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Chapitre | Introduction générale

Le terme cluster a été défini dans les années 6@ .pA. Cotton comme groupe de
plusieurs atomes métalliques contenant des liaidoastes métal-métél]. Cette chimie des
clusters métalliques a connu un essor spectaciyjaimeant les trois derniéres décennies, a

cause de la diversité structurale, et des progriésttenduef?].

Les clusters métalliques interviennent aussi brenhémie de coordination, en chimie
organométallique, qu'en chimie du solide et en igjugs[3]. lls se sont avérés efficaces
comme catalyseurs homogénds$, et nous trouvons de plus en plus dans la litéeatle
nouvelles applications catalytiques. Nous pouvorengre comme exemple la découverte
récente de Siss-Fink et Collaborateurs, de la ysatabupramoléculaire par les clusters

organométalliquepb].

En outre, ce domaine important de la chimie moglestest organisé au plan
international afin de favoriser et développer Ippraches pluridisciplinaires, et de permettre
un échange de chercheurs entre laboratoires. Ntarss da création ddJournal of Cluster
Scienceen mars 1990 (Plenum Press, USA), la constitudion RéseatiMetal Clusters"de
la Fondation Européenne de la Science en 1992 eadation en novembre 1999 d’'un
ouvrage en 3 volumes et 1830 pafjdetal Clusters in Chemistry(Wiley-VCH) (éditeurs:

P. Braunstein, L. A. Oro et P. R. Raithby).

Au sein de cette famille, les clusters de coeyEMM= métal de transition et E=
élément du groupe principal) présentent un grandbme d’arrangements structuraux. Pour
un méme compte électronique, plusieurs arrangems&mms possibles, par exemple, les
composéd, 2 et 3, qui possedent 8 paires d’électrons de squeletéseptent pour un méme
compte électronique des structures différentesvagétride I'octaedre (figure 1). Le cluster
Coy(CO)o(PPh), 1 synthétisé par Daljif], possede une structure octaédrique ferroesd,
dans lequel, les quatre métaux sont disposés em oawe plan et les éléments du groupe
principal sont placés de part et d’autre. Par egmtans QgCO),,S,, 2 préparé par Adani3]
qui adopte une structure octaédrique ouvenigof, les quatre métaux forment un papillon et
les deux élément du groupe principal qui sont dansase du cluster ne sont pas liés. Le
cluster RYy(CO)»(NEt),, 3, caractérisé par Vahrenkani®] correspond quand a lui a un
octaedre distorduatachng ou chaque atome d’azote est lié seulement a deomes
métalliques. D’autres arrangements structurauxtendtis seront étudiés au cours de ce

travail.
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3

Coy(COQo(PPh) O(CONS, Ruy(CO)NEL),
8 PES 8 PES 8 PES
Octaédreloso Octaédranido Octaedrarachno
Dahl et Adams et Vahrenkamp et
Collaborateurs. Collaborateurs. Collaborateurs.

Figure 1. Exemples de géométries de squeleti& 8 PES.

Tous les clusters présentés respectent la réglstat@lité générale, de l'anglais
«Closed Shell Principke ces composeés ont, d’'une part, toutes leursabelsitmoléculaires
liantes et nonliantes occupées, les antiliantesintas, et d’autre part un écart énergétique
HOMO/LUMO (Highest Occupied Molecular Orbital/Lowest UnnocupieMolecular
Orbital) significatif.

Afin de rationaliser la structure de ces clustaas apport a leur nombre d’électrons,
de nombreuses théories ont été élaborées. Citonégle des 18 électrof®] (ouregle E.A.N
pour «ffectif Atomic Number Rube Cette regle stipule que dans une molécule cotale
stable, tout atome a dans son environnement un reod@lectrons de valence égal a celui du
gaz rare le plus proche et suppose des liaisordidées a deux centres et a deux électrons.

Cependant, elle est inutilisable, quand la conmigéétdes atomes est importante.

A cet effet, d’autres théories ont été élaboréesyoe la théorie des paires d’électrons
de squelette dans les polyedrBSEB [10]. Cette théorie corrélant le nombre d’électrons a
une structure particuliére de la cage clustergaétdblie par WadgL1] puis développée par
Mingos[12]. Les regles PSEP ont été d’abord appliquées aistetk boranes puis étendues
aux clusters organométalliques ayant des fragmemngjues, en se basant sur I'analogie
isolobale[13,14] La théorie PSEP fournit des régles de stabilité agsocient un compte

électronique a une structure particuliere de laecaguster, les électrons localisés

préférentiellement sur la cage du cluster sontialémombrés par paires d'électrons de
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squelette PES. Ainsi, ces regles prédisent, par exemple quluster octaédriquelosqg a six
sommets est stable pour un compte de 7 PES, at qutaedranido est stable pour 8 PES.

La théorie PSEP reste la théorie la plus utilisaesde comptage électronique des
clusters, mais, elle présente des limites dansdedes clusters organomeétalliques mixtes
base de métaux de transition et d’élément du grqupeipal. En effet, elle ne peut pas
prédire la stabilité relative des isoméres de sdteelcomme dans le cas des composés que
nous étudions. D’autre part, une déviation a laé&yie sphérique induit une déviation aux
regles de comptage électronique de la théorie PEBRalogie isolobale ne s’applique plus.
Ainsi, un cluster octaédriqueoso peut avoir un compte de 7 ou 8 PES, en fonctiotade
nature des atomes le constituant. Les métaux eépexditifs, tels que Mn, Ru et Os, favorisent
les comptes a 7 PES, tandis que les métaux plosaiégatifs comme Co et Ni favorisent les

comptes de 8 PES. Pour les métaux comme Fe eeRtelix comptes sont possibles.

En ajoutant deux électrons a un cluster homonuelésitaédriquelosoa 7 PES de
coeur M ou B, une instabilité de Jahn-Teller se produit, cogsdni a I'ouverture d’une
liaison M-M ou E-E, respectivement; ce qui donneaataédrenido. La rupture de deux

liaisons M-E donne la structuagachno(figure 2).

/M>E

A (closo) B (nido) C (nido)
NN
>/ /_ e
M \ E

\\/ N/ W

D (nido) D' (arachno) E (arachno)

Figure 2. Arrangements possibles pour les clusters de cogiydb sommets /8 PES.
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Ces regles de décompte électronique citées aupdyaviialement empiriques ont été
démontrées par la suite a l'aide de fondementgithées établies par Stone dans le cadre de
la théorie des harmoniques des tenseurs de suyif&t$ [15], selon laquelle les atomes de
cluster sont supposés étre sur une surface spbérldne autre méthode de comptage
d’électrons aussi a été développée par[Léppour les clusters organométalliques de métaux
de transition et mixtes, cette derniére est basédesthéoréme d’Euler et la regle de 18

électrons.

Pour toutes ces limitations, I'utilisation de cdfcquantiques s’avére nécessaire pour
I'étude des clusters organométalliques mixtes. édtavail de recherche s’inscrit dans ce
cadre et concerne I'étude de clusters de coali, B8 PES, en utilisant une méthode basée
sur la théorie de la fonctionnelle de la dendtgT).

Le but principal est de déterminer les facteursifluencent sur I'ordre de stabilité de

ces composeés qui violent la théorie classique PSEP.
L’introduction générale fait I'objet du chapitre .

Dans le 2™ chapitre, nous donnerons les régles de comptaga@ique des clusters

organomeétalliques.

Ensuite, nous exposerons dans le troisieme chapiftene facon générale, les
méthodes de la chimie quantique et nous parlerenk& dhéorie de la fonctionnelle de la

densité DFT) et ses applications en validant son emploi pesiclusters organométalliques.

Le quatriéme chapitre sera consacreé a I'étude gedature et la stabilité relative des
isoméres de clusters de formules,(@0)2E2]% La charge g est maintenue de telle sorte que
le nombre d'électrons total est de 68 C\VEuster Valence Electron coynten utilisant la

théorie de la fonctionnelle de la densité au majetogiciel ADF.

La premiere partie de ce chapitre, porte sur I'étde clusters a base de fer, du

ruthénium, et de 'osmium, classés respectiveraaritois series:

Premiére série contient les composés a base de fer.

M= Fe, E= CH, N, P, NH, PH, S.

Deuxiéme sérieregroupe les clusters a base de ruthénium.
M= Ru, E= CH, N, P, NH, PH, S.

Troisieme série contient les composés a base d’osmium.
M= Os, E= CH, N, P, NH, PH, S.

Dans le cas des trois métaux;
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* Avec les éléments CH, N, P, la charge g= -2.
* Dans le cas de E= NH, PH, S, g=0.

Dans la deuxieme partie, nous étudierons tout dthiisomérie de squelette et la
stabilité des clusters de formule [{io0O);.E,]% avec douze carbonyles en position terminale.

Nous prenons comme €léments du groupe principalNGiR®, NH, PH et S.

*q=+2 pour E= CH, N, P.
*g=+4 avec E= NH, PH, S.

Ensuite nous discuterons les arrangements structudes clusters de formule
[Co4(CO)oE2]Y avec dix carbonyles dont deux sont ponteurs. Lésnéhts du groupe
principal utilisés sont CH, N, P, NH, PH et S.

*g= -2, pour E= CH, N, P.
*g= 0, pour E= NH, PH et S.

Le cinquiéme chapitre concerne I'étude de la flogidé des clusters d’architecture
octaédrique distordue de type E trouvés les phlsies (partie 1) de formules [F€0) N>
et FQ(CO)]_zNsz.

Notons que les calculs, dans cette partie, onteffgetués a I'aide du programme
Gaussian 03 en méthode DFT avec la fonctionnelBEIPBE, et la base LANL2DZ
ExtraBasisTous les points stationnaires ont été entieremamaicterisés par l'intermédiaire de
calculs analytigues de fréquence. Alors que lesiimuims vrais n’ont aucune valeur
imaginaire, les états de transition sont carad@srisar une seule valeur imaginaire. Les
procédés d'IRC (@rdonnée Intrinseque de Réachamt été employés pour confirmer la
nature de chaque état de transition reliant deuminmims. Pour trouver des états de
transition, nous avons employé les méthodes de Sag I'option QST3. Nous explorons

les différents résultats énergétiques et struckuodtienus au cours de cette étude.
Une conclusion générale est donnée dans le chafiitre

Dans I'annexe, nous présenterons le logiciel deut@DF.
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[. Introduction.

En chimie organométallique, les propriétés physsget chimiques d’'une molécule sont
fortement liées au nombre d’électrons de valenceletrrangement structural. La connaissance
des relations nombre d’électrons-structure est dmfispensable pour une bonne compréhension
de cette chimie. Ces relations sont nombreusearetnt en fonction de la nature des systemes
chimiques considérés et des éléments qui les ca@npodn peut citer par exemple la regle de
I'octet qui régit la topologie d’un grand nombrerdelécules d’éléments du groupe princifgl
La regle des 18 électrofig] est I'équivalent pour les complexes des élémemtsathsition de ce
gu’est la regle de l'octet pour les éléments dwpgeoprincipal. Cette régle domine largement la
chimie des complexes organométalliques, Cepend#atprésente des limites, dans le cas des
clusters polynucléaires organométalliques qui cedit généralement a un jeu de relations
structure-nombre d’électrons connue sous le nomegles de Wade-Mingos ou de régles PSEP
(de I'anglaisPolyhedral Skeletal Electron Paif3]. Nous rappelons brievement ci-dessous les
fondements théoriques de ces regles généralesomiidasrégle des 18 électrons et les regles
PSEP.

[I. Conditions de stabilité d’un systéme chimique.

Les regles de stabilité qui établissent une relagatre la structure moléculaire et le
nombre d’électrons de valence sont toutes basé&eke surincipe de structure électronique a
couche fermée. Selon ce principe, une moléculdhesmodynamiquement stable si un écart
énergétique significatif sépare les orbitales mdiices OM) occupées, qui sont généralement
liantes et/ou non liantes, des OM vacantes, qui généralement antilianté$]. L’occupation
des OM liantes favorise la stabilité thermodynamicalors que I'occupation des OM antiliantes

la défavorisdl,4]. Cette situation générale est schématisée surdeefity
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OM antiliantes vacantes

AE  Ecart HOMO-LUMO significatif

OM non liantes occupées

OM liantes occupées

Figure 1Schéma orbitalaire simplifié d’'une molécule stable

L’occupation totale ou partielle des OM non lianggparait neutre du point de vue de la stabilité
thermodynamique. Néanmoins, une telle situationrespond généralement a une faible
différence d’énergie entre I'orbitale la plus haotxupée HOMO) et l'orbitale la plus basse
vacante (UMO), ce qui conduit a une instabilité de type JahheT¢5-7] qui n'est pas autre
chose qu’une instabilité thermodynamique. En deaitermes, la non occupation totale de toutes
les OM non liantes correspond généralement a unetste instable susceptible d’évoluer vers
une structure thermodynamiquement plus stable [amurelle le nombre d’OM liantes et non
liantes est égal au nombre de paires d’électrongatimce. Par conséquent, ajouter ou enlever
des électrons au diagramme de la figure 1 déstabiéi molécule considérée et provoque un
changement de sa structure vers une forme plukesiah de nouveau, va satisfaire le principe
de structure électronique a couche fermée. D’'ugenfarés simplifiée, on peut dire qu'a un
nombre d’électrons donné correspond une géoméirieée, et réciproquement.

Le principe de la structure électronique a codehmée assure généralement aussi a la molécule

une bonne stabilité cinétique.

-10 -
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lll. La régle des 18 électrons et ses limites (owifmalisme EAN).

Cette régle diteEAN (de I'anglais Effective Atomic Numbea été introduite par
Sidgwick et collaborateurs[8] pour expliquer la stabilité de certains complexes
organométalliques. Elle stipule que dans une mtgéoovalente stable, tout atome engagé dans
des liaisons doit s’entourer d’'un nombre d’élecérdie valence correspondant a la configuration
électronique du gaz rare situé a la fin de la pieriauquel appartient I'atome considéré. Pour les
éléments du groupe principal, ce nombre est édalia(regle de l'octe}l, alors que pour les
éléments de transition, il correspond a dix-hrégle des 18 électrohsCette regle assume un
modele de liaisons localisées a 2 centres/2élexti©a modele implique tout d’abord que dans
un complexe ML (L= ligand donneur d’'un doublet électronique) niembre de liaisons M-L,
donc le nombre n de ligands L ne peut étre supéaigunombre total d’orbitales atomiquésA)
de M, soit n< 9. De plus, il implique que les nombres d’orbisataoléculaires@M) liantes et
d’OM antiliantes sont égaux. Ces conditions étasumées, la régle des 18 électrons peut étre
démontrée a partir du diagramme d’'OM du complexe, Miprésenté sur la figure 2. Les
interactions orbitalaires des combinaisons des orbitales frontieres delgands avec les 9
orbitales atomiques du métal de transition (cing @Aine OA s et trois OA p) conduisent a la
formation den OM liantes eh OM antiliantes. Les (9 R) OA du métal non engagées dans des
liaisons forment les OM non liantes. Le principe stabilité énoncé précédemment impose
I'occupation des niveaux liants et non liants so# (9 -n)= 9 orbitales de valence qui doivent
étre occupées par 18 électrons de valence, d’'mgla des 18 électrons.

Cette regle comporte néanmoins des exceptionsexeanple les complexes plans carrés
sont stables pour un compte de 16 électrons etdeglexes linéaires sont souvent observés
pour un compte de 14 électrons au lieu de 18 élestrDans ces complexes une ou deux OM
dérivant de la sous-couche p de valence du métal son liantes. Cependant, elles sont
inaccessibles aux électrons du fait de leur han&ge. Lorsque la connectivité des atomes
métalliques devient grande, le mode de liaisontrpéss localisé et le nombre d’OM liantes
n'est pas égal au nombre d’OM antiliantes, C’'estdes de nombreux clusters des métaux de
transition, par exemple, pour lesquels on ne pssb@er 2 électrons a chaque contact liant. On
doit alors faire appel a des schémas prenant erpteota grande délocalisation électronique

présente dans ces molécules.

-11-
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.n OM
\ antiliantes M-L

AE(HOMO-LUMO)

plI=

90A< S |—
\\ ‘ \

q — T l (9—n)_OM

- — N non Ilantes‘

n OM de
type o
) n OM
liantes M-L
M ML, L
(d18-2n) n<o9

Figure 2. Diagramme général d’interactions orbitalaires poucomplexe Mk a 18 électrons.

D’autres approches basées sur la topologie derletste des clusters (nombre de
sommets, d'arétes et de faces) ont été proposéssi Elles, la regle de R. B. King qui s’appuie

sur la théorie des graphes et celle de Teo basée théoreme d’EuldilO].

-12 -
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La théorie la plus utilisée est la théorie des gzaid’ électrons de squelette dans les
polyédres PSEB (Polyhedral Squeletal Electron Pair

IV. La théorie des paires d’électrons de squelettgéans les polyédres (PSEP).

IV.1- Définition et application.

Elle a été établie par Waflel], puis développée par Mingfk2]. Cette théorie corréle la
géomeétrie de la cage cluster au nombre de paiédsatfons qui sont délocalisés sur I'ensemble
de la cage cluster. Elle a été appliquée d’abordctusters boranes. Ellest directement reliée
au nombre de sommets (n) d’'un polyedre ayant tdete$aces triangulairesi€¢ltaédre dans
lequel il s’inscrit. Il est de (n + 1), quel queitste nombrede sommets du deltaedre
effectivement occupés par un atome. Si tous lesnsim sont occupés, I'appellation de ce
cluster estlosa Lorsqu’un sommet est vacant, le composé estidgimmenido, avec (n + 2)
PES. Pour deux et trois sommets vacants, on peslstducturearachnoet hypho, contenant

(n + 3) et (n + 4) PES, respectivement.

Closo Nido Arachno

Figure 3. Exemples de polyélar_es deltaédriques.
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Ces regles de décompte électronique ont été pauite démontrées de facon tres
générale a I'aide de la théorie TSH (de I'anglassor Surface Harmonicdéveloppée par A. J.
Stone[9]. Cette théorie suppose que tous les atomes amndtite squelette du cluster soient
situés sur une méme sphere. Partant de 14, untigbtephérique permet de dériver la symétrie
des OM de squelette et leurs propriétés nodales; dur caractére liant, non liant ou antiliant.
L’application du principe de la structure électioue a couche fermée impose alors I'occupation
des OM liantes et non liantes et donc le nombrpailees d’électrons de squeletRE] le plus

favorable pour la structure considérée.

La théorie PSEP a été ensuite généralisée awedusintenant des métaux de transition
[13] et autres éléments, a l'aide du concept de I'gjaldsolobaleappliqué aux fragments
coniqueg[1,14]. Des fragments coniques tels que BH, ou Fe{QDj des jeux analogues de 3
orbitales frontieres (OF): une de symétnieet deux de symétriem De plus, ces jeux d'OF
analogues contiennent au total le méme nombre aféles (soit deux dans le cas présent).
D’aprés cette analogie, des fragments isolobauxtemiance a interagir de la méme facon
lorsqu’ils sont placés dans des situations géoquéts similaires, engendrant ainsi le méme type
de liaison. Nous avons rapporté dans la figureed orbitales frontiéres de quelques fragments

qui vérifient ce critére et dans la figure 5, desreples de fragments isolobaux.

Les regles de la théorie PSEP, ont par la suitététédues a de nombreux systémes tels
que les clusters a faces ou arétes pontées amses/clusters contenant un atome encapsulé. La

contribution de D. M. P. Mingos dans ce domain&arés importantgl2].

a- Clusters condenseés.

Ces composeés proviennent de la condensation desyisigpolyedres se partageant un
sommet, une aréte ou une face. La caractérisatiaresl clusters, par leur nombre d’électrons de
valence, se fait a I'aide du principe de fusionypdrique[15,16], ainsi:

Pour deux polyédres condensés A et B ayant a dédiréns de valence, si les atomes les

constituants vérifient la régle des 18 électromsidmbre d’électrons de valence est calculé par:

e (a+b-18); pour un sommet commun.
* (atb-34); pour une aréte commune.
e (atb-48); pour une face triangulaire commune.

e (atb-64); pour une face carrée commune.

-14 -
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Figure 5. Exemples de fragments isolobaux.
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b- Clusters a arétes ou faces pontées.
Nous distinguons deux types de ligands pontgifps

- Ligands permettant aux atomes constituant la caggec d’obtenir leur environnement
conique.

- Ligands donnant leurs électrons au squelette dsteriidonc, ils contribuent dans le
nombre de PES.

c- Principe du chapeau.
Ce principe établie par Mingd47], stipule que le nombre d’'OM de squelette liantes
d'un deltaédre, qui contient une ou plusieurs faceiffées par des fragments coniques, ne
change pas, dfait que les OMF du fragment coiffant interagissamec les OM du cluster non

coiffé, provenant des OMF des différents fragmémrtsiant le cluster, et qui sont déja occupées.

IV.2- Limitation de la théorie PSEP.

La théorie PSEP est basée sur un certain nombpgrd@mations et ne s'applique plus
lorsque celles-ci ne sont plus valides. Ainsi, désas de clusters de basse symétrie, en
particulier les clusters mixtes constitués de fragte de nature différente (éléments du groupe
principal/métaux de transitiorj18,19], I'hypothése de symétrie pseudo-sphérique du abeur
cluster ne peut pas toujours étre appliquée, eldesmptes électroniques prévus par les regles
PSEP ne sont plus respectés.

Notons aussi, que lorsque la nucléarité des chistermétaux de transition est grande,
I'écart HOMO/LUMO tend a diminuer et le principe teconfiguration électronique a couche
fermée peut ne plus s’appliquer. La structure éd@acjue associée est souvent a couche ouverte
avec des états excités facilement accessiblesagtifgement structural n’est plus associé
uniguement a un seul nombre d’électrons mais a gemme de comptes électroniques
favorableq20].

La théorie PSEP n’est pas toujours respectée adawad des clusters métalliques qui
contiennent des ligands donnear&n effet, les niveaux non liants métalliques sadtabilisés

par I'effettdes ligands rendant ainsi I'écart HOMO/LUMO parfues faible.

Notons enfin que la théorie PSEP ne permet pasllétion de la stabilité entre
différents arrangements. En effet, lorsque plusiesomeéres de squelette respectent les regles
PSEP et sont donc attendus comme stables, rien @ensegles ne permet de prédire leur
stabilité relative, comme dans le cas des compgsésous avons étudié dans cette thése. Ce

qui impose l'utilisation de calcul quantique.
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IV.3- Exemples de comptage d’électrons dans les shers organometalliques.
Un cluster peut étre caractérisé par son nombreEt ou son nombre total d’électrons
de valence@QVE).

Pour avoir le nombre de PES d'un cluster, il fatgndre les paires d’électrons de
squelette PES qui proviennent des OMF des fragments coniquegiie@ on ajoute les électrons

des ligands supplémentaires qui pontent des facede®arrétes.

Nous donnons quelques exemples de comptages élegctes de quelques structures que

nous allons étudiés.

Electrons de squelette Electrons de valence du cluster
Cp2NioFex(CO)e(h,n’-CoPhy): o 50
2 (Fe(COé) 2%2 2*14 Ph\ - Ph
Ni Ni
/]
2 (NiCp) 2*3 2*15 .>C c\/H
2 (CPh) 2*3 2*5
oC o co
16 (8 PES) 68

Ru4(CO)12(Ha-N2Et2):

QO co
4(RU(CQ)  4*2 414 N\
2 (NEt) 2+4 26 oo R/UB/ “

16 (8 PES) 68 s’/ \7\
0o Et
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RU4(CO)10(}J.-C2Ph2) (H3-N Ph)zI

4(Ru(CO)) 4

2(CPh) 2%3
2(NPh) 2
2 (CO) 2%2

16 (8 PES)

Fe,C0x(Co)11(Ha-PMe),:
2(Fe(CQ) 2*2

2(Co(CO) 2*2

co 2
2(PMe) 2*3
16 (8PES)
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|. Introduction.

La plupart des outils de modélisation et simulatisforiques font appel a la mécanique
quantigue. Le choix de la méthode quantique uélidépend souvent de la nature et de la taille
du systeme étudié. Nous recherchons souvent léesmedompromis entre qualité des résultats et
un temps de calcul raisonnable. La méthode utild#ies ce travail est la fonctionnelle de la
densité DFT), méthode élaborée qui donne de bons résultatditptds.

Bien que la méthode utilisée dans notre travail lsothéorie de la fonctionnelle de la
densité DFT), mais nous ne limiterons pas a cet aspect. Namahs quelques notions
fondamentales de la chimie quantique et un rappeles méthodes Hartree-FocKK), les
méthodes post-HF. Nous exposerons ensuite, lesodethpermettant de traiter les effets

relativistes.

[I. Equation de Schrodinger.
[1.1.1- Formulation générale.

La connaissance des propriétés d'un systeme iwgns’'un ensemble de particules est
contenue dans sa fonction d’'one La fonction d’onde d’'un systéme composé de M oryet
N électrons est obtenue en résolvant I'équationSderodinger[1] indépendante du temps

suivante:

HY = EW (1)

Ou E est I'énergie du systeme et H est I'hamiltorder systemeW est la fonction d'onde du
systeme, E est I'énergie totale.
Pour un tel systeme, I'hamiltonien non relativisteexprimé en unités atomiques a la forme

suivante:

_ N 1 M 1 N M Z N N 1 M M ZZ
I I NI N I I @
k=1 k

i-1 e mmh A R

002 Opérateur énergie cinétique des noyaux de nMgse

k

N M

- Z . L

Ven (L R)==>" Z_r X Opérateur d'attraction électron-noyau.
i=1 k=1 ik
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_ N N q
Vee = ZZ— Opérateur de répulsion électron-ébectr

_ M M
Vyn(R) = Zzﬁ Opérateur de répulsion noyau-noyau.

k=1 I~k |

Les propriétés moléculaires qui peuvent étre céézulpar la résolution de I'équation de

Schrédinger sont la géomeétrie moléculaire et dax dtabilités relatives, les spectres de
vibrations, les moments dipolaires et quadripofaires spectres électroniques et aussi des
fonctions descriptives de la réactivité, telles tpsecharges atomiques.

Cette équation ne peut pas étre résolue de maate pour les systemes moléculaires et I'on

doit donc effectuer un certain nombre d'approxioreti

[1.1.2- Approximation de Born-Oppenheimer.

Born et OppenheimgP] ont proposé de simplifier la résolution de I'éqoiat(1l) en
séparant la partie électronique de la partie nueléans la fonction d’ondé .
Cette approximation est basée sur le fait queléetréns se déplacent beaucoup plus rapidement
gue les noyaux, ceci étant dU a la faible masséldesons comparée a celle du noyau.
Dans ce cas, la fonction d’'onde totale d’'une md&&¥(r, R) s’exprime sous forme de produit
des fonctions électroniquéB, (r, R) par des fonctions nucléairdéy (R . )

W R =¥, (r,R¥(R ) 3)

Les électrons sont ainsi considérés comme se dgplaians un champ moyen créé par des
noyaux immobiles, et sont donc sujets a un potentigeléaire statique. L'équation de
Schrédinger peut ainsi étre séparée en une partiéaire et une partie électronique. Puisque la
fonction d’'onde nucléaire dépend uniquement desdoomées des noyaux, la fonction d’onde
électronique sera alors calculée pour une positammée des noyaux et dépendra de parameétres

liés aux coordonnées nucléaires.

H,, est I'hamiltonien électronique donné par:
Hoy =Te (1) +Vey (1, R) +Vee (1) (@)

L’hamiltonien électronique est formé de [I'énergienétique des électrons, [Iattraction
électrostatique des électrons par le champ desuroga la répulsion électrostatique entre
électrons. Ce dernier terme empéche la séparagdféquation a N électrons en N équations
monoélectroniques et des approximations supplénnestaont nécessaires sur la fonction

d’onde électronique.
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[1.1.3- Principe d'exclusion de Pauli.

Dans le principe de PauB], I'ensemble des coordonnéeg foomprend les coordonnées
spatiales, mais aussi une coordonnée de spin. @etteleur exclusivement quantique peut étre
associée a un mouvement de rotation intrinséqU&ettron. Pour un seul électron, l'opérateur
de spin$§ n'accepte que deux valeurs propres: +1/2 et {1¢2. fonctions propres de spin
associées sont appelée®t f. La notion de spin n‘apparait pas dans l'opérdtaariltonien, il
n'‘est donc pas suffisant d'ajouter cette coordomi@spin a la fonction d'onde. La fonction
d'onde d'un systeme d'électrons est une fonctian ad®rdonnées d'espace et de spin des
électrons et elle est aussi fonction propre deétaggur hamiltonien électronique. Ce dernier
critere, bien que d'une importance capitale, rpastsuffisant. La fonction d'onde d'un systeme
multi-électronique doit étre antisymétrique parpai a I'échange des coordonnées d'espace et
de spin de deux électrons:

(ST B TR Y bl AN 8 AR (5)
Cette propriété déecoule du principe d'indisceriighdes électrons.

La probabilité de trouver le systéme électroniqarsdune configuration donnée reste inchangée
si on intervertit les coordonnées spatiales epitede deux électrons.

| [ S T 0 | S ¢ R Ab %) | (6)
La fonction d'onde est alors, soit symétrique (etparle des particules de systéme de bosons),
soit antisymétrique (pour un systéme de fermioms)rppport & cette permutation. Les bosons
sont des particules a spins entiers. Certains nogaufont partie. Les fermions ont des spins
demi-entiers, et les électrons en font partie. Liacgpe d'antisymétrie de la fonction d'onde
polyélectronique, est la forme la plus généralguiocipe d'exclusion de Pay8].

La conséquence la plus importante est qu'on intardeux électrons d'occuper le méme espace
quand ils ont le méme spin:

(CTNND 45 TN ¢) K O TN 45 NI ¢)| (7
Cette égalité n'est possible que si (X ., % X, . . ., %) = 0. La fonction d'onde doit avoir une
forme particuliére qui tient compte de cette préggri La forme la plus utilisée est celle du
déterminant de Slater. Nous allons voir que leppétés d'un déterminant sont exactement

celles recherchées pour écrire une fonction d'padiglectronique.

[1.1.4- Approximation orbitalaire.
L’approximation orbitalaire, introduite par Hamren 19284], consiste a découpler les
N électrons en développant la fonctioW (1,2,...,N) en un produit de N fonctions

monoélectroniques de sorte que:
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N

Wa2,...N)=[1a() (8)

Pour un systeme a N électrons la fonction d'ondgefextroniquéd | la plus simple s’écrira

sous la forme d'un produit de spin-orbitales suppssiormalisées:

Y=¢10%2)e%O)....4(N) (9)
¢ est une orbitale moléculaire monoélectronique.

[ll. Méthodes ab initio.
[1l.1- Méthode de Hartree-Fock HF).

L'approximation Hartree-FockHE) est peut-étre grossiere mais elle permet d'inired
d'importants concepts de la chimie quantique. Dis,ptlle constitue un point de départ pour
beaucoup de méthodes plus sophistiquées.

Cette méthode utilise I'approximation orbitalait& fonction d'onde représentée par I'équation
ci-dessus n'est cependant pas encore completeelleane prend pas en compte le principe
d’exclusion de Pauli3].

Ce probleme est levé par la description de la fonat'onde comme un déterminant de Slater

construit a partir des spin-orbitaleg5].

R0

(2n)!

T e e
v, ... ... Yy(n) (10)
D’aprés la méthode variationnel[€], le choix des meilleures spin- orbitales correspan
minimum de |'énergie électronique. Cette fonctidmnde électronique optimale, atteinte pour
I'énergie la plus basse, sera toujours au-desslisnéegie exacte. La procédure de minimisation
de I'énergie est une procédure auto-cohérente @e@eccontraintes d'orthonormalité pour les

orbitales. La méthode Hartree-Fock est l'applicatitu principe variationnel pour minimiser

I'énergie calculée, en utilisant une fonction depdr exemple de type Slafey. Les équations

de Hartree-Fock7] peuvent étre vues comme les équations de Scherdiugir un électron se
déplacant dans un potentiel créé par les noyaleseautres électrons. Les valeurs propres de
cette équation sont les énergies monoélectroniqgssciées aux fonctions d'ondes qui sont,

dans ce cas, les orbitales.

H g =59 (11)
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[1l.2- Méthode de Hartree-Fock-Roothaan HFR).
La méthode de Roothaan est basée sur la méti@a® (Linear Combination of Atomic
Orbitals) qui décrit les orbitales moléculaires en termecdenbinaison linéaire d'orbitales

atomiques QA) [8]. Cette méthode consiste a exprimer l'orbitale makre ¢ par une

combinaison linéaire d'orbitales atomiqugs

2=>Cud, 12

Les C, sont les coefficients des orbitales moléculairegelidppees sur les fonctions de base, N

étant le nombre d’OA combinées.
Ce développement, appliqué aux équations de Hdftrek, conduit aux équations de Hartree-
Fock-Roothan auxquelles on applique une fois ent®rprincipe variationnel: on minimise

I'énergie totale par rapport aux coefficients dualéppement et I'on obtient alors les équations:

> C.lF, - 88,1 =0 (13
S[F,, -£S,]C, =0 (14)

k =1,2,...m étant les coefficients des orbitaleséuoolaires, ett = 1, 2,...,n étant les coefficients
des orbitales atomiques.

Nous aurons les termes suivants:

Ftu = Htu +Gtu
H, = [ OH O 4, du, (15)
Gy = X Pul(tu] A0~ (tA]ua)]

ocC

Et P, =2) C,C, estlamatrice de population pour ce systtme ahesufermées.
t=1

[11.3- Fonctions de base utilisées dans I'approximaon LCAO-MO.
Le choix de la base de fonctions représentamrgisales atomique<JA) est important
car il peut influencer sur la précision des réssltdbtenus ainsi que le temps de calculs.
Il'y a deux sortes de fonctions de base qui somt @sage courant:
- Bases formées par les orbitales de Sl&&) (Sater Type Orbital) [9].
- Bases formées par les orbitales Gaussier®B&O) (GaussianType Orbital) [10].
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a- Bases d’orbitales de Slater STO.
Elles sont obtenues a partir des orbitales hydmigés, et ce sont les meilleures OA

analytiques et s’écrivent:
Brim(,6,8) =NL"€€TY, (6, 0) (16)
Y, (6,9) sont les harmoniques sphériqued, ¢ sont les coordonnées spheériques qui reperent
I'électron.

¢ est 'exposant de Slater déterminé, soit par des régles empiriqugmrsgptimisation.

Il est donné par:

=% (17)
N3,

n, I, m sont respectivement, le nombre quantique principal effeetifndaire et magnétique.

Z est la charge nucléaire effectiveagest le rayon de I'atome de Bohr.

N est le coefficient de normalisation donné par:

(2)"™
Jni

La base est dite simple Zé®8, si 'OA de Hartree-Fock est représentée paragute STO.

N =

(18)

Lorsqu’elle est représentée par 2, 3, ...STO, la batdite double zét®@), triple zéta T2).

Quand on utilise une seule STO, pour représentaguehorbitale interne et 2, 3,... pour
représenter les orbitales de valence, la basenitido obtenue est dite split valen&/DZ,
SV-TZ...).

Les fonctions de types Slat&TQ présentent une forme analytique simple maisosi tonstruit
une base LCAO de ce type pour un calcul molécylé&realcul des intégrales biélectroniques
sera particulierement difficile. La raison en esé de produit de deux orbitales de Slater situées
sur des centres différents ne peut étre expriméplsment par une seule fonction. Cet
inconvénient a été surmonté par l'introduction dases GaussienneGTO) dans le calcul en

chimie quantique.

b- Bases d’orbitales Gaussiennes GTO.
Boys [10] a proposé Iutilisation d'un jeu d’orbitales ataués de type gaussienne
(GTO), d’expression:
Os (@, u,v,w) =N (a,u,v,w) X5 Vi Zg g (29)

a est I'exposant de la gaussienne portée par unecnatr
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M,v,wsont des nombres entiers positifs ou nuls donbmanse ¢ +v +w=1 définit la symétrie

de la GTO.
- Si I=0, la gaussienne est de symétrie s.
- Si I=1, la gaussienne est de symétrie p., etc...

N est le facteur de normalisation qui est donné par

N :\/22n‘(n|_1)! (ZZ)Zn'ﬂ (20)
en-t Vo

X5, Yr» Zr Sont les coordonnées cartésiennes de I'électr@réeyar rapport au centre R.

Les gaussiennes sont des fonctions trés populairehimie quantique, car le produit de deux
gaussiennes centrées sur deux atomes A et B difféqgeut s’écrire a l'aide d'une seule
gaussienne centrée en un point situé sur le seghinte calcul des intégrales biélectroniques
sera ainsi considérablement simplifié.

Il existe un nombre important de bases de fonctiEnssiennes possibles. Les plus utilisées sont
celles développées par Pople et collaboratglilk La plus simple est la base STO-3G, aussi
appelée «base minimale». Ce sigle signifie que ddstales de type SlaterSTQ sont
représentées par trois fonctions gaussiennes.Jsamisuivant développé par Pople comprend
les bases split-valence telles que 3-21G, 4-316-%1G, ou le premier chiffre représente le
nombre de gaussiennes utilisées pour représestertéales de coeur. Les orbitales de valence
sont représentées par deux fonctions qui sont ceégsodu nombre de gaussiennes indiqué dans
la seconde partie de la dénomination de la basesi Aa base 6-31G du carbone, par exemple,
utilisera six gaussiennes pour représenter I'debita, trois gaussiennes pour l'orbitale 2s et 1
gaussienne pour représenter les orbitales 2p.

Pour une plus grande flexibilité on peut encoreutgr des fonctions de polarisation.

La dénomination la plus ancienne est I'ajout dst@régsque sur la base en question (par exemple
6-31G*), et dans une désignation plus récente, deaatére de la fonction ajoutée est
explicitement donné: 6-31G (d). La base 6-31G* 6816 (d) signifie ainsi qu'un jeu de
fonctions d a été ajouté a tous les atomes (sadbH3 la molécule, alors que 6-31G** ou 6-31G
(p, d) signifie qu'un jeu de fonctions p a été soaux hydrogenes et que des fonctions d ont été
ajoutées aux autres atomes.

Un autre type de fonctions est indispensable aiiaailans la base d’orbitale atomique chaque
fois que le phénomeéne physique décrivant la prapgtudiée nécessite une bonne description de
I'espace située au-dela des orbitales de valersga¢e diffus). Ce sont les fonctions diffuses,

qui augmentent la taille du nuage électronique.r Resiespéces ayant des doublets libres et les
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especes chargées, la présence d'orbitales diffesesdispensable. On note par le signe +,

signifiant la présence d’orbitales diffuses.

[11.4- Méthodes post Hartree-Fock: Le traitement dela corrélation électronique.

Ce sont les méthodes utilisées pour approchesriglation a partir de la fonction d'onde
HF.
La fonction d'onde Hartree-Fock est un détermirdntSlater, et constitue une approximation
plus ou moins bonne de la fonction d'onde exacentisymétrie du déterminant permet de tenir
compte de la corrélation des électrons de méme sy@is pour les électrons de spins différents,
I'approximation du champ effectif moyen reste ifisahte. Rien n‘'empéche dans la fonction
d'onde HF de trouver deux électrons de spins ogpad#ns la méme région de l'espace.
L'énergie du systéme est logiqguement toujours sorés et la plus basse pouvant étre obtenue,
c’est la limite Hartree-Fock.
Le terme corrélation qualifie la dépendance du neent des électrons de spins antiparalleles.
On utilise le terme d'échange pour les spins pdesllcomme nous I'a vu dans les équations
Hartree-Fock.
D’aprés Lowdin[12], L'énergie de corrélation d’'un systéme correspanid différence entre

I'énergie Hartree-Fock et I'énergie exacte nontrelste du systeme:

E., =E,-E (21)

corr
Le modele Hartree-Fock est certes trés utile poadipe certaines propriétés atomigues ou
moléculaires, mais les méthodes post Hartree-Fack parfois nécessaires pour retrouver
I'énergie de corrélation, car un traitement de dar@ation électronique plus poussé peut se
révéler essentiel pour 'obtention de certaineppébés atomiques ou moléculaires.

Parmi ces méthodes post Hartree-Fock, on distidgu& grandes familles: celles qui utilisent le
principe variationnel, et celles qui utilisent llebrie des perturbations.

a. Approche perturbative Mgller-Plesset.
Dans la théorie de perturbation de Mgller-Plegk&}t I'hamiltonien total est séparé en deux:
une partie qui a les fonctions propres et les valpwopres du déterminant Hartree-Fock, et une

partie perturbée V. L'énergie est alors expriméerne une somme de ces deux contributions:

Hlg)=(F+V)@)=5g|a) (22)

F étant 'opérateur de Fock, et V étant le poténigecorrélation
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La perturbation la plus couramment utilisée espdaturbation au deuxiéme ordre. Elle est
connue sous le nom d&Mf2». Cette méthode est tres efficace et requiere Bapgtique des
temps de calculs acceptables, proportionnels,2M N est le nombre d’électrons du systéme
étudié.

La théorie des perturbations présente certainsnir@uents. Le développement perturbatif ne
converge pas systématiguement. Les méthodes paseét&ock variationnelles reposent sur
des combinaisons linéaires des déterminants deerSlde différentes configurations

électroniques. On les englobe sous le nom d'icierade configurations.

b. Méthodes d'interaction de configuration.

C’est la méthode de l'interaction de configurat{@) ou la méthode «Coupled Cluster»
(CC) [14]. L'état d'un systéme peut étre décrit exacteméaid@ d'une combinaison linéaire de
tous les déterminants construits sur une baseerdinrbitales.

Les techniques post-HF sont en général trés efficgour retrouver I'énergie de corrélation,
mais cependant a I'heure actuelle elles sont, peumajeure partie d’entre-elles, trop lourdes
pour étre applicables a des systémes dont le nomdiatemes est grand. Il S’est ainsi
parallelement développé a ces techniques un madtelmatif qui a atteint le statut de théorie a
la fin des années 60. La théorie de la fonctioenelk la densité, (de I'anglais : Density
Functional Theory) @FT) est actuellement la seule permettant I'étudeyd®mes chimiques de

grande taille avec la prise en compte des effetdadeorrélation électronique de maniére

satisfaisante.

IV. La théorie de la fonctionnelle de la densité non lativiste (DFT).
IV.1. Fondements de la théorie.

La Théorie de la Fonctionnelle de la DensitéDdtl constitue actuellement l'une des
méthodes les plus utilisées dans les calculs guergi de la structure électronique et la
prédiction des propriétés physico-chimiques desnas) des molécules et méme des solides
aussi bien en physique de la matiere condensée goimie quantiqug¢l5-17]. La DFT trouve
ses origines dans le modele développé par Thomiereti[18] a la fin des années 1920, qui
stipule que les propriétés électroniques peuveamrt ddcrites en terme de fonctionnelles de la
densité électronique, en appliquant localement celations appropriees a un systéeme
électronigue homogéne. Néanmoins, il faudra atterldr milieu des années 1960 et les
contributions de Hohenberg, Kohn et Sham pour aieé&abli le formalisme théorique sur

lequel repose la méthode actuelle.
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Par définition, une fonctionnelle est une applmatijui a pour variable une fonction (dans notre

cas, la densité électroniqpéx) ); une fonctionnelle fait correspondre un nombrea fonction

alors qu'une fonction fait correspondre un nombue aombre.

L'objectif principal de la DFT est de remplacefdaction d'onde multiélectronique par la
densité électronique en tant que quantité de baselps calculs. Alors que la fonction d'onde
multiélectronique dépend de 3N variables (ou Neesbmbre total de particules du systeme), la
densité est seulement fonction de trois variables.principe de la DFT consiste en une
reformulation du probléme quantique a N corps epnatbléme monocorps (ou, a la rigueur, bi-
corps si I'on considere les problémes de spin) peac paramétre la densité électronique. L'idée
centrale de la DFT est que la seule densité élaque de I'état fondamental du systéme qui

détermine entierement les valeurs moyennes desvalides comme par exemple I'énergie.

IV.1.1- Les théoremes de Hohenberg et Kohn.

L'approche développée par Hohenberg et Kdi9h est de reformuler la théorie de la
fonctionnelle de la densité proposée par ThomaBeemi [18] par une théorie exacte d'un
systeme a plusieurs corps. La formulation est apble pour tout systeme de particules en
interaction évoluant dans un potentiel externeepbse sur deux théorémes essentiels qui furent

énoncés et démontrés par Hohenberg et Kohn danartale de 1964.

a- Premier Théoréme.
Pour tout systéme de particules en interactiansdun potentiel externegXr), le

potentiel \Ly(r) est uniquement déterminé, a une constanteiaglgites, par la densitg r (dg

la particule dans son état fondamental. On peus altiliser la densité électronigue comme

variable de base pour la résolution de I'équatierSdhrodinger. Etant donné quer €sj) liée

au nombre d’électrons du systeme. Donc, toutesplepriétés du systeme peuvent étre
complétement déterminées si I'on connait la de$éétronique de I'état fondamental. Si N est

le nombre d’électrons du systéme, on a:

jp(r)dr =N (23)

L’énergie totaleE, [p Jpeut s’écrire sous la forme:

E [P =T[p] + [ pu(r)dr +V, (p) = [ pu(r)dr + F [ ] (24)

Ou F . [p] =T[p] +V.[p] estlafonctionnelle universelle de Hohenberijan.
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On constate que le term¥é,[p dst composé de deux parties; la premiére corresgon
I'interaction coulombienne classiqugp], et la seconde partie dite non-classique est éppel

« énergie d'échange et de corrélation

F.«[p] est une fonctionnelle prenant en compte tous fegseinterélectroniques; elle est
indépendante du potentiel externe, et elle est dalable quelque soit le systeme étudié.

La connaissance de ,.[p] permet I'étude de tous les systémes moléculaimatheureusement

la forme exacte de cette fonctionnelle est a I'lbeotuelldnconnue.

b- Deuxiéme théoréeme.

Le second théoréme établit le principe variate@rde I'énergid, [0 ] Pour une densité
électronique d’essajp r (telle queo(r) = Oet J',o(r)dr =N, on a toujours:
E[ol(E[7 ] (25)

La condition pour qu’une fonctionnelle telle g&e[po admette un extremum est que sa dérivée

fonctionnelle s’annule. Donc, I'énergie du systéest minimale pour la densité électronique

exacte. D’apres la définition:

%,
=|—-dodr =0 26
E, =[5 ded (26)
La relation &, = Oest donc vérifiée S|55EV— =0
)

La résolution du probléme consiste a minimiggfo avéc la contraintjep(r)dr =N

On résout le probleme par l'utilisation de multiglieurs de Lagrange et apres quelques étapes,
on obtient I'équation fondamentale de la DFT, etite équation de type Euler-Lagrange:

_ &Ly, Frelo) -

Ou la quantitéu est appeléepotentiel chimique du systéme.

Ces deux principes constituent la base de la théoais, réellement, la fonctionnelle universelle
de Hohenberg-Kohn n'est pas définie analytiquement.
Les théorémes de Hohenberg et Kohn ne donnent dapeaucune information sur la maniere

de trouver la fonctionnelle,[p], et il va donc falloir trouver une méthode adéqupbur

traiter ce probleme.
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IV.1.2- Le théoréme de Kohn-Sham (KS).

a- Définition.

En 1965, Kohn et Sharf20] ont développé une méthode , basée sur ['utilisation
d’orbitales qui permettent d’évaluer avec une boprécision I'énergie cinétique; une faible
correction étant apportée dans un second temps.uPasysteme a N électrons sans interaction,
Kohn et Sham ont proposé, par analogie avec laitéfi de la fonctionnelle universelle de
Hohenberg et Kohiil9], un systéme de référence sans interactions (sgdietif), et I'énergie

cinétique est calculée selon I'expression:
N
Tslol =2 (|5 i) (28)
i

T,[p] n'est pas I'énergie cinétigue du systeme étudiistésne réel); Kohn et Sham ont

reformulé le probleme de maniéere a ce que le systimréférence d’électrons non-interagissant
ait la méme densité électronique que I'état fonddalalu systeme étudié.

Pour cela, ils ont réécrit la fonctionnelleFfle la maniere suivante:
Flpl =Tslpol + I[Pl + Exclpo ] (29)

Avec:

Exclol =Tlp] =Ts[p] + Vel o] - I o] (30)

La quantit&xc[,o] est appelée €nergie d’échange- corrélation. L’équation (27) devient
alors:

:uzveff 5,0|r|

Avec le potentiel effectif . :

V., =V(r)+ A[A] , FExclpl —V(r) +J'Lr),dr +V, (1) (32)
() dp(r) r=r

L’équation (32) est exactement la méme que celladbéorie de Hohenberg et Kohn pour un
systeme d’électrons non-interagissant se dépladans un potentiel effectif de la forme de
Ver(r).
En appliquant le principe variationnel, on obtiatdrs un ensemble d’équations du type Hartree-
Fock que I'on résout par un processus itératif:

[0 V(] ¥, = (33)

La densité électronique est donnée par:

-33-



Chapitre 11l Aspects théoriques et méthodologie

PN =YW (9 | (34)

En pratique, par une méthode autocohérente, osithinie densité d’essai a partir de laquelle on
calcule un potentiel effectif M(r). En injectant ¥x(r) dans I'expression (33) on obtient une
nouvelle densité électronique (34). La convergeasstealors atteinte lorsque le potentiel effectif
ne varie plus.

Actuellement, la tres grande majorité des calculST Dsont réalisés en se basant sur le
formalisme de Kohn et Sham; les approximationsrgues allons décrire par la suite s’inscrivent
dans ce cadre.

Cependant, la principale difficulté de la DFT cateia trouver une expression satisfaisante pour

I'énergie d'échange et de corrélatiog[Ep ], qui peut étre considérée comme la somme d'une
énergie d'échangexEo] et d'une énergie de corrélatiog[lp ]. La forme de cette fonctionnelle
d’échange et de corrélation n’étant pas connugéaéral. On sait seulement qu’elle dépend du

«trou d’échange-corrélatiom noté p,. (i, T, )

b- Signification physique des orbitales de Kohn-Sha.

Le théoréme de Koopman®l] permet de donner aux énergies et aux orbitales
moléculaires de Hartree-Fock une signification s, en montrant que I'énergie HF de la

plus haute orbitale occupdd@MO) est €gale au potentiel de premiére ionisation.
‘Sﬁng =-Pl, (35)

Ce théoreme de Koopmans fournit généralement ummeb@pproximation des potentiels
d’ionisation. Cependant, il possede deux sourcesipales d’erreurs, car il ne tient pas compte
de la relaxation des orbitales lorsque le nombseéliectrons au systeme est changé, ni des effets
de l'ionisation sur la corrélation électronique gesitions instantanées des électrons. Ces deux
effets se compensent partiellement. Plusieurs wsavant validé ce théorémp22,23] Les
orbitales de kohn-Sham n’avaient pas de significatphysique, mais seulement leur carré
permettait de retrouver la densité électroniquge@dant, beaucoup de travaux ont été entrepris,
dans le but de donner une explication physiquesaockitales. Citons, Stowasser et Hoffman
[24] qui ont montré que les orbitales de KS et cellesiB sont proches en forme et en symétrie;
Baerends et Parf25,26] ont montré que les orbitales de Kohn-Sham, étaient a fait

pertinentes pour des études qualitatives.
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Dans la pratique, la plupart des teste companatdatrent que la DFT sous-estime de plusieurs
eV l'opposé du potentiel d’ionisation expérimenfaB, 27, 28] Par exemple, pour I'atome
d’hydrogene, la DFT prévoit un potentiel d’ionigetide 7 eV environ, alors qu’il est de 13.7 eV
expérimentalemenCette différence provient largement du problémedade self-interaction »
[29, 30] et du mauvais comportement asymptotique des famutiles d’échange-corrélation qui
diminuent tres rapidement a longue distance élegaioyau, et surestime donc I'énergie de la
HOMO [24, 28, 31] Cette erreur peut étre améliorée en utilisantfanetionnelle hybride dont

la part d’échange exacte corrige partiellementddiéme de la self-interaction.

IV.1.3- Le trou d’échange-corrélation.

Dans le modele de Kohn-Sham, la fonctionnelle ddége et de corrélation doit contenir
tous les effets non classiques des interactiongréteélectron et la partie non classique qui
décrit la corrélation dans I'énergie cinétiq'lubo]. Une approche possible consiste a définir et &
calculer I'échange et la corrélation électroniquepaxtir de linteraction d'un électron de

référence avec son trou d’échange et de corrélapigi(r;,r,). Ce dernier, qui est homogéne a

une densité électronique, n'est autre que la zendéglétion créée autour de I'électron pour les
électrons de méme spin (échange électronique)ustle® électrons de spins opposés (corrélation
électronique) qui empéche deux électrons de sgdrau méme endrdiB2].

Introduisons les matrices densité réduites d’'ouirép, ) et d’ordre deux p,) [33]:

n

o,(F, ,F) = nj...ILP(xl',xz,xg,...xn) W* (X, X,,Xs,... X, ) ds, ds, dX, ... dx

P, (r’llrzlirﬁl )=
n(n-1 Co : :
%j...jw(xl X Xy %) W (X, X Xg o %) S, dS ds,ds, dx ... dX. (36)
Avec pour termes diagonaux:

P, (1, 15) = P, (N, Nh) » pi(R) = py(F ) (37)

A partir de ces matrices densité, I'interactioncté@nique totaIeVee[,o] s’exprime de la facon

suivante:

1 o A A
Vee[p] = J] E P (rl’ rz) drldrz (38)
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La répulsion coulombienne classiqubo] s’écrit alors:

lel=2 || ri p(5) paF,) did, (39)
Si I'on écrit:
P, (7.1,) = Py(0) [ 2, (1) + e (71 T) | (40)

On obtient pour expression dg, :

Valol=3le]+2 ] épl(rz) Prc(FT,) dF, (41)

Le premier terme représente la répulsion électianijassique, alors que le second contient tous

les effets non classiques. La dengitgr;,T,) représente la probabilité de trouver les électfions
et 2 respectivement e et T, . Il est intéressant de remarquer qu’elle s’éaigil’équation (39)
comme la probabilité inconditionnellep((r;) p,(F,)) de trouver I'électron 1 erf; quand
I'électron 2 est enr, quels que soient; et r,, corrigée par une probabilité conditionnelle
p.(1) Py (,T,) qui dépend explicitement des positions des élestioet 2. Il s’en suit d’aprés

I'équation (40) que la probabilité conditionnellst @n terme correctif toujours négatif, c'est-a-
dire que le trou d’échange-corrélation est homogeuee densité de charge de signe opposé a la

densité électronique. On a:

J- Pxc (rv rz) drz =-1 (42)
C’est-a-dire que le trou d’échange et de corrétationtient une charge de signe opposé a celle
de I'électron. Il est souvent exprimé comme la s@ta deux trous distincts: le trou d’échange

(dit trou de Fermi p, et le trou de corrélationdit trou de Coulompo., qui S’integrent

respectivement en -1 et 0. En d’autres termespsidécompose la fonctionnelle d’échange-

corrélation comme une somme d’'une fonctionnellechitége E, et d’une fonctionnelle de

corrélatiorE.., on peut écrire:

leel o .
Ex [p] = E”Eﬁh(ﬁ) Px (r1’ rz) dr1dr2

1,1 - Sy e g
Ec [:0] = EHEpl(rl) Pc (rl’ rz) drldrz (43)
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Les énergies d’échange et de corrélation sont despgctivement, décrites par des interactions

électrostatiques classiques entre la distributiercliargep, du systéme et les distributions de
chargeo, etp.. L'équation (42) montre que I'énergie d’échange disectement lice a la
topologie du trou de Fermi. Plus la densitgest localisée autour de I'électron situéenplus
I'interaction coulombienne {,(1;) oy (1;,T,) /1,,} devient forte

En pratique, les trous de Fermi et de Coulomb smeiment utilisés tels quels. On leur préfere
leur moyenne sphérique (nofég.) qui est souvent plus simple & manipuler et gacsorde

davantage aux trous “vraif34, 35].La fonctionnelleE,. prend alors la forme d’'une somme:

4 M) = e e e .
Exc[p] = _7]-['”|5(_"1F)2| Pxc (r1'|r1 - r2|) drl (|r1 - r2|)2 d(|r1 - r2|) (44)

Pour laquelle il reste a déterminer la meilleungragimation possible de la densitg. .

IV.1.4- Les fonctionnelles d’échange et de corréian.

Trois grandes familles de fonctionnelleg. sont généralement utilisées en DFT.

a.L’approximation de la densité locale (LDA).

L’approximation de la densité locale dite LDALecal Density Approximation
développée dans les années 196Q18) 17, 36] stipule qu’en premiere approximation que la
densité peut étre considérée comme étant localecomstante. C’est le modele le plus simple.
Ainsi, le systéme est assimilé a un gaz d’électtmmogene§l7].

La fonctionnelle d’échange-corrélation s’exprimel@enaniére suivant@4]:
Exc 0] = [ £(7) £4c(0) dF (45)
Ou gxc(,o) désigne I'énergie d’échange-corrélation par ébectdans un gaz d’électrons

homogene. Cette énergie peut directement se cakcpiartir du trou d’échange-corrélatigaa]:
. 1 1 o\ g
exc(P() =5[] P M (7, T,) d, (46)

L’énergie d’échange-corrélation est constituée elexdermes; énergie d’échange et énergie
de corrélatior.., telle que:

Exc =€x Téc (47)
La contribution provenant de I'échange électronidges I'approximation de la densité locale

provient de la fonctionnelle d'énergie d'échangmtdée par Dira¢37]:
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E, o] =Cy [ p(r)**dr (48)

Pour la fonctionnelle d’énergie de corrélation,umeforme analytique exacte n’est connue. Elle

est calculée numériquemdB8].

La fonctionnelle approchée la plus connue, a ét&nd par Vosko, Wilk et NusaiW'{WN), en
1980[38]. Elle est basée sur une interpolation de résuitatsalculs Monte-Carlo quantiques
trés précis sur le gaz uniforme d’électrons réalfsr Ceperley et Ald¢B9]. Son expression est

la suivante:

X (B D% (In(X_XO)ZJ+2(b+2X°)tan’l Q (49)
X(xX) Q 2x+b  X(X,) X(X) Q 2x+b

avecr,, rayon de Wigner-Seitz, relié a la densité élentoe par:gﬂrs3 =p; x:\/E;

E.(r,) =§ In

X(X) = x? +bx+c; Q=+4c-b’.
et: A=0.0621814 x, =—-0.409286 b =130720; c =427198.

L'approximation LDA peut étre formulée de maniehgspyénérale en prenant en compte le spin
de I'électron dans l'expression de la fonctionnelle parle alors d'approximation LSDA (pour
Local Spin Density Approximation). Cette approchbeifitialement proposée par John C. Slater
(1900-1976]40] et permet de résoudre certains problemes liéeapproche LDA, notamment
le traitement de systémes soumis a des champs tpgre et les systemes ou les effets
relativistes deviennent importants.

Dans la pratique, la méthode LDA se montre plutoperante que les calculs Hartree-Fock.

Les performances sont particulierement bonnes lgocalcul de propriétés moléculaires comme
les moments multipolaires, les fréquences de vidmajui sont généralement en bon accord avec
I'expérience. Par contre, elle a tendance a sdirmasles longueurs de liaisons dans les
molécules et surestimer les énergies de liaisoesplDs, il est treés fréquent que les barrieres
d’activation des réactions chimiques soient largaemnseus-estimées.

Cependant, ce modele s'est révélé insuffisant géarire des systéemes possédant d'importantes

inhomogénéités de la densité électronique, commsyistémes moléculaires.

b. L’approximation des gradients généralisés (GGA).

L'approche LDA se fondait sur le modéle du gaéfedtrons et supposait donc une densité
électronique uniforme. Cependant les systemes gtaaiou moléculaires sont le plus souvent
tres différents d'un gaz d'électrons homogéene eetndniere plus générale, on peut considérer

que tous les systemes réels sont inhomogenesetist-que la densité électronique possede une
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variation spatiale. Les méthodes dites GGBelferalized Gradient Approximatipr34],
appelées méthodes non locales, constituent la élmaxfamille des fonctionnelles. Elles ont été
développées de maniere a prendre en compte ceitdiva de la densité en exprimant les

energies d'échange et de corrélation en fonctiota dkensité mais également de son gradient
0(p) (c'est-a-dire sa dérivée premiére).
Le plus souvent, elles sont utilisées comme tercoewctifs aux fonctionnelles locales, c'est-a-

dire que la fonctionnelleE,. est généralement décomposée en une contributioh étDune

contribution des gradients. De maniere généraeetbie d'échange-corrélation est définie dans

I'approximation GGA comme:

Exc [:0] =Ey -t [:0] +E¢ -t [:0] +E, GGA[:O] + ECGGA[/O] (50)

Elle se révéle efficace pour les systemes dontelssite électronique ne varie que lentement.
Pour les systemes chimiques, il s’avere qu’ellendodes résultats moins bons que la LDA. La
solution consiste alors a réécrire I'expressiorciaédnge-corrélation sous une forme similaire a
LDA:

Exe’ = [ex (o, bp)dr (51)
Ou £5"est la densité d'énergie d’échange-corrélation difficulté réside dans la recherche

d’expressions analytiques dg".

Globalement, les fonctionnelles GGA sont constsugelon deux types de procédures différents.
L'un est de nature empirique et consiste en unerpalation numérique des résultats
expérimentaux obtenus sur un grand nombre de mekcOn peut citer comme exemple de
fonctionnelle construite selon ce processus lestiomnelles d'échange de Beclg88) [41] et

de Perdew et WangPW9) [42] ou bien encore mPWmdified Perdew-Wanp[43]. La
deuxieme procédure consiste a construire les fomuotilles sur la base des principes de la
mécanique quantique.

Les fonctionnelles d'échange B8Betke83 [41], P Perdew86 [43] ou PBE Perdew-Burke-
Ernzerhoj [44] sont construites de cette maniére.

Pour la corrélation, on dispose, entre autresl.ede Yang et PariL{YP) [45].

Les méthodes GGA permettent d’obtenir une amélamate I'estimation des énergies de liaison
dans les molécules, ainsi que des barrieres d’&npeg rapport a I'approximation locale LDA.
Cependant, elles ne sont pas toujours suffisanbes pne description correcte de diverses
propriétés chimiques des composés. Les foncticemelltes meta-GGA (om-GGA ont été
développées de maniere a aller au-dela des résttiatnis par des méthodes GGA. Celles-ci

permettent un gain de précision dans la déternoinades propriétés moléculaires mais posent

-39 -



Chapitre 11l Aspects théoriques et méthodologie

certains problemes au niveau de la stabilite. Qut pger comme exemple, la fonctionnelle de

corrélation B95 développée par Befké].

c. Les fonctionnelles hybrides.

Afin d'augmenter encore les performances de HRI,Dune troisieme famille de
fonctionnelles d’échange et de corrélation a éténig¢ c’est celle des fonctionnelles dites
hybrides ou bien de fonctionnelles H-GGHyprid-GGA functiongl introduites par Becke en
1993[47].

L'utilisation de ce type de fonctionnelle permeé @mélioration significative des résultats et est
devenue depuis plusieurs années le choix le plymilgive dans le domaine de la chimie

quantique.

Elles font intervenir a la fois la fonctionnelleédhange calculée dans le modele HF et les
fonctionnelles locales et non locales d’échangedestcorrélation de la DFT a travers la

combinaison linéaire suivante:

Exc[o] = aE " [o] + bE, [ 0]+ cE, " [ o] +d E. [ o] + eE. [ ] (52)

Dans cette équation, les coefficients doivent fates les conditionsa+b=1 et d =e. Ces
parametres semi-empiriques ont été ajustés pareBdekfacon a reproduire au mieux les
énergies de liaison d’'une série de molécules dzante.

La fonctionnelle B3LYP, qui signifie Becke-3 params-Lee, Yang, Parr représentait ainsi 80%
d'utilisation sur la période 1990-20048], qui est la B3 de Becke améliorée par Stevens en
1994. La fonctionnelle BLYP indique qu’il s’agit d'un aall DFT avec la fonctionnelle
d’échange de BeckeB88 et la fonctionnelle de corrélation de Lee-YangrP&YP), les
fonctionnelles B3P86, B3PW91 et PBEO qui sont imm@atées dans les logicielsGaussian

03 » [49] et «<ADF2008» [50] qui se sont montrées efficaces pour les calculgédenétries, de
fréquences et d’énergies d’excitations électrorsque

Elles donnent en particulier d'excellents résultiss I'étude des complexes organométalliques
de métaux de transitigb1l].

D’autres types de fonctionnelles dites HM-GGHybrid-Meta GGA functional représentent
une nouvelle classe de fonctionnelles et font detment I'objet de nombreux développements.
Le concept est similaire a I'approche des foncedtles hybrides, la différence est que I'on part
de fonctionnelle m-GGA a la place de GGA. Ces flometelles font donc intervenir I'échange
Hartree-Fock, la densité électronique et son gradimsi que la densité électronique de I'énergie
cinétique (c'est-a-dire le laplacien de la densi@®¢st le cas, par exemple, de la fonctionnelle
B1B95[46].
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V. La théorie de la fonctionnelle de la densité raliviste.
Les théoremes de Hohenberg et K] ont été vérifiés, en utilisant I’hamiltonien de
Dirac [52], pour I'état fondamental d’'un systéme non dégérdaés le cas non relativiste.

Dans le cadre relativiste, ces théoréemes ont g@igags de la méme facon.

V.1- Equation de Dirac.

Il s'agit au départ d'une tentative pour incoepda relativité restreinte & des modeles
quantiques, avec une écriture linéaire entre laseas!impulsion. L'opérateur Hamiltonien dans
I'équation de Schrodinger n'est valable que posimpagticules dont la vitesse n'est pas de I'ordre
de celle de la lumiére. Rappelons gue l'effet ngtde se manifeste dans la masse d'une particule

par:

(53)

Cependant, il a été montré que pour les élémentsidp les électrons de cceur, trés contraints
spatialement, atteignent des vitesses proches diekse de la lumiere. Pour ces atomes, les
effets de la relativité ne doivent pas étre négligéentrent dans le calcul des propriétés physico-
chimiques. Donc, il est nécessaire d'appliqueoidmélisme de la relativité restreinte.

Pour tenir compte de ces effets relativistes, litamen classique est remplacé par un opérateur
a quatre composantes (les trois variables d’espatzevariable de spin) appelé hamiltonien de
Dirac[52].

L’hamiltonien électronique relativiste d’'un systérmemportant N noyaux et n électrons est
donné par:

y i (54)

EUN

el o 1
HreI :ZhD(I)+_
= 2
O
Ou hp(i) est I'hamitonien monoélectronique de Difa2]:

O OfAa -

hD(i):—cc?(r)—qA)—,Brnc2+qV (55)
L’énergie totale relativiste d'un systeme a n états, dans le cadre du modéle de Kohn-Sham
supposant un systeme d’électrons sans interaaiomosivant dans un potentiel extérieur v(r) est

donnée par:

Ene = ij(@*ca[lp)(i + x'colpg - 2c2)(i+)(i)dr +Ip(r)vn(r)dr +;”-p(rr)_pr(r2)drdr2 + E,.(0) (56)

A
ou p= i(m X' x) (57)
i=1
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Et v,(r) est le potentiel d’attraction électron-noyau.

Les équations relativistes équivalentes aux égusitile Kohn-Sham s’écrivent:

colhy, +vg =Eq 58]
colpg —2¢°x, +vx, =B x, (59)
ou v =u+ [P o +—d§;§£§’ ] (60
En introduisant les équations relativistes (58p8) dans (56), on obtient:
: p(r)(r,) Elp]
Ero = 2F - 2l Doy g Bele] - pn Sl 0 (61)

Concernant les systemes de faible relativité, litamen de Dirac peut étre développé au
second ordre par rapport au terme v/c, ou v esttésse de I'électron et c la vitesse de la

lumiere. Ce qui donne I'hamiltonien de Pauli sotva

D

M () = + @ (i) + @y (1) + Qi) + @y (i) 216

A-1Hr -]

Une série de termes correctifs est ajouté a 'tamen monoélectronique non relativiste. Nous
distinguons deux catégorigsl, 53]

Les corrections scalaire®,, et &, , qui représentent les effets relativistes scadab@nservent

les symétries relativistes. Elles modifient les §ieeyr et les formes des orbitales électroniques
données par le calcul non relativiste.

Les termes non scalairea, et @, dont le second est nul en I'absence de champ étiqge,

brisent les symétries relativistes. lls sont adlae de I'éclatement des niveaux électroniques non

relativistes par couplage spin-vorbitey() ou par interaction entre le spin électroniqueiret
champ magnétique extérieury). Ces termes non- scalaires, sont pris en congis & calcul

d'observables spectroscopiques.

V.2- Traitement des effets relativistes et pseudopentiel.

Du point de vue du calcul de chimie quantique, & yleux facons de tenir compte de ce
phénomene. La premiére consiste a considérer quéléetrons de coeur ne participent pas aux
recouvrements qui gouvernent la chimie moléculeirde les décrire uniquement par leurs effets sur
la charge effective du noyau. On parle de pseudanpiets, qui est une méthode quonsiste a
remplacer les orbitales de valence réelles, obtepae un calcul relativiste tous électrons, par
des pseudo-orbitales et l'interaction coeur-élecpar un potentiel effectif, appelé dans ce cas
pseudopotentiel atomique relativiste de cdé4i]. Ces pseudopotentiels reproduisent donc les
résultats obtenus par calculs relativistes toustréies. Ces calculs sont beaucoup plus justes
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gu’un calcul tous électrons non relativiste. Ddrayantage de cette méthode est de simplifier les
calculs puisqu'on ne considére explicitement gaelectrons de valence.

L'inclusion des effets relativistes scalaires éstdp simple puisqu'ils interviennent dans le ptitdn
effectif du coeur.

Les électrons de valences sont traités explicitéraelhaide d'une base atomique optimisée pour
I'expression d'un pseudopotentiel donné. On péert &ititre d'exemples les pseudopotentiels dé Stol
et al. Souvent nommésSDD » [55] et «Lanl2dz» par Hay et CollaborateufS6].

Il existe également des méthodes sans pseudombteatir lesquelles on explicite tous les électrons.
C'est le cas de la transformation de Douglas-Ktels DKH) [57], qui permet de tenir compte de
facon approchée des effets relativistes scalagféestg de Darwin).

Elle donne des résultats tres satisfaisants saymentation significative du temps de calcul.

V.3- L'approximation du “cceur gelé” (frozen core).

Afin de diminuer le temps de calcul, en réduiskmttaille de I'ensemble de base
variationnel, I'approximation de «coeur ge[é8] a été introduite.
Cette approximation est fondée sur I'hypothese lgu®nction d'onde du systeme peut étre
décomposée en une partie de coeur et une partigl@ece, ce qui est le cas dans le formalisme
Hartree-Fock mais pas dans les méthodes corrdl&®rgie de I'atome est la somme des deux
énergies de coeur et de valence.
Un calcul tout électron relativiste effectué démscadre de cette hypothése nécessite juste la
résolution de I'équation de valence:

qu)v =Echv (63)

Ou I'namiltonien de valence qui définit I'interamti de cceur-valence est donné par I'expression

suivante:
A L N | 14 1
Hy :_Z{ho(') "'Z—_ } Sl T (64)

n,
: I ~ . . _ e 1
Or, I'hamiltonien de valenceH, contient un terme d'interaction coeur-valencg—,
el O
i=1 tij

comportant linteraction coulombienne entre chaelectron de coeur et chaque électron de
valence. Donc, pour résoudre I'équation de valericdaut calculer toutes les intégrales

biélectroniques entre chaque électron de cceuragfuehélectron de valence. De ce fait, le calcul
nécessite un temps considérable. L’'introductiomdotentiel effectif paramétré a la place des
interactions cceur-valence permet de simuler I'edet électrons de coeur sur la valence, ce qui
diminue le co(t calculatoire. La densité de chamgale et le potentiel sont obtenus dans les
régions de valence et de cceur, ignorant seulereeld@gker changement des orbitales de cceur
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profondes sur la formation de la liaison chimig&e. effet, les orbitales atomiques du coceur

profond interviennent trés peu dans la formatiotiaisons.

Dans nos calculs sur les complexes organométadliged’osmium, le cceur gelé choisi
pour I'élément Os est relativement petit [Os.BRiur les autres éléments (atomes Iégers) utilisés
dans les complexes étudiés, a savoir Le fer, leénitim, le carbone, I'azote, I'oxygéne, le
phosphore, le soufre, le cceur est respectivemenddF [Ru.4d] [C.1s], [N.1s], [O.1s], [P.2p],

[S.2p].

V.4- L’approximation relativiste ZORA.

L’approximation ZORA de I'anglai§Zeroth Order Reguler Approximatipest la plus
utilisée parmi les techniques qui tiennent comete effets relativistes dans le cas des systemes
contenant des atomes lourds.

Elle est obtenue par lintroduction de l'approximat de Foldy-Wouthuyseri59] dans

I'équation de Dira¢52]. Elle est donnée par I'expression suivante:

Egced = Zasca'e" 1/2f[ PP ALA) e e (o )-| ot XC[p] dr, (65)

* L'approximation de Foldy-Wouthuysen.

Cette approximation consiste a trouver une wm®ttnitaire qui transforme la grande

composanteg et la petite composaniede la fonction d'onde de Dirac en terme de fonction

d’onde transformée™ de Foldy-Wouthuyse[59, 60] La matrice unitaire U est donnée par:

1 1 .
\/ + \/ + X
U 2| VIF XX 1 XX (66)
1 1

I+ XX A1+ XX
Ou X satisfait a la relatiofy = X¢g.
L’énergie ainsi obtenue a partir de la transfororatie Foldy-Wouthuysefp9, 60] est donnée
par:
(copX + X cop —2c*°X* X +v+ X "vX).
[ ] (67)
X ( )

FW 1
Tot Zj(q) /—1 XX

1 cDiHNdr_E”Mdrdr +E,[0] jp(r)

J1+ XX r=r,|
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ou: p=3" L q)fw}{x;mfw} {x;qﬂv} (68)

1 +
—" | | = :
i:l[\/1+ X*X } [\/1+ X*X J1+ XX V1+ XX

fi
of -

V.5- Applications de la fonctionnelle de la densité I'étude théorique de complexes

a(w) = z (69)

organométalliques.
a. Choix de la méthode de calcul.

Dans la pratique, la méthode de calcul éwé choisie en fonction du systeme chimique,

des propriétés que I'on souhaite étudier et derdgigion voulue (précision se rapprocher des
systémes expérimentaux).
Les clusters étudiés dans cette these présenténaaum une trentaine d’atomes, parmi eux des
atomes lourds, la méthode choisie doit étre adgmwée I'étude de ce genre de composés, De
plus, il sera nécessaire non seulement d'accédénergie d'un cluster, mais également de
pouvoir optimiser sa géométrie sans contrainteydetrie et calculer son spectre vibrationnel.

Les méthodes DFT ont montré leur efficacité darealeul des structures moléculaires et
le calcul des fréequences des modes normaux detigibreEt leur utilisation pour I'étude de
complexes de métaux de transition a été largenaiade. De ce fait, nous avons opté pour cette
méthode.

La DFT a également été étendue au domaine de hiehjuantique relativisteAu
contraire des méthodes basées sur les équatioas-Rahn-Sham utilisant les théories dites a
quatre-composantes qui sont extrémement exigeameemps de calcul, d’autres méthodes
basées sur les théories a deux composantes (temteformel des composantes électroniques
seulement avec deux composantes spin-haut et apjndblisant des hamiltoniens de type Pauli,
offrent maintenant la possibilité d'effectuer deslcals permettant d’obtenir des résultats
comparables a ceux obtenus au moyen des post-HFuaveo(t en temps de calcul nettement
moindre. Citons, la techniqgue ZORA1] que nous avons utilisé au cours de ce travail fesur
composés contenant le métal osmium. Pour la plugestcomplexes organométalliques, ces
méthodes permettent une description satisfaisantehgrente des systéemes moléculaires et de

leurs observables physiques assodigg$52]

b. Energies de liaison.

La méthode DFT permet d'obtenir d'excellents résltpour la détermination des
grandeurs énergétiques et structurales, par compara ceux obtenus en HF. Par rapport a
I'expérience, la méthode DFT/LDA surestiment leeréies de liaison$63]. Par contre, les
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corrections non locales (BP86) améliorent les tamILDA et les valeurs prédites s’accordent a

I'expérience a environ 5 kcal/mfi4].

c. Structures moléculaires.

Les longueurs de liaisons obtenues par l'intermédia’un calcul DFT, par une
fonctionnelle locale sont trop courtes, donc sdirségs, par comparaison aux distances
expérimentales. Cependant, les corrections norle®azorrigent cette erreur induite, du fait
gu’elles allongent les distances métalliques etdisseances métal-élément du groupe principal,
I'écart a I'expérience, généralement, est comprisee0.01 et 0.06 A63,65] Les erreurs

maximales sur les angles de liaison et de tor)ohrespectivement d’environ 1° et[8%].

d. Fréquences de vibration.

Les fréquences de vibration, obtenues a partir disvées secondes de I'énergie
moléculaire comme fonction des coordonnées nuelgaont généralement bien reproduites en
DFT, tout particulierement pour les complexes oogaétalliques. En effectuant une étude
comparative entre les fréquences obtenues en DFFIFedu méme post-HF, Wong a montré
dans sa revug7] que les résultats obtenus en DFT sont beaucoufearsique ceux trouveés en
HF ou post-HF. Une statistique réalisée sur 122esyes moléculaires établit que les déviations
moyennes & I'expérience sont 64 tpour les résultats post-HF (MP2), mais seulemer4la
48 cm' pour les calculs DFT de type hybride. En termepdarcentage, les fonctionnelles
locales commettent une erreur de l'ordre de 2% agtiiramenée a 1% par l'utilisation des

corrections de gradient. L’erreur HF est génératgraepérieure a 10968].
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CHAPITRE -IV-

Etude de la diversité et de la stabilité de cluster

organomeétalligues mixtes de coeur ME, a 8 PES

(M= métal de transition, E= élément du groupe
principal)

(M= Fe, Ru, Os, Co; E=CH, N, P, NH, PH, S).
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l. Introduction.

Les clusters de métaux de transition carbonylévgduréagir avec de nombreuses
molécules E(E= élément du groupe principal) telles qu&R{; N.R; et Nb, donnant lieu a une
grande variété de complexes organométalliques milarmi eux, les clusters de cceuEM
(M= métal de transition; E= élément du groupe ppal), a six sommets adoptant un
arrangement octaédrique. C’est-a-dire le squeleste formé de quatre métaux et deux
éléments du groupe principal. lls présentent undyreombre d’arrangements structuraux qui
sont caractérisés par des structures différentas yogo méme compte électronique et par des

comptes différents pour des structures différentes.

Une étude bibliographique tres générale a d’abéédngenée pour pouvoir faire le
point sur la structure des composés connus a ae fdle nous a permis d’identifier un

nombre trés important de ce type avec différentsptes électroniques (plusieurs centaines).

La base de données CSDambridge Sructural Database) a notamment été utilisée et les
différentes structures observées ont été classeédsnetion de la nature du métal et de
'élément du groupe principal. Nous citons ceuxsgolgnt un compte électronique de huit
paires d’électrons de squelette (8 PES), soit @arsctérisés par 68 CVIEl(ster Valence

Electron count) associés au cluster proprement dit, auxquels nous intéressons dans ce

travail. Quelques exemples sont donnés dans leaaHl.

Les clusters organométalliques a base de métauradsition (M) et d’éléments du
groupe principal (E) présentent un choix isomériquieprovient de I'orientation différente du
ligand E au sein de I'entité métallique FLO);,, conduisant ainsi a plusieurs géométries de
squelette possibles pour le cluster de cceuE,MCertains adoptent un arrangement
octaédriquecloso, d’autres, une structure octaédrigui€lo et quelques uns, une structure

arachno (figure 1).
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Tableau 1.Quelques exemples de clusters octaédriques a &IE&ur ME,.

Compost StI’UCt'lAJ\I’e | Référence
Fes(COha(Ma-PRY [1]
Fes(COL1 (POMe)( Ha-PTol) [2]
Fe:Coy(Cohi(Hs-PMe) [1]
Coy(Cono(Ha-S) [3a,3b, 4|
Coy(Coho(pa-PPh) [4]
Coy(Cohi( ps-GeMe) [3]

B
Os(COo(M3-S) [6]
Os:(COY(L)(Hs-S) (L = PMePh, CNBU) [7]
Osy(CO)o(Hs-Sep [6, 8]
Ru(CO)o(H-CoPhy)(Hs-NPh) [9]

D
Cp2NizFex(CO)(Han*-CoPhe) [10]
Cp2NizFe(COX(Han*-CoHo) [11]

E
Rus(CO)2(Ha-N2EL) [12]
Ruy(COx2(us-NoMey) [13]
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M—\—M M—\—F 2(|v| E)

yAR) yan!
\\E A (closo) \\M A" (closo) \/

E (arachno)
- (M-M) - (E-E) - (M-M)
M
: ™
\M :
M\ /E
M

M_ —_—
C (nido) B (nido) D (nido) D'(arachno)

- (E-E)

A
Ny \\|

Figure 1. Arrangements possibles pour les clusters de cogiydb6 sommets /8 PES.

La structure des clusters a depuis longtemps fa@des chimistes. Comme pour toute
molécule stable, leur arrangement dans I'espackéestieur compte électronique. Connaitre
ce nombre d’électrons permet de rationaliser, méenerédire la topologie des clusters. La
connaissance des relations nombre d’électronstgteudonc est une clé indispensable pour
une bonne compréhension de cette chimie. Aindergifites regles empiriques de comptage
électronique ont été établies. Citons la regle eglectrons (ou regle EAN pouEfective
Atomic Number» [14], qui décrit les liaisons dans les clusters en terdiasttes localisées
(liaison a deux électrons et deux centres). Pasémurent, elle conduit a de mauvais résultats
en raison de la grande connectivité présente dansllisters. Pour rationaliser la structure de
ce genre de clusters, il faut faire appel a desribg tenant compte de la délocalisation
électronique sur I'ensemble de la cage clusterieaude les considérer comme des liaisons
bicentriques. Dans ce contexte, J. W. Lauli&] a proposéune approche basée sur des
calculs en méthode de Hiickel étendue. Une autr®elpp basée sur la théorie des graphes a
été proposée par R. B. Kirj@6]. L'approche théorique la plus récente est celke mkEres
d’électrons de squelette dans les polyedPSER) [17].

La structure et le mode de liaison dans les clssteganométalliques mixtes de

meétaux de transition et d’éléments du groupe poadcisont généralement bien compris dans
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le cadre de cette théorie classique, qui corréelmbhabre d’électrons associés au squelette de
la cage cluster et sa structure. Elle a été étaaliewadg 18] puis développée par Mingos
[19]. Ainsi, les électrons sont délocalisés sur I'endende la cage de squelette plutdt que
d’étre associés a des liaisons bicentriques. Lgilssa@le Wade ont tout d’abord été appliquées
aux clusters du bore s’inscrivant dans des polygedguliers appelés deltaédres, puis ont été
étendues aux clusters de métaux de trandi#ioh) en s’appuyant sur le concept de I'analogie
isolobale [21,22], appliqué aux fragments coniques, qui présententjaw d’orbitales
moléculaires frontiereSOMF) identiques en nombre et en symétrie, d’énerdiete dormes
voisines et occupées par un méme nombre d’élect@es régles prédisent, par exemple,
gu’un cluster octaédriqueoso est stable pour un compte de 7 PES, et qu’'un datazuvert

est stable pour un compte de 8 PES. Donc, daptés chéorie PSEP, les clusters
octaédriquesloso a n sommets, doivent posséder n+1 paires €legtreside squelette pour
étre stables. Par conséquent, un compte normalpdgoaires électroniques est prévu pour les
clusters ME, comme leur analogue boranesHg”. Néanmoins, ce n'est pas le cas des
complexescloso que nous étudions au cours de ce travail, qui uesg huit paires

d’électrons de squelette.

Bien que la théorie PSEP a montré son utilité darompréhension et la prédiction
des structures de clusters organométalliques esti@arfois défaillante, elle est basée sur un

certain nombre d’hypotheses et ne s’applique plssjbie celles-ci ne sont plus valides.

Cependant, elle posséde des limites, comme daras ldes clusters organométalliques
dont le squelette est constitué de métaux de tramset d’élément du groupe principal. En
effet, elle ne permet pas de prédire la stabiéitative des isoméres de squelette correspondant
a des distributions différentes des difféerents a®sur le squelette. C’est le cas, par exemple
dans les clusters octaédriques a cceyE,Mpour lesquels il y a deux fagons de placer les
atomes E sur I'octaedre: ils peuvent constituer améte de I'octaedre ou bien occuper des
positions apicales. D’autre part, lorsque I'hypsth@seudo-sphérique du cceur du cluster ne
peut étre appliquée, les décomptes électroniquesepé s’écarter de ceux prévus par les
regles PSEP. C’est le cas de clusters de bassetrgynidotons également lorsque la
nucléarité des clusters de métaux de transitioniedevgrande. Ainsi, deux comptes
électroniques sont possibles pour les clustersédatgues a cceur M, quand les atomes E

sont en position apicales: soit 7 ou 8 PES, entimmcle la nature des atomes le constituant.
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Les raisons de la stabilisation des complexes & fmires électroniques ont été
étudiées par I'équipe de chimie théorique du laloimea Sciences Chimiques de Rennes 1
[23,24] En effet,si on ajoute deux électrons a un cluster homonuel@etaédriquesloso a
sept paires électroniques de coeug M B, une instabilité de Jahn-Teller se produit,
conduisant a I'ouverture d’une liaison M-M ou EfEspectivement; ce qui donne un octaedre

ouvert fido). Aussi I'ouverture de deux liaisons M-E conduiirge structurarachno.

Dans le cas d'un cluster ji,, la dégénérescence des orbitajgsest levée et forte
(figure 2), l'orbitale  a caractere purement métallique est antiliantgeerouve au milieu

d’un grand écart énergétique.

La stabilisation de cette orbitale moléculaire,npetlr au clustenido d’avoir une paire
électronique de plus par rapport au clusteso, conduisant a un compte électronique de 8
PES. La position de cette orbitale moléculaire ibt#le dépend de la nature du métal. Ce
résultat a été donné également par I'équipe deiehingorique de Renneg$23,24] Si le
métal est électropositif, cette orbitale est haeie énergie et un écart HOMO /LUMO
(Highest Occupied Molecular Orbital/Lowest Unnocupied Molecular Orbital) est important
pour un compte de 7 PES. Si au contraire, le neStaimoins électropositif, cette orbitale est
basse en énergie, ainsi, un grand écart HOMO/LUt(essible pour un compte de 8 PES.
Les métaux électropositifs, tels que Ru, Mn etf@gyrisent les comptes a 7 PES, tandis que
les métaux plus électronégatifs comme Ni et Coriaeat les comptes de 8 PES. Pour des

métaux comme Fe, les deux comptes sont posgiie32]

Pour toutes ces limitations de la regle PSEP, détdes clusters organométalliques
mixtes a base de métaux de transition et d’élémhemnjroupe principal impose I'utilisation de

calculs quantiques afin de pouvoir interpréteréssltats expérimentaux.

Dans ce chapitre, nous explorons ces limites, &ttefant une étude théorique, au
moyen de la théorie de la fonctionnelle de la dén®&FT)[33], avec la fonctionnelle BP86,
et une base STO triple-plus polarisationen utilisant le logiciel ADH34], et cela afin de
soulever le probléme d’isomérie de squelette etdéeiation aux régles de comptage

électronique.

Dans ce contexte, nous nous intéressons a lI'étuderitiue, par modélisations de

chimie quantique, de la structure et de la st&briative d’une trés grande série de clusters
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organométalliques mixtes, tous isoélectroniquess manstitués d’éléments différents, ayant
un cceur ME,, a 6 sommets et & 8 PES (68 électrons de valence).

a
eU
t2u
ao /_;
by 8 PES
8 PES
by

D D .

Mg or Eg nido Mg or Eg closo M4E, closo
(Cav) +2e (On) (Can)
Octaedre ouvert

Figure 2. Levée de dégénérescence par abaissement de syaiseun cluster

octaédrique a 7 PES.
L’objectif de cette étude est de déterminer lesefas qui régissent la préférence d'un

arrangement structural par rapport a I'autre p@sr@omposés qui sont souvent en désaccord

avec la théorie PSEP. Les métaux de transitionsidéreés sont Fe, Ru, Os et Co. Les
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fragments contenant les éléments du groupe prinEimont: CH, N, NH pour la deuxieme
période et P, PH et S pour la troisieme période.

Tous les composeés étudiés présentent cing isordersguelette notés A, B, C, D ou
D’, et E (figurel).

La géométrie A correspond a une structure octagedigso. Dans cette structure, les
guatre atomes de métal occupent la base de I'cetagédles deux éléments du groupe

principal sont de part et d’autre.

Les géométries B, C et D correspondent aux compoisiEsavec soit rupture de
liaison E-E (B), soit avec une rupture de liaisoAMMC, D). Dans la structure B, les quatre
métaux forment un papillon. La structure C estwdride la structure fermée en ouvrant I'une
des liaisons M-M. Dans la structure D qui dérivelaestructurecloso A’ par rupture de
liaison M-M, les deux éléments du groupe principaht liés en position équatoriale, et les

deux métaux qui forment la base du cluster, sontliés.

Dans la structur@rachno D’, la base est formée de deux atomes du métdeex
eéléments du groupe principal non liés. Cette stmecprovient de la structure D, avec la
rupture d’une liaison E-E. Dans certains compols@stimisation de la structure D méne a la
structure D’. L’arrangement E dérivant de I'arramgat octaédrique hypothétiqaoso A,
en cassant deux liaisons M-E, posséde une struataohno qui correspond a un octaédre
distordu, ou chaque atome E est lié seulement x ateumnes métalliques et les quatre métaux

forment un papillon.

Dans tous ces composés étudiés, le métal de teamest dans un environnement local

ML 3 ou L représente le ligand carbonyle.

Les composés entrant dans notre étude ont étéeslass plusieurs séries selon le

changement du métal et de I'élément du groupe ipahae la fagon suivante:

Dans une premiére partie nous avons étudié les composés a base des tétasixn

fer, ruthénium et osmium, et nous les avons classémis séries comme suit:

* Premiéere série contient les composés a base de fer.
M= Fe, E= CH, N, P, NH, PH, S.

* Deuxieme série regroupe les clusters a base de ruthénium.
M= Ru, E= CH, N, P, NH, PH, S.
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* Troisieme série contient les composés a base d’osmium.
M= Os, E= CH, N, P, NH, PH, S.
Dans le cas des trois métaux;
* Avec les éléments CH, N, P, le cluster est denfde [Ms(CO)-E]*.
* Dans le cas de E= NH, PH, S, le cluster est dafile My(CO),2EH>.

Dans une deuxiéme partienous avons étudié des clusters a base du méalk cqui

ont été classés en deux séries:

* Premiere série contenant les clusters dodécacarbonytps sont de formule
[M4(CO)-E;]?* avec les éléments CH, N, P et de formiie(CO),E,]*" avec les éléments
NH, PH, S.

* Deuxiéme série comporte les clustemdécacarbonyles de formule J{CO)E,]*
avec E= CH, N, P et de formule;MLO)-E, avec E= NH, PH et S.

Nous avons effectué un calcul d’optimisation dergétrie pour tous les isomeres des
clusters de chaque série, en méthode DFT/BP86,|ddng de la recherche des minima sur
une hypersurface d’énergie potentielle. Nous avoms en considération les corrections

relativistes, pour les éléments lourds, des sérdsatervient le métal osmium.

La recherche bibliographique nous a permis de pastiexistence possible de
certains isomeéres. D’autres ont été imaginés ar phatl’utilisation des regles de décompte
électroniques (notamment PSEP), d’autres encorepostulés, sont issus du calcul pur, par

simple traitement minutieux des procédures de rebleede minimums stables.

Les structures ont été modélisées et compléetemptitnisées sans contraintes
appliguées (fixation de distance ou angle).

s s

La stabilité de tous ces isomeéres potentiels aed&e pour chacun des composeés
calculés et pour ceux qui se sont révélés étrendesna, leurs énergies relatives et leurs

géométries moléculaires ont été analysées.

Un calcul des modes normaux de vibration a été daitmoyen de la méthode
DFT/BP86 pour tous les isomeéres des différentassétudiées, afin de vérifier la nature de

ces COMposes.
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Il. Détails de calculs.

Les calculs de ce chapitre ont été effectués auemaly logiciel ADF[34],
développé a Amsterdam par Baerends, Ziegler, tdeVet Collaborateur85], basé sur les
equations de Kohn et Shaf86]. Pour les corrections locales, les fonctionneltesales
d’échange et de corrélation utilisées sont, rasmaoent, celles de Slater, et celles de
Vosko, Wilk et Nusair (V.W.N)[37]. Concernant les corrections non locales, les
fonctionnelles non locales d’échange et de coic#laitilisées sont successivement B38|
et P86[39] (dans la littérature, ces corrections sont générae notées BP86). Nos calculs
ont été effectués en appliquant ces correctiondotaies. Des corrections relativistes de type
scalaire ZORA) (de I'anglaisZeroth Order Reguler Approximation) [40,41] sont introduites
dans le cas des éléments lourds. La résolutioegiegtions Kohn et Shajf6] se fait dans le
cadre de I'approximation LCACL{nearCombination ofAtomicsOrbitals). Les éléments de
la matrice de Fock F et de la matrice de recouvmei8esont obtenus numériquement par une
procédure d’intégration numérique développée pafelde[48]. Le logiciel ADF utilise a la
fois trois bases de fonctions slatériennes de Nyz&ta[49]. La premiére est utilisée pour
reproduire avec précision les orbitales de cceurs diesquels tous les électrons sont pris en
compte. Ces orbitales de cceur sont gelées c'ese-andelles ne sont pas optimisées lors du
calcul. La deuxieme base de fonctions slatérierrate les orbitales de valence. Chaque
orbitale atomique est décomposée sur deux a oistibns slatériennes, augmentées d’'une
ou deux orbitales de polarisation. La troisiemeebde fonctions slatériennes dite base de fit
est utilisée pour reproduire la densité électromjqqui sert a calculer I'énergie d’échange et
de corrélation.

La base qui a été utilisée est la base standarddNs laquelle les orbitales de valence des
atomes sont pour H (1s); C, N et O (2s, 2p); P@sS3p) et sont décrites par des orbitales de
Slater STO), chaque orbitales atomique est ainsi décompasgégas fonctions slatériennes,
triple-ZETA augmentées par une fonction de poléinsasimple-ZETA, soit:

Pour H (2p); pour C, N, O, P et S (3d). Pour Fe @&J; Ru (4d, 5s); Os (5d, 6s) et Co (3d,
4s), une base triple-ZETA aussi est utilisée étendiune simple fonction de polarisation
simple- ZETA: pour le Fe (4p), pour Ru (5p), pows Bp) et pour Co (4p). L'approximation
des cceurs gelés est utilisée pour traiter C, N, gasgu'a la couche (1s), p et S, jusqu'a (2p),

Fe jusqu'a (3p), Ru jusqu'a (4p), Os jusqu'a (@ogusqu'a (3p).
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lll. Résultats et discussion.

Nous présentons nos résultats sous forme de detigspda premiére concerne I'étude
théorique de la stabilité des clusters mixtes derddeE, a 8 PES, a base de fer, ruthénium et
osmium, et la deuxiéme porte sur I'étude théorigeida stabilité des clusters isoélectronique
et isostructuraux (squelette;i% a 8 PES) a base de cobalt.

Les résultats énergétiques et structucdntignus seront discutes.
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PREMIERE PARTIE

Etude théorique de la stabilité des clusters

mixtes de coeur ME, a base de fer, ruthénium et

osmum.
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[1l.1- Description des structures.

Tous les composés étudiés, présentent une syrhinieléterminée.

Les structuresloso A sont trouvees de symétrigiCpour tous les métaux. Dans le cas du fer,
cette structure est légerement déformée du fde geesence des carbonyles ponteurs. Elle se
présente comme un octaedre de symétiigdgerement déformé.

La possibilité de carbonyles ponteurs correspondamte symétrie |3 a été envisagée
en calculant la structure A avec cette symétriestlbien connu que I'énergie nécessaire pour
un carbonyle pour passer d’'une position terminatelée d’'un pont est faible, notamment
pour le ruthéniun{19]. Les géométries avec les symétrieg €bnt plus stables qu’avec la
symétrie Dy Néanmoins la différence d’énergie est faiblee E$t comprise entre 3.9 et 5.2
kcal/mol.

Nous avons modélisé aussi une autre structure drajaé closo avec une symétrie
C,y, dont la base du cluster est formée de deux méadeux éléments du groupe principal.
L’'optimisation complete de cette géométrie condiifectement au composé octaédrique
distordu de type E. Des études précédentes momuentes structuressoso sont stables pour
un compte de sept paires d’électrons de squé¢tdiie

Les arrangementsdo notés B, C, D esrachno D’, sont de méme symétrieCAlors
gue les structures octaédriques distordaegcfino) E sont de symétrie C

Les carbonyles sont liés aux fragments métalligoeschaque métal est lié a trois
ligands CO.

Nous présentons les structures optimisées des iigsrtes plus stables, avec les trois
métaux étudiés, dans la figure 3. Les représengattructurales des géométries optimisées
ont été realisées a I'aide du logiciel Molekel éien 4.3).

Nous donnons dans le tableau 2, les résultats épgs (les énergies relatives, les écarts
HOMO/LUMO), obtenus dans notre étude.

[ll.2- Etude de la premiére série M= Fe, E= CH, NNH, P, PH, S.
[ll.2.a- Géométries optimisées.

* Cluster [Fe4(CO)1.CoH 2]

L’analyse des résultats obtenus pour le clusteotigtique [F&§CO).,CoH,]%>, montre

gue l'isomerearachno E, c’est-a-dire, dans le cas ou les atomes de@garbccupent les
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Os4(CO)o(PH), F&(COL2S,

Fey(COX(NH),
Can (closo) £ (closo) 2@nido)
A A C

Fe,(CO)o(CH), Ru(CO)(PH), R(CO)2(NH).
&y (nido) £ (arachno) 2Qarachno)
D D’ E

Figure 3. Exemples de structures optimisées des clusteRES8de coeur M.
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Tableau 2. Résultats énergétiques DFT globaux des isomereschesters de formule
[M4(CO)-E;]? a8 PES (q=-2: E=CH, N, P; g = 0: E = NH, B,

Composé et symétrie Fe Ru Os
Energie Ecart Energie Ecart Energie Ecart
relative HOMO/LUMO relative HOMO/LUMO Relative HOMO/LUMO
(kcal/mol) ) (kcal/mol) ) (kcal/mol) )

A |[Cm| 254 1.00 38.0 1.26 48.1 127
o B |Ca| 324 1.06 33.8 1.36 27.2 1.60
C |ca| 318 0.63 50.0 0.74 51.3 0.64

D |Cx| 38 1.02 13.4 1.19 20.0 133
E|c| o0 1.23 0.0 1.40 0.0 1.90

A |Cm| 188 0.47 38.4 053 50.0 0.79

.| B lca| 4ss 117 21.0 131 23.0 1.50
C |cu| 192 0.72 60.6 1.02 53.5 1.15

D |Cx| 5.8 177 117 0.99 8.3 2.10
E|c| o0 0.74 0.0 1.36 0.0 1.59

A |Cm| 165 0.42 186 0.41 18.0 1.00
B lca| 19 1.37 0.0 1.81 0.0 2.24
C |cal| 466 0.63 i i i i

D [Ca| 121 1.70 i i ; i
E|c| o0 1.26 1.6 1.44 25 1.32

A |Cm| 00 1.22 177 1.42 243 1.00

"1 B |cal| 166 1.08 0.0 1.39 0.0 213
c |cal| 50 0.41 19.9 0.66 27.6 1.56
D' |Cu| 7.9 1.60 8.5 1.64 8.9 2.10
E|c| 152 0.82 20.3 1.02 20.7 1.93
Cam| 00 0.99 83 175 65 1.85
1B |ca| 156 0.91 0.0 1.37 0.0 1.74
D' | Ca| 132 171 5.1 2.15 4.0 2.86
E|c,| 166 1.18 5.7 1.40 4.5 1.84
Cm| 00 0.59 128 0.49 109 111

_| B |ca| 43 1.38 0.0 1.80 0.0 2.15
D' |Ca| 136 1.39 16.4 1.47 19.2 2.06
E|c| 225 1.02 13.1 1.23 14.0 1.96
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positions équatoriales, et liés seulement a deurxed de fer, comme illustré dans la figure 1,
est le plus stable.

Ce dernier est suivi par la structure octaédrigige D, dans laquelle, les quatre métaux
forment un papillon et les deux éléments du grqupecipal qui sont dans la base du cluster
ne sont pas liés.

La différence énergétique entre ces deux isomertdEest seulement de 3.8 kcal/mol. Nous
constatons que les deux structures sont suffisamnnstables pour étre isolées.
Expérimentalement, il existe deux clusters isdébmiques a base de fer qui adoptent
l'arrangement structural D. Les deux clusters ;NigFe(COX(Han>CoPhy), et
CpNioFe(COX(Han>-CoH,) ont été caractérisés par diffraction des rayonsaX Sappa et
Collaborateur$10] et par Sironi et Collaborateuikl], respectivement.

Les structures A et B sont moins stables que I's@nk. La différence d’énergie est de 25.4
kcal/mol et 32.4 kcal/mol, respectivement. Dans degx structures, les deux éléments du
groupe principal ne sont pas liés. Nous constagoesdans le cas de E= CH, et avec le métal
fer, 'isomeére favorisé est celui ayant les deuxm@nts du groupe principal liés. L'isomére
nido C est de haute énergie, avec un écart de 31.81ialabar rapport a I'isomeére E. Une
liaison inattendue, s’est formée entre les deureéfds de carbone. Cette architecture est
appropriéepour un compte de six paires d’électrons de sgeelgtiatre électrons de moins
par rapport aux clusters étudiés dans ce travail.

L’écart HOMO/LUMO est plus important pour I'arramgent le plus stable, il est de 1.23 eV.
Le calcul de fréquences des modes normaux de Mbratontre que toutes les fréquences
obtenues sont réelles, ce qui confirme qu'on ess da état stationnaire.

Seules les fréquences des modes normaux de vibrafatives aux isomeres les plus stables
E (&) et D (Gy) sont reportées dans le tableau 3.

* Cluster [Fe4(CO)1oN2]?.

Du point de vue de la stabilité du cluster fJEBO),N,]%, lisomére E est plus stable
parmi les quatre autres isomeres D, A, C et B. Nlisnons le méme ordre de stabilité que
celui du cluster [FECO).C,H,]* étudié précédemment. Nous relevons une différence
éenergétique de 5.8 kcal/mol entre E et D, de 18d/ikol entre E et A, et de 19.2 kcal/mol
entre E et C. L'isomere B est le moins stable deet®les autres structures considérées, son
énergie relative a I'isomere E est de 48.5 kcal/m@cart HOMO/LUMO de l'isomeére A est
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tres faible par rapport aux autres structures, esa( a I'arrangement de cette structure, qui
est caractérisé par de petits contacts pour la clageer. Une liaison entre les deux éléments
de l'azote s’est formée. Ce genre d’architectusc@@mmode pour un compte de 6 PES,
c’est-a-dire, il préfére d’étre hypoélectroniquedaeix paires de moins.

Aucune de nos structures a base de fer et d’'aZatété observée expérimentalement, ni
étudié théoriquement. Toutes les fréquences dessnodrmaux de vibration obtenues par
nos calculs pour les cing isomeres étudiés ne pEse aucune valeur imaginaire. Ces
structures correspondent a des états stationn&imss consignons dans le tableau 4, juste

celles obtenues pour les deux isomeres les plhkestg (G) et D (Gy).

Tableau 3. Fréquences des modes normaux de vibration desissnk (¢) et D (G,) du
cluster [Fe(CO).,C,H,]? calculées en méthode DFT/BPS86.

FREQ Isomére E (G)
") ™15 [ 33 [ 39 | 50| 51| 61] 68] 69 75 76 78 8k 8/ 48

91 92 94 97 99 103 107 116 135 137 144 179 186 P1&22
306 358 362 382 383 390 391 417 420 4p4 430 435 43958 459
466 471 473 474 481 485 491 500 503 511 517 518 5342 548
555 562 568 569 572 588 590 594 599 6R4 626 302 80634 | 1255
1367 | 1919 1920 1952 1959 1966 1972 1986 10988 19WLO8 A 2029, 2058 3354 3360

3370
Isomére D (£)
54 56 58 59 60 78 88 89 91 93 98 100 106 107 109
112 113 118 121 124 12% 127 131 132 139 173 187 1880 215
384 385 391 406 416 428 433 443 450 452 456 460 46571 472
475 487 492 493 502 504 511 512 517 5p0 532 b44 5562 573
574 576 578 592 601 610 61 612 621 6R4 635 689 8(B16 917
944 | 1953| 1954 1966 1970 1981 1988 1991 1P99 201718 P(@037| 2073 3461 3464
Tableau 4. Fréquences des modes normaux de vibration desissnk (G) et D (Gy) du
cluster [Fe(CO).,N,]* calculées en méthode DFT/BP86.

FREQ Isomére E (G)

©") 744 T 57 | 59 ] 66 67| 77] 79] 81 89 93 94 of 98 99

101 102 105 112 113 11% 116 125 134 144 151 155 1667 172
187 192 335 375 380 402 416 418 439 440 441 445 A4H4 461
466 469 486 490 492 50% 508 511 514 50 527 535 5345 555
565 570 576 582 584 587 598 596 606 614 617 530 3 14B323| 1825
1866 | 1871 1873 187y 1895 1902 1913 1915 1939 1991

Isomeére D (&)

59 61 63 68 78 89 92 94 95 97 99 104 106 110 113
116 118 120 122 129 131 138 141 144 148 152 162 17071 173
185 191 337 379 388 403 41)7 419 440 442 444 446 AN52 464
581 582 585 589 591 599 608 618 621 69 671 574 0 14p452| 1455
1461 | 1464 1819 1820 1822 1827 1861 1864 1866 187rl1 1 1873| 1879 1885 1896
1900 | 1903| 1915 1940 1942 1944 1970 1978 1992
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* Cluster Fey(CO)12N2H».

D’apreés le tableau 2, les résultats de nos caloolstrent que la structure E est la plus
favorisée. Méme résultat trouvé pour les strustdient le squelette est constitué du métal fer
et les éléments CH et N. Néanmoins, l'isomére Breave trés proche en énergie (1.9
kcal/mol). Tres probablement il devrait étre posithe I'isoler. Les écarts HOMO/LUMO
obtenus pour ces deux structures E et B sont irmpiitils valent respectivement, 1.26 eV et
1.37 eV. Les structures D et A sont moins stableslg structure E de 12.1 kcal/mol et 16.5
kcal/mol, successivement. La structure C est trelb&aucoup moins stable que la structure
E. La différence énergétique entre les deux estedé kcal/mol. Les écarts HOMO/LUMO
obtenus pour les structures A et C sont faiblegoanmparaison aux trois autres structures.
L’optimisation de I'isomere D’ conduit a l'isomei®. Ce résultat obtenu, nous a amené a
optimiser cette structure D’ avec contrainte apmig sur la distance HN-NH. Le calcul
effectué a conduit & une géométrie instable. Déaitenous avons constaté que le cluster
Fey)(CO)2NoH, n'existe pas sous cette forme.

Aucune de ces formes isomériques n’a été décrits dabibliographie.
Tous les isomeres stables de ce cluster sont dés stationnaires. Ils ont été entierement
caractérisés par l'intermédiaire de calcul analgide fréquence.

* Cluster [Fe4(CO)1.P5]?.

Les résultats énergétiques globaux concernanusgeclsont consignés dans le tableau
2. La considération de ces résultats montre ure autire de stabilité pour les cing isoméres,
par rapport aux clusters étudiés précédemment.t @edait, la structureloso A qui est
devenue la plus stable. Cette derniere est stabilie 5 kcal/mol seulement par rapport a la
structurenido C. Nous suggérons que les deux structures peétrenisolées.
Les différences énergétiques entre les structures &, d'une part et entre A et B d’autre
part sont, respectivement, égales a 7.9 kcal/mbé € kcal/mol. Nos calculs montrent que ce
composeé n’existe pas sous la forme D. En effeptifoisation de la géométrie D a abouti a la
nouvelle structure D’ qui découle de la structureeD ouvrant la liaison E-E. Méme pour ce
cluster a base de fer et de phosphore, jusqu'@&nirésucune de nos formes isomériques

stables n’a été observé expérimentalement.
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Le calcul de fréquences des modes normaux de Mbrpour tous les isomeres de ce cluster
étudiés, nous a permis de confirmer qu'on est ésgnce d’un minimum d’énergie. Toutes

les fréquences obtenues sont réelles.

* Cluster Fey(CO)12P2Ho.

Les calculs menés sur les isomeres de ce clustejuent que la plus basse énergie
correspond a la structuoso A. Méme résultat trouvé pour le cluster avec E#tidie
auparavant. Ceci est en bon accord avec les réseltaérimentaux obtenus par diffraction
des rayons X, Deux structures analogues ont éti@eisoet caractérisées, la structure
Fey(COx(us-PR) publiée par Vahrenkamp et collaborateur§l] et le cluster
Fey(COq(POMe)(M4-PTol), caractérisé par T. Jaeger et collaboratgt]rs
Cette structure A est stabilisée de 15.6 kcal/nmal m@pport a la structure B et de 16.6
kcal/mol par rapport a la structure E.

Les résultats énergétiques de la structure C nepssnreportés dans le tableau 2, du fait que
son optimisation conduit a une nouvelle géométrecda méme architecture que la structure
A. Dans cette structure résultante, une liaisost$mée entre les deux atomes de métal qui
n'étaient pas liés, conduisant ainsi a la formatium carré entre les quatre métaux. Cette
structure est stable et déstabilisée seulemeniO@3 Bcal/mol par rapport a la structure A.

Ce composé ne présente pas, aussi, un minimum égerg avec I'arrangement D, d’ou
I'optimisation de la forme D conduit a la géométieé La différence énergétique entre la
structure D’ et la structure A est de 13.2 kcal/ma@ structure D’ présente un grand écart
HOMO/LUMO, égale a 1.71 eV.

Toutes les structures optimisées adoptées poursteseres de ce cluster étudié ont été
caractérisées comme étant des minimums de I'hygacsud’énergie potentielle a I'aide d’'un
calcul de fréquences des modes normaux de vibration

Dans le tableau 5, nous donnons les fréquencesmidel®es normaux de vibration pour

'isomére A le plus stable.

* Cluster Fey(CO)12S;.
La comparaison entre les isoméres de ce cluster ldosguelette est constitué des
atomes de fer et de soufre, indique que l'arrangeérieso A est le plus favorisé. Le méme

résultat est trouvé pour les clusters[EO).P;]* et Fe(CO).P,H, étudiés précédemment.
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Cet isomére A est proche en énergie par rappoidamiéere B, I'écart énergétique relevé est
de 4.3 kcal/mol. Toutefois, nous ne disposons pastrdictures expérimentales de référence.
Aussi pour ce cluster, nous n'avons pas de strec@r comme dans le cas du cluster
Fey(COLPH,, étudié auparavant. L'optimisation de cet isom@reonduit également a la
structure A, avec d’autres orientations de carbesyla différence d’énergie entre ces deux
structures est de 23.3 kcal/mol. Cette valeur rpastmotionnée dans le tableau des résultats
energétiques. Ce cluster ne possede pas une geométc la forme D, du fait que son
optimisation mene a la structure D’.

L’énergie relative de I'isomere E étant la plus teaet elle vaut 22.5 kcal/mol. Son écart
HOMO/LUMO est pratiquement de la méme grandeuragha des autres isomeres B, D'.

Le calcul de fréequences des modes normaux de mbratmontré que toutes les fréquences
sont réelles. Ce résultat indique donc que cestames correspondent bien a des états

stationnaires.

Tableau 5. Fréquences des modes normaux de vibration demése A du cluster
Fey(CO)2P-H; calculées en méthode DFT/BP86.

FREQ Isomeére A (Cy,

(cm) 65 67 76 77 78 83 86 91 4 94 96 oy 110 110
110 111 118 119 135 137 145 168 171 175 183 198 2171 268
269 270 270 319 319 343 3583 384 388 3090 397 400 43834 435
438 441 442 442 446 457 45i7 464 471 477 483 485 A 8885 489
491 549 551 552 552 554 560 580 581 505 599 600 651 651
708 708 | 1829 1888 189 1905 19p 198 1992 1995 4 2@P15| 2017} 2062 2321
2322

[11.3 Etude de la deuxiéme série M=

Ru, E= CH, NNH, P, PH, S.

Dans la deuxieme série étudiée, le métal esttlenium, et les éléments du groupe
principal pris sont CH, N, NH, P, PH et S.

l1l.3.a- Géométries optimisées.

* Cluster [Ru4(CO)12C-H5]?.
La considération du tableau 2, indique que darmsedu cluster [R{CO)-CoH2]?,

'isomére E, est le plus stable. il présente alespius grand écart HOMO/LUMO, qui est de

1.40 eV. La structure D est la deuxieme structtabls. La différence énergétique entre E et

D est de 13.4 kcal/mol. La structure B est moirdlst que la structure E de 33.8 kcal/mol.
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L’isomére C est trouvé beaucoup moins stable diec&mol par rapport a E, avec un faible
écart HOMO/LUMO aussi, qui est de 0.74 eV.

Il est utile de mentionner que dans la littératureus ne disposons d’aucunes donneées
théoriques ou expérimentales pour ce cluster.

Les résultats des calculs de fréquences des modesuax de vibration effectués pour chaque
isomére de ce composé montrent que toutes leseinéga sont réelles confirmant ainsi que
ces isomeres correspondent a des états statiosinaire

Notons que la premiére fréquence pour la struciuest de 19 ci, celle de I'isomére B est
de 43 cnit. Elle est de 36 cthpour lisomére C, de 16 c¢hpour I'isomére D et de 45 ¢

pour I'isomere E.

* Cluster [Ru4(CO)12N2]%.

L’analyse du tableau 2 qui regroupe les grandenesgétiques, montre que l'isomére
E est plus stable par comparaison aux autres issnw@nsidérés. Il présente aussi un grand
écart HOMO/LUMO, qui est de 1.36 eV. Ce résultdatess bon accord avec I'expérience.
Deux clusters a base de ruthénium et d’azote énisétés et caractérisés structuralement par
les rayons X. Le cluster RICO)N-EL a été caractérisé par Vahrenkamp et collaborateurs
[12]. Richmond et collaborateurs ont caractérisé IstetuRuU(CO).N2Me, [13].
La structure E est plus stable que la structure 7 kcal/mol, et encore plus stable que les
structures B et A de 21 kcal/mol et de 38.4 kcal/mespectivement. La structure C est
beaucoup moins stable que la structure E. La difiég énergétique est de 60.6 kcal/mol.
Les premiéres fréquences obtenues sont de 22j,4® 8t 46 (crit), pour les isoméres A, B,
C, D et E, respectivement.
Les résultats montrent que toutes les fréquenagsréelles dans le cas des isoméres A, B, D
et E. Les structures adoptées pour ces isomeréslapmtats stationnaires. Notons I'existence
d’une trés faible fréquence imaginaire dans ledmabkisomere C, qui est suffisamment faible
au niveau du calcul considéré pour qu’on puisseidéner qu’en est dans un état stationnaire

aussi.
* Cluster RU4(CO)12N2H 2.

L’étude de ce cluster, par la considération desltas énergétiques donnés dans le

tableau 2 conduit a un autre ordre de stabilitér pesi isomeéres, par rapport au clusters
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[Rus(CO)2CoH2]% et [Ru(COXN5]?. En effet, c'est Iisomére B qui est le plus seabl
L’isomere B présente également un écart HOMO/LUM@hificatif, égale a 1.81 eV. Ce
résultat est en bon accord avec les résultats iexpétaux.En effet,Le cluster Ry(CO)o(u-
C.oPh)(us-NPh) résultant de la réaction &e(CO)(u-NPh) avec GPh, a été synthétisé par
Rheingold et collaborateuf®]. Une étude cristallographique faite par le mémewua
caractérisé ce clustetlle a montré que les quatre métaux de ruthéniumédat un papillon,

et les deux azotes sont non liés et pontent saniénar L'isomére B est plus stable que
lisomére E de 1.6 kcal/mol seulement, une faibldfébnce d'énergie. L’'écart
HOMO/LUMO trouvé pour l'arrangement E est signifitaet égale a 1.44 eV. Nous
constatons que cette structure peut étre isolés. dbsla rappelle les structures cristallines a
base de ruthénium citées aupara\Rum(CO)(N2R2) (R = Et[12], Me[13]).

La structure A reste la moins stable avec une rdiffée énergétique de 18.6 kcal/mol, par
rapport a la structure la plus favorisée.

Il est intéressant de noter que ce composé étwigenrouve pas sous la forme des deux
isomeresiido C et D.

Dans le cas de lisomére C, nous signalons qudiffagation de la géométrie conduit a la
structure A avec une énergie plus haute, qui e&2decal/mol par rapport a la structure A et
de 40.6 kcal/mol par rapport a la structure B. Uaison inattendue a été établie entre les
deux ruthéniums qui sont dans la base du cluses.d@férences n’étant pas reportées dans le
tableau 2, provient de I'orientation des carbonyigs est moins favorable.

Concernant la structure D, I'optimisation de géaieénéne a une structure instable avec une
autre architecture qui ne correspond pas aux cluat® PES. En effet, plusieurs fréequences
imaginaires tres importantes ont été trouvées paicalculs. Nous constatons que cet isomeére
n'existe pas.

Le calcul de fréqguences des modes normaux de Mibrpbur ces isoméres de squelette n'a
donné aucune valeur imaginaire, donc les minimagétigues correspondants sont bien de
symétrie Gpour I'isomere E, & pour I'isomere B et &, pour 'isomere A.

Nous donnons dans le tableau 6 juste les fréquategsnodes normaux de vibration des
isoméres les plus stables B)Et B (G).
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Tableau 6. Fréguences des modes normaux de vibration deissnk (G) et B (Gy) du
cluster RY(CO)2N2H; calculées en méthode DFT/BP86.

FREQ Isomere E (G)

©™) ™40 [ 49 | 50 | 57| 58| 63| 71| 79 84 83 8 8y 9B 94
96 | 97 | 98 | 102| 104 111 112 118 115 116 187 138 1429 463
191 | 360| 370| 372 399 399 400 401 406 413 414 415 Wel7 | 418
422 | 426 | 428| 439] 451 454 458 462 471 475 480 505 b51BL7 | 518
519 | 522 | 532| 533] 537 539 547 548 558 564 5§75 582 6B3 | 892
956 | 957 | 1963 1969 1970 1985 1987 1993 1094 24021 1 pa®41| 2079] 3437 3430
3440

Isomeére B (G))

42 | 48 | 54 | 56| 61| 72| 76] 80 82 83 84 8 o1 92 93
96 | 100 | 103| 104] 107 108 120 131 132 1B7 142 156 hem4 | 195
294 | 363 | 366| 374] 379 388 398 396 308 402 405 408 WRO | 420
424 | 430 | 431| 439] 440 450 468 484 469 470 480 486 W4®WD3 | 506
512 | 519 | 521| 530 539 554 556 538 501 791 493 101661 121368| 1931
1933 | 1968] 1974 1985 19d6 1998 2001 2009 2017 4

004¥78 P 3377| 3382 3384 3385

Pour les autres composés étudiés, nous ne donrasnsoptes les fréquences, nous nous

limitons a la premiére valeur pour chaque isomeére.

* Cluster [Ru4(CO)12P5?.

L’étude de ce cluster a base de ruthénium et depbluwe a mené a un ordre de
stabilité similaire a celui trouvé pour le clustarec M= Ru, E= NH étudié précédemment.
C’est I'isomére B qui est le plus stable. Il préseuimn bon écart HOMO/LUMO. Le deuxiéme
isomeére stable est I'isomére D’. Cette dernierestatilisée de 8.5 kcal/mol par rapport a la
structure B. Comme pour le cluster RO N2H,. Ce cluster étudié ne présente pas une
géomeétrie de type D. Son optimisation conduit a autee forme isomérique notée D’ dont la
quelle la liaison P-P est affaiblie d'une maniem®npncée. Contrairement au composé
Rw(CO)N2H,, Le composé [RICO)2P5]* se présente sous la forme C. Cette derniére est
moins stable de 19.9 kcal/mol que la structure & &autres arrangements A et E sont moins
stables de 17.7 kcal/mol et de 20.3 kcal/mol, rethpement, par rapport a la structure B.

Dans la littérature, nous ne trouvons pas de coégawdele avec un squelette a base de
ruthénium et de phosphore.
Les résultats des calculs de fréquences des madesanx de vibration effectués pour les

isoméres trouveés stables montrent qu'ils corresponbus a des états stationnaires.
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* Cluster Ru4(CO)12P-Ho.

La comparaison des énergies obtenues pour les liesmde ce composeée
Ru(CO)2P;,H2 nous a permis de déduire que les trois isomérdy Bt E sont tres proches
en énergie. En effet, 'isomére B est plus stahle tisomere D’ de 5.1 kcal/mol, et que
I'isomeére E de 5.7 kcal/mol. Les différences d'@mes sont négligeables entre ces isomeéres.
Nous constatons que les trois structures peuvemisgtiées. L'obtention de ces trois clusters
sous les formes B, D’ et E est théoriguement ptessiien qu’ils soient hypothétiques, c’est-
a-dire, nous ne disposons pas d’exemples expérmmertvec des arrangements analogues a
base de ruthénium et de PH.

Les écarts HOMO/LUMO relevés pour les structuredDBet E sont importants et valent,
respectivement, 1.37 eV, 2.15 eV et 1.40 eV.

Comme vu précédemment, dans le cas du clustdCR)N,H,, ce cluster étudié, aussi ne
se trouve pas sous la forme C. Cet arrangement @2stabilisé de 1.1 kcal/mol par rapport a
la structure A. Cette valeur n’est pas reportéesdantableau 2. Cette leged#férence
d’énergie est attribuée a un effet d’orientatiofadérable de carbonyles. La structure A est
moins stable de 8.3 kcal/mol par rapport a la strecB. Ce cluster ne se présente pas avec
I'arrangement D, et I'optimisation de la forme Dmaéa la forme D’ avec 'affaiblissement de
la liaison HP-PH d’'une maniere significative.

Aucune valeur de fréguence imaginaire n’a été #eupar nos calculs, pour ces structures

considérées. Ce résultat confirme qu’on est dastdds stationnaires.

* Cluster Ru4(CO)12S.

L’étude théoriqgue menée sur ce cluster dont le @sfuiormé de quatre ruthéniums et
deux éléments du soufre, a donné lieu a quatredsesrde squelettes stables.
Comme dans le cas des clusters a base de ruthé&tiam NH, P et PH, I'isomére B est
trouvé le plus favorisé. Il présente aussi un éd@MO/LUMO significatif, qui est de 1.80
eV. Nos résultats indiquent que les autres isom@&e®’et E sont moins stables que
'isomeére B de 12.8 kcal/mol, 16.4 kcal/mol et 1Bchl/mol, respectivement. Les isomeres C
et D ne correspondent pas a des minima énergétiqaieles. Dans la structure D, au cours de
I'optimisation, les deux soufres s’éloignent, laidon s’ouvre conduisant ainsi a la structure
D’. Dans la structure C, les deux ruthéniums nés tie la base du cluster, s’approchent, et

forment une liaison, conduisant ainsi a une aumgckire fermée de type A, avec un écart
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énergétique de 17.7 kcal/mol entre les deux strestA et C. Cette différence d’énergie entre
elles résulte de la mauvaise orientation des lig&0.

Tous les isomeéres stables de ce cluster sont dés stationnaires. lls ont été entierement
caractérisés par l'intermédiaire de calcul analgide fréquence.

Ce cluster reste hypothétique car aucune donnéérimgntale n'a été trouvée dans la

littérature.

[11.4 Etude de la troisieme série M= Os, E= CH, NNH, P, PH, S.
lll.4.a- Géométries optimisées.

* Cluster [0s4(CO)12,CoH 2]

Dans le cas de ce cluster, les résultats énergséticassemblés dans le tableau 2,
indiquent que l'isomere E est le plus stable. Bg@nte un important écart HOMO/LUMO
égal a 1.90 eV. L'isomere D est le deuxieme isorséable avec une difference d’énergie de
20 kcal/mol par rapport a lisomere E. Les arrangets structuraux B et A sont,
respectivement, le troisieme et le quatrieme isenséable aprés I'isomére E. Les différences
énergétiques notées sont de 27.2 kcal/mol entre B et 48.1 kcal/mol entre E et A. Le
cinquieme isomere C est beaucoup plus haut eniénaeag rapport a I'isomere E. La valeur
51.3 kcal/mol est la difference énergétique releviteprésente aussi un faible écart
HOMO/LUMO. Par ailleurs, nous ne disposons pas olendes expérimentales pour cette
forme isomérique.

Les valeurs des premieres fréequences des modesamorde vibration des cing isomeres
étudiés A, B, C, D et E sont, respectivement, id834 6i, 36, 55 (ci).

Toutes les fréquences obtenues sont réelles, sauflans le cas des isomeres A et C, nous
notons l'existence de tres faibles fréquences imags, qui restent négligeables dans la
précision du calcul. Toutes ces structures optiesisebrrespondent a des états stationnaires.

Méme pour ce cluster, aucune structure n’est coaraeejour.

* Cluster [0s4(CO)12N2)%.
Pour ce composé, nous obtenons le méme ordre liététdes isomeres que dans le
cas du cluster [QECO).C,H5]%. En effet, 'isomére E reste le plus stable palesiautres

isomeres, suivi par I'isomére D, dont la difféeremrergétique est de 8.3 kcal/mol. L’'isomere
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E est plus stable aussi que I'isomére B de 23 kedl/Il est également beaucoup plus bas en
énergie que les deux structures A et C. Nous raekewm écart énergétique de 50 kcal/mol
entre E et A et de 53.5 kcal/mol entre E et C.

Les premiéres fréquences des modes normaux ddieibabtenues par nos calculs valent 6i
cm™ pour la structure A, 31 cpour I'arrangement B, 5i chpour la forme C, 34 crhpour
lisomére D et 58 cf pour I'isomére E.

Toutes les fréquences sont réelles, a I'excepties deux isomeéres A et C, d’'ou nous
signalons I'existence des fréquences imaginairesragtent négligeables pour qu’on puisse
considérer que ces géométries correspondent datestationnaires.

Méme pour ce cluster, aucune structure n’est coaraeejour.

* Cluster Os4(CO)12N2Ho.

A partir du tableau 2, les résultats obtenus maniee dans le cas de ce cluster, un
différent ordre de stabilité des isomeres est touque celui des deux clusters
[Osu(CO)2N;]% et [Os(CO)CoH,]%. En effet, c'est I'isoméraido B qui est le plus stable.
Nous relevons un écart HOMO/LUMO trés importantpoet isomere, égale a 2.24 eV, qui
confére une bonne stabilité de la molécule. La gdoenB est stabilisée de 2.5 kcal/mol
seulement par rapport a la géoméaiachno E. Cette derniere présente aussi un bon écart
HOMO/LUMO. Cette différence énergétique relevéereereés deux structures B et E est
faible. De ce fait, nous constatons que les dauxtsires B et E peuvent étre isolées.

Les formesnido C et D du cluster QECO).N,H, ne correspondent pas a des minimums
energeétiques.

L’optimisation de I'isomere C conduit a un autreaagement structural de type A mais moins
stable de 35.3 kcal/mol par rapport a la structowédrique stable A. L'origine de cette
différence est le positionnement des carbonylesteGtructure C est moins stable de 53.3
kcal/mol par rapport a B. Ces différences ne sastqitées dans le tableau 2 qui rassemble les
résultats énergétiques.

En optimisant la géométrie D, une rupture de lasdia entre les deux €léments NH s’est
produite, conduisant ainsi a la géoméarachno D'.

Les fréquences des modes normaux de vibration oésepour les isomeres stables B, E et A
sont toutes réelles. Les structures adoptées pesirisomeres correspondent a des états

stationnaires.
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Ce cluster aussi n'a pas été caractérisé expérateemént et aucun calcul postérieur n'a été

effectué sur ce type.

* Cluster [0s4(CO)12P2)%.

Dans le cas de ce cluster avec M= Os, E= P, ledtaés de nos calculs montrent que
le méme ordre de stabilité est trouvé que pouriocglu cluster OgCO)-N-H, étudié
auparavant. L'isomére B est le plus stable. Ausgrésente un écart HOMO/LUMO trés
important, égale a 2.13 eV. L'isomére B est stabilie 8.9 kcal/mol par rapport a I'isomére
D'. Les structures E, A, et C sont moins stable@& kcal/mol, 24.3 kcal/mol et de 27.6
kcal/mol, respectivement. L’'optimisation de la sttwe D conduit a une autre structure D’,
dérivant de la premiére avec I'affaiblissement gigatif de la liaison E-E
Tous les isomeres de ce cluster sont des étaimstaires. Ils ont été entierement caractérisés
par I'intermédiaire de calcul analytique de fréquen
A notre connaissance, pour ce cluster aussi, austnaeture n’a été obtenue par diffraction

des rayons X.

* Cluster Os4(CO)12P2Ho.

Le calcul donne un ordre de stabilité identiquesBicobtenu pour les clusters avec
M= Os, E= NH et P. La structure B est plus favarigée la structure A de 6.5 kcal/mol. Les
structures B, D’ et E sont isoénergétiques, avecdiffiérence d’énergie de 4 kcal/mol entre B
et D', et de 4.5 kcal/mol entre B et E. Nous releydes écarts HOMO/LUMO significatifs
pour ces structures, qui valent entre 1.74 et 2\86ll n'y a pas d’exemples expérimentaux
de clusters avec ces arrangements B, D’ et E. Capeénnos résultats suggerent qu’ils
peuvent étre isolés.
Nous devons noter que pour ce cluster étudié tlestares C et D ne correspondent pas a des
minimums énergeétiques.
L’optimisation de la structure C converge vers tlaiture A avec différente orientation de
carbonyles. La différence trouvée entre leurs éesrde liaisons est de 35.7 kcal/mol. Cette
structure C est déstabilisée de 42.2 kcal/mol g@gpart a la structure la plus stable B. Nous
n’'avons pas rapporté ces résultats dans le taBleau
De méme, l'isomére D ne correspond pas a une steuoptimale pour laquelle I'énergie est

minimale. Son optimisation conduit a la structure D
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Pour ce cluster également, nous ne disposons dianodele expérimental.
Par l'intermédiaire de calcul analytique de fréqeeemous avons pu confirmer que toutes les

structures stables correspondent a des étatsrstatios.

* Cluster 0s4(C0O)12S,.

Nos résultats indiquent que le méme ordre de #gtab#t trouvé que dans le cas de E=
NH, P et PH. La forme B est la plus basse en éeeffjie présente également un écart
HOMO/LUMO de 2.15 eV, une valeur tres importante conféere au composé une bonne
stabilité. Ceci est en parfait accord avec les demnexpérimentales trouvées. Le méme
cluster a base d’osmium et de soufre a été syath@tr Adams et Collaboratey. Le
composé OgCO)1(L)(1s-S) (L= PMePh, CNBU) a été synthétisé et caractérisé par Adams
et Collaborateurs augsi]. Un autre cluster isoélectronique, dont le sqtelest formé de M=
Os et E= Se a été caractérisé par le méme a[BpuLa deuxiéme structure stable est la
structure A, avec une différence énergétique d® k6al/mol. Les deux autres structures
trouvées stables par rapport a B sont E et D’ awex différence énergétique de 14 et 19
(kcal/mol). Les écarts HOMO/LUMO trouvés pour cesaagements sont significatifs.
Comme dans le cas du clusten@©O),P,H,, et pour les mémes raisons, les deux isoméres C
et D ne correspondent pas a des minima énergeétiques
Tous les isomeres stables correspondent a dessédfitsnnaires. Résultat confirmé par le
calcul de fréquences des modes normaux de vibration
Nous consignons dans le tableau 7, les fréquenessmibdes normaux de vibration de

I'isomere B le plus favorisé du cluster{30),S;.

Tableau 7. Fréquences des modes normaux de vibration de EserB (G,) du cluster
Ox(CO)1,S; calculées en méthode DFT/BPS6.

FREQ Isomeére B (G,)

€™ ™36 [ 37 | 52 | 53| 60| 71| 75| 76| 83 g o2 5 9 d
100 | 101 | 102| 103] 109 114 11p 113 114 1a5 121 126 12m8 | 139
144 | 286 | 322| 333 343 357 364 407 409 415 416 419 W42m2 | 437
442 | 444 | 448| 449 464 465 470 415 416 477 480 483 W4am7 | 488
496 | 527 | 544| 545 549 557 558 580 566 567 5§72 573 5&965| 1971
1082 | 1986] 1994 1997 1998 2007 2016 2049 2060 2092

Le spectre IR du cluster @€0),S; sous la forme de I'isomére le plus stable B, dams u

solution d’hexane, montre sept bandes dans le dmmdé I'élongation du carbonyle, les
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valeurs de ces fréquences sont: 2093,c2060 cn, 2050 cnt, 2015 cn, 2007 cnt, 1994
cm’ et 1981 cnt [6]. Nos fréquences théoriques obtenues en méthodéBPBE (tableau 7)
sont proches de ces valeurs expérimentales ebquirsspectivement: 2092 €m2060 cn,
2049 cni', 2016 cn, 2007 cnit, 1994 crit, 1982 cnf.

[11.5- Parametres structuraux.
Les parametres structuraux ont été calculés poagushisomere des clusters étudiés.
Les résultats obtenus sont rassemblés dans leatab8-12. Les valeurs expérimentales sont

données entre parenthéses pour comparaison.
Dans le tableau 8, nous donnons ceux obtenus jmameérecloso A.

L’analyse de ce tableau montre que dans les cagassnétaux Fe, Ru et Os, et en
prenant les éléments CH et N, les longueurs dsolai E-E sont plus courtes, qu'avec les
autres éléments du groupe principal. En effetéléments du 2™ groupe sont caractérisés
par une petite taille. Ce qui justifie I'architexdude I'isomére A résultante dans le cas de ces
éléments. Elle est différente de celle obtenue &sautres éléments du groupe principal. Le
raccourcissement des liaisons a fait que les deumeits E (E= CH, N), soient dans le plan

formé par les quatre métaux.

Dans I'ensemble, Les distances métal-métal calsusdascrivent dans la moyenne
observée pour de simples liaisons Fe-Fe, Ru-RID®s-
Les distances M-M (2.683 A), M-E (2.286 A) et E-E654 A), déterminées par le calcul
pour le cluster FCO).P;H, sont conformes avec les valeurs expérimental&5324),
(2.282 A) et (2.598 A), respectivement, du clusi@fCO),;,(POMe)( Hs-PTol) [2].
Nous signalons une différence de 0.06 A entre lawaalculée et celle expérimentale de la
distance HP-PH et de 0.03 A entre la distance muyéh-M calculée, et la distance mesurée.
Ce phénomene s’explique par l'utilisation des adfoms non locales de Becke et Perdew, qui
ont généralement tendance a engendrer un allongedes distances métal-métal, en
particulier pour les métaux'¥ Aussi nos calculs se font & I'état isolé et a |&kh
expérimentale, on est a I'état solide.

Les distances M-E sont conformes aux valeurs atesd_es distances Os-E sont plus
grandes que Ru-E, qui sont plus grandes que FerEffEt, elles augmentent en passant du
métal fer au métal ruthénium vers le métal osmiawvec tous les éléments du groupe

principal pris: Avec E= CH, elles valent, respeetnent, 2.100 A avec M= Fe, 2.293 A avec
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M= Ru et 2.300 A avec M= Os. Dans le cas de E=d¥, distances valent 2.067, 2.259 et
2.265 (A) pour les métaux Fe, Ru et Os.

Tableau 8. Principales distances optimisées (A) en méthdg&/BP86 de I'isoméreloso A
(C4n) des clusters dodécacarbonyles de cogyli, Ml 8 PES avec (M= Fe, Ru, Os; E= CH, N,

NH, P, PH et S). Valeurs expérimentales sont daeage parenthéses.

M-M?2 M-E? E..E
[Fes(CO)1.C.H-)> | 2.519 2.100 2.230
[Fes(CO)1N,* 2.761 2.067 1.359
Fes(CO)12NH, 2.562 2.207 2.419
[Fes(CO)12P2]* 2.743 2.406 2.847
Fey(CO)12P;H. 2.683 (2.653) |2.286 (2.282) | 2.654 (2.598)
Fes(CO)12S; 2.640 2.352 2.863
[Ru4(CO)1,CoHo* | 2.774 2.293 2.378
[Ru4(CO)12Nz* 2.717 2.259 1.330
Ru4(C0O)1,N,H; 2.724 2.258 2.364
[Ru4(CO)12P5]* 2.818 2.571 3.272
Ru4(CO)12PoH> 2.889 2.474 2.793
RU4(C0O)1.S 2.890 2.475 2.794
[0s4(CO)1.CoHo% | 2.782 2.300 2.418
[0s4(CO)12Nz]* 2.851 2.265 1.493
O%4(CO)12NzH; 2.861 2.269 2.481
[0s4(CO)12P2]* 2.887 2.578 3.119
Os4(CO)12P:H; 2.899 2.479 2.788
O4(C0O)12S 2.976 2.555 3.039

2Valeur moyenne® Référencg?].

Avec les trois métaux Fe, Ru et Os, en prenamiB-cette distance passe de 2.207 a
2.258 &4 2.269 (A). Avec E= P, elles passent de62.2%571 & 2.578 et dans le cas de E= PH,
elles sont de 2.286, 2.474 et 2.479 (A). Finalementprenant E= S, ces distances valent
2.352, 2.475, 2.555 (A).
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Avec tous les métaux et les éléments du groupeipehpris, nous remarquons que
les distances métal-métal sont plus longues quedissnces métal-atome du groupe
principal. Par exemple, dans le cas de E= CH, igsnites métalligues moyennes sont: Fe-
Fe= 2.519 A, Ru-Ru= 2.774 A, Os-Os= 2.782 A. Pdeus, les valeurs des distances
moyennes de Fe-CH, Ru-CH et Os-CH sont égalesectgpment, & 2.100 A, 2.293 A et
2.300 A. Ceci est di a I'effet du pontage du canédallique par les éléments du groupe
principal.

En prenant les éléments P, PH ou S, dans le cagraiessnétaux considérés, nous
remarguons que les distances métalliques résudtaotet beaucoup plus longues que celles
trouvées avec CH, N et NH. Par exemple, pour leahr@gmium, et avec E= S, la distance
moyenne Os-Os vaut 2.976 A, et avec E= PH, cetttanie est égale a 2.899 A, cette
distance est égale a 2.887 A avec E= P. Alors lgsg'sbnt, respectivement, de 2.782 A, 2.851
A et 2.861 A avec les éléments CH, N et NH. Enteffeci est di a la grande taille du
phosphore et du soufre par rapport a CH et N.

Nous avons rassemblé dans le tableau 9 les paemmgéomeétriques distances et angles

diedres pour I'ilsomérrido B de tous les composés étudiés.

L’examen des résultats du tableau 9, montre que lgocluster Ry CO)N2H,, les
distances moyennes Ru-Ru (3.020 A), Ru-NH (2.095%¢AHN-NH (2.733 A), ainsi que
'angle papillon formé entre les quatre ruthéniu(@6°), déterminés par nos calculs, sont
conformes avec les valeurs expérimentales dg{@Ryo(U-CPh)(us-NPh) [9] dont la
distance moyenne Ru-Ru est égale & 2.876 A, lardistmoyenne Ru-NH vaut 2.091 A et la
distance HN-NH est égale a 2.755 A pour un angl@&fe La distance Ru-NH est bien
reproduite par rapport la distance expérimentalepe@idant, nous remarquons une légére
surestimation de 0.14 A pour les distances Ru-Rde .02 A pour HN-NH. Cette différence
est faible vu a la précision du calcul.

Les distances interatomiques obtenues par caleullpaluster O§CO)5S;, sont en
accord avec celles des clusters expérimentay¢C09:,S; [6], Os{(CO)1(CNBU))(us-S) [7]
et Og(COx1(PMePh)(e-S) [7]. Nous signalons que la distance moyenne entre l&umé
d’osmium calculée est légérement surestimée (/@B6xpérimentale: 2.976 AB8], 2.961A
[7], 2.966 A[7]). Cette surestimation est négligeable dans la poécii calcul. Ainsi la
différence entre les structures calculées et exyg#riales peut provenir des petites erreurs de

calcul, aussi bien que des interactions intermdéé@s a I'état solide.
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Tableau 9. Principales distances (A) et angles (°) optimisésneéthode DFT/BP86 de
I'isomerenido B (C,,) des clusters dodécacarbonyles de coaif,M 8 PES avec (M= Fe,

Ru, Os; E= CH, N, NH, P, PH et S). Valeurs expéntakes sont données entre parenthéses.

M-M 2 M-E? E..E o’ (°)
[Fes(CO)1.C.H-)%> | 2.920 1.985 2.572 87
[Fes(CO)12Nz* 2.833 1.963 2.613 86
Fes(CO)12NoH, 2.825 1.934 2.497 82
[Fes(CO)1P2)* 2.874 2.359 3.136 80
Fey(CO)12PH> 2.975 2.246 2.689 81
Fes(CO)12S, 2.892 2.288 3.109 86
[Rus(CO)12CoHo)* | 3.129 2.130 2.708 84
[Ru4(CO)12Nz* 3.039 2.109 2.753 84
Ru(CO)12NH> 3.020 (2.876) | 2.095(2.091f |2.733(2.755) |80 (78§
[Ru4(CO)12P5)* 3.010 2.567 3.325 89
Ru4(C0O)12PoH> 3.190 2.403 2.967 83
RU4(C0O)1.S 3.303 2.458 3.308 85
[0s4(CO)1.CoH2)% | 3.060 2.131 2.654 84
[054(CO)12N5]* 2.969 2.466 2.690 82
054(C0O)12NoH, 3.021 2.096 2.633 81
[054(CO)12P2)* 3.011 2.568 3.326 89
0s4(CO)12P;H; 3.118 2.406 2.970 83
O4(CO)12S, 3.036 (2.976, | 2.442 (2.414, |3.221(3.19%, |87 (87, 86"
2.96F 2.966) |2.41% 2.41F) |3.167F 3.199) |87

2\/aleur moyenne? M, angle papillon® Référencd]; ¢ Référencés]; ¢ Référencd7].

La distance moyenn®s-S calculée, qui est de 2.442 A est en bon aaeedcelles
mesurées, qui valeBt414A [6], 2.412A [7]; 2.411 A[7]).
La distance entre les deux atomes de soufre tropaéeos calculs, qui est égale a 3.221 A
est proche de celles obtenues expérimentalemensont de 3.191 A6], 3.167 A[7] et
3.199 A[7].
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Les angles papillon formé entre les quatre osmiwakulés du cluster QE0),S,
reproduisent parfaitement les valeurs expérimesitdies deux clusters @6€0),S, [6] et
Os(CO)X(CNBU))(us-S)y, [7] (87° via 87°). Langle papillon du cluster
Osy(CO)1(PMePh)(s-S), [7] est bien engendré avec une différence de 1 degré.

Le tableau 10 donne les distances de I'isomite C de tous les composés étudiés.

Tableau 10.Principales distances (A) optimisées en méthod&BIF86 de I'isoméraido C
(C,\) des clusters dodécacarbonyles de coejii; 8 8 PES avec (M= Fe, Ru, Os; E= CH, N,
NH, P, PH et S).

M-M?| M-E® | E...E M..M
[Fes(CO)1.CoHo]* | 2.616 | 2.280 | 1.370 4.257
[Fes(CO)12Nz* 2.627 | 2210 | 1.219 3.856
Fes(CO)12N2H> 2471 | 2250 | 2.315 3.054
[Fes(CO)1P2)* 2.699 | 2515 | 2.24P 4.265
[Rus(CO)1,CoHo% | 2.971| 2.460 | 1.37% 4.025
[Ru4(CO)12Nz* 2.923| 2519 | 1.218 4.529
[Ru4(CO)12P2)* 2.956 | 2.706 | 2.209 4.663
[Os4(CO)1,CoH % | 2.764 | 2.387 | 1.434 3.428
[054(CO)12N5]* 2.875| 2377 | 1.35P 4.025
[0s4(CO)12P2)* 2.929 | 2.665 | 2.37% 4.341

D ~- . . e P
valeur moyenne® Distorsion vers une architecture tétraédrique.

En analysant le tableau 10, nous remarquons deéesoengueurs de liaisons entre les
éléments E, dans le cas des clusters a base dkefarthénium et d’'osmium, avec E= CH, N
et P.

Ce rapprochement des deux éléments E conduit &ammeation d’'une liaison entre eux,
donnant lieu a une géométrie avec une autre aothie plus compatible avec une géométrie
tétraédrique bipontée que celle d’'un octadide.

Dans le cas du métal fer et avec I'élément NH,diesx NH ne sont pas liés et la structure

résultante est quasiment inchangée, elle est @mniglp C régulier.

-82-



Chapitre IV Etude de la diversité et de la stabilité de clusters organométalliques mixtes de coeur M,E,

Avec tous les métaux et les éléments du groupeipehpris, nous remarquons que
les distances métalliques sont plus longues quaisésnces métal-atome du groupe principal.
Par exemple, dans le cas de E= N, les distancesliq@ts moyennes sont: Fe-Fe= 2.627 A,
Ru-Ru= 2.923 A, Os-Os= 2.875 A. Par ailleurs, lakewrs des distances moyennes de Fe-N,
Ru-N et Os-N sont égales, respectivement, & 2.212.819 A et 2.377A. Ceci est di a 'effet

du pontage de la base du cluster par les élémargsodpe principal.

Les principales distances obtenus par nos calauislps arrangements D et D’ sont reportées

dans le tableau 11.

L’examen du tableau 11 indique que les distancdd Bbnt plus grandes en prenant

les éléements E= P, PH et S par rapport a celleslléals avec les autres éléments CH et N.
Les distances HC-CH, N-N sont plus courtes queesadhtre les autres éléments du groupe
principal.
Dans le cas de M= Fe, Ru et Os, et E= P, PH. Nignslsns I'existence d’'une liaison entre
les éléments du groupe principal. Cependant, sti&rés affaiblie. Par exemple, la liaison P-P
avec le métal Ru est de 2.331 (A). Dans le casestdeux atomes sont liés, elle vaut 2.143
(R), et quand ils ne sont pas liés, elle vaut 3.G%5

Par contre, avec les trois métaux et E= S, Iadiaientre les deux soufres est rompue. Par
exemple, dans le cas de M= Ru, E= S, les valeudistignces indiquent que les deux soufres
ne sont pas liés. En effet, la liaison entre euanglils ne sont pas liés est de 3.308 (A), quand
la liaison existe, elle est de 2.121 (A), et d’apie tableau 11, nous relevons une valeur de
3.117 (A).

Comme nous l'avons déja signalé, pour ces deuxds isomériques D et D’, aucunes

données structurales expérimentales ou théoriqeiesmt disponibles pour comparaison.

Les principales caractéristiques structurales desnéres octaédriques distordus E sont

consignées dans le tableau 12.

L’examen du tableau 12 indique que dans le cliBtg{CO)1oN-H,, les distances Ru-
Ru, HN-NH sont bien reproduites au vu de la préaisies données cristallographiques du
composé expérimental KCO)(Ls-NoMey) [12].

L’angle papillon calculé reproduit aussi parfaiterla valeur expérimentale (137° via
expérimental 137°). Ces valeurs expérimentales,pgreches des valeurs calculées, accordent

une certaine validité a ce modele étudié.
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Tableau 11.Principales distances (A) optimisées en méthod&/BiF86 des isoméresdo D
(Cy) etarachno D’ (Cy,) des clusters dodécacarbonyles de coafi, M8 PES avec (M= Fe,
Ru, Os; E= CH, N, NH, P, PH et S).

Isomére| M-M? | M...M M..M [E-E[E..E|] M-E?
(équatorial) | (axial)

[Fes(CO)12C2H,* D 2.713 3.767 3.544 1.450 2.063
[Fea(CO)12N2]* D 2.875 3.139 4.027 1.196 2.315
Fes(CO)12NH> D 2.702 3.657 3.524 1.479 2.003
[Fes(CO)1P5)* D’ 2.810 3.934 3.516 2.345 2.345
Fes(CO)12PH. D’ 2.915 3.926 3.598 2.359 2.218
Fey (CO)1.S, D’ 2.818 3.687 3.309 2.860 2.258
[Ru4(CO)12C-H,)* D 2.932 4.060 3.942 1.424 2.261
[Ru4(CO)12Nz]*" D 2.830 3.099 4.007 1.105 2.820
[Ru4(CO)1P2]* D’ 3.011 4.205 3.841 2.331 2.506
Rus(CO)12P-H> D’ 3.101 4.209 3.875 2.420 2.373
Ru4(C0O)1,S; D’ 3.028 3.748 3.569 3.117 2.441
[0s4(CO)12CH )™ D 2.924 4.094 3.857 1.507 2.208
[0s4(CO)12NZ]? D 2.843 3.259 4.003 1.177 2.904
[054(CO)12P2]* D’ 3.015 4.223 3.771 2.542 2.467
0s4(CO)12P;H; D’ 3.097 4.213 3.790 2.575 2.352
054(CO)15; D’ 3.014 3.795 3.628 3.004 2.417

#Valeur moyenne.

La variation des distances moyennes métal-métallsunéme chemin que ce soit
dans le cas du fer, ruthénium ou osmium avec esiI€lEments du groupe principal pris. Le
méme comportement est observé dans le cas desadistanoyennes métal-élément du
groupe principal.

Les distances métal-métal du cocewEMsont plus longues en passant du fer au ruthénium
vers I'osmium, avec tous les éléments du groupecipal. Par exemple, en prenant I'entité
E= S, la distance Fe-Fe est de 2.746 A, alors @uistance Ru-Ru est de 2.973 A, et elle est

plus allongée dans le cas de 'osmium, elle va@@PA.
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Tableau 12. Principales distances (A) et angles (°) optimisésméthode DFT/BP86 de
I'isomerearachno E (C,) des clusters dodécacarbonyles de coejiii, 88 PES avec (M= Fe,

Ru, Os; E= CH, N, NH, P, PH et S). Valeurs expéntakes sont données entre parenthéses.

M-M 2 M-E? M..E |E-E o’ (°)
[Fes(CO)1,CoHo)* | 2.687 2.034 2.789 | 1.416 133
[Fes(CO)1N7 > | 2.727 2.032 2.728 | 1.229 125
Fes(CO)12NH> 2.625 1.965 2.781 | 1.413 136
[Fes(CO)12P2]* 2.728 2.370 3.278 | 2.160 136
Fes(CO)12PH. 2.746 2.215 3.398 | 2.110 144
Fey(CO)12S; 2.746 2.216 3.399 |2.111 144
[Ru4(CO)12CoH,)* | 2.729 2.128 2.931 | 1.419 130
[Rus(CO)1.No]*> | 2.929 2.263 2.843 | 1.232 123
RUs(CO).NoH, | 2.731 (2.734) | 2.117 (2.107) | 2.979 | 1.431 (1.44)| 137 (137)
[Rus(CO)1 P> | 2.972 2.523 3.416 |2.143 133
Ru4(CO)1.PoH, | 2.997 2.400 3.594 |2.122 144
Rus(CO)12S, 2.973 2.401 3.595 | 2.121 144
[Os4(CO)1,CoH]* | 2.908 2.413 2.936 | 1.455 129
[0s4(CO)1Nz]* | 2.959 2.422 2.805 | 1.260 120
0s4(CO)1N,H, | 2.835 2.363 2.979 | 1.421 136
[0s4(CO)1P2)> | 2.958 2.524 3.417 | 2.144 133
0s4(CO)1P;H; 2.990 2.426 3.593 | 2.121 144
0%4(CO)12S; 2.991 2.427 3.594 | 2.122 144

4Valeur moyennetf M4 angle papillon! Référencg12].

[11.6- Analyse orbitalaire.
Nous discutons juste celle obtenue pour lisome(€Ele plus stable des trois
clusters [FeNa(CO)2)*, [RwN(CO)z* et [OsN(CO)7*.

* Clusters [FesN2(CO) 1%, [RusNo(CO)15)* et [OsiNo(CO)15]%.
Les diagrammes orbitalaires obtenus en méthode BH88 pour les especes
[M4(COXN2]%, Avec M= Fe, Ru et Os sont représentés sur ladigy un important écart

energétiqgue HOMO/LUMO sépare les orbitales liameson liantes occupées des orbitales
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antiliantes vacantes (respectivement 1,36 et \Mj9pour les métaux ruthénium et osmium,
respectivement. Dans le cas du fer, il est de @W¥4Le plus grand écart est observé pour
I'osmium, notons que des corrections relativisiesygpe ZORA ont été utilisées pour Os.

Les orbitales 42a, 40b qui représentent la HOMQ-th ¢1OMO, dans les clusters avec les
deux métaux fer et ruthénium, ont été stabiliséespassant du fer a I'osmium, cette
stabilisation est plus prononcée dans le cas deQ€l=Les valeurs de Leurs énergies sont
égales a 1.14 eV pour le métal fer, 1.13 eV pouné¢al ruthénium et -1.81 eV pour le métal
osmium.

L’orbitale 41b qui représente la LUMO, dans le das deux métaux fer et ruthénium a été
stabilisée. Dans le cas du métal osmium, elle @grtie occupée apres qu’elle était virtuelle.
Son énergie est passée de 2.82 eV a -4.32 eV.

Une analyse de fragmentation a été réalisée enEBH-podur les isomeres des clusters étudiés,
nous avons l'interaction entre les fragments M(£&N\,.

Nous donnons la contribution des orbitales molémgdafrontieres QMF) situées dans la
région HOMO/LUMO, pour les isomeres octaédriquesaldus des trois métaux Fe, Ru et
Os.

* Cluster [Fe4(CO)12N2]?.

L'OMF 42b, qui représente la HOMO-1, est composéda8.63% (39b) + 25.13%
(40b)+ 3.54% (41b)] Fe(C@) [ 5.75% i)+ 1.96% fum,*)+ 1.40% (2(1,)+ 1.07% (b,")]
N». Donc, elle est formée de 87.3% Fe(g&)de 6.31% N.

La HOMO; 40b est constituée de [78.22% (38b)+ 4.943%0)+ 1.51% (33b)+ 1.10% (36b)]
Fe(CO)+ [8.26% (m*)+ 2.53% (1o,")] N, ce qui donne 85.74 % de Fe(G)12.89% de
No.

Comme il est montré dans le diagramme d’OM (figdiyeles orbitales B, (Dxy, Dy;) et B
des atomes keFe et Ny, respectivementontribuent le plus a la formation de cette OM
HOMO.

Les mémes atomes interviennent dans la formatiota d&JMO, dont les orbitales ,B,?,
(Dyy, Dy,) et B interviennent.

La LUMO; 41b provient dg59.88% (40b)+ 12.94% (39b)+ 2.14% (37b)+ 2.08%b{B8
Fe(CO}+ [17.32% f(1,,*)+ 1.73% (Io,™)], donnant ainsi 77.04% du fragment Fe(§&))
19.05 % de l'entité M
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Figure 4. Diagramme orbitalaire obtenu en méthode DFT/BP86@rdes especes
[M4(CO)N2]* (M= Fe, Ru, Os).
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La LUMO+1; 42a est I'ensemble de [32.14% (40a)+93% (37a)+ 8.89% (38a)+ 2.79%
(31a) + 2.68% (32a)+ 2.31 (39a)+ 1.20 (36a)] Fe(Eq90.34% fiyt)+ 4.19% (204)+ 3.39
% (Ttx)] No.

Donc, le fragment Fe(C@gontribue par 69.94% et I'entité,Nar 27.92%.

Nous donnons dans la figure 5 les orbitales moédied OM) du fragment N

Figure 5. Orbitales moléculaires du fragment. N

Ces résultats montrent que le fragment Fe{GOhtribue beaucoup plus a la formation du
cluster que I'entité ) et pour cette derniére, c'est les orbitaigqle;) non occupées qui

rentrent plus dans la formation du cluster par ocapgux autres orbitales.

* Cluster [Ru4(CO)12N2]%.

La fragmentation faite pour I'isomére octaédriqistatdu du cluster [RCO)N,]*
nous a permis de déterminer la composition desabelsi situées dans la zone des OMF.
La HOMO-1; 41a, dénergie 0.60 eV est composée H&Wo de Fe(CQ)qui provient de
[84.32% (38a)+ 8.24% (39a)+ 3.11% (40a)+ 1.46 (B&ayle 2.24% de Nqui résulte de la
contribution de l'orbitalay*.
Nous remarquons la grande contribution du fragnmetallique.
La HOMO; 42a,d’énergie 1.13 eV est constituée de 62.64% du fragment métallique
Ru(CO}et de 31.78% de N
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L’ensemble de la contribution de [48.27% (40a)+660838a)+ 4.03% (39a) + 1.72% (37a) +
1.32% (35a)] forme les 62.64% du fragment métadliqu

[29.31% (iy*)+ 2.47% (2g)] donne les 31.78% de;N

La LUMO; 40b d’énergie 1.23 eV, est formée de [8961(38a)+ 5.96% (37a)+ 1.05% (33b)]
Ru(CO} et de [7.89%71(y*) + 1.28% (Io,)] N2. Donc, le fragment métallique contribue avec
87.18% et I'entité N par 9.17%.

L’orbitale 41bd’énergie 3.08 eV représente la LUMO+1, qui estdatribution de 76.38% de
Fe(CO} et 17.52% de N Le fragment métallique provient exactement deléth (40b) +
12.50% (39b) + 2.27% (38b) + 1.17% (37b). L'orketél,*) de N, est celle qui rentre en jeu.
Ces OMF ont une grande contribution du fragmentitigtie par rapport a I'entité N

Les orbitales moléculairesift) de N, sont celles qui rentrent le plus dans linteractibeur
énergie avant interaction est de 14.57 eV. Cestabesi non occupées sont fortement
stabilisées par l'interaction avec le fragment ihigtze et donne le niveau 38b, 40a du
cluster. Nous avons une rétro-donation vers deganix antiliants, ceci, implique une
diminution de 'ordre de liaison donc une élongatite la liaison N-N.

Dans le diagramme du fragment métallique avantrant®n, la HOMO est la 38b et la
LUMO est la 39a, aprés interaction, ces deux nixesunt stabilisés. Le niveau vacant 40b du
fragment métallique est haut en énergie avantaotem, il est stabilisé aprés interaction pour
donner la HOMO du cluster résultant.

* Cluster [0s4(CO)12NJ]*.

Le diagramme obtenu aprés la fragmentation a laaerahare que celui du ruthénium
et qui sont tous les deux différents que celuietu lfes OM du fragment métallique ont une
energie plus basse que ceux de I'entit&elNleurs énergies sont proches de celles des OM du
cluster résultant. Ceci montre que le fragment ligi@ contribue le plus dans la formation
du cluster.
Pour I'entité N, les orbitalestfy*) contribuent le plus dans la formation du clustes (iy*)
sont occupées et legi(*) sont vacants. Nous avons une rétro-donation aidstales
meétalliques vers les orbitales virtuelleg*) de I'entité No. Cette rétro-donation est plus
prononceée que dans le cas du fer.

Elle augmente du fer a 'osmium du fait de la nafoius diffuse des orbitales métalliques.
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Nous présentons dans le tableau 13, les énerdiesadisations sur les atomes formant
le squelette de I'isomére octaédrique distordu & aesters [M(CO).,N,]* avec les métaux

fer, ruthénium et osmium.

Tableau 13.Energie £ en eV) et localisation sur les centres métalliqetesur les azotes des
OM situées dans la region HOMO-LUMO.

[FesN(CO)15]* OM 42a 40b 41b 42b
E(C2)
E 1.136 | 1.594 | 2.818| 3.483
Occ 2 2 0 0
%Fe(1) | 11.67 | 16.7 | 33.19] 18.33
%Fe2) |0 0 0 0
% Fe(3) | 39.03 | 42.18 | 20.53| 35.58
%Fe(4) |0 0 0 0
%N(29) | 26.84 | 12.01| 18.17| 6.88
% N(30) | 0 0 0 0
% Fe 50.7 |58.88 | 53.72 | 53.91
% N 26.84 | 12.01 | 18.17 | 6.88
[RusN2(CO)15]* 42a 40b 41b 42b
E(C2)
E 1.127 | 1.234| 3.079] 3.556
Occ 2 2 0 0
%Ru(l) |1.54 | 1054 | 238 | 11.84
%Ru(2) |0 0 0 0
%Ru(3) | 24.37 | 38.74| 11.78| 23.03
% Ru(4) | 0 0 0 0
%N(29) | 31.91 | 9.66 | 17.93] 7.24
% N(30) | 0 0 0 0
%Ru |25.91 |49.28 | 35.58 | 34.87
% N 3191 [9.66 | 17.93 |7.24
[Os4N2(CO)15]* 50a 48b 49b 5la
E(Co)
E 0.815 | 1.178 | 3.263| 3.891
Occ 2 2 0 0
% Os(1) 16.33 | 9.60
% Os(2) 0.00 | 0.0
% Os(3) 28.27 | 14.28
% Os(4) 0.0 0.0
% N(29) 20.03 | 25.07
% N(30) 0.0 0.0
% Os 44.60 | 23.88
% N 20.03 | 25.07
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D’apreés le tableau 13, nous remarquons que les HOM'isomere E (& du cluster
[Fes(COX2N,]% ont une participation de 58.88% des métaux fereet2101% de I'entité N
Dans le cas du méme isomere avec le ruthéniumOM® est composée de 49.28% des
métaux Ru et de 9.66% d’élément du groupe prin@palvec le composé contenant Os, cette
orbitale est formée de 44.6% d’'osmium et 20.03%ligde
Nous constatons que cette occupation des orbitaeplus hautes occupées diminue en
passant du fer a 'osmium.

La composition de ces OM reste localisée sur létux formant le squelette du cluster, de
ce fait, les orbitales les plus hautes occupéesmoaractere métallique.
Pour le composé avec le métal Fe, ces OM restgatdénent métalliques par rapport aux

clusters avec les métaux Ru et Os.

[11.7- Etude comparative des différentes séries étliées.
l1l.7.a- Etude récapitulative de la premiére série.

De maniere globale, I'étude théorique en méthod&/BF86, de la premiere série des
composés [M(CO),E,]* avec E= CH, N, P et MCO),,E, avec E= NH, PH, S, et en prenant

le métal fer, nous a permis de conclure que:

Le méme ordre de stabilité: E > D > A > C > B a #twuvée pour les deux clusters
[Fex(CONo(CH),]%, [Fer (COXNJ]%, ol l'isomére octaédrique distordu E de symétrest

le plus stable. L'isoméreido B de symétrie & est trouvé le moins stable. Cela est peut étre
expliqué par la taille des deux atomes du carbore d'azote qui est trés proche. Le rayon
atomique du carbone égal & 0.91 A et celui de teaest égal 4 0.92 A.

L’isomere E est le plus stable également dans dedeaFgCO),N.H,. L'isomere le moins
stable est celui qui a un arrangem@dd de type C de symétrie

Un ordre différent de stabilité est trouvé dansdse de E= P, PH et S. L'isomeére octaédrique
closo A de symétrie G, est trouvé le plus stable parmi les autres. Darsas de E= PH, S,
c’est la structure E qui est la moins stable, pamtre, pour E= P, lisoméreido B de
symétrie G, est le moins préféré, Notons qu’une faible diffide énergétique est relevée
entre les deux arrangements de type B et E. Ceays méne a constater que les deux formes

iIsomériques peuvent exister.
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l1l.7.b- Etude récapitulative de la deuxieme série.

De facon générale, I'étude théorique en méthode B¥Ec la version BP86, de la
deuxieme série des composeés de cceyERdonne un ordre de stabilité similaire avec les
éléments CH et NE > D > B > A > C L'arrangement E est le plus favorisé. En prenast le
éléments E= NH, P, PH et S, I'ordre de stabilitange. C’est I'isomére B qui devient le plus
stable par rapport aux autres. L’arrangement stractle type C n’existe pas dans le cas des
éléments NH, PH et S. Avec ces éléments aussitratsre D ne correspond pas a un

minimum énergétique.

[1l.7.c- Etude récapitulative de la troisieme série

L’étude théorique menée sur les clusters de laiénmie série pour les clusters avec le
métal osmium montre que le méme ordre de staleditérouvé pour les deux éléments CH et
N. En effet, 'isomére octaédrique distordu E esplus stable. Cet ordre de stabilité change,
en prenant les éléments NH, P, PH et S. En e#edfructure B devient la plus favorisée, et
possede des écarts HOMO/LUMO significatifs. Dansde de E= NH et PH, la différence
énergétique entre les isomeéres B et E reste falbbels pouvons constater que les deux

structures peuvent étre isolées.

[11.7.d- Etude récapitulative de toutes les séries.

De maniére générale, notre étude théorique ssérla des clusters de coeur M4E2 a 8
PES (M= Fe, Ru, Os; E= CH, N, NH, P, PH et S), nopermis de conclure que:
Dans le cas de E= CH, N, et avec les trois métaRE et Os, le méme ordre de stabilité est
trouvé. En effet, c’est I'isomére E qui est le pktable. Ce qui en bon accord avec les
données expérimentales. Les clusters,(®0h2(N2R) (R= Et [12], Me [13]) ont été
caractérisés par diffraction des rayons X. Il egéressant de noter que le deuxieme isomere
stable est la structure D, quelque soit avec E=0GHE= N. Expérimentalement, les clusters
CpoNisFe(CO)(CoPhy) [10] et CpNisFe(CO)(Han®CoH2) [11], & 8 PES, adoptent cet
arrangement structural. La méme tendance de s$éabgt trouvé pour les deux éléments N et
C. Cela peut étre expliqué par la taille des ddoras de carbone et de I'azote qui est trés
proche. Le rayon atomique du carbone égal a 0.2t delui de I'azote est égal a 0.92 A.

L’isomeére favorisé est celui dans lequel ces déémeénts du groupe principal sont liés.
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Dans le cas de E= N, et avec les trois métaux jpoigt; les trois structuresoso A de
hautes énergies, nous notons de faibles écarts HOMIO qui peuvent étre attribué aux
petits contacts N-N de la cage cluster. Les digtsid-N correspondantes sont 1.36 A (M=
Fe), 1.33 A (M= Ru) et 1.49 A (M= Os). Une tellelitecture est également favorisée pour
un compte de 6 PES1].

Dans le cas de E= NH et avec le métal fer, I'éiyale nous avons effectué a donné un
ordre de stabilité similaire a celui obtenu avecdEments E= CH, N. Pour ce méme élément,
en remplacant le métal fer par ruthénium ou osmioous obtenons un ordre de stabilité
différent. L'isomére B est le plus stable. Un madél base de ruthénium est disponible, la
structure expérimental®uw,(CO)1o(U-CPhy)(Ms-NPh), [9] est obtenue par diffraction des
rayons X. C’est le modele unique existant a nobrenaissance avec les ligands E appartenant
a la deuxieme période. En fait, cet isomere esttegit en énergie, avec E= CH, N et M= Fe..
Toutefois, une légére différence d’énergie est olgseentre les deux isoméres B et E des
structures Ry(CO)12N2H, et Og(CO)N2H,. Ces faibles difféerences d’énergie peuvent étre
considérées comme une estimation de l'erreur asso&i notre niveau de théorie et de
modélisation.Nous constatons que ces deux structures peuveantisétiées. Des modeéles
expérimentaux avec cette forme E a base de rutméetilNR sont cités auparavah®,13].

Une autre caractéristique est a signalée pour E= &édtlque I'isomeraido C ne présente pas
un minimum d’énergie avec M= Ru, Os. En effet, tiopsation de cette derniere méne a une
structure octaédriqueloso, de type A, avec une trés haute énergie, en raisdiorientation
défavorable des ligands carbonyles.

Passant au cas ou E appartient a la troisiemedeerizeux résultats généraux sont mis
en évidence:

Le premier concerne la structure de typdo C. Cette structure qui est différente de la
structurecloso A qui ne se trouve que pour E= P, et dans cepadgulier, nous signalons
une formation d’'une liaison inattendue entre lasxd&éments de phosphore, cela est di a la
petite distance entre les éléments du phosphdoeeéia 10). Un cas similaire a celui trouvé
avec [My(CO)N2% et [Ma(CONCoHo)%, (M= Fe, Ru, Os). Une telle structure peut donc
aussi étre décrite comme un tétraédre biponté tpjutéin arrangememntido régulier.

Dans le cas de E= PH et S, et avec les trois mglastructurenido C ne correspond
pas a un minimum énergétiqugon optimisation conduit & une nouvelle géométviecda

méme architecture que la structuteso A avec une orientation défavorable des carbonyles.
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Dans cette structure résultante, une liaison smdoentre les deux atomes de métal qui
n'étaient pas liés, conduisant ainsi a la formatlam carré entre les quatre métaux.

Le deuxieme résultat concerne la struchid® D. L’'optimisation de cette structure D
conduit & une autre structure D’, dérivant de lenpére avec la rupture de la liaison E-E
(E=S) ou l'affaiblissement de cette derniére d’'umeniére significativE = P, PH) (Figures
1 et 2). Cette structure peut étre vue comme dapklpns qui partagent leur entités B4, et
satisfaisant la regle des 18 électrons. Elle éstivement faible en énergie dans le cas de
E=P.

Dans le cas de E= P, PH et S, et avec les troisuxéhous obtenons un ordre
différent de stabilité. Nous expliquons ce résujpar le fait que les éléments P, PH et S sont
de taille plus grande par rapport a CH et N. Liadjement des liaisons M-E de l'octaedre
distordu ou chaque atome d’élément du groupe mahcdst lié seulement a deux atomes
métalliques, ouvre I'angle papillon de telle sagteand passe vers les structufesu B. En
effet, dans le cas de E= P, PH, S et M= Fe, |latire octaédriqueloso A est la plus stable.
Ce résultat est en bon accord avec toutes ledstescconnues expérimentalement telles que:
Fey(COLMs-PRR[1], FeCoy(Coha(ls-PMe)[1] et Fa(CO)1(POMey)(Hs-PTol)[2] et avec
les précédents calculs semi-empiriques qui onigroés que la structure riche en électrons de
type A est favorisée pour le Fe et les métaux de gtande électronégativité. Par contre, pour
des métaux plus électropositifs, comme Ru et Osjrlecture réguliéraido B est préférée
[23,24] Ceci a été prouve par nos résultats. Ainsi, d@genémes éléments E= P, PH, S, en
prenant comme métal M= Ru, Os, un ordre de stéliifférent que celui obtenu dans le cas
du métal fer.Le fer se comporte differemment de Ru et Os. L'iemmido B est le plus
stable. Ce qui est en bon accord avec les résudtgigrimentaux. Trois clusters a base
d’osmium ont été caractérisé par les rayons X(@8),o(U3-S) [6], Os(COx2(us-Se) [6], et
Os:(COY(L)(s-S) (L= PMePh, CNBY) [7].

Dans le cas de E= P, PH, nous obtenons le méme dedstabilité des isomeres dans
le cas du cluster [MCO).P,]%, que dans le cas du cluster neutrg®D).P,H,, avec M=
Fe, Ru et Os. En effet, L'isomére A est le pludblstaavec le métal fer, et avec les deux
métaux ruthénium et osmium, c’est I'isomere B, @sii le plus stable. Donc, nous pouvons
conclure que l'ajout de deux protons dans le caplthsphore n’influe pas sur l'ordre de

stabilité.
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Dans le cas de E= PH et M = Ru, Os, Les deux streghido D’et arachno E
semblent étre tres proches en énergies par rappasbmere le plus stable B. M= Fe, E= S,
I'isomérenido B est trés proche en énergie par rapport a l'iseiéso A. Toutefois, nous ne

disposons pas de structures expérimentales denégr
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DEUXIEME PARTIE

Etude théorique de la stabilité de clusters mixtede

coeur M4E, a base de cobalt
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IV.1- Introduction.

Un grand nombre de structures de cceujfEga été caractérise, ceux possedant 8 PES
ont été sélectionnés (tableau [B-5], Nous avons constitué notre premiere série, en
remplacant le métal par le cobalt, en maintenanbfabre de ligands carbonyles a douze et le
nombre de paires d’électrons de squelette a hieh Bue cette substitution conduise a des
charges positives irréalistes, elle permet facile@meé'évaluer l'effet de la substitution
électronégative du métal sur les modeles dodécacyds.

La deuxieme série est constituée du métal cobaltpa@ntenant le nombre de ligands a dix et
le nombre de paires d’électrons de squelette a huit
Les énergies relatives et les écarts HOMO/LUMOades fes isomeéres calculés des composeés

étudiés, sont donnés dans le tableau 14.

IV.2- Présentation des séries de composés a basedpalt.

IV.2.1- Premiere série: Clusters dodécacarbonyles de formule dodécacaldmny
[Cos(COXE;]**avec E= CH, N, P et de formule et [TOO)-E;]** avec E= NH, PH et S.

a. Description des structures.

Chaque composé présente quatre isoméeresudketq possibles A, B, D ou D’ et E.
Tous les composés optimisés en méthode DFT/BP8Bement une symétrie bien
déterminée.
Les structuresloso A sont trouvées de symétrigiCles autres structuresdo B et D sont de
symétrie G, et la structur@rachno E est de symétrie.C
La structurearachno D’ est de symétrie £.
Chaque isomere possede douze carbonyles ou chadakd®a cobalt est lié a trois carbonyles
formant I'entité Co(CQ)
Dans la structureloso A, les quatre atomes de Co forment un carré nigtallponté par deux
éléments du groupe principal.
La géométrie B correspond a un arrangement octpéelavec la rupture d’'une liaison E-E
dans la base du cluster.
La géométrie D est une structunelo avec I'ouverture d’une liaison Co-Co dans la bédise

cluster qui est formée de deux métaux de Co et dEuments du groupe principal liés.
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Tableau 14. Résultats énergétiques DFT globaux des isomérescldssers de formule
[Cos(CONES]" (g = +2: E = CH, N, P; q = +4: E = NH, PH, S) €0}(CO)E;]° (9= +2: E =
CH, N, P; g = 0: E = NH, PH, S).

Cluster et [C04(CO)1E,] [C04(CO)10E7]

symétrie Energie Ecart Energie Ecart
relative HOMO/LUMO relative HOMO/LUMO

(kcal/mol) (eV) (kcal/mol) (eV)
A | Cu 21.3 1.20 Dan 19.8 0.43
B | Cu 33.0 0.63 C, 74.7 0.88
CH | D | Cyu 4.1 0.94 C, 52.4 0.55
E| C 0.0 0.99 C, 0.0 0.98
A | Cu 36.6 1.10 Dan 12.3 0.47
B | Cu 56.9 0.57 C, 45.9 0.81
N | D | Cy 29.9 0.36 C, 71.7 0.70
E | Cu 0.0 0.96 C, 0.0 0.91
A | Cu 11.8 0.43 Dan 10.1 0.52
B | Cu 7.14 0.88 C, 7.1 0.54
NH | D | Cy 37.6 0.87 C, 47.6 0.39
E| C 0.0 0.98 C, 0.0 1.29
A | Cu 0.0 1.12 Dan 0.0 1.43
P | B | Cyu 27.8 0.58 C, 47.0 0.61
D' | Cy 15.9 1.34 C, 77.7 0.50
E| C 21.9 0.54 C, 27.0 0.86
Cun 0.0 1.02 Dan 0.0 1.57
PH | B | Cy 10.8 0.60 C, 31.7 1.23
D' | Cy 10.2 1.23 C, 30.8 0.90
E| C 15.7 0.90 C, 40.1 0.94
Can 0.0 0.89 Dan 0.0 1.24
B | Cu 11.7 0.84 C, 15.7 1.23
S | D | Cy 14.7 0.84 C, 31.8 1.07
E| C 13.6 0.78 C, 76.9 0.49
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Dans la structurarachno D’, la base est formée de deux atomes de cobdkwet éléments
du groupe principal non liés. Cette structure pravide la structure D, avec la rupture de la
liaison E-E.

La structure E est une structuaeachno, qui correspond a une géométrie octaédrique
distordue, dans laquelle chaque atome E fait searlerdeux liaisons Co-E et les quatre
atomes de cobalt forment un papillon.

Une tendance commune pour tous les ligands E@eist que I'isomere C ne présente pas un
minimum énergétique. Les différentes optimisatiomsduisent soit & une structure de type A
ou a un haut minimum d'énergie blogué entre lagcktres C et A, a cause de l'orientation
défavorable des carbonyles.

Nous donnons les structures optimisées pour lestethi de squelette ¢ a douze

carbonyles, dans la figure 6. Elles ont la mémar@ltjue celles a base de Fe, Ru et Os.

b- Géométries optimisées.
* Cluster [C04(C0)1,C-H]*".

Dans le cas de ce cluster [I@O),C:H,]%, les résultats énergétiques rassemblés dans le
tableau 14, indiguent que l'isomere E est le ptabls. L'isomere D est le deuxiéme isomere
stable. Il se trouve a seulement 4 kcal/mol autgesiti minimum global E. Ce résultat
suggere que les deux formes isomeériques peuveniséteées.

Les arrangements structuraux A et B sont, respotnt, le troisieme et le quatrieme
isomere stable aprés Iilsomére E. Les différencesgétiques notées sont de 21.3 kcal/mol
entre E et A, et de 33 kcal/mol entre E et B.

Les écarts HOMO/LUMO relevés pour les structureB [f A sont pratiquement de la méme
grandeur. L’isomeére B trouvé le moins stable présée plus faible écart HOMO/LUMO.
Toutes les fréquences des modes normaux de vibrediculées pour les quatre isomeres pris
sont réelles ce qui confirme que ces structureagspondent a des états stationnaires.

A notre connaissance, aucune de ces structures étéa décrite théoriquement ou

expérimentalement.
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[Coy(COYACH)]* [Coy(COYo(NH)]** [Co4(CO) N>
G (closo) 2(Xnido) 2(&nido)
A B D

[CO,(CON.P,)* [CO,(CONo(PH)] ™
C, (arachno) Cay (arachno)
E D’

Figure 6. Structures optimisées des clusters dodécacarbodgleseur Cde, a 8 PES.
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* Cluster [C04(CO)12N,]%".

L’examen du tableau 14 montre que pour ce comptsdiée le méme ordre de
stabilité des isoméres que dans le cas du cluBE(TO),C,H.]*" est trouvé.
En effet, Iisomere E reste le plus préféré maisndeniére beaucoup plus marquée. La
différence énergétique entre le deuxieme arrangestable D et E est de 29.9 kcal/mol.
L’isomere E est plus stable aussi que I'isomeree/86.6 kcal/mol. L'isomeére B est 'isomeére
le moins stable parmi les autres structures corésde L’énergie relevée est de 56.9 kcal/mol.
Les isomeres B et D présentent de faibles écartd ®BQUMO par rapport aux isomeres E et
D.
Méme pour ce cluster, aucune structure n’est coaraeejour.
Par l'intermédiaire du calcul des fréquences dedaamormaux de vibration, nous signalons
I'existence d’une petite fréquence imaginaire dantaleur est 5i cfy qui reste faible dans la
précision du calcul. Donc, toutes les structura@gmpées de ce composé correspondent a des

états stationnaires.

* Cluster [Co4(CO)12NoH 2™

L’étude de ce cluster a base de cobalt et de Ni¢r@ém un ordre de stabilité similaire
a celui trouvé pour les clusters [BO)N2** et [Ca(COX.CoHy*". En effet, clest
'isomeére E qui est le plus stable.
La géométrie B est stabilisée de 7.14 kcal/molrgpport a la géométrie E. La structure E est
plus stable que la structure A de 11.8 kcal/makdrhere D est moins favorisé par rapport a
'isomere E de 37.6 kcal/mol.
L’écart HOMO/LUMO varie de 0.87 a 0.98 eV, pour tesis arrangements E, D et B. Il vaut
0.43 eV dans le cas de l'isomere A.
Les fréquences des modes normaux de vibrationsiuadsgepour les isomeres stables A, B, D
et E sont toutes réelles. Les structures adopt@easqes isomeres correspondent a des états

stationnaires.
* Cluster [C04(CO)12P]%".

A partir du tableau 14, les résultats obtenus neomtque dans le cas de ce cluster, un

différent ordre de stabilité des isomeres est touque celui des deux clusters
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[CO4(CON2CoH2]?", [Cai(CONN,?* et [Ca(CO)aNoHo* . En effet, c’est I'isoméreloso A
qui est le plus favorisé.

L’optimisation de la structure D conduit a une stawe D’. L'isomeére A est stabilisé de 15.9
kcal/mol par rapport a lisomere D'. Les écarts HOMUMO relevés pour les deux
structures A et E sont significatifs, ils sontdé&2 eV pour I'arrangement A et de 1.34 eV
pour I'isomere D’. Les structures E et B sont matables que I'ilsomere A de 21.9 kcal/mol
et de 27.8 kcal/mol, respectivement. Les écarts @ANIMO de ces deux formes sont du
méme ordre de grandeur.

Tous les isomeres de ce cluster sont des étaimnstaires. Ils ont été entierement caractérisés
par I'intermédiaire de calcul analytique de frequen

A notre connaissance, pour ce cluster aussi, austnaeture n’a été obtenue par diffraction

des rayons X.

* Cluster [C04(CO)12P-H,|*".

Nos résultats indiquent que la structure la plublst trouvée pour le composé
[Co4(CO)P-H;]*" est la structure octaédriqaso A. Méme résultat trouvé pour le cluster
avec E= P étudié auparavant. L’écart HOMO/LUMO glqour la forme A vaut 1.02 eV.
L’optimisation de la forme D méne a la forme D’.sL&tructures D’ et B sont les plus stables
apres l'isomére A, avec une différence énergétgloglaire. Notons un écart eénergétique de
10.2 kcal/mol entre D’ et A et de 10.8 kcal/molrenB et A. La structure E est la moins
stable. 15.7 kcal/mol est la valeur d’énergie redata l'isomére A relevée. Les écarts
HOMO/LUMO des arrangements B, D’ et E valent eft&0 eV et 1.23 eV.

Dans la littérature, nous ne trouvons pas de coégppasodele avec un squelette a base de
cobalt et de phosphore.

Le calcul de fréquences des modes normaux de Mbrpour tous les isomeres de ce cluster
étudié, nous a permis de confirmer qu'on est esgumee d’'un état stationnaire. Toutes les

fréquences obtenues sont réelles.

* Cluster [C04(CO)1,S,]*".
La comparaison entre les isoméres de ce cluster ldosguelette est constitué des
atomes de cobalt et de soufre, montre que l'arraegécloso A est le plus préféeré. Le méme

résultat est trouvé pour les clusters ayant conméraent du groupe principal E= P et PH.
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Les arrangements structuraux B et E sont moingigé®de 11.7 et de 13.6 (kcal/mol).
L’énergie relative de lisomére D’ étant la plusut® et vaut 14.7 kcal/mol. Son écart
HOMO/LUMO est du méme ordre de grandeur que cedaialitres isomeres B, D’ et E.
Comme dans le cas de E= P, PH, la structure Dlteéda I'optimisation de la structure D.
Aucune de nos formes de ce cluster n’a été détaite la bibliographie.

Tous les isomeres étudiés correspondent a dessétittnnaires. Ceci a été confirmé par le

calcul de fréquences des modes normaux de vibration

IV.2.2- Deuxiéme sérieClusters de formule [GECO)E;]* avec E = CH, N, P et de
formule Cq(CO)E;avec E = NH, PH, S.

a. Description des structures.

Chaque cluster étudié présente aussi quatre iserdérsquelettes notés A, B, D ou D’
etE.
Le clustercloso A est de symétrie f, toutes les autres structures B, D ou D’ et E stent
symétrie G.
La structure A est de géométriboso dont le squelette est constitué de quatre atoraes d
cobalt, et deux éléments du groupe principal d¢ gtad’autre de la base métallique. Deux
ligands carbonyles pontent la base ou chacun estggégpar deux métaux de cobalt.
Les structures B et D correspondent a des archresttido avec I'ouverture d’une liaison E-
E et M-M dans la base du cluster, respectivement.
La structure D’ découle de la structure D avecventure de la liaison E-E.
Dans les structures B, D et D’, deux arétes métadk sont pontées par deux carbonyles.
La structure C ne présente pas de minimum énetggétiq
L’arrangement E dérivant d’un arrangement octaéeérajoso dans lequel la base du cluster
est constitué de deux atomes de cobalt et de démxests du groupe principal liés, en
cassant deux liaisons M-E, possede une strucrmehno qui correspond a un octaedre
distordu, ou chaque atome E est lié seulement % akeunes métalliques et les quatre métaux
forment un papillon. Les deux ailes du papillontgmmtées par un groupement CO.
La figure 7 donne quelques structures optimisées aasters a base de cobalt a dix
carbonyles.
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b- Géométries optimisées.
* Cluster [C04(C0)10CoH5]%.

L’analyse des résultats trouvés pour le clusteothgtique [Ca(CO).,CoH,]*, montre
gue l'isomere E est le plus stable. L'écart HOMORKLO correspondant est de 0.98 kcal/mol.
Ce dernier est suivi par la structure octaédriguevec une différence énergétique de 19.8
kcal/mol par rapport a la structure E.

Les structures B et D sont beaucoup moins favaisfiee lisomére E. La différence
d’énergie entre D et E est de 52.4 kcal/mol, et et de 74.7 kcal/mol entre B et E,
respectivement.

Les plus grands écarts HOMO/LUMO sont observés fasustructures E, D et A, alors que le
plus faible est celui de la structure B.

Toutes les fréquences sont réelles avec I'existelecquelques fréquences imaginaires, qui
valent 4i et 2i (cnf), dans le cas de lisomére B, qui restent faitdasniveau du calcul

considére. Les quatre isomeres étudiés correspbadkas états stationnaires.

* Cluster [C04(CO)10NJ]%.

L’'analyse du tableau 14 qui regroupe les grand&uesgétiques, montre que I'isomere
E est plus stable par comparaison aux autres igsmérprésente aussi le plus grand écart
HOMO/LUMO parmi les autres structures, qui est d&L(®V. Les structures B et D restent
beaucoup moins stables que la forme E, comme d@anad du cluster a base de cobalt et
d’azote. Les énergies relatives a l'isomere E vwadeén9 kcal/mol pour l'isomere B et 71.7
kcal/mol pour I'isomere D.
La structure E est plus stable que la structure A213 kcal/mol.
Une telle structure dont le squelette est forméod'®s de cobalt et de N n’a jamais été
décrite expérimentalement, ni théoriguement.
Le calcul de fréquences des modes normaux de mbratconfirmé que les quatre isomeres
correspondent a des états stationnaires. Toutdgetpgences sont réelles avec I'existence de
guelques valeurs imaginaires, dans le cas de lésed, dont les valeurs sont de 5i et 4i

(cmiY), qui restent faibles au niveau du calcul congidér
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* Cluster Co4(CO)10N2Ho.

Pour ce composé, nous obtenons le méme ordre hiét&tdes isomeres dans le cas
des clusters [COCO).CoHz]? et [Ca(COXNo%. En effet, Iisomére E reste le plus stable
parmi les autres isomeéres. Il possede un impoéeant HOMO/LUMO, dont la valeur est de
1.29 eV.

L’'isomere E est plus stable que I'isomere A de 1kcdl/mol et de I'isomere B de 7.1
kcal/mol. Les écarts HOMO/LUMO des deux formes igdques A et B sont presque
similaires. L’arrangement structural D est le mostable. Nous relevons une différence
énergétique de 47.6 kcal/mol. Il posséde égalemefdible écart HOMO/LUMO.

Méme pour ce cluster, aucune structure n’est coaraeejour.

Le calcul de fréquences des modes normaux de mibrpbur tous les isomeres de ce cluster
étudié, nous a permis de confirmer qu’on est esgmeée d’'un minimum d’énergie. Toutes les

fréquences obtenues sont réelles.

* Cluster [C04(CO)10P2)*.

La considération des résultats énergétiques indiguautre ordre de stabilité pour les
quatre isoméres, par rapport aux clusters étudiéstdemment. C’est en fait, la structure
closo A qui est devenue la plus stable avec un impogaatt HOMO/LUMO. 1.43 eV est la
valeur relevée. Cette structure est stabiliséerdecdl/mol par rapport a la structure E.

Les différences énergétiques entre les structures B, d’'une part et entre A et D’ d’autre
part sont, respectivement, égales a 47 kcal/meév &t kcal/mol. Nos calculs montrent que ce
composeé n’existe pas sous la forme D. En effeptifoisation de la géométrie D a abouti a la
nouvelle structure D’ qui découle de la structuree® ouvrant la liaison E-E.

Les écarts HOMO/LUMO trouvés pour les arrangemBnf3’ et E sont compris entre 0.50 et
0.86 (eV).

Méme pour ce cluster a base de cobalt et de phosghequ'a présent, aucune de nos formes
isomériques stables n’a été observé expérimentateme

Le calcul des fréquences de modes normaux de Mbrpour tous les isomeres de ce cluster
étudié, nous a permis de confirmer que toutes trastgres optimisées correspondent a des

états stationnaires.
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[CACO)o(CH),] z Coy(CO)io(PH), Coy(CO)1o(NH),
D2n (closo) D2n (closo) C, (nido)
A A B

[Cos(CONN,* Coy(COLo(PH) [Cos(CONPA*

C, (nido) C, (arachno) C, (arachno)
D D’ E

Figure 7. Structures optimisées des clusters décacarbodgleseur Cg,a 8 PES.
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* Cluster Co4(CO)10P2Ho.

Les calculs menés sur les isomeéres de ce clustigjuent que I'isomereloso A est le
plus stable parmi les structures optimisées. Méésaltat trouvé pour le cluster avec E= P
étudié auparavant. Ceci est en bon accord avecékdtats expérimentaux obtenus par
diffraction des rayons X. La structure f0o)o(Us-PPh) a été publiée pabahl et
Collaborateur$4]. Un grand écart HOMO/LUMO a été relevé pour ladre A, qui est de
1.57 eV.
Ce composé ne présente pas, aussi, un minimumétiogrg avec I'arrangement D. En effet,
dans la structure D, au cours de I'optimisatios, deux PH s’éloignent, la liaison s’ouvre
conduisant ainsi a la structure D’.
Les structures D’ et B sont proches en énergie.sNgignalons une différence de 30.8
kcal/mol entre D’ et A, d’'une part et de 31.7 koadl entre B et A d’autre part. Alors que
I'écart HOMO/LUMO relevé pour la forme B est plusgortant que celui de la forme D’. |l
vaut 1.23 eV pour I'isomere B et 0.90 eV pour litsgre D’
La structure E étant la plus haute en énergie, amecnergie relative a E de 40.1 kcal/mol.
Tous les isomeres de ce cluster sont des étaimstaires. Ils ont été entierement caractérisés
par I'intermédiaire de calcul analytique de fréquen

* Cluster C04(CO)10S..

L’étude théorique de ce cluster dont le coeur ashdéode quatre atomes de cobalt et
deux éléments du soufre, a donné lieu a quatredsesrde squelettes stables.
Comme dans le cas des clusters a base de cobaltRetet PH, I'isomére A est trouvé le plus
stable parmi les clusters considéreés. Il présamsiain écart HOMO/LUMO significatif, qui
estde 1.24 eV.
Ceci est en parfait accord avec les données exp@tates trouvées. Le méme cluster a base
de cobalt et de soufre g€o)o(Us-S) a été synthétisé et caractérisé par Dahl et
Collaborateur$3].
Ce cluster aussi ne contient pas une forme isooeériy I'optimisation mene a la structure
D’. Nos résultats indiquent que les autres isomBresD’ sont moins stables que l'isomere A
de 15.7 kcal/mol et de 31.8 kcal/mol, respectivemen
L’isomere E reste le plus faible avec une difféeerdténergie 76.9 kcal/mol. Le gap
HOMO/LUMO demeure le plus faible aussi.
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Les calculs des fréquences des modes normaux daigib pour les isoméres stables, n'ont

conduit a aucune fréquence imaginaire. Ce qui ooefia stabilité de ces clusters.

Le spectre IR du cluster &€0)0S; sous la forme de lI'isomére le plus stable A, montre

quatre bandes dans le domaine de I'élongation doongle, les valeurs de ces fréquences
sont: 1899 ci, 2025 cnit, 2040 crit, 2049 cnit [3]. Nos fréquences théoriques obtenues en

méthode DFT/BP86 (tableau 15) sont proches de aé=sung expérimentales et qui sont

respectivement: 1888 ¢m2024 crit, 2041 crit, 2048 cn.

Tableau 15.Fréquences des modes normaux de vibration de l&s®m (D) du cluster
Coy(CO)0S; calculées en méthode DFT/BP86.

30

FREQ Isomeére A (D)

™) 758 [ 63 | 72 | 73 75 84] 119 121 135 160 177 1p0 703 4
231 | 242 | 244| 289 290 318 332 338 343 345 349 B850 353 | 355
356 | 379| 381| 385 3871 388 397 400 414 416 417 422 3wl | 442
464 | 465| 472| 473 508 510 611 719 825 980 1p00 170888 I 1977| 1978
1080 | 1988] 1995 1098 2001 202 20p0 2024 2030 204148 p 2053] 205§

IV.2.3- Les parametres structuraux.

Les parametres structuraux ont été calculés poaguehisomére des deux séries des

clusters étudiés. Dans les tableaux 16-19, nousatmnles parametres structuraux calculés

pour les isoméres des clusters de coeyE£208 PES a dix et douze carbonyles.

Nous donnons dans le tableau 16 ceux obtenus jmmmérecloso A.

L’examen des résultats du tableau 16, montre que lpocluster CgCO),P.H,, les
distances moyennes Co-Co (2.692 A), Co-PH (2.296tAP-PH (2.562 A), déterminés par

nos calculs, sont conformes avec les valeurs expétales de GECo),o(p4-PPh}[4] dont la

distance moyenne Co-Co est égale & 2.608 A, largistmoyenne Co-PH vaut 2.244 A et la

distance HP-PH est égale a 2.544 A. Cependant,remarquons une légére surestimation de
0.08 A pour les distances Co-Co, de 0.05 A pouPEioet de 0.02 A pour HP-PH.

Cette différence est trés faible vu a la précisiarcalcul. Ceci peut étre attribué a la méthode

BP86 qui

surestime un peu

intermoléculaires a I'état solide.

les

longueurs de
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Concernant le cluster QE&O)0S;, Les distances interatomiques obtenues par nos
calculs, sont en accord avec celles expérimenthlanéme cluster caractérisé par les rayons
X.

Tableau 16.Principales distances (A) optimisées en méthode/BIF86 des isomérasoso
A des clusters dodécacarbonylé€S,f et décacarbonylesDf,) de coeur Cqe; a 8 PES.

Valeurs expérimentales sont données entre para@sthés

Distances (A) M-M M-E? E..E
[C04(CO)1,CoH 5] 2.458 2.053 2.185
[C04(CO)12N2]** 2.674 2.013 1.383
[C04(CO)1NoH* 2.615 2.248 2.434
[C04(CO)1P2)** 2.603 2.358 2.949
[C04(CO)1PH 5" 2.659 2.308 2.677
[C04(CO) 1] * 2.609 2.332 2.854
[C04(CO)10CoH2]* 2.787 2.095 1.405
[C04(CO)1oN2]* 2.793 2.083 1.309
C04(CO)10N2H. 2.446 2.045 2.185
[C04(CO)10P2]* 2.754 2.678 2.677
C04(CO)10P2H> 2.692 (2.608) 2.296 (2.244) 2.562 (2.544)
C04(CO)16S, 2.609 (2.548)2.539§ | 2.327 (2.275)(2.272f 2.832 (2.7893)

2valeur moyenne’ Référencd4]; ¢ Référencé3a]; ¢ Référencé3b.

Les distances moyennes Co-Co, Co-S et la distan& tBéoriques valent,
respectivement, 2.609, 2.327 et 2.832 (A), coreme laleurs expérimentales 2.546, 2.275,
2.783 (A)[3a].

Nous signalons que les distances moyennes calcsd@esegerement surestimées par rapport
a celles obtenues expérimentalement. La différemtes ces distances est de 0.06 A pour la
distance Co-Co, de 0.05 A pour la distance Co<® A pour la distance S-S.

Les longueurs de liaisons obtenues par Gervasi@okaborateu3b] sont conformes avec
celles calculées en méthode DFT/BP86. Cependarttistance moyenne Co-Co, qui vaut
2.539 A est surestimée par rapport a celle tropageéHsuan et Collaborateurs, qui est égale a
2.546 A [3al].
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Cette surestimation est négligeable dans la poéctidu calcul. Ainsi la différence entre les
structures calculées et expérimentales peut prowdes petites erreurs associées a notre
niveau de théorie et de modélisation, aussi biéa dgs interactions intermoléculaires a I'état

solide.

Les principales données géométriques des isonmétlesB des clusters de cceur f£pa 8
PES, a dix carbonyles de symét@e et a douze carbonyles de syméttig, sont données

dans le tableau 17.

Tableau 17. Principales distances (A) et angles (°) optimisésméthode DFT/BP86 des
isomeresido B des clusters dodécacarbonyl€s,) et décacarbonyles {Cde coeur G4, a
8 PES.

M-M? | M-E? | E..E | &°(°)

[Co4(CO)1,C:Ho|Z | 2.813 | 1.940 | 2529 | 84
[C04(CO) 12N> 2.629 | 1.904 | 2.521| 83
[C04(CO)1NoH 5+ 2.856 | 1.941 | 2.486 | 76
[C04(CO)1P2)** 2.828 | 2.310 | 2.990 | 90
[Co4(CO) 1 PH |+ | 3.252 | 2.290 | 2.762 | 77
[C04(CO)12S,]*" 3.006 | 2.244 | 3.021| 81
[C04(CO)10C2H2]* 2.809 | 1.915| 2.486| 77
[C04(CO)10N2]* 2559 | 1.927 | 2.342 | 111
C04(CO)10N2H. 2.610 | 1.903 | 2.494 | 92
[C04(CO)10P2)* 2.964 | 2.317 | 3.612| 64
C04(CO)10PH; 2.824 | 2.217 | 2.657| 96
C04(CO)10% 2.648 | 2.247 | 3.001 | 99

2 Valeur moyenne? M4 angle papillon.

Pour ces distances interatomigues, nous n’avons d@emples théoriques ou
expérimentaux pour comparaison. Mais, de manienérgée, Les distances moyennes M-M
varient de 2.629 a 3.252 (A), dans le cas desasmistodécacarbonyles. Alors qu’elles sont

comprises entre 2.559 et 2.964 (A), pour les clastBécacarbonyles. Nous remarquons
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gu’elles sont plus courtes pour les clusters acdibonyles. Nous assimilons ce résultat a

I'effet de pontage des carbonyles sur les métaux.

Dans le tableau 18, nous consignons les résuttatstigraux des isomeresdo D etarachno
D’, des clusters de coeur B a 8 PES, a dix carbonyles de symé@jea douze carbonyles
de symétrieC,,.

Tableau 18.Principales distances (A) optimisées en méthod&/BiF86 des isoméresdo D
etarachno D’ des clusters dodécacarbonyl€s,) et décacarbonyles §Cde coeur Cgde, a 8
PES.

Isomére M-M? M...M M...M M-E? E-E
(équatoriale) (axial)

[C04(CO)12CoH ™ D 2.603 3.442 3.501 2.032 | 1.444
[C04(CO) 12N> D 2.668 3.676 3.551 2.146 | 1.214
[C04(CO)1NH* D 2.720 3.658 3.605 2.029 | 1.439
[C04(CO)12P5)* D’ 2.711 3.714 3.482 2.328 | 2.284
[C04(CO)12PH ] ** D’ 3.001 4.113 3.681 2.237 | 2.336
[C04(CO)12S,]*" D’ 2.929 4.019 3.403 2.235 | 2.733
[C04(CO)10CoH2]* D 2.498 3.744 2.437 1.986 | 1.446
[C04(CO)10N]* D 2.562 3.641 3.795 2.101 | 1.252
C04(CO)10N2H; D 2.614 3.643 2.653 1.983 | 1.467
[C04(CO)10P5]* D’ 2.681 3.493 3.229 2.187 | 2.267
C04(CO)10PH: D’ 2.771 3.874 3.526 2.225 | 2.312
C04(CO)10; D’ 2.875 3.139 4.027 2.398 | 2.015

Comme il n'existe pas d’exemple expérimental de mo®ds isostructuraux et
isoélectroniques a base de cobalt et aucune étédeique n'a été déja entreprise sur ce type
de clusters, nous ne disposons pas de données m@oiee pour comparaison.

De facon générale, nous remarguons en analysdablieau 18 que les distances moyennes
Co-Co sont plus courtes pour les clusters a dibarafles par comparaison a celle des
clusters & douze carbonyles. Elles varient entG®.et 3.001 (A) pour les clusters

-111 -



Chapitre IV Etude de la diversité et de la stabilité de clusters organométalliques mixtes de coeur M,E,

dodécarbonyles, alors qu'elles sont entre 2.498.875 (A), dans le cas des clusters

décacarbonyles.

Les distances métalliques équatoriales et axialespdus longues avec les éléments E= PH et
S, au sein de la méme famille.

Pour chaque série de composé, les distances EtBpkmncourtes que les autres, avec les
éléments E= CH, N et NH.

Les distances CH-CH et HN-NH sont presque simgadi@ns les deux séries étudiées.

Les principales données géométriques de I'isoragaehno E de symétrieC, des clusters de
coeur Cgeza 8 PES, a dix carbonyles et a douze carbonylasdemnées dans le tableau 19.

Tableau 19. Principales distances (A) et angles (°) optimisésméthode DFT/BP86 de
I'isomérearachno E (C,) des clusters dodécacarbonyles et décacarbomdeseur Ci; a

8 PES. Valeurs expérimentales sont données entathases.

M-M 2 M-E® | M...E E-E o’ (°)

[C04(CO)12CH ™ 2.586 2.007 | 2.740 | 1.405 133
[C04(CO) 12N> 2.705 1.994 | 2.750 | 1.203 131
[C04(CO)1NH 2.626 1.957 | 2.779 | 1.404 135
[C04(CO)1P2)** 2.650 2350 | 3.169 | 2.142 132
[C04(CO)12PH ] ** 2.785 2.246 | 3.452 | 2.128 143
[C04(CO)12S,]** 2.716 2.264 | 3.336| 2.115 141
[C04(CO)10CoH2]* 2.664 2.028 | 2.736 | 1.393 137
[C04(CO)10N,]* 2.719 2.077 | 2.683 | 1.221 134
C04(CO)10N2H; 2.547 1.954 | 2.787 | 1.396 148
[C04(CO)10P2]* 2.669 2.363 | 3.177 | 2.139 137
C04(CO)10PH: 2.702 2.239 | 3.515| 2.103 156
C04(CO)10; 2.617 2.275 | 3.335| 2.105 152

2Valeur moyenne’ M4 angle papillon.

L’examen du tableau 19 montre que I'angle papilshplus grand dans le cas de E=
PH et S par rapport aux autres éléments du grouipeigml pris, dans les deux séries

considérées.
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Pour les deux séries des clusters a douze et &adbonyles, nous remarquons que les
distances CH-CH, N-N et HN-NH sont plus courtes daas le cas des autres éléments du
groupe principal pris, notons que les distancesGEHet HN-NH sont tres proches.

Comme nous l'avons déja signalé, méme pour cetteefde, aucune investigation théorique

ou expérimentale n’a été entreprise.

IV.2.4- Etude comparative de la premiére et la deugme série.

Pour cette série de clusters, nous avons la méntariee pour tous les ligands E
considéreés: la structure C ne présente pas demmnmniénergétique.

Les différentes optimisations faites en méthode /BPB6, conduisent soit a une structure de
type A ou a un haut minimum d’énergie bloqué emé® structures C et A, a cause de

I'orientation défavorable des carbonyles. Les masnsorrespondants ne figurent pas dans le
tableau 14.

L’allure obtenue pour la série des clusters a lugseobalt & douze carbonyles est
qualitativement similaire a celle obtenue pourdiessters a base de fer étudiés précédemment
(partie 1). En effet, les différents minima globaont du méme type. A savoir la structure E
est la plus stable pour les éléments de la deuxigénede, et la structure A est la plus
favorisée pour ceux de la troisieme période.

Dans le cas de E= CH, la structure D se trouvekeafmol seulement au-dessus du
minimum énergétique global E. Cette difféerencenggiligeable dans la précision du calcul.
Nous constatons, donc que ces deux structures pieétre isolées. L'isomére B est trouvé le
moins stable.

Pour E= N, le méme ordre de stabilité est trouve cplui de E= CH, lI'isomére E est
le plus préféré, suivi par 'isomere D. I'isoméeree® beaucoup moins stable. Nous constatons
gu’'avec les deux éléments du groupe principal §,aqui possédent pratiquement la méme
taille, la force de liaison E-E conditionne I'argsment de ces clusters.

Dans le cas de E= NH, la structure E est égaleaeplus stable. L’'ajout de deux
protons ne donne aucun effet sur I'ordre de stabili

En remplacant les éléments CH, N et NH de la decipériode par P, PH et S de la
troisieme période, nous obtenons un ordre de gealifférent. L'isomere A est le plus

favorisé.
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En passant a la série des clusters décacarbonyeseade cobalt. Les composés
résultants sont chargés négativement et neutres, plos réalistes du point de vue charge,
par rapport aux clusters des composeés a douzemdelscetudiés auparavant. La présence de
dix carbonyles seulement impose une certaine dateratructurale. Deux carbonyles se
mettent en position ponteur.

De maniére générale, il semble que les résultategmondants a cette série des
clusters décacarbonyles de cobalt sont tres shesla ceux obtenus pour la série des clusters
dodécacarbonyles de cobalt. En effet, 'arrangentemrist le plus favorisé, en prenant les
éléments CH, N et NH. Par contre, avec E= P, PHl & structure A est la plus favorisée. Ce
qui est en trés bon accord avec le fait que seulenes structuresloso de ce type aient été

observées jusque Ia, telles que les deux clustes&CQho(s-PPh) [4] et Cos(Coho(Ha-S)
[3].
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CHAPITRE -V-

Etude du comportement fluxionnel des clusters
[Fe4(CO)1:N,]* et F&(CO)1N,H,
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[. Introduction.

Il convient de noter que l'existence de plusielgsniéres stables pour un méme
compose, qui présente de petites différences djéwerentre ces isoméres de squelette,
souleve la question d’interconversion entre cesctires; c’est I'objet de cette troisieme
partie de calculs.

Les données de la littérature disponibles a ce jo@voquent aucune étude
meécanistique sur les réarrangements qui s’opetertdes difféerents isomeres des clusters a 8
PES. Pour pallier a ce manque, nous nous proposmutsd’abord, d’étudier la fluxionalité
des clusters d’architecture octaédrique distordri¢yde E trouvés les plus stables (partie 1)
[Fes(COY2N;]* et Fa(COY2NoH,.

Notons que les calculs ont été effectués a l'aideptbgramme Gaussian 03 en
méthode DFT avec la fonctionnelle PBE1PBE, et IsebbBANL2DZ ExtraBasisTous les
points stationnaires ont été entierement caraégpar I'intermédiaire de calculs analytiques
de fréguences de modes normaux de vibration. Adoes les minima vrais n’ont aucune
valeur imaginaire de fréquences de vibration, tasséle transition sont caractérisés par une
seule valeur imaginaire. Les procédés d’IRIbordonnée Intrinséque de Réactiamt éte

employés pour confirmer la nature de chaque étatadsition reliant deux minima.

Deux chemins réactionnels sont possibles pourdgaggement E vers son image miroir. Ils

sont montrés sur la figure 1.
E F(TS1) E
E E

G(TS2)

Figure 1. Chemins réactionnels possibles de la fluxionalitécluster octaédrique

distordu de coeur N, (M= Fe, E= N, NH).
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Dans le premier chemin, la structure F est de pgr@er et de symétrie,(c Cette
architecture est prédite stable pour 72 électransalence, c’est-a-dire 10 PES, deux paires
électroniques en plus des composeés étudiés ddrsved, avec un angle papillon de 112°, et
un écart énergétigue HOMO/LUMO de 1.5 &M et peut étre considérée comme analogue
isolobal du composésfCsMes), [2] qui adopte la méme structure avec le méme nomibre d
PES, I'angle diedre est de 115.5°.

Dans notre cas, la structure F est instable; daiteelle peut constituer un état de transition
pour cette réaction. Nous le notons, TS

La structure G constitue un arrangement octaédritpso dont la base est formée de deux
atomes d’azote et deux atomes de fer. Sa symétrige Cette structure est instable pour un
compte électroniqgue de 8 PES. Elle est favoriséer pm compte de 7 PES. Dans la
littérature, nous trouvons plusieurs clusters @rp&mtaux analogues a base de fer, ruthénium,
cobalt et osmium adoptant le méme arrangement ssédant un compte électronique
similaire de 7 PE$3-25]. Citons le cluster a base de fer et carboné®),,C.Me; [6], avec

un angle papillon de 115°. Dans notre cas, cettetsire G peut étre considérée comme un

état de transition noté 1S

Il. Etude du réarrangement fluxionnel du clusterarachno [Fes(CO)1N2]%.

Les géométries des minima ainsi que celles des detransition ont été optimisées
en méthode DFT.
Le tableau 1 rassemble les données structuraleusier [Fe(CO)2N,]?, ainsi que celles de
I'état de transition F, obtenus par nos calculs.
L’énergie du cluster E est de -1961.92 u.a. ealfeElOMO/LUMO est de 3.12 eV. Toutes
les fréquences obtenues pour ce composé E soletsréelqui montre qu'il correspond bien a
un état stationnaire.
Les résultats suggérent que le passage de l'isomeess son image miroir passe par un seul
état de transition T,Sde symétrie &, dont I'énergie est de -1961.86 u.a. et l'écart
HOMO/LUMO est de 2.96 eV, donne une barriere énaygé de 33.4 kcal/mol.
L’analyse vibrationnelle confirme la nature de d®tde transition TS avec une seule
fréquence imaginaire, dont la valeur est de 57dn%t. La valeur de la plus basse fréquence
réelle est de 41.8 chn
La vérification du mode normal de vibration corresgant a la fréequence imaginaire trouve

confirme qu’il s’agit bien du mouvement de rotatotunvecteur N-N.
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L’intermédiaire G supposé comme un,h® correspond pas a un état de transition. L'apalys
vibrationnelle conduit a plusieurs grandes valémaginaires.

Cette étude mécanistique est illustrée par ladigu

Tableau 1. Parametres structuraux optimisés en méthode PBEARBIL2DZ du cluster
[Fes(COYaN,]

Distance A)/ E (C)) F (TS)
Angle o” (°)
Fe-Fe 2.667 2.838
Fe,-Fe, 2.330
(la base)
Fe-N 2.033 1.849
Fe...N 2.906 3.007
N-N 1.247 1.123
a° 130.6 103.7
TS1(CZV)
33.3 kcal/mol
0.0kcal/mol

Figure 2. Profil énergétique du réarrangement fluxionnel'demeére
E du cluster [F£CO)N,]%.
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[ll. Etude du réarrangement fluxionnel du cluster arachno Fey(CO)12N2H>.

Nos résultats indiquent que deux chemins réactisrpussibles ont pu étre élaborés.
Nous illustrons ces chemins dans la figure 3.
Les parametres structuraux obtenus par nos calontsdonnés dans le tableau 2.
L’énergie du minimum est de -1963.05 u.a. et sartddOMO/LUMO est de 3.13 eV. Les
fréquences des modes normaux de vibration obtgmu@scette structure sont toutes réelles

ce qui confirme qu’on est en présence d’'un mininamargétique.

Tableau 2. Parametres structuraux optimisés en méthode PBEARBIL2DZ du cluster
Fey(CO)2N2H,.

Distance A)/ E(C)) F (TS) G (TS)
Angle a° (°)
Fe-Fe 2.529 2.614 2.713
Fe-Fe 2.533 2.597
(la base)
Fe-NH 2.543 1.858 1.955
Fe...NH 2.708 2.952
HN-NH 1.406 1.380 1.391
o’ 136 118.3 106.5

La géométrie de la structure F () 8le symétrie &, qui correspond a la structure panier a été
optimisée. L'analyse vibrationnelle pour cet étabaduit a une fréquence imaginaire unique,
qui correspond & la valeur 151.9i ¢nt.a plus basse fréquence réelle est de 265 cm
L’énergie de liaison de cet arrangement €St de -1962.92 u.a. L’écart HOMO/LUMO est
de 2.29 eV.

La barriere d’activation pour le réarrangement fupgl correspondant est de 82.2 kcal/mol.
Cet état de transition est tres haut en énergiesNonstatons que la réaction est possible
mais elle se fait tres lentement.

La géométrie de la structure G @) 8e symétrie &, correspondante a la structure octaédrique
closo a été également optimisée. Le calcul de frequedessmodes normaux de vibration
pour cet état & donné une seule fréquence imagjraii correspond a la valeur 147.9itm
La plus basse fréquence réelle est égale & 38’9 cm

L’énergie de liaison de la structure ;I&t de -1962.99 u.a. L’écart HOMO/LUMO est égal a
2.65 eV.
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L’énergie d’activation correspondante est de 3ga/knol. La réaction est donc possible et se
fait facilement par rapport a celle dans la quidtat de transition est la structure panier.

Nous constatons que ce mécanisme nécessite le deohéplacements des atomes.

TS1 (Cz\,)
82.2 kcal/mol

0.0kcal/mol 0.0kcal/mol

Figure 3. Profil énergétique du réarrangement fluxionnel'demere
E du cluster FCO)oN2Ho.
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IV. Conclusion.

Dans cette partie, nous avons procédé a une r@atismmérisation d’'un des types de
composés [FACO).N,]* et Fe(CO),N,H, étudiés auparavant (chapitre 1V). Il s'agit d’une
réaction d’énantiomérisation de clusters de syméfy, dont un exemple typique est les
clusters Ry(CO)o(Ms-N2EL) [27] et Ru(CO)a(Ms-N2Mey) [28]. L'existence ou non
d’'intermédiaires et la nature des états de tramsétaient inconnus a ce jour.

Pour les deux clusters étudiés, nous avons monfiestpgit d’'une réaction en une seule
étape élémentaire.

Nos résultats indiqguent qu’'un seul chemin réacebnest possible pour le
réarrangement E du cluster Jf@0),N,]% vers son image miroir. Il est caractérisé par un
seul état de transition possédant une structuréempaBette réaction est envisageable a
température ambiante.

Par contre, deux chemins réactionnels sont possipbeir le réarrangement E du cluster
Fey(COX2N2H,. Deux états de transitions ont été déterminés tarrespond a une structure
panier. Contrairement a ce qui a été trouvé darsasedu cluster avec E= N, la barriére
d’activation est trés haute. Nous avons constagelguwéaction est possible mais elle se fait
treés lentement.

L’autre correspond a une structure octaédrigiesa Vu a la barriere d’activation trouvée,
nous avons conclu que la réaction est envisagembiempérature ambiante, et que ce

mécanisme nécessite le déplacement minimum desatom
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Dans ce travail, nous avons étudié les propriéergétiques et structurales des
isomeéres de squelette de clusters de coglts M8 PES ( M= Fe, Ru, Os, Co; E= CH, N, NH,
P, PH et S) ou M désigne le métal et E I'élémenigrhwpe principal. Les calculs ont été
effectués, a I'aide de la méthode de la fonctitiarde la densitéFT).

La relation observée entre le compte électroni&fua géométrie adoptée est parfois
en désaccord avec les regles PSEP. Un certain erodebcomposés M, violent ainsi ces
regles.

Notre étude sur les diverses séries étudiées dpas®n octaédriques de coeuBya
8 PES, nous a permis de mettre en évidence laligtables clusters organométalliques
contenant des éléments du groupe principal.

A partir des résultats obtenus, nous avons Bgetdndances suivantes:

Lorsque I'élément du groupe principal est un ligaeda deuxieme rangée, I'isomeére
E, d’architecture octaédrique distordue, qui mainttila liaison entre les deux éléments du

groupe principal est I'un des structures les pawofisées.

La structure D, qui posséde un arrangenmesid, et qui maintient aussi la liaison E-E
est également I'une des structures les plus fadgesisdans le cas de (M= Fe, E= CH, N), (M=
Ru et Os; E= CH, N) et (M= Co, E= CH avec des caytes terminaux).

Nous avons constaté que la nature de I'élémentalupg principal conditionne I'arrangement
structural de ces composés. Une liaison forte desedeux éléments du groupe principal

favorise I'isomere ayant ces deux éléments liés.

Dans le cas particulier de E= NH, la structoido B, qui ne présente pas de liaison
entre les éléments du groupe principal, semblestttdle quelle que soit la nature du métal.
Elle présente aussi un minimum énergétique avem&aux ruthénium et osmium. A notre
connaissance, cet arrangement structural n’esémpede connu pour le nombre considéré de
68 EVC. Lorsque I'élément du groupe principal agfipat au troisieme groupe, la structure
closo A est la plus favorisée, avec les métaux les glastronégatifs tels que Fe, et Co. Ce
résultat est en parfait accord avec les strucexpérimentales rapportées (tableau 1, chapitre
IV), ainsi qu'avec les résultats des calculs sempieiques faits précédemment. Cependant, la
structure réguliéramido B prédite par la théorie PSEP, n’est pas tres énirenergie. Cette
structure devient la plus stable, avec les métasiplus électropositifs tels que Ru et Os. Ceci
est en bon accord avec les données expérimentaldsau 1, chapitre 1V), ainsi qu'avec les
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calculs faits précédemment. Nous avons conclu 'élexctronégativité du métal constituant le

squelette conditionne également la structure oBserv

La structurenido D’ qui n’est pas reportée jusqu'a présent, semipée & minimum
d’énergie. Toutefois, en prenant les métaux ruthm@neét osmium, et avec les éléments P et
PH, elle est I'un des arrangements les plus stabbasdis que la structure D ne présente pas
un minimum énergétique. Nous suggérons que desas#a@ base de Ru, Os et E= PH avec

le méme compte électronique peuvent étre isolé&ndoant.

Dans lI'ensemble, il y a un accord satisfaisanteemos résultats obtenus par la

méthode DFT/BP86 et les résultats expérimentaux.

Finalement, il convient de noter que puisque ngigealons l'existence de plusieurs
isomeres stables pour un méme composeé. Ceci sdaléueestion d’interconversion entre les
isomeres de squelette, qui fait 'objet du deuxdérhapitre de nos calculs.

Nous avons abordé I'étude du comportement fluxibdad'isomere E de symétrie;de plus
stable des clusters [REO)N,]* et Fa(CO).N,H., étudiés auparavant (chapitre 1V), dont
les exemples typiques que sont les clusters isoetegues expéerimentaux RCO(Us-
N2Et) et Ru(CO)a(s-NoMey).

Pour les deux clusters étudiés, nous avons montiéstagit d’'une réaction en une
seule étape élémentaire, et nous avons caractésisétats de transitions. La hauteur de la
barriere d’activation a été analysée en fonctionladeature des éléments composant le

squelette ME.

Les résultats trouvés a partir de I'étude de lhikt& des isoméres de squelette des
clusters a cceur ME, nous incitent a étudier d’autres séries de clustersc d’autres
architectures et d’autres comptes électroniques.

Les résultats obtenus pour les réactions de rég@na@nt nous encouragent a avoir
comme perspectives I'exploration de la fluxionalii@s séries des clusters a base de

ruthénium, d’'osmium et de cobalt.
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ANNEXE

LOGICIEL DE CALCUL UTILISE
ADF
(AMSTERDAM DENSITY FUNCTIONAL)
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I- Introduction.

Le programme ADFAmsterdam Density Functional) est un programme de Fortran
pour des calculs sur des atomes et des moléculpham® gazeuse ou en solution, pour tous
les éléments du tableau périodique. Il a été dépéla I'Université de Vrije a Amsterdam
par Baerends et Collaborateud§, Une bande séparée de programme est disponible pou
I'étude des systémes périodiques: cristaux, sigfaee polyméres. Le programme de
COSMO-RS est employé pour calculer les proprigtésniodynamiques des fluides. Il peut
étre employé dans la spectroscopie moléculairechianie organique et inorganique, la
cristallographie et la chimie pharmaceutique.

La méthode de calcul utilisée est la théorie déotectionnelle de la densité DFT
(Density Functional Theory), qui se base sur I'approche de Kohn-Sham (voiti@@®FT,
chapitre 1l1).

Les fonctionnelles locales d’échange et de coio#atitilisées sont respectivement
celle de Slater et celle de Vosko, Wilk et Nugajralors que les corrections de gradient de
I'échange et de la corrélation sont apportées gmifdnctionnelles GGA telles que celles de
Becke B8g3] et de Perdew P8@] que nous avons utilisées dans notre travail. Léthoaes
relativistes les plus récentes (ZORA et Spin-OJjijhké¢ (chapitre Ill) sont implémentées dans
ce programme qui offre des bases dorbitales déeiSlparfaitement adaptées pour le
traitement des systemes moléculaires contenarélée®ents lourds ('osmium en ce qui nous

concerne).

[I- Bases d'orbitales utilisées.
Il.1- Les fonctions de bases de SlatesT1O).

Trois fonctions de bases de type SlagfiQ) de typen® sont utilisée$6].

Ces orbitales de Slater ressemblent plus aux bé&gaorbitales atomiques que les orbitales
de type GaussienGTO) plus communes. Par conséquent, moins de STO que $ant
nécessaires pour un niveau donné de précision;necece a une description plus précise et

plus intuitive des orbitales moléculaires a la méailée de I'ensemble de bases.
gr)=Y r" e’ (1)

Ces orbitales sont centrées sur les noyaux,Ylgssont les harmoniques sphériques, et le

facteur exponentiell’ (zéta) détermine la décroissance a longue podéde fbnction.
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Le code ADF comporte plusieurs ensembles de basmbitdles complétement
testées, s'étendant, en qualité, de la simple{&)aa la quadruple-zétadg) avec diverses
fonctions diffuses et de polarisation (voir détailsiessous). Les ensembles de base «tout
électron» et «caeur gelé» sont disponibles pour leEsigléments. L'approximation du «coeur
gelé» peut étre employée d'une facon contrélée paduire considérablement le temps de
calcul pour des systémes comportant des atomedslour

I1.2- Acronymes des bases d’orbitales.

+ SZ: «single zeta »

+ DZ: «double zeta »

+ DZP: « double zeta + 1 fonction de polarisation »

+ TZP : «triple zeta + 1 fonction de polarisation »

+ TZ2P: «triple zeta + 2 fonctions de polarisation »

o TZ2P+: « TZ2P + extra d ( métaux 3d ) or extra f »

+ pVQZ, QZ3P: «quadruple zeta + 3 fonctions de pséidon, even tempered»
«  QZ3P-nD: « QZ3P + n diffuse sets of s, p, d, afuhttions, even tempered»
+  QZAP: « quadruple zeta + 4 fonctions de polarisdtimction, relativistically

optimized»

[1I- Utilisation du logiciel ADF.
Ce programme de calcul est utilisé pour le calcul:

- d’optimisation de géomeétrie.

- des frégquences et des propriétés thermodyngsiq

- des états de transition.

- des énergies d’excitations, des polarisabikiedes hyper polarisabilités.

- des constantes de couplage spin-spin.

- des charges atomiques par I'analyse de Highfanalyse de Voronoi ou par I'analyse de
Mulliken.

IV- Principales fonctionnelles d’échange-corrélatia.
Le tableau ci-dessous renseigne les principalestitomelles d'échange-corrélation
employées dans les calculs DFT classées selon ge thapproximation utilisé. Une

description plus compléte ainsi que les référenedatives aux diverses fonctionnelles
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reprises dans le tableau peuvent étre trouvée Bamsview publié par S.F. Sousa et
Collaborateur$7].

Tableau 1.Principales fonctionnelles d’échange-corrélation.

. . Fonctionnelle Fonctionnelle
Type FonctionnelleAnnée

d'échange de corrélation
SVWN3 1981 Slater VWN n°3
LSDA SVWN5 1981 Slater VWN n°5
SPWL 1992  Slater Perdew Wang
locale
BLYP 1988 Becke88 Lee-Yang-Parr
BP86 1988 Becke88 Perdew86
BPW91 1991 Becke88 Perdew-Wang 91
Perdew-Burke- Perdew-Burke-
PBE 1996 Ernzerhof Ernzerhof
BPBE 1996 Becke88 Perdew-Burke-
Ernzerhof
G96LYP 1996 Gill96 Lee-Yang-Parr
GGA Hamprecht- Hamprecht-
HCTH 1998 Cohen-Tozer- Cohen-Tozer-
Handy Handy
modified Perdew-
mPWLYP 1998 Wang91 Lee-Yang-Parr
mPWPW91 199g Modified Perdew-p o Wango1
Wang91
Becke88 +
XLYP 2004 Perdew-Wang91 Lee-Yang-Parr
MGGA BB95 1996 Becke88 Becke95
HGGA B3LYP 1994 Becke88 Lee-Yang-Parr
HMGGA B1B95 1996 Becke88 Becke95

Le tableau 2 donne les logiciels implémentant |d DF
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Tableau 2.Logiciels implémentant la DFT.

Abinit
ADF
AIMPRO
Atomistix
Toolkit
CADPAC
CASTEP
CP2K
CPMD
CRYSTALO6
DACAPO
DALTON

DMol3

EXCITING

FLEUR
GAMESS
(UK)
GAMESS
us
GPAW
JAGUAR
MOLCAS
MOLPRO

C

-135 -

MPQC
NWChem

OpenMX
ORCA
ParaGauss
PARATEC
PARSEC
PC
GAMESS
PLATO

Q-Chem
SIESTA

Socorro
Spartan
SPR-KKR
TURBOMOLE
VASP
WIEN2K
PWscf
deMon2K
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