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Le présent travail porte sur l’étude quantique des propriétés spectroscopiques, et d’optique non linéaire (ONL) de composés organométalliques. Ce travail de thèse s’est effectué en collaboration avec des équipes d’expérimentalistes qui synthétisent, caractérisent ces composés et étudient leurs propriétés photophysiques. Dans ce cadre, plusieurs séries de composés ont été étudiées, et ce, en mettant en œuvre des calculs en théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et en DFT dépendante du temps (TDDFT).





La première partie de ce travail, concerne l’étude des propriétés structurales, spectroscopiques et d’ONL de différentes séries de composés dérivés du noyau trioxo-triazinane plus communément connus sous le nom d’isocyanurates, et notamment leurs complexes de fer et de ruthénium. Nous avons montré que la substitution par des groupements à effet donneur d'électrons et par des groupements organométalliques conduit à une meilleure activité ONL. En outre,  l’extension de la conjugaison  des bras périphériques par des phényles acétylures permet aussi d’exalter l’activité ONL quadratique de ces composés. Un excellent accord entre les résultats théoriques et expérimentaux a été obtenu. Ces résultats nous ont permit de conclure que ces composés présentent un bon compromis entre une non-linéarité quadratique importante et la transparence.                                                                       


La deuxième partie porte sur l’étude de nouveaux complexes de platine (II) comportant des groupements DTE (dithiényléthènes) qui sont des composés photochromes. Nos  calculs théoriques  nous ont permis la  détermination de la géométrie et de la structure  électronique de ces nouveaux complexes photochromes ainsi que leurs propriétés d'absorption, en excellent accord avec les données expérimentales. Sur la base des  spectres d’absorption simulés, des diagrammes d’orbitales moléculaires et de calculs d’hyperpolarisabilités, nous avons pu expliquer l’effet du photochromisme sur les propriétés d’ONL des complexes de platine considérés. 


Dans la troisième partie de ce travail, nous avons porté notre attention sur l’étude de l’effet de l’agrégation sur les propriétés géométriques et photophysiques des complexes de platine (II). Nous avons pu mettre en évidence l’important rôle des interactions Pt…Pt et du π…π stacking sur la stabilité des agrégats formés à l’état fondamental. Nous avons aussi noté une  forte interaction entre les centres métalliques dans le premier état excité triplet. Nous avons pu expliquer que la nouvelle bande d’émission de faible énergie observée expérimentalement pour les complexes étudiés pour une concentration élevée en solution, était due à la formation de dimères, et provenait de l’état excité 3MMLCT.


La  quatrième et dernière partie est également consacrée à l’étude de composés photochromes, par la photo isomérisation cis-trans. L’étude théorique présentée dans cette partie s’inscrit dans cadre du développement de nouveaux systèmes dans le domaine de la commutation à l’échelle moléculaire. Nos résultats démontrent l'importance  de la nature et de la position des substituants liés au groupement photochrome (azo) et de  la complexation par le ruthénium sur la propriété photochrome de ces composés.
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