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INTRODUCTION GENERALE



Les clusters, de par leurs propriétés souvent itlelles, ont suscité un grand intérét
dans différents domaines de la chimie ; La desoriptle leur structure a depuis longtemps
fasciné les chimistes et leur a inspiré de nomle®ukéories cherchant a rationaliser leur

arrangement en fonction de leur mode de liaison.

La notion de cluster en chimie du solide est aggoail’existence de fortes liaisons entre
deux ou plusieurs atomes de méme nature. Les dystésentent des géométries tres variees :
triangulaires, tétraédriques, octaédriques ou adgegdres encore plus complexes. La grande
spécificité des composés a clusters se situe aamide leur caractere moléculaire qui leur

confére une réactivité chimique et des propriétgsigues trés particuliéres.

Les clusters de métaux de transition font I'objeiné attention particuliére en raison de
leur intérét en catalyse, en spectroscopie et amssanochimie ; ils forment, en outre des objets
idéaux pour I'étude des liaisons métal-métal. Baiséquent, la rationalisation de leur géométrie
en fonction de leur compte électronique permetéafaid une démarche quant a I'élaboration de

nouveaux matériaux.

En chimie des clusters de métaux de transitiongantds donneurst, I'arrangement
octaédrique est de loin le plus courant, on remeam¢ux principales géométries dont les caeurs

métalliques octaédriques gvsont a arétes et faces pontés conduisant respeent aux

formules générales d'1,L¢? et MeL'sLe".

Les espéces de typegMhsLe® ont fait 'objet de plusieurs études expérimentades
théoriques. Celles-ci ont permis d’expliquer queclampte optimal et maximal pour ces
composes est égal a 16 électrons métalliques (E&)es électrons dédiés aux liaisons métal-
métal. Pour ce compte électronique de 16 EM, la lIOMésente un caractére globalement non-
liant, I'énergie de cette orbitale moléculaire peatier selon la nature du métal et/ou du ligand
et peut étre partiellement occupée ou vide condusasi a des espéces comptant 15 et 14 EM.

Il'y a quelques années, des clusters octaédriquedoaures de tungsténe riches en
électrons, [WClig]" (n = 0, -1, -2) ont pu étre synthétisés, comptagpectivement 18, 19 et 20
électrons métalliqgues. Dans ces entités, la streictiristallographigue montre des unités
octaédriques \ACl;g suffisamment éloignées les unes des autres pawopoconsidérer les

interactions inter-cluster comme négligeables. Afencomprendre la structure électronique de
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ces clusters dont le compte d’électrons métalligxesde celui attendu, des calculs quantiques
moléculaires et périodiques basés essentiellenoené shéorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) ont été entrepris.

Les clusters octaédriques de métaux de trangigotlype ML14 a ligands donneuns ont

été longtemps réservés aux métaux de transitida gauche du tableau périodique des éléments
chimiques a savoir le rhénium, le molybdéene etiteysténe. Le compte optimal pour ces espéces
est de 24 EM. Actuellement, ces édifices sont atlsles aux €léments de la droite de ce tableau
tels que le fer et le cobalt violant par exces denpte optimal tout en préservant un coeur
métallique octaédrique et présentent des compeesr@hiques allant de 30 a 38 EM. Un compte
encore plus riche de 48 EM est rencontré danduesecs avec les métaux de I'extréme droite le
palladium et le nickel. Dans cet arrangemegL M les entités riches en électrons présentent des
longues distances métal-métal contrairement auipraviyL,s ou une légere variation au niveau

des distances métal-métal est notée malgré I'otimupde niveaux antiliants.

Dans cette thése, nous rapportons I'essentielrdeaux de chimie théorique appliquée et
des calculs entrepris pour I'étude du mode dedraans ces clusters pour la rationalisation de
leur structure en fonction du compte électroniquagyr cela nous avons utilisé la méthode de

Huckel étendue et la théorie de la fonctionnelléad#densité.

Les résultats obtenus, tant qualitatifs que qtegtifs, décrivent succinctement la structure
électronique et la nature des liaisons dans lesteatsi ML1g pour les comptes variant de 16 a 20
EM dans le cas des chlorures de tungsténe. De mémne les clusters M4 en allant des
métaux de transition de la gauche a I'extréme €mbit tableau périodique, la relation géométrie-

compte électronique est mise en évidence.



CHAPITRE PREMIER

Introduction a la théorie de la fonctionnelle
de la densité



Introduction

La modélisation moléculaire permet de fournir def®rimations qui sont inaccessibles
par I'expérience ; ainsi pour connaitre par exentglstructure d’'un état de transition d’'une
réaction donnée, qui est impossible par voie erpgEmtale, on a recours aux méthodes
d’analyses théoriques. Celles-ci reposent esskemtieht sur la chimie assistée par ordinateur qui
regroupe plusieurs domaines tels que la chimie tqua) la mécanique moléculaire et la

dynamigue moléculaire.

Le nombre des études théoriques a augmenté aeigrédsrannées grace aux procédures
de calculs tres poussées et au développement dissimiormatiques de plus en plus puissants.
L'utilisation de multiples codes de calcul dispdesbn'est plus réservée aux chimistes et
physiciens théoriciens, mais intéresse maintenankartge public de scientifiques, y compris

expérimentateurs.

Au début de ce vingt-et-unieme siécle, la thédeda fonctionnelle de la densité (DFT)
est désormais devenue un outil théorique standardgomprendre les propriétés des molécules,
agrégats et matériaux a l'échelle atomique avecdeseription plus quantitative de la liaison

chimique, complétant ainsi les connaissances axpétales.

Dans ce chapitre, on se propose de donner les pasesomprendre les concepts clés de
la DFT qui permet d'accéder a un nombre importanprbpriétés. Ne pouvant étre exhaustif,

I'accent sera mis sur les fondements théoriqules éévitables limites de cette théorie.



1. Généralités sur les méthodes de chimie quantique

1.1. Equation de Schrodinger

La chimie quantique repose essentiellement sumigtodes basées sur la résolution de
I’équation de Schrodinger [1], qui décrit le mouvaThdes électrons et des noyaux d’un systeme

moléculaire. Cette équation dans le cas statioamadtépendante du temps s’écrit :

OAY=EY 1.1.1

- H est I'opérateur hamiltonien non relativiste dutégse,
- ¥ est la fonction d’'onde du systeme,

- E est I'énergie totale du systeme.

Cette équation ne peut étre rigoureusement résgle pour les systemes mono-
électroniques. La description de systémes plus ap nécessite la mise en ceuvre d'un

certain nombre d’approximations [2].

L’hamiltonien exact d’'un systéme comportant N noyat n. électrons, ou les noyaux
sont désignés par A et B et les électrons pal ks&crit :

~ 1 1 N, ;2 N N e
H=- D]]2 GZ— =R+ ife 12
2iam, e ea k—1 Y 4775 mm 2%M, =) B)A R
opérateurcinétique opérateud'attractiondes  opérateurde répulsion opérateurcinétique opérateuderépulsion
desélectrons électrongarlesnoyaux entrelesélectrons desnoyaux entrelesnoyaux

1.2. Approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer (1927) [3] dstes a simplifier la résolution de
I'équation de Schrodinger en séparant la partiet@lrique de la partie nucléaire dans la
fonction d’onde. Cette approximation est basédestait que les électrons étant plus légers que

les noyaux (la masse d’un proton est égale a 1836celle de I'électron), ils se déplacent plus
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rapidement et par conséquent réagissent instaneamémntoute modification de la position des
noyaux.

L’équation de Schrodinger peut ainsi étre sépareane partie nucléaire et une partie
électronique. La fonction d’onde approchée du systésolution de cette équation, s’écrit alors

sous la forme d’un produit de deux fonctions :

¥ (R, 1) =% (1, R) [ (R) 1.3

ou ¢, (R) est la fonction d’onde nucléaire'&f (r, R) la fonction d’onde électronique pour des

positions données des noyaux figés. Les positi@sséliectrons et des noyaux sont désignées
respectivement par r et R.
L’hamiltonien dans ce cas s’écrit:

H=Hy\ +He(r, R) .1.4

ou Hy est 'opérateur nucléaire Bt 'opérateur électronique.

Par suite, I'équation de Schrodinger électronidaers :

He(r, R)¥e (1, R) =¢(R) Pe (1, R) 1.1.5

L’énergie de Born-Oppenheimer, pour un ensembleodéions R des noyaux fixés est :

E(R):a(R)+ii ¢ Fats 1.1.6

meAME, Ry

Cette énergie permet, pour la totalité des postides noyaux, de définir la surface d’énergie
potentielle dite de Born-Oppenheimer dont le mimmde plus basse énergie correspond a la
géomeétrie d’équilibre du systeme. Connaissant céftergie, on peut résoudre I'équation
nucléaire (1.1.7) et avoir ainsi acces aux constadie force du systéme et a ses fréquences de

vibration.

[—;i&zmg + E(R)} Wy R) =B @y (R) 1.7

A=1
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Cependant, I'équation ainsi formulée ne peut &selue de maniére exacte que pour les
systémes hydrogénoides. Pour un systéme polyélapiie il est indispensable d’introduire de
nouvelles approximations afin de décrire les ébedren interaction. Deux approches sont

connues, la premiere fait appel a la fonction derutre a la densité électronique.
1.3. Approximation de Hartree-Fock

L’approximation orbitalaire, introduite par Hartremn 1928 [4], consiste a écrire la
fonction d’onde pour un systéme polyélectroniqguesséorme de produit de spin-orbitales

monoélectroniques supposées normalisées.
W,(123...n.)=4,1)¢,(2)(8,(3)1..L8, (n.) 1.8

Sachant que chaque spin-orbitale est le produnedionction de position de I'électroq et

d’une fonction de spim (s).

On associe a la fonction de spjifs) deux formes a pour le spir{%j et3 pour le spirE—%).

Ce concept a été ensuite généralisé par Hartriéeckt[5] en écrivant la fonction d’onde
sous forme d’'un déterminant de Slater construitlaubase des fonctions d’onde de chaque
électron pour satisfaire le principe de Pauli [bgst possible, dans ce cas, d’évaluer la meieur

fonction d’onde, pour un tel systeme en minimiséhergie a I'aide du principe variationnel.

0.0 6,0 ¢, ... ¢, @

e

qJe(lzis,)’___ne):i<I>1(2) 0,02 6,02 . ¢, (2

5

0,09 0,00 ,(1) - 0, (1)

e

1
—JF est le facteur de normalisation.
e
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Malgré les résultats trés satisfaisants obtenutte @pproche négligeant le terme de
corrélation, présente une limitation majeure : aleestime la distance moyenne entre les
électrons puisque I'on suppose que chaque éleseamouve dans un champ moyen créé par
tous les autres sans tenir compte des interadtideielectroniques et elle surestime I'énergie de
répulsion électronique. Pour décrire correctemergylsteme, Lowdin [7] a défini I'énergie de
corrélation Eor comme étant la différence entre I'énergie défipae la méthode Hartree-Fock

(Enr) et I'énergie exacte non relativiste du systeme.

Ecorr = Eexacte— BHE [.1.9

Ces interactions électroniques, qui ne sont pakge&dples, ont été prises en compte pour
améliorer les résultats et ont donné naissancenauxelles méthodes dites post-Hartree-Fock
dont la méthode d’interaction de configuration (€8), la méthode multi-configuration SCF
(MC-SCF) [9], la perturbation Moller-Plesset (MP)O] et la méthode Coupled-Cluster (CC)
[11]. La fonction d’onde s’exprime sous forme d’umembinaison linéaire de plusieurs

déterminants de Slater.

Cependant, ces méthodes sont trés faramineusesea tle temps et en puissance de

calculs et ne sont, par conséquent, applicablepquede petits systemes.

1.4. Méthode de Hickel simple et Hiickel étendue

La méthode de Huickel simple est essentiellemeatuégthode topologique dans le sens ou
elle permet d’exprimer rapidement la forme des Obhdystéme. Bien qu’elle fasse intervenir
des approximations tres grossieres, elle condudes résultats étonnement pertinents qui
permettent d’obtenir, au moyen de calculs triviades informations importantes sur la réactivité
des molécules conjuguées. Cette méthode, aussijuessoit-elle, permet de rationaliser un
grand nombre de réactions et d’observations spgmipiques en raisonnant exclusivement sur la
forme des OM et sur les poids respectif des OAleglicomposent ainsi que sur leurs énergies
correspondantes. La découverte de cette approch@ae| a véritablement constitué une petite
révolution dans le monde de la chimie et a vériaignt servi de détonateur au développement

de la chimie quantique.
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La méthode de Huckel étendue qui a été développeetir de 1962 par R. Hoffmann [12]
fait appel a moins d’approximations et permet dédr des cas assez complexes. Méme si elle
ne donne pas de résultats tres satisfaisants camntdes énergies des OM, comparativement aux
méthodes ab-initio, elle est néanmoins tres corm@éta été paramétrée pour presque tous les

éléments existants (voir Annexe 2).

La méthode de calcul de type Huckel simple esttigea a celle exposée précédemment
dans le cas des molécules diatomiques homo etonéidéaires. Aprés avoir déterminé les
orbitales atomiques qui participent au systémest le nombre d’électrons avec lequel chaque
atome contribue, on résout le systéme d’équationplées associées au déterminant séculaire

apres avoir attribué des valeurs aux termgstt§ respectivement.

Concernant les intégrales de recouvrement, orrpasejours que;S 1 quand i = j. Pour
| # J, on calculera tous termeg 8n fonction de I'expression analytique des OA #lisant les
formules proposées par Slater pour les orbitalesatiemes polyélectroniques. Pour ce qui est
des termes Hij quant# j, ils seront évalués a l'aide des formules WadfgiHelmholtz [13]. Il
existe aussi une méthode permettant de les affmerfonction des distances de liaisons
expérimentales. La méthode de Hickel étendue pdemd en considération la forme de la

molécule. Les termes Hij seront estimés a parSrpigentiels d’'ionisation des atomes isolés.

La méthode de Hickel étendue permet d’abordewnitédes schémas orbitalaires, méme
les plus sophistiqués, avec un concept simple. &lkeouvé de nombreuses applications en
chimie organique ainsi qu’en chimie du solide gElaussi été adaptée pour I'étude des spectres
photoélectroniques de molécules contenant des mélautransition. Elle est toujours tres

utilisée en chimie organométallique.

Dans cette méthode on ne donne pas de valeurs iquegux intégrales coulombiennes
et de résonance (pour i = | ettij ) qui sont traitées dans la plupart des cas cendes
parametres. Les intégrales coulombienngSrtdtés aussur;) ne sont pas difféerentes de celles
utilisées dans la méthode étendue. Par convenlgomrarbone est utilisé comme référence
puisque la plupart des systémes calculables faatvienir des atomes de carbones. L'intégrale
Hi dans le cas du carbone est simplement rnotées valeurs des;tHpour les hétéroatomes (N,

O, S, B..) seront alors exprimées en fonction darmpatrex du carbone.
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2. Théorie de la fonctionnelle de la densité

En mathématique, une fonction f fait correspondta @ariable x le nombre f(x). Une
fonctionnelle F est une fonction de fonctions cpit £orrespondre a une fonction f un nombre
noté F[f].

Avant d’aborder la théorie de la fonctionnelle dedensité, il parait évident de définir

son élément central : la densité électronique.

La densité électronique notge est une fonction positive qui dépend de troisaldes
seulement, les coordonnées d’espace. Cette quaimtiiégrée sur tout I'espace est égale au

nombre total des électrons et s’annule a l'infini.

[p(r)dr=n, 2.1

p(r) représente, par définition, la probabilité degence d’'un électron dans un élément de
volume défini par r. Elle permet la description m'gysteme chimique et la détermination
compléte de ses propriétés contrairement a la ifona’onde ; c’est pour cette raison que
plusieurs recherches ont été entreprises pourda am place d’'un formalisme se basant sur cette

quantité et qui ont abouti a la théorie de la fmmstelle de la densité.
2.1. Fondements de la théorie de la fonctionnelle de tensité

Les méthodes de la théorie de la fonctionnelleaddensité (DFT de I'anglaiBensity
Functional Theory ont acquis une popularité grandissante pendantdeenieres années. Elles
constituent une alternative de choix aux méthotemmiéio citées précédemment. Elles utilisent
la densité électronique au lieu de la fonction d®m n électrons comme variable du systeme.
L’énergie est donc une fonctionnelle de la dendigétronique et s’écrit ]. Par suite, I'énergie
électronique totale s’écrit sous forme d’'une sonaeefonctionnelles : énergies cinétique et

potentielle d’attraction électron-noyaux et de téjmn électron-électron.

Elp] = Tlp] + Endp] + Eedp] 1.2.2
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La DFT a été introduite a l'origine par Thomas [®Bt]Fermi [15] en 1927 quand ils
proposérent de décrire les propriétés électroniguessysteme en terme de fonctionnelles de la
densité. En considérant un gaz homogene a éledibmas non interagissants, ils ont pu donner
I'expression analytique de I'énergie dans laquiéleeraction électronique est limitée seulement
a la répulsion coulombienne classique. En 1930 dDiffk6], compléta cette théorie, en
introduisant une fonctionnelle d’échange, maisdmsx modéles étaient insuffisants pour traiter
la liaison chimique. lls furent complété par leavaux de Wigner (1932) [17] et de von
Weisacker (1935) [18] qui eurent lI'idée de prendnecompte I'hétérogénéité de la distribution
électronique dans la molécule et de rajouter umeenon local dépendant du gradient de la
densité électronique a la fonctionnelle énergigtijue, celle-ci étant trés grande devant les
autres composantes de I'énergie électronique dtersgs Il est en effet, trés important de
calculer le plus précisément possible I'énergiestique et toute approximation conduit a des
erreurs sur I'énergie totale du systeme.

Un peu plus tard, Hohenberg et Kohn en 1964 [19§u#ge Kohn et Sham en 1965 [20]

ont pu définir les bases modernes de la DFT.
2.1.1. Théorie de Hohenberg et Kohn

En se basant sur la théorie de Thomas-Fermi, Hangnbt Kohn ont montré que
I'énergie fondamentale d’'un systéme polyélectroaiginsi que toutes les autres propriétés sont
complétement déterminées par la connaissance denisité électronique en chaque point de

I'espace.

Au point r de I'espace, par exemple, la densité électronstpmit :

o) =n.f. el ... rn)|2dr2 dr,...dr, 1.2.3

Au cours de leurs travaux pour le calcul de I'éreetgtale d’'un systeme, Hohenberg et
Kohn ont introduit une nouvelle fonctionnelle, diteiverselle du fait qu’elle ne dépend pas du
systeme électronique, la fonctionnelle de Hohenleerijohn Fp(r)]. lls ont montré aussi que
I'énergie du systeme atteint sa valeur minimalet sieulement si la densité électronique est celle
de I'état fondamental. En d’autres termes, la fionctelle d’énergie Ej(r)] satisfait le principe

variationnel.
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Elo(r)]= [Veu(r) olr)dr + Flo(r)] 2.4
E, [o(r)] = min E[o(r)] 125

Le termeV, (r) o(r)dr détermine l'interaction attractive noyaux-élecsast Fp(r)] représente

ext
une fonctionnelle universelle de la densité éleutioe p(r), qui contient les contributions

cinétiques et coulombiennes a I'énergie.

Flp(nN] = T[p(N] + Vedp(n] 1.2.6

T[p(r)] est I'énergie cinétigue du systeme électromiget \idp(r)] est la fonctionnelle

d’interaction répulsive électron-électron. Elledseompose en deux fonctionnelles

Vedp(N] = Jp(N] + Exlp(r)] 1.2.7

ou Jp(r)] est la fonctionnelle coulombienne des inteat classiques électron-électron :
I[p(r)] ”p dr dr, 1.2.8

et EJp(r)] est la fonctionnelle d’échange et de corrélatqui contient toutes les interactions
électron-électron non classiques. Cette fonctidanglkécrit généralement comme la somme

d’une fonctionnelle d’échange et une fonctionndllecorrélation :

Exlp(n] = Edp(n)] + Edlp(r)] 1.2.9

2.1.2. Approche de Kohn et Sham

A limage de la méthode de Hartree-Fock, I'approate Kohn-Sham, utilisant le
théoreme de Hohenberg et Kohn, se base sur unkitiésode problemes monoélectroniques

afin de traiter les électrons d’'un systéme non Igane. On considére un systeme fictif

17



d’électrons indépendants sous un champ effectifemolize potentiel Y est choisi pour que la
densité électronique du systéme fictif soit ideumti@ celle du systeme réel.

La résolution de I'équation de Schrodinger dantedégéorie, fait intervenir des fonctions
d’espace monoélectroniques orthonormales, appedstles de Kohn-Sham. La densité du
systeme fictif est alors construite a partir d'woenme de probabilités monoélectroniques. Cette
méthode permet une premiere évaluation de I'éneigigtique électronique. La différence avec
I'énergie cinétique électronique réelle est aldex@e dans le terme qui reste inconnu, c’est-a-
dire I'énergie d’échange et corrélatiop[l(r)] qui se retrouve au niveau de I'expressionale |
fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn.

pfr;) dr’ 1.2.10

Verlp(N] = Vex(r) + Vadlp(n)] + [ '

V[ p(r)] est le potentiel d’échange-corrélation, déeivénctionnelle de E[p(r)] par rapport a la
densitép(r) et au potentiel électron-électron classiqj.xéfgr;),| dr'. La correction de I'énergie
cinétique doit étre intégrée au trou d’échange-étation, en connectant le systeme d’électrons
sans interactions avec le systeme réel ; ce quipelle la connexion adiabatique [21]. Ce
processus tient compte de la diminution de la dér&ectronique dans tout I'espace entrainée
par la présence d’'un électron en un point pargculCeci permet d’inclure avec précision les

effets d’échange-corrélation dans I'énergie totale.

Ce potentiel effectif est utilisé dans leséguations de Schrodinger monoélectroniques
du systeme dont la résolution conduit & fonctions d’ondes monoélectroniques. Elles

permettent d'accéder a la densité par sommatidewtearre.

507+ Va®a0)=cal) 12,11

p(fﬁglcp. (r)’ 12,12
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En pratique, on choisit une densité d'essai redatiu systéme a étudier a partir de
laquelle on calcule le potentiel effectif qui sérgecté dans I'équation (1.2.11) qui conduit & une
nouvelle densité électronique. Ainsi, selon un psscs itératif, la convergence est atteinte

quand le potentiel effectif ne varie plus.

La théorie de la fonctionnelle de la densité ap@a dans le cadre de I'approche
orbitalaire de Kohn et Sham demeure exacte dandosoralisme. En effet, la partie inconnue
dans la fonctionnelle d’énergie f)] a été réduite a une fonctionnelle universghleis a une
énergie d’échange et corrélatiog[p(r)], dont I'expression doit étre approchée deesgd’elle
offre une description aussi précise que possibleydteme.

2.2. Principales fonctionnelles utilisées en DFT

Plusieurs approximations sont a I'origine du suate&$a DFT. Elles traitent toutes de la
fonctionnelle d’échange-corrélation ; elles soméyalement notées, en pratique, par un groupe
de lettres désignant les initiales des auteurs @optemiére partie est relative a la méthode de

calcul du terme d’échange et la deuxieme, cellteduae de corrélation.
2.2.1. Approximation de la densité locale

La principale difficulté dans le développement dinfalisme de Kohn-Sham réside dans
la construction des fonctionnelles d’échange-cati@h. L'approximation locale de la densité,
dite LDA (de I'anglaid_ocal Density Approximationkest a la base de toutes les fonctionnelles
d’échange-corrélation modernes. Elle consiste aidérer la fonctionnelle de densité en un

point comme localement définie et constante. Giefait de la maniére suivante :
E)ECDA[p(r)]=Ip(r)£xc(p(r)) dr |213

L’approximation LDA découle du modéle d’'un gaz d@rons uniforme ou le terme
Exc(p(r) représentéénergie d’échange-corrélation par particule da gaiforme de densitg(r)

qui peut étre considérée comme la somme d’une contiibdtéchange et de corrélation :

Exc(P(r)) = ex(p(r)) + &(p(r)) 1.2.14
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Le terme d’échange(p(r)) proposé par Dirac [16, 22] est connu exactement :
V3
. (olr)= -E[‘*L(f)j 12,15

Pour I'énergie de corrélatiogx(p(r)), aucune forme analytique exacte n’est connue. Ritsie
paramétrisations ont été proposées, les plus @abaont celles de Perdew et Zinger [23] et
Perdew et Wang [24], mais la fonctionnelle apprecte plus utilisée est celle proposée par
Vosko et collaborateurs [25]. Elle est basée seriaterpolation des résultats de calculs Monte-
Carlo quantiques tres précis sur un gaz unifornéedtrons réalisés par Ceperley et Alder [26].
Cette approximation a été étendue aux systemescsatrsintes de spin. Elle est connue
sous le nom LSDA ou LSD (de l'angldi®cal Spin Density ApproximatignLa fonctionnelle

d’échange—corrélation dans ce cas, sépare lestéens spirm et3. Elle s’écrit sous la forme :

Elp, ()., ()] = [ £(r) e (0, () 2, (1)) ar 12.16

En pratique, cette approximation surestime lesgd@erde liaisons et a donc tendance a
raccourcir les longueurs de liaison. Elle restpeoelant, efficace et fournit de bonnes propriétés

pour les atomes et les molécules.
2.2.2. L'approximation du gradient généralisé

Pour améliorer la précision des calculs DFT etéaier aux insuffisances des méthodes
LDA et LSDA, de meilleures approximations pour landtionnelle d’échange-corrélation
s'averent nécessaires. L'approximation du gradgmtéralisé GGA (de I'anglai&eneralised
Gradient Approximation[27] tient compte de I'inhomogénéité de la demstectronique en
considérant des fonctions d'échange-corrélationedéant, non seulement de la densité en
chaque point, mais aussi de son gradient. L'éndegigorend une forme générale similaire a
celle de la LDA :

Ex = [e5™(o(r), Op(r))dr 1.2.17

Xc
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En pratique, les fonctionnelles de ce type traigéarément la partie échange et la partie
corrélation. On les appelle aussi les fonctionsetien locales NLD (de I'anglailon-Local
Density. Elles sont utilisées comme termes correctifs functionnelles locales et de ce fait,

corrigent I'énergie k.

Parmi les plus connues et les plus utilisées, anh giger les fonctionnelles d’échange de
Becke (B88) [28] et de Perdew et Wang (PW91) [2&]pour la corrélation les fonctionnelles de
Perdew (P86) [30] et celle de Lee, Yang et ParrR).[31]. Toutes ces fonctionnelles permettent
une amélioration au niveau des énergies de liaisbrles géométries des systémes étudiés par

rapport a la LDA.

2.2.3. Les fonctionnelles hybrides

Une autre famille de fonctionnelles d'échange et amrélation est celle des
fonctionnelles hybrides dans lesquelles on utilcag ou une partie de I'échange Hartree-Fock
dans le formalisme de Kohn et Sham, le terme detlation restant inchangé par rapport a la
LDA. Cette idée s’est montrée efficace pour tralesr atomes mais a conduit a des résultats
décevants sur les molécules. Les fonctionnelles @@#&enaient, dans I'immense majorité des
cas, a une meilleure précision. La premiere fonctdle de type hybride a été proposée par
Becke en 1993, et utilise 50% d’échange HartredeFaxest la fonctionnelle dite kalf and
half » [32]. La fonctionnelle hybride la plus populatennue sous le nom de B3LYP, utilise
I'’échange proposé par Becke sous forme d’'une esioresie trois parameétres désigné par B3
[31] et fait appel a 'approximation de Lee, YangParr (LYP). Cette fonctionnelle donne des
résultats remarquablement précis pour un grand rehd systemes. Elle permet, contrairement
aux fonctionnelles GGA, de décrire correctement pespriétés magnétiques de composes

moléculaires de métaux de transition et de ligg88s36].

D’autres fonctionnelles hybrides ont été récemnuévieloppées sur des bases purement
théoriques, par Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE]).[Bctuellement utilisées, elles sont tres
efficaces pour les calculs de géométries, de frécpeeet d’énergies d’excitation électronique et
semblent trés prometteuses pour I'étude des ptépridgagnétiques de différents matériaux.
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Les développements actuels dans le domaine deTavi3Ent a définir des fonctionnelles
qui corrigent définitivement le probléme delf-interactionen considérant des termes d’ordre

plus élevé dans le développement du gradient derlaité électronique [38,39].

2.3. Les succes et limites de la DFT

Le succes et la popularité de la DFT sont relatertmécents [40]. W. Kohn a obtenu le
prix Nobel pour ses travaux sur cette théorie é981®epuis le début des années 90, le nombre
de publications scientifiques dans différents doreaide la chimie et de la physique utilisant la

DFT a connu une ascension véritable.

La DFT permet d’obtenir, & un relatif faible co@ligs résultats d’une précision proche de
celle obtenue avec les méthodes post-HF. Les nambravaux réalisés ces derniéres années,
montrent que les calculs basés sur la DFT donrebibds résultats pour les états fondamentaux
de divers systemes, particulierement les systemagécuiaires complexes relativement gros,
contenant plusieurs centaines d’électrons (systemétalliques, ioniques, organométalliques...)
pour de nombreuses propriétés (structures moléealafréquences de vibration, potentiels
d’ionisation...).

Cependant, la DFT souffre encore d'un certain nemie faiblesses [40]. Etant une
méthode mono-déterminantale, elle ne permet pakedaription correcte des systemes multi-
configurationnels des états excités. En raison aelimitation par I'approximation de la
fonctionnelle d’échange-corrélation, I'énergie gisteme peut varier dans de tres larges limites
selon la fonctionnelle utilisée. De plus, il n'eeigpas de critere pour choisir une fonctionnelle
plutbt qu’'une autre ; comme il est difficile de uk@r des criteres permettant I'amélioration

d’une fonctionnelle donnée.
Néanmoins, les travaux se poursuivent pour corrigey défauts. Les développements

récents utilisent un formalisme dépendant du tefii®DFT de I'anglaisTime Dependant

Density Functional Theo}y41] qui permet de décrire les états excités.
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CHAPITRE DEUXIEME

Introduction a la chimie des clusters et aux
regles de décompte électronique



1. Introduction a la chimie des clusters

1.1. Définition et classification des clusters

L’évolution de la chimie inorganique et le regaiingérét que connait la chimie de
coordination sont dus a l'importance croissanterdial en biologie et en médecine ainsi qu’a
'immense développement des matériaux inorganigbeseffet, depuis de nombreuses années,
I'utilisation de complexes organométalliques daeschdre de la recherche de nouvelles
approches thérapeutiques connait une véritableiémol Les matériaux inorganiques, pour leur
part, sont utilisés dans différents domaines dechamnie tels que la spectroscopie, la

magnétochimie, la chimie bioinorganique, la chiahge’état solide et la chimie des clusters.

Alfred Werner (1866-1919, prix Nobel en 1913) estsidéré comme le fondateur de la
chimie de coordination. Il a entrepris de nombréaxaux sur les liaisons des atomes dans les
molécules, notamment dans les complexes de mémusaxdsition. Apres I'étude de la théorie
des liaisons dans les complexes mono et polynuekdaite essentiellement sur des sels de
cobalt et de chromfl, 2] et avec la description de la structure donplexe TgCli4.7H;0 [3], a
pu démarrer dés 1907 la chimie non werneriennég dels complexes polynucléaires dont les
atomes meétalliques sont liés les uns aux autrasx@uels le mok cluster» a été attribué pour
la premiére fois en 1966 pé&r. Albert COTTON (1930-2007). On appelle aussi qarfces
composés des agrégats [4, 5]. Le méme auteur dpmeigues années plus tard une définition
plus générale : « Les clusters sont des composesldsquels un ensemble d’atomes forme un

arrangement polygonal ou polyédrique entouré dmtig » [5].

Le terme ligand ou coordinat est attribué a tolistituant lié aux atomes qui forment la
cage polyédrique. Il peut étre ponteur ou terminaté respectivemeni,pour inner eta pour
apical, selon la notation de Schafer et von Schgd#f]. Le ligand pontant n atomes du polyedre

peut aussi étre précédé du caractere u

Les ligands sont donneurs s’ils possédent une seule paire électronique ldirpas
d’orbitales vacantes de basse énergie(NHH R, etc.), donneurs et 1t avec plusieurs paires
libres (CI, O*, OH, etc.) ou bien donneurs et accepteurst ayant des paires libres et des

orbitales antiliantes de basse énergie vacantes@BRQetc.) [7].

26



La chimie des clusters a connu un essor trés impbdurant ces dernieres années, en
partie grace a l'amélioration des instruments didpes pour I'étude des propriétés tant
expérimentales que théoriques, en particulier igtatlographie aux rayons X, la spectrométrie
de masse et la résonance magnétique nucléaire (RMININt rendu possible la caractérisation
de structures moléculaires complexes, ainsi queniedéles théoriques qui donnent acces aux

propriétés électroniques.

Outre les structures fascinantes qu’ils adoptest,clusters possedent des propriétés qui
en font d’excellents candidats a de nombreusescapiphs. lls regroupent plusieurs familles de
composés, comme par exemple :

- les boranes, espéces déficientes en électrons.c@mposés sont parfois utilisés comme
carburant dans les fusées [8].

- les carboranes ou carbaboranes. Formés d’atoenlesrd et de carbone, ils sont utilisés pour la
fabrication de polyméres thermorésistants ou das applications médicales, a savoir la
Thérapie par Capture de Neutrons par le Bore (TCph@)r le traitement des cancers. Son
succes repose sur la localisation sélective de fir@éxedu noyau des cellules tumorales [9].

- les fullerénes. Leur structure « cage » tendsaok@enter vers des utilisations pour capter ou
emprisonner des molécules. Les applications viséas tres hombreuses, qoe soit dans le
domaine des énergies renouvelables, des télécornatioms, des bio-industries, des industries
pétrolieres ou agroalimentaires [10].

- les composés de Zintl. Formés a partir d’élémeotst I'électronégativité est trés différente,
ces matériaux possedent des propriétés thermaéleztrintéressantes constituant ainsi de bons
matériaux électroniques [11].

- les clusters de métaux de transition, dont unell@ constitue I'objet de notre travail de thése.

lIs seront plus amplement exposés par la suite.

1.2. Clusters de métaux de transition

En fonction de la nature des ligands, on classellesters de métaux de transition en

deux principales familles : ceux des métaux dealache du tableau périodique des éléments qui

sont stabilisés par la présence de ligands donmeetseux des métaux de la droite du tableau

périodique stabilisés par la présence de ligancspaeurst

27



La premiere famille, celle des clusters a liganctsepteurst[12] est la plus ancienne, la
plus vaste et la plus étudiée. Dans la plupartedectusters, les atomes métalliques forment un
polyédre a faces triangulaires entouré de ligaadlsanyles, nitrosyles, isocyanures ou hydrures
par exemple. Les clusters de métaux carbonyléstitmd la classe la plus large allant des
clusters a deux centres métalligues commeg({IX@)] [13] jusqu’aux clusters a une cinquantaine
d’atomes métalliques tel que PyP(CONMH 1> [14], voire plus d'une centaine comme le
composé (p-Pt)PdesPti(CO)APPh)2g (x=7) [14f]. Constamment en développement, ces
clusters ont fait ou font I'objet de nombreusesdétuexpérimentales et théoriques [12-16].

Quelques exemples de nucléarité différente soméseptés sur la figure I1.1.

. ©
i © o

[OSC(CO)24*

[Pt1o(CO)12(-CO)1g* i§BPte(CO)aiH >

Figure Il.1.Arrangements structuraux de quelques clusters cayigés
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La deuxiéme famille, celle des clusters a ligandsnegurstt qui s’enrichit de plus en
plus, est essentiellement constituée de compog@gdrimues comme les célébres phases de
Chevrel PbMeSg [17] connues pour leurs propriétés supracondustricdasse température et
leur analogues moléculaires de typelLM (Me(Hs-E)sLs ou MeL'sL%) [18] et de type MLig
(Me(H-Er2)Ls 0u Ms L'15L%) [19] (voir figure 11.2).

Phases de Chevrel: MMgXg (M= Pb,Ni,... ; X = Se, S...)

M6L i8|— aG ML I;|_2|_ ae

Figure Il.2.Arrangements structuraux octaédriques de clustdigadndsdonneursrz
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Cependant, il existe des clusters qui n’adoptestyaarrangement octaédrique tel que
[ResCl15)® [20] dont les atomes métalliques forment un triaréguilatéral, [MeCli4* [21] qui
s’arrange en pyramide a base carrée ou encore npase [W(OEthg [22] de structure
rhombigque. Nous trouvons également une cage tétgaeddans le cas de [(ps-PPh)(PPh)4]
[23] et une cage cubique dans {(MNi-PPh}(PPh)4(CO)] [23]. Quelques composés cubiques
présentent un atome métallique au centre, comme ldaziuster [Pg{s-As)s(PPh)s] [24]. Ces

clusters sont représentés sur la figure 11.3.

R83C|12

Pdg(Ll4-AS)6(PP|'b)8 W4(O Et) 16

Figure II.3.Arrangements structuraux de quelques clustersantigdonneurszn
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La condensation de clusters a ligands donneues conduit a des espéces de haute
nucléarité, comme dans les composés;CBaSeTe; [25], CweSes(PEt)14 [26] et
[NizsSes(PPh)ig [27] par exemple. Une nucléarité plus importaete une structure plus
compacte ont parfois lieu, citons a titre d’exersple cluster [HNE}[AQsS(SGH.BuU-
4)ir 2CS-6GH:O] [28], CuroSes(PEb): [29] et I'anion [CeeASiW1480s24H20)sd " [30].
L’arrangement structural de ces clusters est reptéssur la figure 11.4.

[AQsoS{SCH.BU-4),* [CaAS1W 1260524(H 20)36] *©

Figure 1l.4.Arrangements structuraux de quelques clusters awséte
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Dans les chapitres qui vont suivre nous nous iss&mns a l'analyse de la structure
électronique et du mode de liaison dans des chistarganiques octaédriques a ligands

donneurstde type [My(1-L)12Lg] etde type [Ms(Ms-L)sLg].

2. Structure et mode de liaison dans les clusters

La structure électronique d’'un composé chimiquerméine la maniére dont les atomes
s'arrangent entre eux dans l'espace, permettardi @e rationaliser voire de prédire leur
topologie. La relation entre le compte électronicetela géométrie d’'un complexe est la
conséquence d'une loi générale en chimie de caoatidm qui stipule que : « toute entité
moléculaire diamagnétique est stable si touteodmtales liantes et non liantes sont totalement
occupées et ses orbitales antiliantes sont vacant€stte entité est d’autant plus stable que
I'écart énergétique entre les orbitales frontietasplus haute occupée (HO) et la plus basse
vacante (BV) aussi notées respectivement HOMO ’@egliis Highest Occupied Molecular
Orbital) et LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbijagst grandfigure 11.5).

OM antiliantes vacantes

Ecart HO-BV significatif

OM non liantes occupées

OM liantes occupées

Figure 11.5. Diagramme qualitatif d'une entité diamagnétiquebita
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Le nombre d’orbitales moléculaires occupées et denmombre d’électrons, étant
directement liés a la géométrie de la moléculeyolls parait utile d’explorer les principales

regles de décompte électronique.

2.1. Regle de l'octet

Les éléments du groupe VIII, appelés « gaz rams encore « gaz nobles », possedent 8
électrons sur la couche externe a I'exception fidilim qui en compte 2. On leur attribue la
valence zéro car ils ne se combinent pratiquemeaticin autre élément. Ills possédent une

configuration électronique extrémement stable gsirend chimiquement inertes.

Lors de transformations chimiques, les atomes éwtlet se lient a d’autres pour
acquérir la structure électronique du gaz rarells proche dans le tableau périodique. lIs
acquierent ainsi une plus grande stabilité. lisigssit soit a la regle du duet pour les atomes
proches de I'hélium, soit a la régle de l'octetrplms éléments du groupe principal. Ces
évolutions aboutissent & des molécules ou a deq3ds.

2.2. Regle des 18 électrons

C’est une regle simple qui découle de la regldaztet mais appliquée aux composeés
contenant des atomes métalliques de transitiompa®ie aussi de formalisme EAN (de I'anglais
Effective Atomic NumbgrElle est basée sur un modele localisé de ladrichimique dit
« schéma de Lewis » qui associe deux électronkgison entre deux atomes [31-34].

Cette regle peut étre démontrée facilement : osidere un complexe MlLou M est un
métal de transition ayant 9 OA de valence (5 OAIN@A (n+1)s et 3 OA (n+1)p) entouré de n
ligands L donneurs chacun de deux électrons. lractéon entre le métal et les ligands donne
(9+n) OM dont n OM liantes, n OM antiliantes etnP-OM non liantes. Comme pour les
molécules stables, seules les orbitales liantemetliantes sont occupées, on aura donc 9 OM
occupées chacune par deux électrons, soit aul8talectrons de valence. Une représentation
schématique simple de ce modéle est reportée figuta 11.6.
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nOM

i antiliantes M-L

N
pl= ‘.\\
90A< S |[—
\\ Y \
d = b | [ ©n) oM
~ non liantes
nOMde
type's
| nOM
liantes M-L
\
M ML L
18-
(=) n<9

Figure II.6.Diagramme d’interactions orbitalaires d’'un compéeML,.
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Appliquée aux clusters, cette regle permet de déter le nombre de liaisons métal-
métal, donc de connaitre I'arrangement des aton#talllques dans I'espace. Si on considére
un cluster MLy, ou M est un métal de transition ayant m électrd@ssalence et L un ligand
donneur de 2 électrons, le nombre d’électrons dienga est de [mx +2y]. En supposant que
chague métal obéisse a la regle des 18 électmsmnhbre d’électrons de valence en I'absence
de liaisons M-M sera 18x. Par suite, le nombreet'tbns associés aux liaisons métalliques dans

le cluster sera de [(18-m)x-2y] électrons sdi2([(18-m)x-2y]) liaisons métalliques. Quelques

exemples sont reportés dans le tableau Il.1.

Tableau Il.1Quelques clusters obéissant a la régle des 18rélext

Composé NEV NL Géomeétrie
[CONix(nN°CsHs)3(COY] [35] 48 3 triangulaire
[Co4(n°CsHs)4H] [36] 60 6 tétraédrique
[Mog(ps-Cl)gBre]* [37] 84 12 octaédrique

"Nombre de liaisons métalliques

Bien que son champ d’application soit trés valsteggle des 18 électrons présente de
nombreuses exceptions, particulierement dans ledeascomposés riches ou déficients en
électrons, comme pour le composé D) [38] qui devrait posséder 84 électrons de
valence alors qu’il en compte 86. Les atomes méteds dans ce cluster forment une cage
octaédrique ayant deux faces pontées, deux ar@esgs et 14 ligands terminaux. Le nombre de
liaisons métalliques calculé selon cette loi estl @11 et ne coincide pas avec la géométrie du
cluster. Par contre, le composés(@);s qui posséde 84 électrons de valence, donc 12 tigiso
métalliques, se présente sous forme d’'un tétrabdmaffé [39]. Plusieurs autres exemples
montrent que deux électrons ne sont pas toujogEESs a une liaison entre deux atomes tel que
le cluster NiCpsH3 [40] qui posséde 63 électrons de valence dont © &ssociés aux liaisons

métalliques.

La limitation de cette regle apparait aussi au aivdes complexes mononucléaires, il
existe, en effet, un bon nombre de complexes stablec des comptes électroniques allant de 12
comme le cas du complex& WClg, jusqu’a 20 électrons pour [NigB)s]>* en passant par les
complexes carré plan [Pt(Cj stable pour 16 électrons [33,41].
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2.3. La théorie PSEP

La théorie des paires électroniques de squeletie ds polyédres PSEPT (de I'anglais
Polyedron Skeletal Electron Pair Thediry été proposée par Wade en 1971 puis dévelo@rée p
Mingos quelques années plus tard [12 (c, d), 4@{tehéorie correle la géométrie d’un cluster a
son nombre d’électrons de valence en délocalisemtélectrons sur I'ensemble de la cage
polyédrique au lieu de les assigner a des liaidonalisées. Elle vient pallier les limites
d’application de la régle de l'octet pour les chustdu groupe principal et de la regle des 18

électrons pour les clusters métalliques.

Les régles de cette théorie ont d'abord été @slgour les clusters boranes et étendues
ensuite aux carboranes puis a un trés grand nonbrelusters moléculaires, en particulier

organométalliques a fragments coniques, grace acepd de I'analogie isolobdl@2, 43].
2.3.1. Application de la PSEP aux clusters boranes

Les clusters boranes se divisent en quatre typkem deur géométrie. En général, ils
s’inscrivent tous dans des deltaédres c'est-adgisepolyedres a faces triangulaires. lls sont dits
closq nido, arachno ou hyphq respectivement selon que tous les sommets daeded sont
occupés, qu'il y ait un, deux ou trois sommets ngs§d4] (figure 11.7). La série la plus vaste et
la plus simple est celle des clustelssode formule générale [Bi,]*. Les autres séries boranes
adoptent des géométries plus ouvertes a causeodeupation des orbitales moléculaires

antiliantes qui provoque la rupture de liaisonsadouverture de la cage du cluster [32, 45].

closo nido arachno

Figure I.7.Arrangements deltaédriques des clusters boranes.
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Dans les clustersido, arachnq hypho respectivement de formule généralgHR.,
BnHn+s €t B\Hn+s, les hydrogénes qui n'appartiennent pas en prapsa groupement BH sont

souvent ponteurs. Des exemples sont représentés faguire 11.8.

T U N
N S
B A &
o W W W
B R
- B M B
- i -

Figure 11.8.Exemples de polyedres closo, nido et arachno awgalombre de PES



Le nombre de paires électroniques de squelette )(RESIlié au nombre d’orbitales
occupées dans le cluster. Il est égal au nomboenets du deltaédre dans lequel s’inscrit le

cluster plus une paire (n +1 PES). Une série deposés BH,, est reportée dans le tableau I1.2.

Tableau Il.2Nombre de PES pour quelques boranes et carboranes.

cluster cluster cluster nombre

closo nido arachno géometrie de PES
C,B3Hs BsHs / bipyramide trigonale 6
[BeHe]” BsHg BsH10 octaedre 7
[B7H7]* BeH10 BsH11 bipyramide pentagonale 8
[BgHe] ™ / BeH12 dodécaédre 9
[BoHg]* BsH12 / prisme trigonal tricoiffé 10
[B1oH1d]* BoH12 BgH14 antiprisme carré bicoiffé 11

2.3.2. Extension de la théorie PSEP

La théorie PSEP a été étendue par Wade et Mirdgnss le cadre de I'analogie isolobale
[32, 43, 46], a d’autres composés polyédriques thmfragments sont isolobaux a I'entité B-H

d’un cluster borane, particulierement les clustersnétaux de transition [47].

Rappelons que deux fragments sont dits isolobailsx@it le méme nombre d’orbitales
frontieres ayant la méme symétrie, occupées pandme nombre d'électrons et d’énergies
voisines. A titre d’exemple les entités B-H et RO{g sont isolobales. Ainsi, les deux clusters

[BsHs]* et [Rus(CO)gl? sont tous les deux octaédriques et possédentsoitT, PES.

Le nombre de PES du cluster peut étre facilemehtuléa sachant que les OM de
squelette de la cage cluster sont la combinaiserOdéF des différents fragments le constituant.
La structure électronique du cluster peut étreiéaudn considérant le nombre total d’électrons

de valence qui inclut le nombre d’électrons du efteeainsi que les électrons périphériques.
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Cette théorie a également permis de rationalisstrlecture de nombreux composés de
trés haute nucléarité formés par condensation gatygée comme ceux représentés sur la figure
1. En effet, pour les polyédres condensés le nomtétectrons de valence résulte de la somme
des nombres d’électrons caractéristiques des pageparents moins le nombre d’électrons
caractérisant I'atome, l'aréte ou la face mise emmun [48]. La condensation de deux
polyedres A et B comptant respectivement a et ttréles de valence mettant en jeu un atome,
une aréte, une face triangulaire ou une face calo¥e des polyédres ayant respectivement : (a
+b-18),(a+b-34), (a+b-48)ou (a+ 1) 6lectrons de valence (figure 11.9).

Folyedron & Polymedron B

i oatons m atams

Eleccron count Electron cownt b
L v

~

comma- polyhedron (n+m-11 otoms face shared polyhegron  [n+m-3) gtoms

edge shared polyhedron ©nem-21 oLams
Electron COURNT C = 040=18

Electron count ¢ = a+b-ul

Elgctron count C = Q+D=34

Figure I1.9.lllustration des régles de décompte dans les dsstendensés.

2.3.3. Limitation de la théorie PSEP

La principale limitation de cette théorie se corf@vec I'analogie isolobale [43, 49]. En
effet, analogie ne signifie pas identité absolu&sCpourquoi, un bon nombre de clusters
échappe a cette théorie, en particulier les clsisterligands donneurst dans lesquels la
coordination locale M} autour de chaque atome métallique n’est pas conigest le cas des

especes inorganiques octaédriques a faces poradgpedML14 qui possedent généralement 84
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électrons de valence, soit 24 électrons métalligeiegour lesquelles on trouve plusieurs
exceptions comme les composés Qe Sk(PPh)s] [50] et [Nbs(us-1)s(NH2CH3)g] [51] par
exemple qui comptent respectivement 98 et 82 é@lestrC’est également le cas des espéeces a
arrétes pontées de typelMs pour lesquels le compte attendu est de 76 électiervalence, soit

16 électrons métalliques (EM) (voir chapitre 3)meoe dans le cas de [BBlig* [52] alors

qu'il existe des clusters plus riches comme;Qlvg]"™ (n = 0, 1, 2), récemment synthétisés, avec
des comptes de 84 a 86 électrons de valence, 8@it2D électrons métalliques (EM) excédant

ainsi le compte optimal de 8 ou 10 électrons [53].

Afin de rationaliser la structure de ce type destdrs, nous avons mené une étude
théorique a l'aide de calculs quantiques basédastinéorie de la fonctionnelle de la densité

(DFT). Les résultats font I'objet des chapitres ot suivre.

3. Conclusion

La chimie des clusters a évolué grace aux modéksritjues qui étudient la relation
entre leur structure électronique et leur géoméRami les différentes théories empiriques, la
théorie PSEP est la plus importante et la plugesu moins en ce qui concerne les clusters a
ligands accepteurs. Elle a été d’abord appliquée aux boranes et canas puis étendue a un
tres grand nombre de clusters particulierementrangegtalliques a fragments coniques grace au
concept de l'analogie isolobale. Cependant, cétémrte devient inadéquate dans le cas des
clusters a ligands donneurstels que les clusters inorganiques octaédriquetyme MsL14 et
MeL1s. Des calculs théoriques s’averent donc nécesspiesla rationalisation de la structure
électronique et la compréhension du mode de liaisms ces clusters.
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CHAPITRE TROISIEME

Analyse de la structure électronique des
clusters de type ML 15 riches en électrons



Introduction

Comme nous I'avons mentionné dans le deuxieme thaparrangement octaédrique est
le plus courant dans la famille des clusters antigadonneurst Les entités ML'sL% et
MeL'1,L% sont les plus répandues et les plus étudiées sonrale leurs propriétés physico-

chimiques particuliéres [1-7].

Les clusters de formule généralgli4.L%, caractérisés structuralement dans les années
1950 [2] dans le laboratoire de Pauling, ont dompeadant plusieurs années la chimie du
niobium et du tantale [3] et ont fait I'objet dembreuses études théoriques et expérimentales
[3,4]. Cette chimie a ensuite, été largement dénmde par les groupes de A. Simon a Stuttgart et
C. Perrin a Rennes, en jouant sur la nature dé&alits constituants du cluster [5]. Le compte
optimal attendu pour ce type de cluster est delééréns métalliques (EM). Cependant les
especes synthétisées sont généralement caractep@éen nombre d’électrons métalliques de
14, 15 ou 16 [6].

En 1998, H. G. von Schnering et collaborateursponsynthétiser un composé a clusters
octaédriques, le (DMSGNsL1s formés d’entités neutres DMSO et de clustegh fylavec 18
EM et plus réecemment, le groupe de H.-J. Meyer Bingen en Allemagne a caractérisé de
nouveaux clusters de chlorures de tungstene du ntgwee riches en électrons [7-13]. Toutes
ces espéeces présentent un compte d’électrons fobbde 18, 19 et 20 EM excédant ainsi le
compte optimal attendu de 16 EM. Ceci nous a amaresalyser de facon rigoureuse le lien
existant entre l'arrangement structural de ce tgee composés et le nombre d’électrons
métalliques a l'aide de calculs basés sur la teéteila fonctionnelle de la densité (DFT) a l'aide

du logiciel ADF (voir chapitre premier).
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1. Analyse qualitative de la structure électronique dwcluster MeL 1oL %

Le compte électronique approprié a un complexeumwcluster peut étre directement
déduit a partir de son diagramme d’orbitales md&es. Souvent pour les complexes
mononucléaires ou binucléaires, la caractérisatmguelques orbitales moléculaires frontieres,
particulierement la HOMO et la LUMO, permet une bencorrélation entre la structure
électronique et le mode de liaison. Cependantotaptexité du diagramme d’OM augmente
avec la nucléarité du cluster, c’est-a-dire avawi@bre de métaux. Dans ce cas, la HOMO et la
LUMO seules ont peu d’effet sur la stabilité voiaeréactivité du cluster. Pour bien décrire la
structure électronique et les liaisons interméta#is dans ces especes, on doit donc analyser la
région HOMO-LUMO.

Dans les clusters M'1,L%, les atomes métalliques forment une cage octageidant les
arétes sont pontées et dont chacun des sommetoa@stiné a un ligand terminal comme

représenté sur la figure 11I.1. Il nous est possiiie décrire ce type de clusters qualitativement
comme étant le résultat de l'interaction entre fsagments de type Ml)sL (L12: ligand
commun a deux atomes métalliques). Par conségoemine on va le voir, on peut déduire le

diagramme d’OM du cluster directement a partir eleicdu fragment pseudo-octaédrique ML

Figure 1l.1.Arrangement structural d’un cluster de typ@LMzLae.
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1.1. Etude qualitative d’un fragment de type MLs

Une étude qualitative d’un fragment de type Miseudo-octaédrique va nous permettre

d'analyser facilement la structure électronique aesters octaédriquesd L% [12].

Un fragment de type My peut étre obtenu par simples interactions eng®ibitales du

métal et celles des ligands [13,14] ou simplemané@evant un ligand a un complexe de type
MLg. La couche d incompléte du métal de transitiorf@@na cet atome un caractere accepteur

d’électrons. La levée de dégénérescence des aebidakst causee par I'action du champ exercé

par les ligands ; ce qui conduit aux différentesfiguirations du complexe [15].

La conversion d’un complexe Mlen symétri€d, en un complexe Md_de symétrie ¢,
entraine une levée de dégénérescence des deuxiygat g. Le niveau igdonne naissance a
deux niveaux : un niveatp §0) qui reste stable a caractere metallique gyretiun niveau erf
formé des deux orbitales moléculaires hybridesractere métallique,d et d, prépondérant, ce
niveau est un peu déstabilisé a cause de la dimmdu caractéere liant métal-ligand. Le niveau
&g génere un niveaw [0’) non perturbé forme de 'OA,d.y» de fagon prépondérante et dont les
lobes pointent vers les quatre ligands préseniast an caractére tres antiliant métal-ligand, et
un niveau a (o) formé essentiellement par 'OA;.-dqui est stabilisée a cause du caractére

antiliant métal-ligand qui diminue. Cette converseast illustrée par le diagramme de corrélation

simple présenté sur la figure 111.2.
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Figure IIl.2.Digramme de corrélation entre un complexegMk symétrie Qet un complexe

MLs de symétrie &,.
1.2. Analyse qualitative du cluster ML'1,L % et compte d’électrons optimal

Le diagramme d’orbitales moléculaires d’'un clustetaédrique de type d'1.L% peut
étre qualitativement dérivé de celui du fragmentsMi se basant sur des considérations de

symétrie et d’arguments orbitalaires.

L’interaction de six fragments Milconduit, en premiere approximation, a la combinaiso

des différentes orbitales frontieres de telle saie les six orbitales frontieres hybrides
génerent une orbitale liantggatrois OM non liantes;t et deux OM antiliantesyel es douze OF
d (M se combinent en un jeu de six OM lianteg {t t;,) et un jeu de six OM antiliantes gt

toy). Enfin, les six OF d&) conduisent a la formation d’'une OM liantg,ade trois OM non

liantes %4 et de deux OM antiliantes,.eUn mélange au second ordre a lieu entre orbiddes

méme symeétrie qui entraine la stabilisation degaux métalliques liants et la déstabilisation
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des niveaux métalliques antiliants. Par conséqueatis obtenons au total 24 orbitales
moléculaires parmi lesquelles 8 OM sont liantag{a, + tg + &) et 16 OM antiliantes (e+

toy + g + tig + & + tyy) (voir figure 111.3). Le compte optimal pour cepiy de cluster

correspondant a I'occupation de toutes les OMdis;ngst donc de 16 électrons.
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Figure 111.3.Diagramme qualitatif des OM d’un clustersM,L% avant (a) et aprés (b)

interaction des OM de méme symétrie
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2. Analyse de la structure électronique des clusters ML 3

2.1. Clusters du niobium et du tantale

La structure électronique qualitative des clusttaédriques de type dd1.L% a été
confirmée par des calculs en méthode de Hicketlaee[Ba, 16] (figure 111.4) et complétée par

des calculs basés sur la DFT sur des halogénum@sioiem et de tantale [17-19].

Les résultats des calculs théoriques ont permiscataprendre la conservation de
I'architecture octaédrique pour ces composés aesccdmptes de 14, 15 et 16 EM. L'Ol|,a
globalement non liante est située au milieu d’'ugdaécart énergétique séparant le bloc liant du
bloc antiliant. Des clusters avec un compte a 1696kt favorisés si cette orbitale est proche du
bloc des OM liantes et défavorisés si elle est lpgodu bloc antiliant ; dans ce cas, ce niveau
devrait étre soit partiellement occupé soit vacanhduisant a des comptes de 14 ou de 15 EM.
Les effets électroniques issus de I'occupation’@dlay, entrainent un raccourcissement des
distances métal-métal et une augmentation des ndesta métal-ligandinner observées
expérimentalement. En revanche, ils n’expliquertt felongement des distances métal-ligand
apical, puisque le niveau est complétement dépourvu odee t contribution des ligands

terminaux.
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2.2. Analyse des clusters M. '1.L %riches en électrons

Comme mentionné auparavant, de nombreuses étudesqties ont montré que le
compte d’électrons métalliques favorable pour kehitectures octaédriques de typeLM,L?
est de 16 EM. Récemment, de nouveaux composeéslatergs de tungstene adoptant le méme
arrangement ont été synthétisés mais qui violeneyxeés ce compte de 16 EM. Le tableau I1l.1

regroupe la série de ces clusters.

Tableau II1.1.Clusters ML'1,L% caractérisés par diffraction des rayons X.

composeé NEM distances W-W (A) | groupe d’espace référence

(DMSO),WeClys 18 2,866(1) — 2,877(2) P2i/n

WeClig (monocristal) 18 2,8915(5) — 2,9021(5) R-3 8
WeClig(poudre) 18 2,879(1) — 2,882(1) R-3

(N(n-C4Ho)4)WeCl1g 19 2,8568(6) — 2,8934(6) C2/c 10
Cs WeClig 20 2,832(3) — 2,873(2) P-3 9
Rb,WeClig 20 2,842(3) — 2,862(2) P-1 11
KoWsClysg 20 2,8703(6) — 2,9054(6) P31m 11
(N(CHs)4)2WeCl1sg 20 2,8732(4) — 2,8955(5) P-3m1 9
(N(C2H5s)4)2WeClig 20 2,8889(5) — 2,9185(4) P1 11
(N(n-C3H7)4) WeClys 20 2,8827(5) — 2,9076(5) P1 11
(N(n-C4Hg)4)2WeClyg 20 2,856(1) — 2,888(1) Pbca 11
(Co(GsHs)2)2WeClig 20 2,8687(5) — 2,8704(5) 14,/amd 11

Ces clusters octaédriques sont dans le solidaps, muffisamment éloignés les uns des
autres pour empécher toute interaction entre ees.unités [WClig™ (n = 0, 1, 2) présentent,
respectivement, un compte de 18, 19 et de 20 Elhdlyse théorique précédente a montré que
de tels comptes électroniques impliquent I'occupatd’orbitales moléculaires a caractére
métallique antiliant qui devrait entrainer une élation au niveau des distances métal-métal.
Ceci n'est pas observé expérimentalement. Afin omprendre la structure électronique et
d’analyser le mode de liaison dans ces composés,étunde théorique a l'aide de calculs

périodiques et moléculaires en méthode DFT a étépmise.
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2.2.1. Clusters a chlorures de tungsténe a 18 EM

2.2.1.1. Structure cristallographique de WCl g

Une projection de la structure cristallographigésotue sur monocristal deg@;g vue
selon l'axe c, est donnée sur la figure III.5. Lailie trigonale contient des unitésg@l;g
suffisamment éloignées les unes des autres pouig@egdoute interaction intercluster et
considérer en premiere approximation les clustetaéariques comme des entités moléculaires
isolées. Les caractéristiques cristallographiquesespondantes sont reportées dans le tableau

I11.2 et les distances W-W et W-CI sont donnéessdariableau I11.3.

Figure II.5. Structure cristallographique de d¥l;s vue selon 'axe c.

Tableau Ill.2.Parameétres de maille deg®s.

WeClig(poudre WeClig(monocrista)
Systeme cristallin Trigonal Trigonal
Groupe d’espace R-3 (N°148) R-3 (N°148)
Paramétres de maille en (A)| a = 14,935 a = 14,989

c = 8,455 Cc = 8,454
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Tableau Ill.3.Distances expérimentales dans les clusteg€I1\W caractérisées par diffraction

des rayons X [8,9].

Distances (A) WeClig WeClig
(monocristal) (poudre)
W-W 2,9021(5) 2,879(2)
2,8915(5) 2,869(1)
W-CI' (1) 2,392(2) 2,398(5)
2,389(2) 2,376(5)
w-ClI' (2) 2,385(2) 2,388(6)
2,386(2) 2,418(6)
W-CP2 2,403(2) 2,417(5)

"Les chiffres entre parenthéses indiquent la présedac

deux séries de distances W-:ClI

2.2.1.2. Structure électronique de ACl s

2.2.1.2.1. Calculs DFT périodiques

Des calculs DFT périodiques a l'aide du progranudd O ont tout d’abord été entrepris
sur le cluster WCl;g a 18 EM [20] La structure de bandes du clustegGlg représentée sur la
figure I11.6 montre une faible dispersion des bandgeci indigue comme attendu de faibles
interactions entre les motifs, justifiant ainschix de I'approximation moléculaire pour aborder
la structure électronique de ces clusters. Lesbesude densité d’états (DOS) correspondantes

sont représentées sur la figure 111.7.
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Compte tenu des précédentes études théoriquesiamdique le compte d’EM optimal
pour un cluster de type dU'1.L% est égal & 16, le compte d’'EM égal & 18 pouruster WiClyg
induit 'occupation de niveaux a caractere anttlis+W. Le calcul des COHP W-W et W-CI
pour le composé ¥Cl;s montre que le niveau de Fermi coupe un pic de idenkétats
présentant un assez faible caractere antiliant biggssur les liaisons W-W que W-CI. Le pic de
densité d’états le plus haut occupé est séparbdatedes liantes W-W par un écart énergétique
environ égal a 0,24 eV. Les bandes les plus bassesites présentent un caractere antiliant W-

W et W-CI fortement marqué.

Le calcul de la structure de bandes du composéHdg)WeCliga 20 EM n’a pas abouti.

Les multiples essais pour accéder a une converg&@e se sont réveélés infructueux.
Cependant, on peut raisonnablement penser qu'anetlge de bandes proche de celle calculée
pour le cluster WClig @ 18 EM devrait étre obtenue compte tenu de k2 foarenté structurale
des deux composés. Des bandes supplémentaireadéecarantiliant W-W et W-CI| devraient
étre occupées pour le composé (N§Z}AWeClis. Ceci devrait se traduire du point de vue
structural par un allongement de ces distancesexpérimentalement, seules de tres faibles
variations de distances sont observées, la plusriapte étant I'allongement de 0,03 A des
distances W-C[11].

2.2.1.2.2. Calculs DFT moléculaires

Les clusters neutres M5 (18 EM) présentent une symétbgy. Cependant, les faibles
variations des distances W-W et W-CI les renderticlpes de la symétri©,. Afin de
comprendre la conservation du cceur octaédrique deveelles distances malgré I'occupation de
niveaux antiliants, nous avons effectué des optitiies de la structure du clusters@¥;g a

I'aide de calculs DFT moléculaires avec diminution dedraomies de symétrie en passant de la

plus haute symétri@, a la plus basse€;.

Les premiers calculs ont tout d’abord été effectsés le composé hypothétique
[WeClig®* théoriquement & 16 EM, le compte électroniquendtie Les optimisations des
géométries ont été réalisées dans les symédd3sy, Dan, Don, Cavy Cay, Cov, Cs, Ci €t Cy et sur
la base d’'une structure modélisée a partir desctarstiques cristallographiques du cluster

WeCligdéterminés expérimentalement [8].
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Les résultats des calculs réesumés dans le tablédy montrent que les distances
moyennes métal-métal et métal ligand dans les gegmmé®ptimisées dans différents groupes de
symétrie, présentent de tres faibles variationsuless par rapport aux autres et gqu’elles sont
proches des valeurs expérimentales déterminéesipatiuster a 18 EM. Les distances W-W
sont comprises entre 2,919 et 2,942 A et les disglV-Cl entre 2,402 et 2,409A. Par contre les
distances W-Cisont plus courtes d’environ 0,03 A.

Selon les valeurs de I'énergie relative, le clustptimisé en symétrie 9 est un
minimum énergétique, néanmoins il reste trés prachénergie des clusters optimisés dans les
autres groupes de symétrie. La dispersion desndissamétal-métal du cluster f8lg** dans
D4n montre de trés faibles variations des distances WedMunes par rapport aux autres. Ces
observations nous meéenent a conclure qu’'une archiepseudo-octaédrique est attendue pour
ce type de cluster & 16 EM. Les différentes disarw/-W et W-CI du cluster et leur variation
en fonction du groupe de symétrie sont représemesgectivement sur les figures 111.8 et 11.9.
Les résultats de calculs dans quelques groupegjuel€;, C; et C; dans ce cas, n'ont pas été

reportés a cause de problémes de non convergence.

Tableau I1.4.Résultats des optimisations de la géométrie daarm$\Clig % dans différents

groupes de syméttie

Symétrie | W-W (A) | W-CI" (A) | W-CI*(A) | Energie de Energie Ecarthomo-Lumo
liaison (eV) | relative (eV) (eV)
GOn 2,9284 2,4070 2,3695 -96,3139 0,0182 0,798
Daqg 2,9364 2,4047 2,3695 -96,3215 0,0106 0,705
Dan 2,9307 2,4073 2,3684 -96,3321 0,0000 0,729
Do 2,9265 2,4065 2,3674 -96,3288 0,0033 0,732
Cuy 2,9252 2,4056 2,3715 -96,3277 0,0044 0,741
Cay 2,9358 2,4056 2,3691 -96,3218 0,0103 0,710
C,, 2,9263 2,4061 2,3709 -96,3272 0,0049 0,732

"Distances moyennes
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distance W-CI(A°)
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Figure 111.8.Variation des 12 distances W-&) en fonction du groupe de symétrie
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Figure 111.9.Variation des 24 distances WQA) en fonction du groupe de symétrie
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Comme attendu, pour le cluster hypothétique a 16deht la géométrie a été optimisée
dans la symétri€®,, la HOMO totalement occupée est de symétsieed la LUMO est de
symétrie g avec un écart HOMO-LUMO significatif égal a 0,788 ; ce qui devrait conférer au
cluster une bonne stabilité pour un tel compte téda@mue. L'écart énergétique séparant la
HOMO &, du bloc liant est égal a 0,46 eV. Ceci nous rdppal possibilité d’existence de
clusters de méme type avec 14 EM rencontrés av&oléum et le tantale (voir figure 111.10).

Les résultats de nos calculs révélent que le cl{isleClig**, s'il existe, serait stable et
adopterait un arrangement octaédrique. Cependangste toujours incapable d’expliquer pour
quelle raison ce cluster n'a pu étre caractérig&mmentalement jusqu’a présent. Une premiere
explication repose sur l'aspect cinétique de lactiéa qui peut étre a l'origine de la
transformation rapide des especes a faces poneéypa [WCl14], qui sont treés probables dans

ce type de processus, aux especes a arétes ppiEas)].
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Figure 111.10.Diagramme DFT d’OM du cluster [WZl.g** optimisé en symétrie O
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Nous avons entrepris, par la suite, des calculptufasation de géométries dans
différents groupes de symétrie pour les clusteg€lyya 18 EM. Pour la symétrie octaédrique les
résultats montrent que dans ces especes les dectrods supplémentaires, occupent
partiellement 'OM 44 au lieu de I'OM g Ceci est di au fait que ces deux niveaux sost tre
proches en énergie. La différence d’énergie esjudques centiemes d’eV seulement (figures
[11.5 et 111.10). Dans une telle configuration éemique, avec une OM dégénérée partiellement
occupée, la configuration haut-spin est préféréas @ptimisations de la géométrie dans un état

triplet ont été alors mises en ceuvre pour cesastist

Les résultats des calculs obtenus pour les cluatéetat singulet et a I'état triplet sont

résumeés respectivement dans les tableaux II1.5.@t |

Tableau 1l.5.Résultats des optimisations de la géométrie duterlusgCliga 18EM dans sa

configuration singulet dans différents groupesymétrie

Symétrie] W-W™ (A) | W-CI” (R) | W-CI*(R) | Energie de] Energie | Ecartyomo-Lumo (€V)
liaison (eV)| relative (eV)
On 2,9163 | 2,4164 | 2,4180 | -114,3831| 10,2986 | - "
D3qg 2,9089 2,4164 2,4253 -114,6783 0,0034 0,2974
Csy 2,9140 2,4155 2,4243 -114,6817 0,0000 0,2934
Cyy 2,9066 2,4151 2,4244 -113,5574 1,1247 0,8096
C 2,9125 2,4175 2,4250 -114,6765 0,0052 0,2930

"Distances moyennes

“ Niveaudégénéré incomplet

Par rapport au composé a 16 EM, en symétrie odtmegn’évolution structurale la plus
importante, dans le cluster & 18 EM, se situe &aani du raccourcissement observé dans les
liaisons W-W et beaucoup plus au niveau des li@st/aCFP qui augmentent d’environ 0,05 A et
ce, quel que soit le groupe de symétrie considéegi est trés surprenant puisque, selon les
précédentes études théoriques, I'OM geuplée par les 2 électrons supplémentaires demns |
clusters a 18 EM, présente un caractere métal-ragtdiant. Elle est donc censée contribuer a
'augmentation des longueurs des arrétes de la@etgédrique. Une représentation de cette OM
est donnée sur la figure 111.11. Elle montre unacégre faiblement liant pour certaines liaisons

W-W et antiliant pour d’autres, ainsi qu’un caraetantiliant prononceé pour les liaisons W-Cl

Cependant, aucune contribution des ligands apinapparait sur cette orbitale.
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Figure Ill.11.Représentation de 'OM¢du diagramme orbitalaire du clusters®lig

optimisé en symétrieO

L’écart calculé entre les distances expérimentetahéoriques varie selon le groupe de
symétrie considéré. Selon les valeurs de I'énedgidiaison calculées, les clusters présentent
pratiguement la méme stabilité dans les groupesyaetrieDsq, Csy €t C; plus stables qu’en
symétrieOy, et C,, (voir tableau 5). Cependant, en examinant lesigts métal-métal dont la
variation suit presque la méme tendance que ddandes expérimentales (figure 12), on

remargque que les distances dans les géométrienis@tis en symetri€s, sont les plus proches

de la structure cristallographique.
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Figure 111.12.Variation des distances W-{#) dans WCligen fonction du groupe de symétrie
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La configuration avec deux électrons célibataitesumie OM triplement dégénérée, dans
le groupe de symétri®,, suggere une instabilité de Jahn-Teller [21]. Nstaussi que, pour la
géométrie optimisée en symétg, une fréquence imaginaire égale a i587*@mété calculée.
Ceci traduit I'instabilité de ces clusters en symeébctaédrique. La levée de dégénérescence de
cette OM (§y) donne naissance a une combinaison de deux OM/détse a et e dans le

groupeCs,, dont la premiere est totalement occupée (voirédll.13).
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Figure Ill.13.Diagramme DFT d’OM du cluster }®lig optimisé en symétries
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L’écart énergétique séparant ces deux orb est de 0,29 eV, par contre, celui sépa
la HOMO de la HOMOt est presque le double, environ 0,6 eV. Ceci cowfil’hypothése d
I'existence d’especes chargées (2+) avec 16 EMHQMO ¢; présente un caractere faiblem
liant métalmétal selon touteles arétes de la cage octaédrique et antiliantl-ligand inner

selon la moitié des arétes pontée

En dépit de I'absence de toute contribution deanlity apicaux dans cette OM,
observe un allongement au niveau des liaisons -ligand apical d’environ 0,08A lorsqu’on
passe de 16 EM a 18 EM. Les charges nettes caicgi@en I'analyse de Hirshfeld [2
reportées sur la figure Ill4, montrent que les ligands terminaux sont fortemehargé:
négativement alors que les ligands pontants sastfaiblement chargés positivement. L
atomes métalliques étant chargés positivementlidesons W-CI? sont plus polaires que |
liaisons W-Cl De plus, les distances séparant les ligands @pides ligands pontants sont
3,178A, ce qui implique unrépulsion stérique GCI? Dans ce cas, on peut considérer que
clusters WClg sont formés d'un coeuWsCl'y, & liaisons covalentes stabilisés par

interactions ioniques W-€I

Figure Ill.14.Charges nettes selon Hirshfeld pouicluster W¥Clig optimisé en symétrCs,.

D’aprés les résultats des optimisations de la géwmnées clustersWgClig dans la
configuration hauspin (tableau 6), le cluster qui présente un mimménergétique esde

symétrieC,,. La variation des distances m-métal, représentée sur la figull.15, montre une
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surestimation par rapport aux distances expérinemtdlant de 0,01 & 0,08 A. Cependant, ces
distances, de méme que pour la configuration bes-3p vérifient pas I'allongement attendu au
niveau de la cage métallique. En effet, elles dnan inférieures a celles calculées pour les
especes a 16 EM.

Tableau Ill.6.Résultats des optimisations de la géométrie dualssCliga I'état triplet dans
différents groupes de symétrie

Symétrie| Configuration W-W" (A) | W-CI" (&) | W-CI*(A) | Energie de | Energie
électronique liaison (eV) relative
(eV)

On (tz2g) 2.9123 2.4181 2.4176| -114.5642 | 0,1704

Dag (g €14') 2.9132 2.4172 2.4244| -114.6301 | 0,1045

Dan (ary' 1) 2.9307 2.4136 2.4207| -114.6880 | 0,0466

Dan (byg" au’) 2.9313 2.4167 2.4079| -114.7187 0,0159

Cav (bt et 2.9225 2.4193 2.4280| -114.6322 | 0,1024

Cav (&' e) 2.9119 2.4164 2.4253| -114.6485 | 0,0861

Cov (by' &b 2.9240 2.4157 2.4221| -114.7346 0,0000

"Distances moyennes
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Figure I11.15.Variation des distances W-{) dans WCl.g pour une configuration haut-spin
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Dans cette symétrie les deux électrons célibataiceapent deux OM feet ky) parmi la
combinaison des trois OM résultant de la levée égedérescence de I'OMgtpartiellement
occupée en symétri®,. Ces deux orbitales présentent un caractére arititnétal-métal et
métal-ligandinner et sont totalement indépendantes des ligands riatmi Un faible écart
énergétique, de 0,141 eV, sépare la SOM@eda LUMO (voir figure I11.16).
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Figure IIl.16.Diagramme DFT de spin-orbitales du clustegGMg dans sa configuration triplet

optimisé en symétrie,(
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La différence d’énergie calculée entre I'état &tplC,,) et I'état singuletCs,) est de 0,05
eV en faveur du premier. Ceci n'est pas en acceed ks propriétés diamagnétiques suspectées
pour ce composé [8]. Notons toutefois, que la thffiée d'énergie est relativement faible, ceci
peut aussi étre di au type de la fonctionnelle @R@8lisée dans nos calculs. Des calculs avec
une fonctionnelle hybride, qui donnent, d’apresdasdes théoriques [chapitrel], des résultats

meilleurs pour les configurations a couche ouvesgepnt prochainement mis en ceuvre.

2.2.2.Clusters a chlorures de tungstene a 19 EM

2.2.2.1. Structure cristallographique de [N(n-GHg)4][W ¢Cl1g]

Les monocristaux de [N(n489)4][WClig] ont été obtenus par addition du méthanol a
une solution de [\Cl.g] et de chlorure de tétra-n-butyle-ammonium [N@HE)4]Cl dans du
tétrahydrofurane [9]. Une projection de la struetaristallographique résolue sur monocristal de
[N(n-C4Ho)4][W ¢Clig] est donnée sur la figure 111.17.

Les caractéristiques cristallographiques du clU$teCl;g]” sont reportées dans le tableau
[11.7 et les distances W-W et W-CI sont donnéessdariableau 111.8.

Figure 111.17.Structure cristallographique de [M@l:g et de [N(n-GHg)4] *.

Le composeé [N(n-@Hog)4][W sClig] cristallise dans le systéeme monoclinique etdacttire

cristalline contient des espéces octaédriques ébargégativement [Mlig]” isolées et des
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cations [N(n-GHo)4]". Ainsi, comme pour \ACl:g, ON peut, en premiére approximation, négliger
tout type d'interaction entre les motifs [Bg". La moyenne des distances W-W et Wzins
ces clusters a 19 EM est légéerement inférieurell@ cencontrée dans les clusters neutres
WeClag; elle est respectivement de 2,875 et 2,377 AcBaire, la moyenne des distances \W-Cl
est pratiquement la méme dans les espéces a BBHElelle est de 2,408 A. Dans ce cas, on
prévoit une entité M., covalente qui serait un peu plus contractée entodedligands apicaux
ayant le méme type d'’interactions avec le métaldares les clusters a 18 EM.

Tableau IIl.7 Paramétres de maille de [N(ns8)4][WsCl1g][10].

[N(n-C4Ho)4][W eClag]

Systeme cristallin Monoclinique

C 2/c (N°15)

a=21,756 A pn = 90°
b=17,380 A $ =91.68°
c=21,603 Ay =90

Groupe d’espace

Parametres de maille

Tableau 111.8 Distances expérimentales dans les clustergJMy ~ caractérisées par diffraction

des rayons X [10].

Distances (A) [N(n-GHg)a][W 6Cl1g]

W-W 2,8568(6) — 2,8934(6)
w-Cl' 2,366(3) — 2,386(3)
W-CI? 2,393(3) — 2,418(3)

2.2.2.2. Structure électronique

Les entités anioniques Elig]” a 19EM présentent un cceur meétalligue octaédrique
relativement régulier. Les variatiodss distances W-W et W-CI entre elles sont respaoint
de 0,03 et 0,02 A et sont, malgré I'occupation i¥eaux antiliants pour ce compte électronique,
nettement inférieures aux distances expérimentiesclusters neutres et a celles calculées par

optimisation des géométries des especgShda 16 et 18 EM.
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Le nombre d’électrons métalliques dans le clustédlig]” étant impair, on envisage une
structure a configuration couche ouverte avec ainsnan électron célibataire sur le cceur
métallique ; ce qui suggere un caractere paramiagieépour ces especes. Afin d’analyser la
structure électronique et le mode de liaison d&sscomposes, nous avons entrepris des calculs

DFT moléculaires a l'aide du logiciel ADF pour réal des optimisations de la géométrie du

cluster [WiClyg]” en allant de la plus haute symétiigea la plus basse;.

Dans un premier temps nous avons effectué desleagule composé [¥Cl,g]” dans sa
configuration a I'état doublet. Les optimisationesdgéométries ont été réalisées dans les
symeétrieOn D3y Dan, D2on, Cay, Cay, Cov, Gs et G sur la base d’une structure modélisée a partir des

caractéristiques cristallographiques déterminépsraxentalement [10].

En examinant les résultats reportés dans le talle@iet particulierement les valeurs de
I'énergie de liaison calculées pour les especamggites, on remarque que les clustersQWA4]
présentent pratiguement la méme stabilité dangrtagpes de symétri€,, et Doy, la différence
est d’environ 0,01 eMCependant, le calcul de fréquences montre queutgerlde symétri€,,
est un minimum d'énergie. En effet, deux fréquerineaginaires intenses égales & i332'@h
i216 cm*ont été calculéepour le cluster optimisé en symétbe,,.

Les symétries pour lesquelles les distances mogemétal-métal calculées sont les plus
proches des résultats expérimentaux sordd4get laCs, (tableau 111.9). Par contre I'exploration
de toutes les distances métal-métal dans le clPMgElig]” pour ces deux symétries indique des
variations significatives allant de 0,10 a 0,14 & papport aux distances expérimentales qui, en
revanche, présentent de faibles variations dergissamétal-métal allant de 0,04 et 0,05 A avec

les clusters optimisés &y, (voir figure 111.18).

Au niveau des distances meétal-ligand, on remarquee surestimation par rapport aux
résultats expérimentaux pour toutes les symétreexi; est probablement dd a un transfert de
charge du cceur métallique vers la sphére coordin@dtte surestimation est plus prononcée au

niveau des ligandsner.
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Tableau I11.9. Résultats des optimisations de la géométrie clusters [WsClig~ dans

configuration a I'état doublet dans différents gp@s de symét.

Sa

Symétrie | W-W(A) | w-CI" (&) | W-CIF(A) Energie de Energie
liaison (eV relative (eV)
On 2,9076 2,4245 2,4489 -118,4833 0,5324
Daq 2,8942 2,4271 2,4558 -118,8641 0,1516
Dan 2,9250 2,4228 2,4499 -118,8396 0,1761
Do 2,9290 2,4167 2,4241 -119,0030 0,0127
Cuv 2,9258 2,4224 2,4490 -118,9844 0,0313
Cav 2,8974 2,4269 2,4649 -118,8633 0,1524
Cov 2,9266 2,4223 2,4588 -119,0157 0,0000
Ci 2,3092 2,4102 2,4401 -117,2006 1,8151

"Distances moyennes
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Figure 111.18.Variation des12 distances W-WA) en fonction du groupe de symé.

La levee de dégénérescence de I'tt,g, occupee par un seul électron, en syme Oy,

donne naissance a une combinaide trois OM (a b; et ) en passant a la symétiCy,.

L’électron célibataire se trouve alors dans I'O; (SOMO) tres faiblement sérée de la LUMO

de 0,097 eV. L’écart énergétique calculé entreOM® et la SOM(-1 est plus important et va
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1,645 eV ce qui peut conduire facilement a uneepdn électron et donner par conséquent un
cluster neutre soit a 18 EM qui serait plus stabtemme pour les clusters a 18 EM, ces orbitales
sont totalement dépourvues de toute contributianlig@nds apicaux et présentent un caractére

antiliant métal-métal selon des directions et amtilmétal-ligandnner (voir figure 111.19).
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Figure 111.19.Diagramme DFT d’OM du cluster [Ml1g] optimisé dans sa configuration

a I'état doublet en symeétriexC
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Les charges nettes calculées selon l'analyse dehfdld [21] sont reportées dans le
tableau 111.10. Les ligands terminaux sont tredeiment chargés négativement par rapport aux
ligands pontants. Les atomes métalliques étantgésapositivement, les liaisons W2Glont
beaucoup plus polaires que les liaisons W-Gh pourra & la limite considérer les interactions
métal-ligandinner comme covalentes. Les distances séparant les §gapidaux des ligands
pontants sont de 3,22A, ce qui implique une répalsitérique CGICI® assez importante, qui
maintient stable I'entité \WCl1, contribuant ainsi a la préservation du squelettaéatrique.

Tableau Ill.10Charges nettes calculées selon I'analyse de Hilghfe

Atome Charge nette

w 0,157 (2); 0,165(2) ; 0,159 ; 0,183

Cl -0,026(4) ; -0,011(4) ; -0,012(2) ; -0,031(2)
cP -0,293(2) ; -0,286(2) ; -0,303(2)

“Le chiffre entre parenthése désigne le nombre afiatoportant la charge.

D’aprés les résultats des optimisations de la géwoenées clusters [WCl.g]” dans leur
configuration a I'état quadruplet (tableau 111.11B cluster le plus stable est de symé@ie On
a toujours une surestimation au niveau des difféeedistances dans le cluster. La différence
d’énergie calculée entre I'état doublet et I'étabdruplet est faible, elle est de 0,0328 eV en

faveur du dernier.

Tableau 111.11. Résultats des optimisations de la géométrie detarsigWsCligl~ dans sa

configuration a I'état quadruplet dans différengsoupes de symétrie

Symétrie] W-W (&) | w-CI” (&) | W-CFF(A) Energie de Energie
liaison (eV) relative (eV)
On 2,9078 2,4249 2,4509 -118,8456 0,2029
D3qg 2,9057 2,4271 2,4590 -118,9250 0,1235
Dan 2,9228 2,4230 2,4501 -118,8921 0,1564
D2, 2,9318 2,4256 2,4403 -119,0030 0,0455
Cuv 2,9271 2,4259 2,4628 -118,9300 0,1185
Cav 2,9191 2,4225 2,4556 -118,9875 0,0610
Cov 2,9317 2,4213 2,4564 -119,0485 0,0000
Cs 2,9273 2,4179 2,4486 -119,0028 0,0457

"Distances moyennes
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2.2.3.Clusters a chlorures de tungsténe a 20 EM

2.2.3.1. Structure cristallographique

Récemment synthétisés par le groupe de H.-J. Megsr, composés a clusters
octaédriques de formule généralg\WsClig] sont formés de cations™Zet de motifs [WClig)*
avec (A = K, Rb, Cs, Ag, Tl, NK N(CHg)s, [N(n-C4Hg)4], [N(n-C3H>)4], [N(C2Hs)4]). lls sont
obtenus par réduction de ¢81;g dans I'éthanol en présence de sels de métaux dkyld'a
ammonium correspondant. L'utilisation de Cegiffg), comme agent réducteur dans le solvant
inerte tétrahydrofurane a aussi conduit au compg@e€GsHs),)o[WeClig] contenant la méme
entité [WsClg® [9,11]. Les caractéristiques cristallographiquescette série de clusters sont

reportées dans les tableaux 111.12 et 111.13.

Une projection de la structure cristallographiquésotue sur monocristal de
(NMey)[WeClig] et sur poudre de g¥VsClig] est donnée sur la figure 111.20. La présence des
atomes Cs et des groupements N{gHnduit quelques modifications structurales dans
I'arrangement 2D des motifs octaédriques dansriectstre des clusters neutres (voir figure 5).
Dans le tableau I11.14, on donne seulement lesuwcgls moyennes W-W et W-CI correspondant

a ces deux composeés.

W
(el
éN
®c
(H

Figure [11.20.Structure cristallographique des composés a ctastetaédriques GBNsClig (a

gauche) et [N(n-Bu)2[WeCligl(a droite) vues selon I'axe c.
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Tableau 1ll.12.Paramétres de maille des composéf\AClig (A = K (1), Rb @), Cs @), Ag @), Tl (5) et NH, (6)) déterminées par
diffractométrie des poudres [9,11].

1 2 3 4 5 6
Systeme cristallin Trigonal Trigonal Trigonal Trigonal Trigonal Trigonal
Groupe d’espace P 3 (N°147) P 3 (N°147) P 3 (N°147) P 3 (N°147) P 3 (N°147) P 3 (N°147)
Parametres de a= 9,228 a=9,241 a=9,321 a= 9,104 a= 9,140 a= 9,198
maille en (A) c= 8,477 c= 8,519 c= 8,530 c= 8,414 c= 8,435 c= 8,485

Tableau lll.13.Parametres de maille des composgBMClig (A = K (1), N(CHs)a (2), N(GHs)s (3), [N(n-C3H7)4] (4), [N(n-C4Hg)4] (5) et
(CoCp). (6)) déterminés par diffraction X sur monocrisfal11].

1 2 3 4 5 6
Systéme cristallin Hexagonal Hexagonal Triclinique Triclinique Orthorhombique  Tétragonal
Groupe d’espace P 31m (N°162) P 31m P 1(N°2) P 1(N°2) Pbca(N°61) 141/amd(N°141)
Paramétres de maille g =9322 A a=10793A a=8,625A a=8,773A  a=20,501 A a= 13,479 A

b=9,322 A b=10,793A b=11653A b=12,624A b=28,784A b= 13,479 A

c=8453A c=8,578 A c=11912A c¢=12,755A ¢=20,369 A c=21,874 A

a =90° a =90° a=61,07° o =64,76° a=90° a=90°

B =90° B =90° B =86,53° B=79,16° B =90° p=90°

y=120° y=120° y = 84,43° y = 85,27° y=90° y =90°




Tableau 1114. Distances expérimentales dans les clusterssC]V> caractérisées par

diffraction des rayons X [9].

Distances (A) C4WeClyg] (N(CHs)4)2[WeClyg]
(poudre) (monocristal)

W-W 2.832(3)-2.873(2)  2,8732(4)-2,8955(5)

W-CI' (1) 2.373(9)-2.409(9) 2,393(1)

W-CI' (2) 2.36(1)-2.38(1) 2,404(1)

W-CPP 2.378(9) 2,435(2)

Cci2

“Les chiffres entre parenthéses indiquent I'existede deux

séries de distances W-:CI

D’apres les moyennes des distances expérimentalegmarque de faibles variations de
longueur entre les différentes distances W-W et W¢@ qui impliqgue une géométrie pseudo-
octaédrique des motifs ylig présents dans @A4/sClig et (N(CH)4)2[WeClig. Ces clusters a 20
EM présentent des liaisons W-W légéerement plusteswet des liaisons W-CI légerement plus
longues que dans les especes neutrgsl @ Cependant ces distances sont comparables a celles
rencontrées dans les clusters a 19 EM. Notons gng cks structures, les clusters octaédriques
sont suffisamment éloignés les uns des autres mp@&glrger toute interaction intercluster et les

considérer comme des entités moléculaires isolées.

2.2.3.2. Structure électronique

Vu les faibles variations entre les difféerentestatises W-W et W-CI déterminées
expérimentalement pour la quasi-totalité des coegpos clusters octaédriques de formule
générale A\W¢Clig], on considéere un modéle octaédrique régulier pawe une analyse de la
structure électronique des entités octaédriquesC[\J> & 20 EM. Ces derniers violent par
exces le compte optimal de 16 EM ; les 4 électramgplémentaires occupent un niveau a
caractéere antiliant métal-métaj, €n symétriely,; ce qui devrait se traduire par la présence de

deux électrons célibataires.
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Afin de bien comprendre la structure électroniquarreaspondant a ce compte
électronique, des calculs DFT moléculaires ont raté en ceuvre. Des optimisations de la

géométrie du cluster [WCl1g]* ont été réalisées dans différentes configuratitnspin en allant

de la plus haute symétr@, a la plus basseé;.

Dans un premier temps nous avons effectué deslsalgule composé [¥Cl.g* dans sa
configuration a I'état singulet (S = 0) que nousra/complété par la suite avec des calculs dans
les configurations a I'état tripletff, S = 1) et I'état quintuplet4f ap,', S = 2) pour ce cluster.
Les optimisations des géométries ont été réalidans les symétriegdy, Dzg, Dan, D2n, Cav, Cay,

Cov, Gset G sur la base d’'une structure modélisée a particdezctéristiques cristallographiques

déterminées expérimentalement pour ce cluster [9].

Les résultats pour I'état singulet sont regroupessde tableau 111.15. Selon les valeurs
de I'énergie de liaison et de I'écart énergétiquOMD-LUMO calculées pour les espéeces
optimisées, on remarque que les clustergM¥¢* acquiérent une meilleure stabilité dans le
groupe de symétri€;. L'écart énergétique séparant la HOMO de la LUMDadors de 0,47 eV.
Sur le diagramme des OM correspondant (figure 1)l.n remarque que I'écart séparant la
HOMO de la HOMO-1 est relativement faible de 0,059, par contre celui qui sépare la
HOMO-1 de la HOMO-2 est de 0,52 eV ; cet écart geue est plus important, il correspond
au compte optimal de 16 EM, ce qui devrait favarlaeperte des 4 électrons supplémentaires,
d’autant plus que le caractere des OM est faibléhgmt métal-métal selon certaines directions,
faiblement antiliant métal-métal selon d’autresastiliant métal-ligandnner. La HOMO-2 se
trouve au milieu d’un large écart énergétique. Eleespond a I'OM @ en symétried;, pour les
espéeces a 16 EM. Elle se trouve a 0,89 eV du Mot ¢ui correspond a un compte de 14 EM ;
reproduisant ainsi exactement la structure et desptes électroniques attendus pour ce type de

clusters rencontrés dans le cas du niobium etritalé&a

La moyenne des distances W-W calculées dans cesta®mparable a la moyenne des
distances expérimentales (tableau 111.15). Cepeandandispersion des distances métal-métal
représentée sur la figure 111.22 montre des vanetide distance considérables allant de 2,69 a
3,10 A. Au niveau des distances métal-ligamuer, on a une surestimation de 0,04 A. Elle est
plus prononcée au niveau des ligands apicaux peisgiest de 0,07A. Comme pour les espéces
précédentes, ceci résulte de l'effet de la chaxgédentaire sur le coeur métallique qui s’exerce
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sur les ligands et peut s’expliquer aussi par lrdaution antiliante des ligands apicaux dans la
HOMO-2.

a
0 8 = A
0,6 |AE=047eV
044 |° °
¥ A
Vi 3 AE =0,06 eV
IL\/
02
0.0 _ AE = 0,52 eV
-
LP]
P4 a
02
1
04
064 |AE=089eV
0,8 -
1,0 .
N
N
Aa] s
N

Figure 111.21.Diagramme DFT d’OM du cluster [\€l.g " de configuration singulet optimisé en
symétrie G.
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Tableau 111.15.Résultats des optimisations de la géométrie detargWiClig % dans sa

configuration a I'état singulet dans différentsogpes de symétrie

Symétrie| W-w" (&) | w-CI” (&) | w-CI¥ (&) |  Energie Energie | Ecartiomo.cumo (€V)
de liaison (eV)| relative (eV)
On 2,9056 2,4349 2,4882 -119,1994 0,8813 0,1212
D3y 2,9023 2,4427 2,4994 -119,8442 0,2365 0,3512
Dun 2,9059 2,4333 2,5011 -118,9160 1,647 | @ -
Doy, 2,8996 2,4370 2,4927 -118,8647 1,21260 | @ -
Cuv 2,9023 2,4330 2,4968 -118,0114 20693 | = -
Cav 2,8971 2,4425 2,5097 -119,8418 0,2389 0,4600
Co 2,9030 2,4342 2,5003 -118,1787 1,9020 | @ -
Cs 2,8867 2,4466 2,5152 -119,9116 0,1691 0,2919
C 2,8890 2,4440 2,5096 -120,0807 0,0000 0,4710

"Distances moyennes

“Les groupes pour lesquels I'écagivo-Lumo N'a pas été calculé, présentent des anomalies au
niveau du remplissage des niveaux énergétiquedléone technique de calcul). Les autres

valeurs correspondantes sont données a titre dparaimon.

Les résultats des optimisations des clustersd\¥|> dans leurs configurations & I'état

triplet (s = 1) et I'état quintuplet (s = 2) soBésumés dans les tableaux 16 et 17 respectivement.

Pour I'état triplet, le minimum énergétique estcodd pour le cluster [WClig* en symétrieC,.

Pour cette configuration de spin, on a une suresiim au niveau des distances W-W, W-l

W-CI? respectivement de 0,05, 0,03 et 0,06 A par rappoxt distances expérimentales (voir

tableau 111.14). Cette surestimation devient plupartante au niveau des distances métal-métal

guand on passe a |'état quintuplet qui est, dutpibénvue énergétique, défavorisé par rapport a

I'état singulet et a I'état triplet (voir tableall.18).
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Tableau I11.16.Résultats des optimisations de la géométrie destartsl [WClig* dans sa

configuration a I'état triplet dans différents aupes de symétrie

Symétrie| W-W" (&) | w-CI” (&) | W-CI¥'(A) Energie Energie
de liaison (eV) relative (eV)
On 2,9059 2,4350 2,4892 -119,3777 0,7666
D3q 2,9236 2,4402 2,5280 -119,9606 0,1837
Dan 2,9372 2,4335 2,4885 -120,1105 0,0338
D2n 2,9315 2,4341 2,4828 -120,1130 0,0313
Cav 2,9335 2,4334 2,4954 -120,1051 0,0392
Csy 2,9039 2,4421 2,5093 -120,0083 0,1360
Coy 2,9326 2,4321 2,4905 -120,1143 0,0300
C1 2,9324 2,4330 2,4938 -120,1443 0,0000

"Distances moyennes

Tableau 1l1.17.Résultats des optimisations de la géométrie destaris [WCl,g* dans sa

configuration a I'état quintuplet dans différenggoupes de symétrie

Symétrie] W-W" (&) | W-CI” (A) | W-CI¥(A) Energie Energie
de liaison (eV) relative (eV)
On 2,9284 2,4337 2,4981 -119,8411 0,1973
Dag 2,9345 2,4350 2,5080 -119,8234 0,2150
Dan 2,9200 2,4316 2,4918 -119,8977 0,1407
D2n 2,9168 2,4352 2,4866 -119,8922 0,1462
Cav 2,9376 2,4324 2,4837 -120,0384 0,0000
Csy 2,9042 2,4387 2,5033 -119,8305 0,2079
Cov 2,9164 2,4335 2,4886 -119,8992 0,1392

"Distances moyennes
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Tableau 111.18.Résultats des optimisations de la géométrie daari$WsClig > le plus stable
dans les différentesonfiguratiors de spin

Configuration| W-W™ (&) | W-CI" (&) | W-CPF(R) | Energie de Energie
de spin liaison (eV | relative (eV)
S=0 2,8890 2,4440 2,5096 -1200807 0,0636
S=1 2,9324 2,4330 2,4938 -120,144: 0,0000
S=2 2,9376 2,4324 2,4837 -120038¢ 0,1059

"Distances moyennes

La dispersion de toutes les distances r-métal déterminées expérimentalemen
celles calculées pour le clust{WeClig® optimisé le plus stable dans les différer
configurations de spifsingulet S = 0), triplet (S = 1) et quadruplet (2§ est représentée sur
la figure I1l.22. On remarque que pour une configuration couche ta&Mar dispersion de
distances suit la méme tendance que les résulpésimentaux alors que I'état singulet prése
des écarts conséqueniBar suit la configuration a I'état triplet pour lduster a 20ENest en

accord avec legropriétés paramagnétiqumesurées expérimentalem¢it

3,15 ~
3,1 1

3,05 -

2,95 ~

2,9 A

2,85 1 —e—dexy

Distance s W-W (A
N
‘©

—e—C1(s=0)
2,75
’ ——Cl(s=1)
2,7
—=— C4v(s=2)

2,65 T T T T T T T T T T T 1

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Figure 111.22.Variation des 12 distances-W (A) en fonction dans les différent

configurations de spin
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A titre de comparaison, des calculs DFT molécetaiont été mis en ceuvre pour les
clusters [WClig™ & 17 EM, bien qu’ils naient pas été synthétiséa. le nombre impair
d’électrons métalliques, les calculs ont été réalicomme pour les clusters a 19 EM dans les
configurations a I'état doublet (S = 1/2) et adtéquadruplet (S = 3/2) dans différents groupes de

symeétrie.

Les minimums énergétiques pour les structures agms dans ces deux configurations
sont respectivement de symétdsg, et C4, avec une différence d’énergie importante de 0549
en faveur de I'état doublet. Les distances sostpreches de celles calculées pour les espéces a
16 EM, c'est-a-dire qu’on a toujours une suresiongpar rapport aux distances expérimentales
des clusters plus riches en électrons. L'écartra@pda SOMO (g de la LUMO (h) est tres
faible, de 0,074 eV. Par contre, celui sépara@MO de la SOMO-1 est significatif puisqu’il
est de 0,637 eV, favorisant ainsi le compte optideal6 EM.

Le tableau 111.19 résume les principaux résultdtieous a partir des calculs DFT réalisés

pour les clusters [VClig]"avec n = +2, +1, 0, -1, -2.

Tableau 111.19.Récapitulation des principaux résultats des optatiis de géométrie réalisées

pour les clusters [WClig "avec (n = +2, +1, 0, -1, -2).

Symétrie W-W (A) | w-CI" (&) | W-CI¥(A) | Energie de

liaison (eV)

[WeClig)** Dan 2,9307 2,4073 2,3684 -96,3321
[WeClig" (S=1/2) | Cyy 2,9305 2,3992 2,3663 -112,4249
[WeCligl" (S=3/2) | Cay 2,9780 2,3982 2,3478 -111,9063
[WeClig] (S = 0) Cay 2,9140 2,4155 2,4243 -114,6817
[WeClig] (S = 1) Cay 2,9240 2,4157 2,4221 -114,7346
[WeClig (S=1/2) | Cy 2,9266 2,4223 2,4588 -119,0157
[WeClig (S=3/2) | Ca 2,9317 2,4213 2,4564 -119,0485
[WeClg* (S = 0) C1 2,8890 2,4440 2,5096 -120,0807
[WeChd® (S = 1) C1 2,9324 2,4330 2,4938 -120,1443

"Distances moyennes
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Afin d’analyser I'effet de la substitution des lig#s sur la structure électronique de ces
clusters, nous avons entrepris des calculs DFT culziées comme précédemment sur les
espéces [WX1g" avec X = Br, | et n = +2, 0, -2. Les résultats abse montrent que le cceur
métallique octaédrique Mprésente pratiguement les mémes variations deandes W-W
guelle que soit la nature de I'halogéne. Au nivdas distances W-X, on a une surestimation
significative particulierement au niveau des diseanW-X; ceci résulte de I'effet de charge du
coeur métalliqgue et de l'effet stérique et de I'élmwegativité des halogenes. De plus, pour les
clusters a 20 EM, on remarque qu’ils sont toujquus stables dans leur configuration a I'état
triplet. Les résultats correspondants aux submtitatpar le brome et I'iode sont respectivement
résumés dans les tableaux I11.20 et 111.21.

Tableau 111.20. Principaux résultats des optim@adi de géométrie réalisées pour les clusters
[WeBrlg]”(n =+2, 0, -2)

Symétrie W-W @A) | w-Br" (&) | W-Br*(&) | Energiede

liaison (eV)

[WeBrig]** Cav 2,9607 2,5452 2,6049 -85,9714
[WeBrig] (S =0) Cay 2,9327 2,5557 2,6661 -103,4419
[WeBrig] (S =1) Cay 2,9436 2,5470 2,6152 -103,4046
[WeBrigl* (S = 0) Cov 2,9175 2,5845 2,7526 -108,6707
[WeBrig* (S = 1) Cav 2,9399 2,5829 2,7421 -108,8113
[WeBrigl* (S = 2) Dag 2,9091 2,5685 2,7431 -108,6466

"Distances moyennes
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Tableau [1.21. Principaux résultats des optimcadi de géométrie réalisées pour les clusters
[Welig]" (n = +2, 0, -2).

Symétrie W-W@A) | w-I" &) | w-I7(A) Energie de

liaison (eV)

[Welig“* On 2,9082 2,7552 3,0376 -73,4480
[Wel1g] (S = 0) Dag 2,9190 2,7593 3,0849 -89,7153
[Wel1g] (S = 1) Cav 2,9062 2,7905 3,1520 -94,9800
[Wel1g* (S = 0) Dag 2,9201 2,7558 3,0767 -89,9069
[Welig* (S = 1) Dag 2,9025 2,7902 3,1711 -95,3198
[Wel1g* (S = 2) Cov 2,9070 2,7933 3,1542 -95,1929

"Distances moyennes

Les clusters octaédrigues au molybdéne adoptemenoliarrangement Msh 14 plutbt

que l'arrangement Mg [1-7]. Cependant, nous avons procédeé a la sutbistitdu tungsténe
par le molybdéene dans ces clusters riches en étectie type NLigafin de voir la possibilité
d’existence de tels entités au molybdene avec degpies électroniques de 16 a 20 EM. Les
principaux résultats des calculs DFT mis en ceuste [es clusters [MgCl1¢]" sont reportés dans

le tableau 111.22. Ces espéces présentent la m&méance au niveau des variations des
différentes distances que celle rencontrée dansllsters au tungstene. De méme, les clusters
au molybdéne sont plus stables dans leur configurat|’état triplet. On devrait donc s’attendre

a des propriétés paramagnétiques si ces espemd iathétisées.
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Tableau I11.22. Principaux résultats des optimcadi de géométrie réalisées pour les clusters
[MOGC|13]n(n =+2, 0, -2).

Symétrie | Mo-Mo (A) | Mo-CI" (R) | Mo-CI*(A) | Energie de

liaison (eV)

[MogClig** D2n 2,9803 2, 4056 2,3669 -93,1226
[MoeCld (S=0) | Ca 2,9488 24133 24291 | -112,3956
[MoeClig (S = 1) Cav 2,9757 2,4145 24161 | -112,6988
[MosChg? (S=0) | Ca 2,9455 24329 25108 | -118,5727
[MOsChd? (S=1) | Dan 2,9984 24315 24882 | -119,4708
[MosChd?®(S=2) | Ca 3,0036 24316 24901 | -119,3969

"Distances moyennes

3. Conclusion

L’analyse théorique présentée dans ce chapitreecoades composés de typelV L%
qui présentent un exces d’électrons par rappodoanpte optimal de 16 EM. L'analyse de ces
clusters a base de tungsténe pour différents cengaetroniques a été réalisée a l'aide de
calculs basés sur la théorie de la fonctionnelladiensité (DFT). Les calculs DFT périodiques
entrepris a l'aide du programme LMTO sur le clust&Clig a 18 EM indiquent de faibles
interactions entre les motifs, d’ou le choix deppeoximation moléculaire pour I'étude de la

structure électronique de ces clusters mise enex@ukaide du logiciel ADF.

Bien que les résultats des optimisations semblemtfirmer la stabilité du cluster
[WeCligd®* & 16 EM avec un arrangement octaédrique, celui‘ai pas été caractérisé
expérimentalement jusqu'a présent. La HOM@, ae situe au milieu d'un large écart
énergétique, relativement éloignée des blocs &amntiliant pour ce compte, ceci pourrait nous
amener a nous poser la question de I'existenceédes a 14 EM déficientes en électrons. ce qui
explique I'existence d’especes déficientes en kdast Les comptes excédentaires a 18, 19 et 20
EM sont plutdt observés. lls impliquent I'occupati@e niveaux antiliants. Ceci devrait
contribuer & 'augmentation voire la rupture déstims métalliques dans I'octaedre. La structure
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électronique de ces especes a été analysée sasdadbs optimisations de géométrie réalisées
dans différents groupes de symétrie. L’évolutiomicttirale la plus importante, en allant des
clusters a 16 EM aux clusters a 20 EM, se situeiaau du raccourcissement observé dans les

liaisons W-W et I'allongement des liaisons W-CI.

L'OM tyy peuplée par les 2 ou 4 électrons supplémentaiespectivement dans les
clusters a 18 ou 20 EM de symétig, favorise une distorsion de type Jahn-Teller isdoi la
distorsion du coeur métallique octaédrique et umdigiaration a couche fermée. Cependant, les
calculs effectués dans différentes configuratidestéoniques de spin montrent que I'état triplet
est plus stable. L'analyse du mode de liaison neogtre les clusters 3&l;g sont formés d’un
coeur WCl'1, & liaisons covalentes stabilisés par des intemastioniques W-Ckt des répulsions
CI-CP. Dans le cas des clusters & 19 EM, la présence électron célibataire suggére un
comportement paramagnétique en accord avec lesresespérimentales. Les clusters étant

distants les uns des autres, aucun couplage mageétiest observé.

4. Détail des calculs

4.1. Calculs DFT périodiques

Les calculs de structure de bandes pour les ctuseCl;gont été effectués a I'aide de la
méthode TB-LMTO-ASA [22]. La fonctionnelle d’échasgorrélation utilisée est celle de von
Barth-Hedin [23]. Des corrections relativistes dgpet scalaire ont été incluses. Dans
I'approximation ASA, des spheres centrées sur tem@s se recouvrant légerement ont été
utilisées. Dans le cas ou tout I'espace de la malkmentaire n’est pas inclus dans ces sphéres,
des spheres dites vides (ES), c’est-a-dire nonr@emtsur des atomes ont été introduites. La
détermination de la position de ces spheres ‘videis’de leur rayon a été effectuée

automatiquement [24].

La base LMTO compléte comprend des fonctions ps5@ et 5f pour W et 4s, 3p et 3d
pour Cl ; s, p et d pour les spheres vides. Leatsans aux valeurs propres ont été résolues dans
une base minimale selon la technique de Léwdimtégration sur I'espace des poikta été
effectuée selon la méthode du tétraédre [25]. térations SCF et les grandeurs moyennes ont
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été calculées avec un jeu de 14 poiktpour WiClg. Les courbes COHP permettant de

déterminer la contribution d’'un pic de densitéé&nérgie d’'une liaison quelconque dans le solide
ont été calculées [26]. Pour ce faire, une basaitedd été utilisée [27]. Les structures de bandes,
DOS et COHP ont été translatées de telle sortdegneveau de Fermi corresponde au zéro de

I'énergie.

4.2. Calculs DFT moléculaires

Les calculs DFT moléculaires ont été effectués lsarclusters de formule générale
[WeCliZCled]" (n = +2, +1, 0, -1, -2) & I'aide du programme A[28] développé par Baerends
and Co-workers [29]. Les corrections non localeckdange de Becke [30] et de corrélation de
Perdew [31] ont été introduites dans la fonctiolenele densité locale (LDA) [32]. Les
optimisations de géométrie ont été entreprisesnskElométhode développée par Versluis et
Ziegler [33]. La procédure de l'intégration numéeq appliguée pour nos calculs a été
développée par te Velde et al [34].

Les corrections relativistes ont été incorporéessd@ cadre du formalisme ZORA
(Zeroth Order Regular Approximatipf35-39]. Les orbitales atomiques de valence digstene
et du chlore ont été décrites dans une base diebite type Slater (STO) [40], triplesimple
polarisation (TZP). Les orbitales de 1s a 4d dysténe et de 1s a 2p du chlore ont été traitées

dans I'approximation des « cceurs gelés » [41].

Pour plus de précision, nous avons entrepris uradysm en utilisant une base plus
étendue de type quadrugdeplus quadruple-polarisation (QZ4P) en considétanjours les
effets relativistes. Les optimisations de la géoméint été suivies par un calcul des fréquences
vibrationnelles [42, 43]. Les résultats obtenuscasadte base sont similaires a ceux obtenus avec
la base TZP. De méme des calculs d’optimisatior @eeiplage spin-orbite ont été réalisés sur
I'état singulet de WClig en symétri€Dy, les variations sur les distances sont infériear@®1A.

La représentation des orbitales moléculaires a réddisée a l'aide de linterface
graphique ADFgui (2007).
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CHAPITRE QUATRIEME

Analyse de la structure électronique et du
mode de liaison dans les clusters de type
Mel 14



Introduction

Comme nous I'avons mentionné dans le deuxiéme @bisieme chapitre, la famille
des clusters a ligands donnear§ 0> ,S*,Cl~,Br,....etc) est constituée essentiellement de

composés octaédriques avec des propriétés trésutiares et souvent inattendues. L'exemple
le plus connu de ce type de matériaux est représeat les célébres phases de Chevrel

M,Mo.Y,(Y= S, Se, Te), parmi lesquellesPbMoS; présente des propriétés

supraconductrices [1], et leurs analogues moléasale type ML14[2] (figure IV.1).

Figure IV.1 :Arrangement structural des clusters de typs W%
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Les premiers clusters octaédriques a faces poktdesL? synthétisés comportaient les
éléments de transition de la gauche du tableaodigtie comme le Molybdéne et le Tungsténe
avec des comptes électroniques généralement d&J2]Eet grace aux travaux de D. Frenske
en Allemagne [3] et R. H. Holm aux états unis sucémposés du rhénium [4], la chimie des
clusters a beaucoup évoluée et ces édifices omtucan essor considérable et ont suscité un
grand intérét au niveau mondial. Ces espsoas maintenant accessibles aux éléments de la
droite du tableau périodique comme le fer et leattobt aux éléments de I'extréme droite tel
gue le palladium avec des comptes électroniques gavés variant de 24 a 48 EM. Une série

de ces composés est reportée dans le tableau IV.1.

Tableau IV.1.Clusters ML'sL% caractérisés par diffraction des rayons X avedédints

comptes électroniques

COmposé dum(®A) | NEVM™ | Ref
[MoeCl'sBrig]” 2,62 24 [5]
[MoeCl's CI%4(PBus) %] 2,62 24 [6]
[MOGC|f3C|é2Eta2(PBL{3) az] 2,61 24 [6]
[MoeCI');S'Cl2¢]* 2,61 24 [7]
[We C|_I3 C!a4(PBU3)a2] 2,63 24 [8]
[ResCl'4,SE,ClI%)] 2,61 24 [9]
[R%C_I'gSésclas]' 2,61 24 [10]
[ResCl',SEsCI%]~ 2,61 24 | [10]
[ResCl'sSesClo%]* 2,61 24 | [11]
[WeSs(PEE)%] 2,66 20 | [12]
[M06Seg(PEb)%] 2,67 21 [13]
[Nbelg(NH2CHs)e] 2,75 22 | [14]
[FesSs(PEw)e>" 2,62 30 | [15]
[FesSs(PEL)e] 2,64 31 | [16]
[CosSeg(PPhy)e]” 2,90 37 | [17]
[CosT€5(PEB)¢] 3,23 38 | [18]
[PckSs(PPh)e] 3,03 48 | [19]

"Nombre d’électrons de valence métallique

Notons que les clusters & coeur métallique octageifdlL's ou MsL'1> sont liés a des
ligands apicaux L.qui complétent la sphére de coordination. Les asép CsVlogX14 (X = Cl,
Br) et A0MoeBri4 (A = Rb, BuN) ont récemment été obtenus [20]. Ceux-ci présents
mémes motifs octaédriques isolés M@, que dans les composés précédemment synthétisés
comme HgM@Cly4, CbM0gX14 (X = CI, Br, 1), PbM@X14 (X= ClI, Br, I) et RBM0ogCly4 [21-
24] (Figure 1V.2).
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Figure 1V.2.Structure cristallographique de e8osBri4

Les ligands sont en général tres labiles et fa@hnsubstitués en solution par d’autres
entités coordinantes qui peuvent étre organiquemnomeétalliques, inorganiques ou encore
hybrides organiques/inorganiques. Ainsi, réecemmangubstitution de un ou plusieurs ligands
dans le motif octaédrique a conduit a la formatiten chalcohalogénures de molybdéne de
formule MaX's./Q'wX3% (X = halogéne, Q = Chalcogéne) [25]. Cette sultitit a contribué au
changement des propriétés géométriques et par quoerse la modification des propriétés
physico-chimiques telles que le compte électronidaesymétrie, la charge anionique, les
propriétés magnétigues ou optiques ou encore lésngels d’oxydo-réduction. De tels
composés sont susceptibles de présenter des péspphysiques originales en fonction du
compte d’EM et de la force des interactions ergsedifférents motifs dans le réseau solide.
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1. Analyse de la structure électronique des clusteMelL 14

1.1. Etude qualitative de la structure électroniquele clusters MsL 14 a 24 EM

Comme pour ses analoguesgllys, la coordination locale autour de chaque atome el
dans un cluster BlL;4est pyramidale. Une étude qualitative d’'un fragntentype Mls pseudo-
octaédrique nous permettra donc d’'analyser faciirte structure électronique des clusters
octaédriques. Un fragment de type Mde symétrie & peut étre obtenu par simples
interactions métal-ligands ou simplement en enleuarligand a un complexe de type bLa
couche d incompléte du métal de transition confg@reet atome un caractére accepteur
d’électrons. La levée de dégénérescence des exbiadst causée par I'action du champ exercé

par les ligands, ce qui conduit aux différentedigomations du complexe (Voir Chapitre 3).

Nous ne sommes pas les premiers a nous intéasgeint de vue théorigue a ce genre
de composés. Johnston et Mingos notamment ont éa@nttaide de calculs en méthode de
Huckel étendue [26] que le compte approprié aype tle clusters est de 24 EM [27]; ce qui
correspond a un schéma localisé de la liaison chien{deux électrons / deux centres) pour
lequel les atomes métalliques et les ligands edtifiespectivement la régle des 18 électrons et
la regle de l'octet. Ce modele associe 24 électrams 12 arétes de la cage métallique
octaédrique, 12 électrons aux 6 liaisons métahtigeerminal et 48 électrons aux 24 liaisons
métal-ligand ponteur soit un total de 84 électrdesvalence du cluster parmi les quels 60
électrons concernent les 30 orbitales a caractér@ sl'ou le compte est de 24 EM.

Le compte électronique approprié a un clustert @&e déduit a partir de son diagramme
d’OM dont la complexité augmente avec la nucléatitéluster, c'est-a-dire avec le nombre de
métaux. Souvent pour les complexes mononucléaivebimucléaires, la caractérisation de
guelques orbitales moléculaires frontiéres, pdigocement la HOMO et la LUMO permet une
bonne corrélation entre la structure électroniquies liaisons chimiques. Contrairement pour
les clusters, la HOMO et la LUMO seules ont peufdtesur la stabilité et la réactivité du
cluster. Pour décrire la structure électroniquiegtiaisons intermétalliques, on doit considérer
plusieurs orbitales frontieres qu'on peut, danscés de clusters octaédriques, déduire
directement a partir du diagramme d’OM du fragnpE@udo-octaédrique ML
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L’interaction de 6 fragments M(Js),L de symétrie G, permet I'obtention du cluster
octaédrique [ML'sL%], elle génére 30 niveaux liants totalement occupésractére ligand.
Dont 6 niveaux sont associés aux liaisons métahltigterminal et 24 niveaux associés aux
liaisons métal-ligand ponteur, et 30 niveaux amtiis totalement vacants a caractéiallique
s, p prépondéranites orbitales moléculaires non liantes du fragniding générent 24 orbitales
frontieres O.F. a caractére (d) métallique prépoamé

A l'aide de la théorie des groupes on peut facilenu@river les orbitales moléculaires

du cluster. Les 6 OF se combinent pour donner un niveay liant, un niveau it non liant

et un niveau gantiliant. La combinaison des 12 Gidonne 2 niveauyt et bq liants et 2
niveaux iq et pyantiliants. Les 6 OF de ty@ese combinent pour donner 3 niveauy liant, by
non liant et g antiliant. Donc l'interaction de 6 fragments dpéyMLs génere 4 niveaux liants

(Bag + tog + tiy + &), 2 niveaux non liants4t+ t,) et 4 niveaux antiliantsxt+ ag + tig + &).

Sur le diagramme qualitatif d’'OM de la figure B/nous remarquons l'existence de
niveaux de méme symeétrie. A gauche du diagrammereg deux niveaux de symetricoeux
niveaux de symétrig fet deux niveaux de symétrig,tce fait entraine une interaction au sein
de chacun de ces couples d'orbitales. Dans le easigteaux get t, qui ne sont pas proches
en énergie, cette interaction est relativementdaiBar contre, dans le cas niveauxelle est
particulierement forte. Ce mélange au second ardreluit finalement a la formation de trois
niveaux liants (g+ t, + ty) et trois niveaux antiliants {er ti, + t,) largement séparés. Au
bilan l'interaction des OF du fragment Mgénére 24 OF du cluster, parmi lesquelles 12 OM
meétalliques liantes de symétrieda g + tiy + t, + g et 12 OM métalliques antiliantes de
symétrie (gg + & + tig + tiy + toy) dans le group©.
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Figure IV.3: Diagramme de corrélation entre un fragment de tythe et un cluster
octaédrique a faces pontées de typgdids.

Il est clair, dans ce cas, que le compte favorpbl& ce type de clusters correspond a

'occupation des 12 OM métalliques liantes, soitatal de 24 électrons métalliques.
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2. Etude du cluster [MiCl'sX%]* (M=Mo, W) et (X=Cl, B, I)

Les clusters octaédriques §®I'sX%]> ont fait I'objet de plusieurs études
expérimentales et théorique [28, 29]. lls possedgméralement un compte de 24 EM et
présentent des distances intermétallique trés egudans le cas des composés au Molybdene
par exemple on trouve des séparations de I'ordré.6® A contre 2.72 A rencontrées dans

I'élément métallique ce qui traduit de trés foitggractions au sein du coeur métallique.
2.1. Structure cristallographique

En 1972, Peter C. Healy et collaborateurs ontéiarchiner, par diffraction des rayons-
X sur monocristal, la structure cristallographiqaes composés de formule générale
Cs[MeCl'gX%] avec (M=Mo, W) et (X=ClI, Br, 1) [5]. Ce type ddusters cristallise dans le
groupe d'espacdPs;c du systeme trigonal. Les paramétres de maille pesir différents

composeés sont réesumés dans le tableau IV.2.

L’anion [MeCl'gX?%]™? est constitué d’un caeur métallique octaédrique ts faces sont
pontées par les atomes de Chlore et les sommeta tiés halogénes (X=ClI, Br, I)[, les angles
XMCI sont peu différent de 90°. Les distances mogsnmétal-métal sont de 2.601A pour les
clusters au tungsténe et de 2.616 A pour les ckiateMolybdéne.

Tableau IV.2: Paramétres de maille de cluters §1'sX?%]

MO w
X a C a c
Cl 9.83(5) 14.31(3) 9.86(2) 14.30(3)
Br 10.10(2) 14.70(1) 10.07(3) 14.75(1)
I 10.33(3) 15.55(3) 10.34(4) 15.53(3)

2.2. Analyse EHT de la structure électronique du aaposé modéle [MeCl'sCl%]*

Nous avons effectué des calculs d’orbitales miédies en méthode de Hickel étendue
(EHT), a l'aide du logiciel CACAOde I'anglais Computer Aided Composition of Atomic
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Orbitals) [30] sur le cluster [MgCI'sCI%]% dont la structure a été modélisée en symétrie
octaédriqueDy, avec des distances moyennes, Mo-Mo de 2.616 &CMde 2.46 A et Mo-

Cl?de 2.42 A, calculées a partir des coordonnéea gicture cristallographique.

Le diagramme d'OM est représenté sur la figfel,lil est en accord avec le diagramme
obtenu qualitativement (figure 1V.3). L'occupatides niveaux correspond au compte idéal de
24 EM. Le plus haut niveau occup@HOMO) est de symétriegele plus bas niveau vacant
(LUMO) est de symétrie g, I'écart énergetique entre ces deux niveau edt4 eV, il traduit

une bonne stabilité du cluster.

th
by
ay, ry
AE = 1,46 eV
€, v
t2n
by ‘\

Figure IV.4 : Diagramme des orbitales moléculaires de J@&Clg % obtenus par un calcul
EHT a l'aide du logiciel CACAO
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La population de recouvrement Mo-Mo de 0,238 cgwad a une forte interaction
entre les métaux ce qui explique les distanceste®wntre ces derniers dans ce type de
composés. Laopulation de recouvrement Mo'Gle 0,366 et Mo-Clde 0,358 ainsi que les
charges nettes respectivement de 0,055 et -0,6&feré de bonnes interactions métal-ligand
avec un transfert de charge de la sphere coval@mteles ligands apicaux qui sont les plus
proches des entités cationiques de la structure.

2.3. Effet de la substitution des ligands terminaux

Pour étudier I'effet de la substitution des ligateisninaux sur la structure électronique
des clusters, nous avons effectués des calculalaibés en substituant le brome une premiere

fois par le chlore ensuite par I'iode tout en gatda distance métal-ligand terminal constante.

Les valeurs des populations de recouvrement Mo-MM@ligands, et des charges
nettes (Mo, Cl) ne changeant pratiguement pasegavéans tous les cas de fortes interactions
Mo-L? varient considérablement. Ce qui implique des auons fortes en parcourant le
groupe VIl A du tableau périodique de haut en baause de la taille et de I'électronégativité
du ligand ; on s’attend alors a des clusters aescdistances M+Lplus courtes dans | cas du
Chlore et plus longues dans le cas de l'iode. lessiltats des calculs sont résumés dans les
tableaux IV.3 et IV.4.

Cette substitution. Comme le montre la figure D/.f’'a aucun effet sur la stabilité du
cluster. En effet, les niveaux d’énergie restemtiguement non perturbés. On a toujours 12
niveaux métalliques liants occupés et 12 niveauiiants vacants répondant au compte idéal
de 24 EM .I'écart énergétigue HOMO-LOMO est sigrafif dans les trois cas. Les niveaux
résultants des combinaisons/dit subissent une |égere déstabilisation sous |'efstorbitales
de valence () des ligands terminaux.

Tableau IV.3: Population de recouvrement dans les espéces@Vi®] >

Mo-Mo Mo-ClI Mo-L ?
[Mo6ClgClg] 0.238 0.366 0.358
[Mo6ClgBre] 0.237 0.369 0.375
[MogClelg] 0.237 0.364 0.503
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Tableau IV.4Charges nettes calculées pour les espéceg@Van’] >

Mo Cl Lt
[Mo6ClgClg] 0.249 0.055 -0.656
[MogClgBre] © 0.212 0.058 -0.623
[MogClelg] 0.161 0.052 -0.463
_7 X=Cl X=Br Xl

A

-9

Energic(ev)

—10—

=11

-12

Figure IV.4: Diagramme de corrélation entre cluster de type §MligXg]
Avec X=Cl, Br, I.

Les résultats du traitement réalisé par L. M. Rsebn [31] sur les mémes clusters

[MogClgXg]? révélent que la densité électronique de valencdasinée par les orbitales 4d du
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Molybdéne. Les orbitales 5s et 5p se trouvent danggion limitée par le coeur métallique
d’'une part et les ligands ponteurs d’autre partmémt ainsi un champ de conduction
électronique qui facilite le transfert de chargkea. substitution des ligands terminaux nous
montre la stabilité de la structure électroniquiaetgidité du cceur métallique ponté {M] de

ces édifices.
2.4. Effet de la variation de la distance métal-mal

Pour étudier I'effet de la variation de la distarmétal-métal, sur la structure électronique
voire la stabilité du cluster, nous avons effeaaé calculs sur le cluster [M@sCl)sBrs)*” en

variant les distances Mo-Mo tout en gardant cornetales distances Mo-Cl et Mo-Br.

L’exploitation des résultats montre que l'allongerh des distances intermétalliques
conduit a une stabilisation importante des 3 nixeay, ti4 et by, a cause de la diminution du
caractére metallique antiliantd(dr), cette stabilisation n’est pas aussi remarqupble les

autres niveaux meétalliques antiliants, ceci esi tBur caractere métallique

A partir de la distance Mo-Mo de 3 A, ces orbisatgapprochent du bloc des 12 OM
métalliques liantes et un écart énergétique seserantre le niveauygt et le niveau i,
directement supérieur. Le compte électronique les ghvorable dans ce cas correspond a
'occupation des niveaux stabilisésga tig + ty) qui donne un total de 38 électrons et le
composé aura une charge formelle de -160MBr%]*® ce qui n'est pas réaliste. Cette
variation est illustrée par le diagramme de Watdiienu a I'aide du logiciel CACAO, sur la

figure IV.5.
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FigurelV.5Diagramme de Walsh pour les variations métal-mésais le cluster [MCI'sBr?g].
2.5. Analyse DFT de la structure électronique desusters [MogX14* (X = Cl, Br, 1)

Les calculs DFT moléculaires ont été, dans un netemps, entrepris pour optimiser
la géométrie des clusters [M&I'sCI%]% en symétrieO,. Un écart énergétique significatif de
2,62 eV est calculée comme le montre le diagramm& @és orbitales moléculaires représenté
dans la figure IV.5. Ceci indique la bonne stabitie ces clusters pour un compte de 24 EM en

total accord avec I'approche qualitative.
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Figure IV.5 Diagramme DFT d'orbitales moléculaires de [BBI'sCI%] >en symétrie @

Cependant, sur le diagramme d’OM, obtenu a l'aidelogiciel ADF (de l'anglais
Amsterdam Density FunctionglAnnexe 1) [32] pour le cluster [M6I'sCI%] > en symétried;,

(Figure 1V.5), on remarque la présence d’un nivdaltsymétrie gparmi les plus bas niveaux
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vacants. Ce niveau n'est pas prévu par l'approahaitgtive (Figure IV.3), I'analyse des
résultats des optimisations de géométrie qui slustgrécis que les calculs EHT montre que ce
niveau est une combinaison antiliante des niveaugtdi qui donne la symétrie,et qui est

plus basse en énergie que les Ol\et b,

Notons que, contrairement a ce qui est observé ljgaralyse en méthode de Hiuickel
étendue, la HOMO est de symétrigdt la HOMO-1 de symétrig,ecette conversion entre les
niveaux est due a I'écart trés faible les sépardets résultats des calculs sont en accord avec
les conclusions de I'analyse qualitative, on a 2aux liants totalement occupésgy(a tg +
tiu + by + &) et 12 niveaux antiliants totalement vacants ey + ty + iy +ag), d'ou le

compte optimal de 24 EM.

Les résultats des différents calculs reportéstmdture concernant ce type de clusters,
a savoir le traitement DV-X, SCF-MS-X. et EHC, présentent tous un large écart énergétique
HOMO-LUMO séparant les 12 niveaux métalliques kamhes 12 niveaux antiliants et conferent
une configuration a couche fermée aux clustergLiMs] [33]. Mais seuls les calculs en
méthode de Huckel étendue respectent les symétgssniveaux données par l'approche
théorique.

2.6. Structure électronique des clusters [MgX14*(X = Cl, Br, 1)

Nous nous sommes intéressés a l'étude de la steuddlectronique des espéces
octaédriques [MgX14%(X = Cl, Br, 1) & 24 EM dont une série est donné dans le Tabledu IV
Le diagramme de corrélation entre les OM calculgesr 'ensemble des trois clusters
halogénures de molybdéne dont la géométrie a didiespe dans le groupe de symétdg
sont représentés sur la figure IV.6 [34]. Les nddsll des optimisations de géométrie sont
rassemblés dans le tableau 1V.4. Cette analyse aquarmis de déduire que quel que soit
I’halogene, un large écart énergétique sépareilemux occupés des niveaux vacants pour un
compte dEM égal a 24. Cet écart diminue avec d¢wmegativité de [I'halogene.
Contrairement a ce qui est attendu au vu des éthdesiques menées a l'aide de calculs EHT,
la HOMO n’est pas un niveau doublement dégénérgydetrie g mais un niveau triplement
dégénéré de symétrig,t Cette OM présente un faible caractére antiliat-X4. L'OM de

symétrie g, calculée par la méthode EHT comme étant la HOMGr ges clusters halogenés
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est située quelques centiemes d’eV sous 'QMA la différence de cette derniere, cette OM

de symétrie gprésente un caractere métallique predominant.

Les géométries optimisées des clustersgf4g® sont comparées a celles des structures
caractérisées expérimentalement par diffractionragsns X sur monocristal. La moyenne des
distances Mo-Mo, Mo-Xet Mo-X? est donnée dans le tableau IV.5. Les distancésispes
sont en moyenne supérieure d’environ un demi-digiéffA aux moyennes des distances
expérimentales. Ceci est assez frequemment observéhimie des clusters de métaux de
transition. Concernant les variations structuralelen la nature de I'halogéne, I'évolution des
géométries des clusters optimisés est en accortl @lle des géométries expérimentales, a
savoir une dilatation du cceur octaédrique lorsdbaldgéne est plus lourd ainsi qu’une
augmentation des distances métal-ligand. Ces éwpntusont liees a 'encombrement stérique

des halogénes.

Tableau IV.5.Paramétres géométriques (A) des espécessfMG expérimentales et optimisées
moyennées (valeurs en italique).

X =Cl? X =Br” X=1°¢

2,67 2,71 2,73

Mo-Mo 2,61 2,63 2,68
Mo 2,55 2,68 2,87
2,47 2,59 2,77

o® 2,48 2,66 2,93
2,45 2,61 2,86

Distances expérimentales calculées a partir dascsres de :
& ClbM0gCly4, PbMaCly4 et SNM@Cly,

b CsMogBr,4 et PbM@Bry,

© CsMogl14 et PbM@l 14
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Figure IV.6Diagrammes DFT d’'OM des halogénures de molybd®iosX:4] .

Dans le tableau IV.6 on résume les charges netlkesilées selon Mulliken [35] et

Hirshfeld [36] qui sont comparables de point de gvaractére a celles calculées par la méthode
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de Hiuckel étendue. Les liaisons dans le cceur nugtalsont renforcées par le caractere liant
métal-métal et sont de nature covalente avec tEmdis inner, cette sphére covalente est
stabilisée par le caractére ionique métal-ligandasans oublier de noter les fortes répulsions

entre les ligands terminaux et apicaux.

Tableau IV.6Charges nettes de Hirshfeld et Mulliken dans déssCl'sL%] % (L = CI, Br, 1)

Charges Nettes de Hirshfeld Charges Nettes dekdall
Cluster Mo Cl X?@ Mo Cl X?@
[MoeCl'sCl%] = 0.145 -0.046 -0.418 0.444 -0.172 -0.548
[MoeCl'sBri] = 0.144 -0.049 -0.412 0.372 -0.116 -0.551
[MoeCl'gl%]” 0.138 -0.040 -0.418 0.268 -0.090 -0.467

L'existence de clusters au molybdéne ou au tungsttnétaux pauvres en électrons
avec ce compte électronique de 38 EM parait tropothétigue. Ce compte électronique
excédentaire est par contre favorable pour lestaskisaux métaux de la droite du tableau

périodique des éléments tels que le cobalt.

Notons que La population de recouvremigia-Mo devient trés faible égale a -0.001 indiquant

un caractére antiliant Mo-Mo .I'occupation des maiwe antiliants stabilisés pour de larges

séparations Mo-Mo pourra entrainer la cassure dagda métallique par contre la population de
recouvrement Mo-Cl (0.365) et Mo-Br (0.351) restfamtes comparées a celles obtenues pour
le compte de 24 EM.

3. Etude des propriétés électroniques des clusteiishes et déficients en électrons

Les clusters octaédrigues de métaux de transidientype MLi4 ont été pendant
plusieurs années réservés aux éléments métalliqaeta gauche du tableau périodique.
Aujourd’hui, sous I'impulsion de quelques groupesnme ceux de R .H. Holm aux états unis
et D. Frenske en Allemagne [3, 4, 11] ce type dstels présente des cages métalliques avec
les métaux de transition de la droite de ce tableke série de ces composés avec quelques

unes de leurs propriétés est reportée dans leatable?.
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Tableau IV.7 Clusters ML'sL% caractérisés par diffraction des rayons X avedédints
comptes électroniques

composeé dw(A) NEVM?® Remarques Ref
[M0sS's(PEL)%] 2.66 20 Rouge violet [13]
[M06Ses(PER)%] 2.70 20 Bleu [13]
[MoeSs(PER)%] 2.67 21 Orange [13]
[MoeSes(PEE)%] 2.71 21 Rouge [13]
[Ws(usS)k(PEB)g] 2.68 20 Marron [12]
[Nbs(},l3|)g(NH2CH3)5] 2.75 22 Marron, dISlf, dia [14]
[Cogs(usTe)k(PEL)d] 3.23 28 Noir [17]
[Cos(usSel(PPh)g] 3.01 28 Noir, dia [17]
[Cos(psSel(PnBu)] 2.95 28 [18]
[Cos(1sS)e(PPh)e] 2.87 98 [18]
[Cos(13S)s(PNBu)] 2.81 98 [18]
[Cos(13S)s(PEB)6] 2.82 98 Dia [17]
[Cos(nsTek(PPh)s]* 2.90 97 pard [17]
[Cog(uzSel(PPh)g] " 2.82 97 noir, para [18]
[COos(113S)(PER)s]” 2.79 97 marron, para [18]
[Fes(1sS)k(PEb)s] 2.64 91 noir, para [15]
[Fes(usS)k(PEL)s] > 2.62 90 noir, para [16]
[Pds(13S)e(PPh)g] 3.03 108 noir [19]

a : Nombre d’électrons de valence métallique
b : géométrie distordue

c : diamagnétique

d : paramagnétique

3.1. Clusters déficients en électrons
3.1.1. Composé modéle [MX's(PRs)%]" (X=S, Se) et (n=0, -1)

Obtenus a partir de clusters trinucléairs de foenfiMos(X")g], les clusters octaédriques
[MoeX's(PRs)%] présentent deux états d'oxydation: O et -1 cemptainsi 20 et 21 EM
respectivement [12, 13, 37] . Leurs structuresép@tdéterminées par diffraction des rayons X
sur des monocristaux par T. Saito et collaborateurs

Nous avons résumé a titre indicatif, dans lelet@bl|V.8, quelques caractéristiques

des structures des composéMoeSs(PEL)%], [M0osSes(PEL)%], [M0oeSs(PEL)%] et
[MoeSes(PER)%] notés respectivement 1, 2, 3 et 4.
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Tableau IV.8 Caractéristiques cristallographiques des compdsés 3 et 4.

1 2 3 4
Systeme Rhomboédriquel  Triclinique Monoclinique Monoclinique
Groupe Rs3 Py C 2/c C 2/c
du-m(A) 2.663 2.704 2.674 2.714
Dw.x( A) 2.445 2.560 2.458 2.570

3.1.2. Structure électronique :

Nous avons effectués des calculs en méthode dé&eHigtendue sur le composé
[MoeSg(PHs)%] obtenue par idéalisation de la structure du elugt en symétrie pseudo
octaédrique. Nous avons remplacé dans ce compessubsstituants du phosphore par des

hydrogenes, en se basant sur le principe de I'grelsolable [38] pour simplifier les calculs et

faciliter 'analyse de la structure électronique.

Dans le cas des clusters déficients en électr@®s 21 et 22, on remarque que le niveau
eg (HOMO pour les especes a 24 EM) se détacheatuliaht avec un écart énergétique de

0,59 eV alors qu’un gap plus important est calemie 'OM eg et 'OM directement supérieur

égale a 1,46 eV (Figure IV.7).

La séparation du niveay € UMO) des autres niveaux liants dans ces espéstedue
non seulement a son faible caractére liant Mo-Miguiie 1V.8), mais aussi a cause de son
caractére antiliant Mo-S (Figure 1V.9). Ce clustedéja fait, I'objet d’'un traitement théorique

[39], en accord avec nos résultats qui révelentlaudJMO de symétrie gest formée de 75%

Mo(d) et de 25% S(s,p) et elle présente un cametétiliant Mo-S.
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Figure IV.7. Diagramme de corrélation entre les orbitales deemake des clusters
[MoeCl'sCI% % et [MosSg(PHs)?] .
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Figure IV.9: Population de recouvrement orbitalaire Mo-S

Les valeurs des populations de recouvrement Malulées pour les deux comptes
sont proches et assez fortes 0,425 pour un cone2@ &M et 0,410 pour 24 EM.

La réduction du complexe neutre [M(PEt)s] ne modifie pas le diagramme d’OM
mais elle entraine une Iégére élongation au nideauwistances Mo-Mo a cause de I'occupation
du niveau gfaiblement liant par un électron. Aussi, une eldiman affecte les liaisons Mo-P et

Mo-S notamment a cause de I'augmentation du rayoda apres reduction.
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Les mémes observations résultent des optimisagonmméthode DFT, on donne a titre

d’exemple, dans le tableau IV.9, les charges netfsilées selon Hirshfeld et Mulliken pour
les clusters [MgSg(PHs)%q]".

Tableau IV.9: Charges nettes de Hirshfeld et Matiicalculées pour [M&s(PH:)%]" .

Hirshfeld Net Charge Mulliken Net Charge
Cluster Mo ) (PHe)? Mo S (PHe)?
[M06Ss(PHs)] 0.212 -0.199 -0.143 0.479 -0.227 -0.548
[M06Sg(PHs)%] 0.228 -0.173 -0.164 0.402 -0.173 -0.339
[M06Ss(PHs)%] Z 0.212 -0.199 -0.279 0.479 -0.227 -0.509

3.2. Composeés riches en électrons

S. Midolini et collaborateurs ont reporté la sysh ainsi que la caractérisation
cristallographique d’une série de clusters de fdenyénérale [MSs(PHs)%]™ oll le métalM
est soit le cobalt soit le fer et la charge n donposé variant de 0 a 2. Des clusters de méme
type avec des charges différentes n'ont pu étretgsa I'état solide ; pour le Cobalt, par
exemple, l'analyse électrochimique montre queeties especes ont des stabilités comparables
pour les états d’oxydation 0, 1 et 2 mais seulgliesters neutres et les monocations existent a
I'état solide stable [14-18].

3.2.1. Structure électronique du composé modéle [g@sS)s(PHs)%]

Nous avons choisit, dans cette section, d’étuldiestructure électronique du composé
[Cos(13S)s(PE)%] en remplacant les tri-éthyle phosphines par desphines. Des calculs en
méthode de Hiuickel étendue ont été effectués sustineture avec des distances moyennées
Co-Co qui sont assez longues et valent 2,82 A [38].

Les résultats obtenus montrent que tous les niveeatalliques (liants et antiliants sont
occupés présentant un écart énergétique (HOMO-LUBIificatif de 1,72 eV, traduisant
ainsi la bonne stabilité du cluster. Cette occupatiorrespond a un total de 38 EM. La HOMO
totalement occupée présente une configuration acheoufermée ce qui explique le
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comportement diamagnétique stable de ces espeadte Configuration électronique est
comparable & celle obtenue pour les espéces hyjoptbs au molybdéne [MEI'sBrés] *° pour

de longues séparations Mo-Mo.

Le pourcentage de localisation métallique calcrdgéle I'existence d'un certain
recouvrement entre les niveaux occupés a caraniéteallique et les niveaux ligands, ceci
résulte d'une interaction intercluster qui entraiimemélange entre les niveaux métalliques et
les niveaux ligands de méme symétrie. En effeHHG@MO et la HOMO-1 sont constituées
respectivement de 67% et 60% d’orbitales métalBq@® fait est la conséquence du caractere
électronégatif du cobalt qui se situe a droite ahletau périodique et dont les OA de valence

possedent une énergie proche de celles du PhosgthdueSoufre (voir annexe 1).

La population de recouvrement Co-Co est trésdaid)003) a cause de I'occupation de
niveaux métallique antiliants, cette valeur intétprles longues distances rencontrées dans les
clusters riches en électrons. Par contre les pbpotade recouvrement Co-S (0,405) et Co-P
(0,518) sont considérables pour révéler de bormesaictions métal-ligand ; ce résultat est en
total accord avec les conclusions tirées pour dasdgs séparations Mo-Mo dans les clusters
hypothétiques a 98 électrons.

Plusieurs travaux utilisant d’autres modeles tigg@r ont été réalisés dans ce domaine ;
des calculs effectués par A. Bencini, S. Midolligi collaborateurs ont conduit a des résultats

comparables [39].

3.2.2. Structure électronique du composé modéle [§R%(PEts)?%]™

F. Cecconi et collaborateurs se sont intéresses ampases avec les métaux de
transition de la droite du tableau périodique coaté un cceur isostructural a I'entité &
des célébres phases de Chevrel et qui pourraient des propriétés physiques intéressantes.
Des clusters octaédriques au fer ont pu étre isdEpremier est le [E8s(PEt)%](BPhu),]
obtenu par réaction de [Fef®)](BF.)4] avec de la triethyl-phosphine en présence de NaBPh
[15, 16, 40-42].
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Une analyse électrochimique a montré que les m=atigFeSs(PEL)%]™ et
[FesSs(PEL)%]>" existent et ont des stabilités comparables, swis le monocation a pu étre
isolé a I'état solide stable. Ces clusters sonhuasrpour leur large spectre paramagnétique. La
structure de ces clusters a été déterminée paadifin des rayons X sur monocristaux ; les

parameétres de maille sont consignés a titre inflidans le tableau suivant :

Tableau IV.10Caractéristiques cristallographiques des clustausfer.

[FesS's(PE&)%]” [FesSs(PE®)%]
P Rs
triclinique Trigonal
a=11.837 A, b =14.394 A, ¢ = 15.569|A a=b=c=11705A
o =115.19°p = 90.16°y = 104.69° a=p=y=92178°
Z=1 Z=1

Les clusters au fer possédent des comptes élepiemnde valence intermédiaires entre
24 et 38 EM, ils présentent des distances légérepies longues que celles rencontrées dans

les clusters au Molybdéne, mais plus courtes gilesaencontrés dans les clusters au cobalt.

Agresti, Cecconi et collaborateurs ont effectpiésieurs calculs sur ces composés ; ils
proposent, selon les propriétés paramagnétiques bibation, que les 6 électrons
supplémentaires par rapport au compte idéal deM24dtent non-appariés. Cette propriété peut
étre facilement expliguée sur la base de la coatdin locale autour de chaque atome
meétallique. Les complexes au fer pentacoordinés des ligands S et P sont connus pour leur

bas spin avec un seul électron non apparié [18].

L’interaction de six fragments de ce type condat cluster octaédrique avec sSix
électrons non-appariés. Bottomley et collaboratsuggérent la configurationlga[l (eg)2 (tan)®
obtenue par des calculs en méthode de Huckel éerdiectués sur [MDsCps][43] ; a leur
tour Cotton et le Beuze proposent, sur la baseatieils SCF-MS-X sur [FeSsP%]** [44], la
configuration (ty)° (t2,)® (t2g)* . Ces configurationse sont pas applicablgsur le bication car

'environnement ligand est totalement différent sldes différentes espéces. |l serait donc
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préférable de dériver cette configuration & pattrla structure électronique des clusters au
cobalt.

Le diagramme de Walsh représenté sur la figur,IMnontre que pour une distance
variant de 2,60 a 2,75 A, comparables a cellesoreinges dans les clusters au fer, le nivegu a
se trouve a une énergie beaucoup plus basse deedesl niveaux,i et tgy; il sera donc
totalement occupé pour donner la configurationtedeajue (alg)Z(tlg,)e’(tzlj)l ou la configuration

(agg)2 (tlg)2 (tzn)?avec seulement 4 électrons non-appariés.

Les populations de recouvrement Fe-S (0,452) etP F0,495) sont toujours fortes par
contre la population de recouvrement M-M (0,10Q) resyenne. Ces valeurs expliquent les

longueurs de liaison rencontrées dans ces clusters.

Les résultats des calculs effectués pour étudidiet de la variation des distances
métal-métal sur la stabilité du cluster [Se(PHs)%] indiquent que les niveaux,tet g, a
caractére métallique s, p antiliant, sont statslisgec l'allongement des distances Co-Co ;
comme le montre le diagramme de Walsh représenté figure IV.10. Ces niveaux rejoignent
le bloc d & partir de 3.1 A ; un écart énergétigsiealors creusé entre le nivegletle niveau
e, directement supérieur. L’'occupation de ces niveawnduit aux espéces chargées
[CosSs(PHs)%] ° ayant un total de 48 EM, ce qui parait trop hyptittue. Cependant ce
compte est favorable pour les éléments de trangitol’extréme droite du tableau périodique a
savoir le Palladium et le Nickel.
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Figure 1V.10.Diagramme de Walsh des états de valence du cl{GteBs(PHs)%].

3.2.3. Structure électronique du composé modele [E?oig(PPm)ae]

Apres la rationalisation de la structure électrapigdes clusters inorganiques

octaédriques au molybdéne et au cobalt, il nouara mtéressant d’étendre notre étude a des

clusters trés riches en électrons ce sont les ce@éspau palladium qui contiennent des motifs a
coeur métallique octaédrique a faces pontées [19].
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Plusieurs clusters contenant six atomes de pattadiut pu étre synthétisés [45], mais le
premier cluster isostructral aux composés étuthés ce chapitre est le cluster {Bg(PPh)g]
contenu dans le composé [Bg(PPh)%]2[PdsS4(PPh)%] [19]. Ce composé est un sel noir
dont la structure a été déterminée par diffractierayons-X. Il cristallise dans le groupedu
systéme triclinique avec les paramétres de maile=:16,130 A, b= 18,965 A, ¢ = 28,320 A,
o = 96,64, = 98,52,y = 102,49 et Z = 1. Le motif [REs(PPh)%] présente de longues
distances métal-métal variant de 2,85 a 3,03 Adis@mnce Pd-S vaut 2,35 A,

Pour analyser la structure électronique du comfdsSs(PPh)?%] nous avons effectué
des calculs en méthode de Hickel étendue surdetste modélisée en symétrie octaédrique.
L’écart énergétigue HOMO-LUMO calculé est de 0,82 & devient plus large dans le cas du
cluster [P@Ss(PPh)e] ™ et vaut 2,08 eV, ce qui traduit une trés bonnbili pour un compte
trés riche soit de 48 EM.

Les 24 niveaux métalliques (liants et antilianttstotalement occupés, dans ce cas la
LUMO présente un caractére sp métallique antilibes. populations de recouvrement de -0.05
impliquent de trés faibles interactions entre kesrees métalliques, c’est a dire un caractere non

liant Pd-Pd, ce qui explique les longues distameétalliques dans ces clusters.

4. Conclusion

L’analyse de la structure électronique et du maeléiaison dans les clusterssMgL% a

été menée pour les métaux de transition de la gadahtableau périodique (Mo, W, Re) et

ceux de la droite de ce tableau (Fe, Co et Pd)résdtats des calculs orbitalaires sont en total
accord avec l'approche théorique vérifiant ainsicampte idéal de 24 EM. Les comptes

intermédiaires entre 20 et 24 électrons sont fagsrpar I'isolement énergétique du nivegu e

des autres niveaux liants qui résulte du caractertallique faiblement liant et au caractére

antiliant métal-ligand ponteur. Par ailleurs, lastitution des ligands terminaux n’a aucun effet
sur la stabilité voire la réactivité du cluster.p@adant une |égere perturbation affecte les
niveaux résultant des combinaisomrsgdit.
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La variation de la distance Métal-Métal stabilise 3 niveaux antiliants {a+ tig + ty)
a caractereddd dont I'occupation permet d’avoir des comptes imidiaires entre 24 et 38
EM. Pour de longues séparations M-M ieteractions entre les métaux sont tres faibles, pa
contre les interactions métal-ligand restent torgaonsidérables. Pour des séparations encore
plus fortes on a stabilisation des niveaux plustha@n énergie {§ + &) ajoutant ainsi 10
électrons soit un total de 48 rencontré dans lagposés au Palladium.

5. Détails des calculs

L’ensemble des calculs effectués sur les clustetsghfs sur la base de la méthode de Hiickel
étendue [21], utilisent les parameétres évaluésidd’de I'expression pondérée de Wolfdberg-
Helmholz [22] (Annexe 2). Les différents modéleslécalaires utilisés pour les calculs ont été
obtenus par idéalisation des structures expérirtemnemn symétrie octaédrique. Pour le cluster
[MoeSs(PEt)s] les longueurs de liaison considérées sont cadsulg partir des données
cristallographiques dans la littérature; soiento-NVlo = 2,66 A ; Mo-S = 2,45 A ; Mo-P =
253 A et P-H = 1,42 A. Dans le cas du clustersBa®Et)s]" nous avons utilisés les
longueurs de liaison suivantes : Co-Co = 1,82 A-3C= 2,23A ; Co-P=2,14 A et P-H=1,42 A.
Pour les composés au Fer, Fe-Fe=2,62 A ; Fe-S#;26e-P=2.29 A et pour les clusters au
palladium : Pd-Pd = 2,94 A et Pd-S = 2,35 A et PL42 A.

D’autre part, les calculs DFT moléculaires commerple chapitre précédent ont été
effectués a I'aide du programme ADF [46]. Commesdanchapitre précédent, des corrections
non locales d’échange de Becke et de corrélatiorPei@lew ont été introduites dans la
fonctionnelle locale. Les optimisations de géomeéwint été entreprises selon la méthode
développée par Versluis et Zieglavec des corrections relativistes dans le cadferdualisme
ZORA (Zeroth Order Regular ApproximatipriJne base triplé-de fonctions slatériennes a été
utilisée pour chaque atome. Une fonction de patda a également été introduite dans la base
de chaque atome. Les orbitales 1s a 4p de Moleetls a 2p de Cl et S, 1s a 3p de Br et Se et
1s de O ont été traitées dans I'approximation desurs gelés ». Ces calculs ont été effectués
sur des systemes sans restriction de spin [47A51k]gxe 1).
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CONCLUSION GENERALE



L’analyse théorique présentée dans ce manuscritecoa les composés de type
MeL'12L% qui présentent un excés d'électrons par rappocbapte optimal de 16 EM, d’une
part et sur les clusters dMh4 avec les métaux de transition allant de la gauchex&iéme

droite du tableau périodique d’autre part.

L’analyse des clusters a base de tungsténe pdératifs comptes électroniques a été
réalisée a l'aide de calculs basés sur la méthedélutkel étendue et la théorie de la
fonctionnelle de la densité. Les calculs DFT péguods indiquent de faibles interactions
entre les motifs, d’'ou le choix de I'approximatiamoléculaire pour I'étude de la structure

électronique de ces clusters.

Bien que les résultats des optimisations semblenfirmer la stabilité du cluster
[WeClg®" @ 16 EM avec un arrangement octaédrique, celui'@i pas été caractérisé
expérimentalement jusqu’a présent. Les comptesdextaires a 18, 19 et 20 EM observés
dans ces especes entrainent I'occupation de niveatikants. Ceci devrait contribuer a
laugmentation voire la rupture de liaisons métmlks dans l'octaédre. La structure
électronique de ces espéces a été analyseée sasdades optimisations de géométrie qui

montrent le raccourcissement dans les liaisons \&tVéllongement des liaisons W-CI.

L’'occupation de 'OM 34 dans les clusters a 18 ou 20 EM de symé@jidavorise une
distorsion de type Jahn-Teller induisant la distorglu coeur métallique octaédrique et une
configuration a couche fermée. Cependant, les Isal®ffectués dans différentes
configurations électroniques de spin montrent ¢étatl triplet est plus stable. L'analyse du
mode de liaison montre que les clustersOWs sont formés d’'un cceur I3, & liaisons
covalentes stabilisés par des interactions ionig\edlPet des répulsions BCI2. Dans le cas
des clusters a 19 EM, la présence d'un électroibatéire suggere un comportement
paramagnétique en accord avec les mesures expéaiegeries clusters étant distants les uns

des autres, aucun couplage magnétique n’est observé

Dans les clusters de type M4 comportant les métaux de transition de la gautthe
tableau périodique (Mo, W, Re) et ceux de la drdéece tableau (Fe, Co et Pd), les calculs
mis en ceuvre montrent que la variation de la digtaviétal-Métal stabilise les 3 niveaux

antiliants (a4 + t1g + ty) dont I'occupation permet d’avoir des comptesnmigdiaires entre 24

127



et 38 EM. Pour de longues séparations M-Mrésractions entre les métaux sont tres faibles,

par contre les interactions métal-ligand restemjotars considérables.

Les comptes intermédiaires entre 20 et 24 élestsmmt favorisés par I'isolement
énergétiqgue du niveaug €les autres niveaux liants qui résulte du caracteétallique
faiblement liant et au caractére antiliant Mo-S. deninution du nombre d’électrons

métallique de 24 a 20 conduit & la distorsion dmalge métallique par effet Jahn-Teller.

Les comptes intermédiaires entre 24 et 38 EVM sentontrés dans les clusters
comportant les éléments métalliques de la droiteadhleau périodique. lls présentent de
longues séparations M-M pour lesquelles les niveaitiants (ag+ to, +t1g) Sont stabilisés et
sont, selon nature du métal, partiellement ou ¢ateht occupés. L’'allongement des distances
Co-Co stabilise les niveauyyet g dont I'occupation conduit au compte hypothétiq8eEMm

rencontré dans le cas des clusters au palladi@s @usters au nickel.
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ANNEXE 1

Le logiciel de chimie quantique ADF

AmsterdanDensity Functional



Les calculs numériques de la structure électronspréd maintenant au coeur de trés
nombreuses études en chimie, physique, sciencesnd&ziaux et méme en biologie. Le
nombre de travaux publiés dans la littérature sifigme dont tout ou partie du contenu est
issu de simulations numériques a connu un essaarcgerable grace a la mise au point de
nouvelles théories et permettant des simulatioédigtives sur des systemes réalistes, d’'une

part et au considérable accroissement des moyenmigtiques, d’autre part.

Il existe plusieurs logiciels de calculs dans lendme de la chimie quantique, dont les
plus populaires et les plus utilisés sont : Turblpr@@ussian, ADF, SIESTA, Jaguar (bases
localisées) ; LMTO-ASA, ABINIT, PWSCF, VASP, CPMDor{des planes) et WIEN2k
(FLAPW), FP-LMTO (bases mixtes).

Parmi ces logiciels, ADF (de I'anglafsnsterdam Density Functionagst celui que
nous avons utilisé pour décrire les structuresti@ritjues et analyser le mode de liaison dans
les composés étudiés pendant mon travail de théssemié dans ce manuscrit. Il a été
développé a Amsterdam par Baerends et collabosatizuns les années 70 et est constamment

en améelioration [1-7]Http:/www.scm.co

Ce programme est basé sur un processus de daiaiifiet s’appuie sur les équations
de Kohn et Sham. Il dispose initialement d'une deamariété de fonctionnelles d’échange-
corrélation mais par défaut, les fonctionnellesales d’échange et de corrélation utilisées
sont respectivement celle de Slater et celle dek&/o8Vilk et Nusair (VWN) [8]. Les
corrections non locales de l'échange et de la [ioé sont apportées en utilisant
généralement les fonctionnelles de Becke (B88)f9e Perdew (P86) [10], bien que I'on
dispose d’autres fonctionnelles semi-locales GGW&B [11], PW91 [12] et LYP [13]).
Certaines de ces fonctionnelles contiennent aiklés parties d’échange et de corrélation
dans leur implémentation, c’est notamment le caBW®1 [12], ou BLYP [14]. Il est & noter
gue depuis 2006, il est possible d'utiliser lesctmmnelles hybrides de type B3LYP [14].
Cette implémentation trouve tout son intérét, notemt, dans le calcul de propriétés

magnetiques.

Le logiciel ADF utilise une approche dite fragminide telle sorte que le systeme a
étudier soit construit a partir de fragments quuvsmt étre des atomes ou des groupes

d’atomes de tailles différentes. La résolution dgeations de Kohn et Sham se fait dans le
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cadre LCAO (de l'anglaid.inear Combination of Atomic Orbitgls Ainsi, les orbitales
moléculaires sont calculées comme étant des combitsa linéaires des orbitales des

fragments.

Les trois bases utilisées dans ADF sont des fonetslatériennes de typé [7,15]. La
premiere base permet de reproduire avec préciesmorbitales de cceur, sachant que dans la
majorité des cas, les électrons de valence sonsdak a intervenir dans les principales
propriétés des systemes étudiés. Les électronsogle e sont pas affectés par les
changements d’environnement et demeurent inchap@esapport a leur état dans I'atome
isolé. De ce fait, on peut les regrouper avec tsmuax pour constituer des ions rigides. Ainsi,
le nombre d’électrons a traiter sera plus faible tginombre réel. Cette procédure est dite
approximation des cceurs gelés [7,16]. La seconde Ha fonctions traite les orbitales de
valence, chaque orbitale atomique est décomposéedsux ou plusieurs fonctions
slatériennes, augmentées éventuellement d’une quiudesurs fonctions de polarisation. La
derniere base, dite “base de fit”, est utilisépreproduire la densité électronique totale du

systeme qui sert a calculer I'énergie d’échangeétation.

Le logiciel ADF permet également d’incorporer &dtets relativistes dans les calculs
par le biais d’'une approche scalaire ou par inclusies termes de couplage spin-orbite selon
le formalisme ZORA (de I'anglai8ero Order Regular Approximatipfi7,17].

Ce code posseéde plusieurs fonctionnalités doraangs pratiquement a la totalité des
observables d’'un systéme. L'optimisation de géoméwnstitue la premiére étape de I'étude
théorique d’'une molécule, mise au point par Ziegl8], elle vise a déterminer un ou
plusieurs minimums sur la surface d’énergie potdletiafin de prédire les structures
d’équilibre ou de transition. Le méme auteur a @y la procédure de calculs de
fréquences de vibration [7,19]. Sachant que toudEoule a N atomes posséde 3N degrés de
liberté dont 3 correspondent a la translation dmddécule et 3 a sa rotation autour de son
centre d’'inertie, il y a donc (3N-6) degrés de flibeelatifs a la vibration ce qui correspond a
(3N-6) frequences de vibration calculables. Si filéguences sont réelles, on est sur un
minimum de la surface d’énergie potentielle. Au tcaine, une valeur imaginaire indique
gu’on n’est pas sur un minimum d’énergie. Ce ndzsic pas la géométrie d’équilibre ; dans

un chemin réactionnel, la fréquence imaginaireasgond a un état de transition.
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Une des particularités du logiciel ADF est de aldc'énergie totale de liaison et de
donner sa décomposition en termes d’interactiofdgste et orbitalaire [7,20]. Il permet
également de décrire la répartition des charges tarsysteme selon plusieurs modéles a
savoir I'analyse de Mulliken [21], Voronoi [22] ddirshfeld [7,23].

Exemple de fichiers de données (input file) :
Pour lancer un calcul ADF, on doit établir troistiers :

1- JobADF

#!/bin/csh -f

#

#$ -S /bin/csh

#$ -cwd

#$-jy

#3$ -pe lam-mpi.712 4

#3$ -N ohneut

#$ -1 arch=darwin

#$ -1 gname=Para.20h.q
/opt/cg.local/g03/bsd/clearipc

setenv PATH ${PATH}:/opt/cq.local/lam-7.1.2.xIf/bin
# repetition (temporaire) des var. d'env pour laete
setenv ADFHOME /opt/cq.local/adf2006.01

setenv ADFBIN $ADFHOME/bin

setenv ADFRESOURCES $ADFHOME/atomicdata
setenv SCMLICENSE $ADFHOME/license

setenv SCM_TMPDIR /tmp

# TMPDIR au sens SGE cad unique
cp $JOB_NAME+prep $TMPDIR

cp $JOB_NAME $TMPDIR

cd $TMPDIR

# execution des calculs preparatoires pour derstidenique
/$JOB_NAME+prep > $JOB_NAME.log

cp t21* $SGE_O_WORKDIR

# calcul proprement dit

echo "#HH#HHHHHH I HE

Is $SCM LICENSE

€Cho "HH#HHHHHHIHH "

mpirun -np 4 $JOB_NAME >> $JOB_NAME.log
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Is I

cp $JOB_NAME.log $SGE_O_WORKDIR
cp logfile $SGE_O_WORKDIR
cp TAPE21_ 0 $SGE_O WORKDIR/$JOB_NAME.t21

2- Fichier *+prep: Ce fichier contient toutes les informations canet les bases utilisées

$ADFBIN/dirac < $SADFRESOURCES/Dirac/W.4d
\rm FILE* logdfile

$ADFBIN/dirac < $SADFRESOURCES/Dirac/Cl.2p
\rm FILE* logdfile

mv TAPE12 t12.rel

$SADFBIN/adf <<eor

create W file=3ADFRESOURCES/ZORA/TZP/W.4d
relativistic scalar zora

corepotentials t12.rel &

W1

end

end input

eor

mv TAPE21 t21W

\rm [A-Z]* logfile

$SADFBIN/adf <<eor

create Cl file=$ADFRESOURCES/ZORA/TZPI/CI.2p
relativistic scalar zora

corepotentials t12.rel &

Cl2

End

end input

eor

mv TAPE21 t21CI

\rm [A-Z]* logfile

3- Fichier de coordonnées de la moléculeCe fichier doit contenir les coordonnées de la
molécule, le type et la précision du calcul a lar{foptimisation de la géométrie, fréquences,
proprietts RMN ou RPE... etc) la charge, les diffiées fonctionnelles et toutes les

préférences concernant les résultats dans le ffideieésultats.
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#! [bin/csh
source /Volumes/CQHome/nnebbach/env.adf2006-1.01
$ADFBIN/adf.exe << eor

titte W6CI18

integration 4.0

ATOMS Zmatrix
.XX000000

.W100 20500
W120 2.0590
.W123 2.0590-90
.W123 2.059090
W1l23 2.051800
.W123 2.0590-180
.Cl123 3.156450
.Cl123 3.1561350
.Cl123 3.156 4590
.Cl123 3.156 13590
.ClI123 3.156 45-180
.Cl123 3.156 135-180
.Cl123 3.156 45 -90
.ClI123 3.156 135-90
.ClI123 3.156 90 -45
.Cl123 3.156 90 45
.Cl123 3.156 90135
.Cl123 3.156 90 -135
.Cl123 4.45900
.Cl123 4.459090
.Cl123 4.4590-180
.Cl123 4.4590-90
.Cl123 4.450-90
.Cl123 4.45180-90
END

© ® N O U A W N P

N N NN NN R R R R B B B R B
O B W N P O © 0 N O 00 M W DN RFL O

relativistic scalar zora
CorePotentials t12.rel &
W1
Cl2
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End
SYMMETRY O(H)

CHARGE 0

fragments
W t21W
Cl t21Cl

end

geometry

end

XC
GGA Becke Perdew
End

end input

eor
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ANNEXE 2

Le logiciel de chimie quantiqgue CACAO

ComputerAided Compositionof Atomic Orbitals



Un theme de recherche qui semblait prometteurdéhut des années 30, portait sur
I'interprétation des phénomeénes chimiques sur kelde la théorie des OM. La méthode de
HaOckel (1931,1932) [1], consiste en certaines ajprations dans le traitement des systemes
Ces approximations, par la simplification qu’ell@gportaient, sont devenues trés populaires
parmi les chimistes et ont permis a la théorie@,sde se répandre facilement. Cependant cette
méthode s’avere inadéquate pour I'étude des systénoé les molécules comportent plusieurs
atomes qui different par les orbitales atomiquessdaurs couches de valence [2]. Les premiers
travaux sur le comportement de I'électron danssgetemes commencérent en 1§82 mais ce
n'est qu’en 1962 que parut, dans « The Journal len@ical Physics », le premier article que
consacra R. Hoffmann a la méthode de HUckel étendue n’est, comme l'indique son nom,
gu’'une simple extension de la méthode de Huckel (&tte méthode a été d’abord appliquée
aux hydrocarbures [5], ensuite elle a été étendtmuts les chimies: organique, inorganique,
organométallique, la chimie de I'état solide... etc

Les orbitales moléculaires sont exprimées soumdode combinaison linéaire des
orbitales atomiques (LCAO-MO). Les coefficients; @es OM déterminent le taux de
participation de I'OA dans 'OM. La méthode de Hétlktendue utilise les OA de valence de

chaque atome dans la molécule (s, p pour les éBSnde groupe principal et d pour les métaux

de transition).

W =2 G P
W= OMK) et ®=OA()

La base des OM utilisée doit étre orthonormée:

(Wil Wy =[ W, Wy dv =3y

Les OM sont les valeurs propres de I'équation Hariltonien mono-électronique effecti.

H W= B Wk

Dans I'équation aux valeurs propres, I'énergiaertesure le potentiel effectif exercé sur un

électron dans I'OM¥,
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Ex =Wl H I W)

La résolution du déterminant séculaire permet drales énergies des OM ainsi que les valeurs
des coefficients.
Hj - &S =0
Hij :(CDil H I (Dj) :Iqu*H.q)j dv
Sj = (Dildy) =] d*. &) dv

[Hij - B&S].(C) =0

Les principales assomptions de la méthode de Hiétdedue sont les suivantes:

1- Les éléments diagonaux de la matrice Hamiltaréesont pris comme étant I'énergie

d’ionisation de I'électron dans soi'f OA de valence de I'atome isolé.

Hi = - VSIP (i)

2- Les éléments non diagonaux sbnt évalués a laide de I'expression de Wolfslbéglpholz
[3,6] qui permet d’éviter le mélange orbitalaire contnéuitif entre les orbitales a caractere
ligand, contractée et basses en énergie, de fatiliamte avec les orbitales a caractére s, p
métallique, diffuses et hautes en énergie [7].

Hij =K S (Hi + Hy)/ 2

K: est une constante ajustable dont la valeur opiest de 1.75

3- Les orbitales moléculaires sont développéesurerbase d’orbitales atomiques de valence

exprimées sous forme de fonction de Slater (STD) [8

DPsp=1""exp(E 1) .Y(O,w)
g =" [Crexp(£ar) + G exp(Lar) | Y(6,0)

n: nombre quantique principal
r: distance entre I'électron et le noyau

Y(6,w): la partie angulaire de la fonction d’onde qunde la forme de 'OA
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&, &1, &2, C1 et G sont les parametres atomiques et sont généraldairniés

Dans ce manuscrit, les calculs effectués par thodé de Hlckel étendue ont été entrepris
en utilisant les Hij pondérés et les paramétremafioes reportés dans le tableaul. C.A.C.A.O.
est le programme utilisé dans cette étude (de lBaGomputerAided Composition ofAtomic
Orbitals). Crée et développé par D.M.proserpio etlcCanealli [9], ce programme permet
d’analyser la structure électronique sur la base atbitales moléculaires ; il comporte deux

sous-programmes: EHC et CACAO.

Le premier sous-programme fait des calculs de Hjekel étendue et donne les résultats
suivants:
- Calcul des coordonnées cartésiennes a partcateggdonnées internes et l'inverse.
- Analyse des OM sur la base des OA.
- Analyse des fragments (FMO).
- Calculs pour différentes géométries.

Le sous-programme CACAO est consacré pour lestaésgraphiques suivants:
- Le dessin des OM et des OM fragments qui les cse@pt dans un espace tridimensionnel.
- Représentation des diagrammes énergétiques.
- Représentation des diagrammes d’interactiong dreigments.
- Représentation du diagramme de Walsh pour destiesns ne dépassant pas 20 et pour
lesquelles la symétrie doit étre conservée.
- Représentation des populations de recouvremeniegtcharges des orbitales moléculaires
(Molecular Orbital Overlap Population MOOP).

Les principales limites imposées pour l'utilisatide ce programme sont les suivantes:
- Le nombre maximal d’atomes = 125
- Le nombre maximal d’orbitales = 500
- Le nombre d’étapes maximal dans un diagramme alsiW= 20

- Le nombre de variables maximal = 10
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Paramétres utilisés pour le calcul en méthode de Hkel étendue:

Atome Orbitale Hii(ev) &1 &
H 1s -13.60 1.30
P 3s -18.60 1.60
3p -14.00 1.60
S 3s -20.00 1.81
3p -13.30 1.81
Cl 3s -26.30 2.18
3p -14.20 1.73
Br 4s -25.00 2.64
4p -13.10 2.26
Fe 4s -9.17 1.90
4p -5.37 1.90
3d -12.70 5.35 1.80 0.5366 0.6678
Co 4s -9.21 2.00
4p -5.29 2.00
3d -13.18 5.55 2.10 0.5680 0.6060
Mo 5s -8.34 1.96
5p -5.24 1.92
4d -10.50 4.54 1.90 0.6097 0.6097
I 5s -17.80 2.68
5p -12.00 2.32
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Exemple de fichiers de données (input file) et fiélr résultats (output file)
Input file :

#Mo6CI8CI6

20-2DIST 00O

EL OP NC

0.,0.,0.,21

21,1, *1.85,90.,0

21,2, Mo 1.85,90.,90.

21,3, Mo 1.85,90.,180.

21,4, Mo 1.85,90.,270.

21,5, Mo 1.85,0.,180.

21,6, Mo 1.85,180.,0.
1,7,*2.57,180.,0.

2,8, Cl 2.57,180.,90.

3,9, Cl 2.57,180.,180.

4,10, Cl 2.57,180.,270.

5,11, Cl 2.57,180.,180.
6,12, Cl 2.57,180.,0

21,13, Cl 3.0097,54.7354,45.
21,14, CI 3.0097,54.7354,135.
21,15, CI 3.0097,54.7354,225.
21,16, Cl 3.0097,54.7354,315.
21,17, Cl 3.0097,125.2646,45.
21,18, Cl 3.0097,125.2646,135
21,19, CI 3.0097,125.2646,225
21,20, Cl 3.0097,125.2646,315
Mo 6 51.960-8.34 51.920-5.24 4 4.540-1060@7 1.900 .6097
Cl 7 3 2.18-26.303 1.73-14.20
FMO

RCOPCMROTOEL

212 8
6 CM
-8 CM
End
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Output file :

kkkkkhkkkkkkkkhkkkhkkkhkkkhkkhkkkkhkhkkkhkkkkkkkkkkkkkkk

* Carlo MEALLI and Davide M. PROSERPIO (1990) *
* EHC [Extended Huckel Calculation program] *
* [a major revision of the original program SIMGIO *

* Roald Hoffmann, Cornell University]

* Symmetry routines written by Klaus Linn (1991) *

* New revisions by A. Sironi and J.A.Lopez (1992) *
* Ref.: Journal of the Chemical Education (199038®)  *

kkkkkhkkkkhkkkkhkkkhkkkhkkkhkkkhkkkkhkkkkhkkkhkkkkkkkkkkk

The molecule does not sit on a major symmetry eteme

#Mo6CI7SCl6 ST. 1

seximik DUMMY ATOMS *rite
S.RCE DEFINITIONS TRGT X Y Z
ATOM ON THE ORIGIN [IDU-1 .000 .000000

*% REAL ATOMS WITH THEIR SYMMETRY RELATIONS ****
S.RCE DEFINITIONS TRGT X Y Z
DU21 1.850 90.00 .00/Mo 1 1.850 .0GWDO
DU21 1.850 90.00 90.00|Mo 2 .000 1.85W0
DU21 1.850 90.00 180.00|Mo 3 -1.850 .0@IDO
DU21 1.850 90.00 270.00|Mo 4 .000 -1.8510
DU21 1.850 .00 180.00|[Mo5 .000 .0D@50
DU21 1.850 180.00 .00|Mo 6 .000 .QD850
Mo 1 2.570180.00 .00|Cl7 4.420 .0GEDO
Mo 2 2.570 180.00 90.00|CI 8 .000 4.42m0
Mo 3 2.570 180.00 180.00|CI 9 -4.420 .0@DO
Mo 4 2.570 180.00 270.00|CI10 .000 -4.42D0
Mo 5 2.570 180.00 180.00|CI11 .000 .00@20
Mo 6 2.570180.00 .00|CI12 .000 .0D@20
DU21 3.010 54.74 45.00|CI13 1.738 1.73838
DU21 3.010 54.74 135.00|Cl14 -1.738 1.7B3838
DU21 3.010 54.74 225.00|CI15 -1.738 -1.7B838
DU21 3.010 54.74 315.00|Cl16 1.738 -1.73838
DU21 3.010 125.26 45.00|Cl17 1.738 1.73838
DU21 3.010 125.26 135.00|CI18 -1.738 1.73838
DU21 3.010 125.26 225.00|CI19 -1.738 -1.713838
DU21 3.010 125.26 315.00| S20 1.738 -1.13838

==== DISTANCE MATRIX. (values X 10**3)====

144

POINTGROUP = C1 ****



Mo 1 Mo 2 Mo 3 Mo 4 Mo 5 Mo 6 Cl 7 CI 8 CIG10 CI11 CI12 CI13 Cl14
Mol O
Mo 2 2616 O
Mo 3 37002616 O
Mo 4 2616 3700 2616 O
Mo 5 2616 2616 2616 2616 O
Mo 6 2616 2616 2616 2616 3700 O
Cl7 25704791 6270 479147914791 O
Cl 8 4791 2570 4791 6270 4791 4791 6250 O
Cl9 6270 4791 2570 4791 4791 4791 8840 6250 O
CI10 4791 6270 4791 2570 4791 4791 6250 8840 6250
Cl11 4791 4791 4791 4791 2570 6270 6250 6250 6250 O
Cl12 4791 4791 4791 4791 6270 2570 6250 6250 6250 8840 O
Cl13 2460 2460 4348 4348 2460 4348 3637 3637 6629 3637 6630 O
Cl14 4348 2460 2460 4348 2460 4348 6629 3637 8629 3637 6630 3475 O
Cl15 4348 4348 2460 2460 2460 4348 6629 6629 3637 3637 6630 4914 3475
Cl16 2460 4348 4348 2460 2460 4348 3637 6629 8639 3637 6630 3475 4914
Cl17 2460 2460 4348 4348 4348 2460 3637 3637 6629 6630 3637 3475 4914
Cl18 4348 2460 2460 4348 4348 2460 6629 3637 8628 6630 3637 4914 3475
Cl19 4348 4348 2460 2460 4348 2460 6629 6629 3637 6630 3637 6019 4914
S 20 2460 4348 4348 2460 4348 2460 3637 6629 8629 6630 3637 4914 6019
DU-1 1850 1850 1850 1850 1850 1850 4420 4420 4420 4420 4420 3009 3009

CI15 CI16 CI17 CI18 CI19 S20 DU-1
Cll1s5 0
Cl16 3475 O
Cl17 60194914 O
Cl18 4914 60193475 O
Cl19 34754914 4914 3475 O
S20 4914 3475 34754914 3475 O
DU-1 3009 3009 3009 3009 3009 3009 O

** THE ORDER OF THE FRAGMENTS HAS BEEN SWITCHED *
ORBITALS IN MOLEC.= 110 ORBITALS IN FRGZ 56

*% * *k%k * *% * *% * *% * * *% * *% * *

$#Mo6CI7SCI6 ST.1 .0000 .00 .00
EXTENDED HUCKEL CALCULATION (WEIGHTED HIJ FORMULA)

ATOM X Y Z N EXP-S COUL NEXP-P COUL N EXPD1 COUL C1
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Mo 1 1.8500 .0000
Mo 2 .0000 1.8500
Mo 3 -1.8500 .0000
Mo 4 .0000 -1.8500
Mo 5 .0000 .0000 -1.8500 5 1.9600 -8.340.9200

Mo 6 .0000 .0000
Cl 7 4.4200 .0000
Cl 8 .0000 4.4200
Cl 9 -4.4200 .0000

.0000 5 1.9600 -8.340.8200
.0000 5 1.9600 -8.340.8200
.0000 5 1.9600 -8.340.9200
.0000 5 1.9600 -8.340.9200

1.8500 5 1.9600 -8.340.9200
.0000 3 2.1800 -26.300.3300 -14.200
.0000 3 2.1800 -26.300.3300 -14.200
.0000 3 2.1800 -26.30Q..3300 -14.200

-5.240 4 4.5400 -10.500
-5.240 4 4.5400 -10.500
-5.240 4 4.5400 -10.500
-5.240 4 4.5400 -10.500
-5.240 4 4.5400 -10.500
-5.240 4 4.5400 -10.500

CI10 .0000 -4.4200 .0000 3 2.1800 -26.300..3300 -14.200

Cl11 .0000 .0000 -4.4200 3 2.1800 -26.300..3300 -14.200

Cl12 .0000 .0000 4.4200 3 2.1800 -26.30Q.2300 -14.200

Cl13 1.7376 1.7376 -1.7377 3 2.1800 -26.300.3300 -14.200
Cl14 -1.7376 1.7376 -1.7377 3 2.1800 -26.300.3300 -14.200
Cl15-1.7376 -1.7376 -1.7377 3 2.1800 -26.30@.3300 -14.200
Cl16 1.7376-1.7376 -1.7377 3 2.1800 -26.300.3300 -14.200
Cl17 1.7376 1.7376 1.7377 3 2.1800 -26.30Q.2300 -14.200
Cl18 -1.7376 1.7376 1.7377 3 2.1800 -26.300.3300 -14.200
Cl19-1.7376 -1.7376 1.7377 3 2.1800 -26.300.3300 -14.200
S20 1.7376-1.7376 1.7377 3 1.8100 -20.000.8300 -13.300

The molecule does not sit on a major symmetry etéme
CHARGE =-2 ELECTRONS =135

HUCKEL CONSTANT =

This run requires

134208 bytes for the magrice

ENERGY LEVELS (EV).

E( 1) = 61.697
E( 2) = 61.697
E( 3)= 41.322
E( 4) = 39.471
E( 5)= 39.471
E( 6)= 22.405
E( 7)= 18.884
E( 8)= 17.759
E( 9)= 17.759

E(10) = 17.610
E(11)= 17.259
E(12) = 17.258

.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000 101a
.000 100a

110a
109a
108a
107a
106a
105a
104a
103a
102a

.000 99a

E( 56) = -12.09.000
E( 57) = -13.23.000
E( 58) = -13.43.000
E( 59) = -13.43.000
E( 60) = -12.48.000
E( 61) = -13.82.000
E( 62) = -18.82.000
E( 63) = -18.82.000
E( 64) = -12.92.000
E( 65) = -12.92.000
E( 66) = -18.92.000
E( 67) = -18.98.000

1.750 *** POINTGROUP = CI1***

55a
54a
53a
52a
5l1a
50a
49a
48a
47a
46a
45a
44a
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E(13)= 14.615 .000 98a E(68)=-18.98.000 43a
E(14)= 14.402 .000 97a E(69)=-14.02.000 42a
E(15)= 14.402 .000 96a E(70)=-18.22.000 4la
E(16)= 10.204 .000 95a E(71)=-18.22.000 40a
E(17)= 10.204 .000 94a E(72)=-18.33.000 39a
E(18)= 9.810 .000 93a E(73)=-18.32.000 38a
E(19)= 9.391 .000 92a E(74)=-18.32.000 37a
E(20)= 9.391 .000 9la E(75)=-10.59.000 36a
E(21)= 6.750 .000 90a E(76)=-14.68.000 35a
E(22)= 6.708 .000 89a E(77)=-14.68.000 34a
E(23)= 6.708 .000 88a E(78)=-12.72.000 33a
E(24)= 1699 .000 87a E(79)=-18.72.000 32a
E(25)= -958 .000 86a E(80)=-14.72.000 3la
E(26)= -5.997 .000 85a E(81)=-1Z.72.000 30a
E(27)= -6.104 .000 84a FE(82)=-187@.000 29a
E(28)= -6.104 .000 83a FE(83)=-187@.000 28a
E(29)= -7.107 .000 82a E(84)=-188Q.000 27a
E(30)= -7.107 .000 8la E(85)=-15.02.000 26a
E(31)= -7.335 .000 80a E(86)=-15.02.000 25a
E(32)= -7.335 .000 79a E(87)=-1212.000 24a
E(33)= -7.493 .000 78a E(88)=-1532.000 23a
E(34)= -7.509 .000 77a E(89)=-18.52.000 22a
E(35)= -7.509 .000 76a E(90)=-18.52.000 21la
E(36)= -7.964 .000 75a E(91)=-18.6@.000 20a
E(37)= -7.980 .000 74a E(92)=-18.7@.000 19a
E(38)= -7.980 .000 73a E(93)=-18.7@.000 18a
E(39)= -8.307 .000 72a E(94)=-18.72.000 17a
E(40)= -8.324 000 7la E(95)=-16.12.000 16a
E(41)= -8.324 .000 70a E(96)=-16.12.000 15a
E(42)= -8.587 .000 69a E(97)=-28.82.000 1l4a
E(43)=-10.050 1.000 68a E(98)=-28.42.000 13a
E(44)=-10.050 2.000 67a E(99)=-26.43.000 12a
E(45)=-10.490 2.000 66a E(100)=-26.43.000 1la
E(46)=-10.490 2.000 65a E(101)=-28.42.000 10a
E(47)=-10.490 2.000 64a E(102)=-26.53.000 9a
E(48)=-10.694 2.000 63a E(103)=-26.53.000 8a
E(49)=-10.694 2.000 62a E(104)=-26.62.000 7a
E(50)=-10.695 2.000 6la E(105)=-26.72.000 6a
E(51)=-10.964 2.000 60a E(106)=-26.72.000 5a
E(52)=-10.964 2.000 59a E(107)=-28.92.000 4a
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E(53)=-10.969 2.000 58a E(108)=-23.03.000 3a
E(54)=-11.716 2.000 57a E(109)=-28.03.000 2a
E(55)=-13.092 2.000 56a E(110)=-22.42.000 1la

SUM OF ONE-ELECTRON ENERGIES = -2204733 EV

REDUCED OVERLAP POPULATION MATRIX, ATOM BY ATOM
Mo 1 Mo 2 Mo 3 Mo 4 Mo 5 Mo 6 Cl 7 CI 8 CCfL0 CI11 CI12 CI13 CI14 CI15 CI16 CI17 CI18 CI1%R0
Mo 2- 254
Mo 3- 0 255
Mo 4- 264 0 254
Mo 5- 228 228 228 228
Mo 6- 238 228 228 238 1
Cl7- 360 0 0 0 0 -1
Cl8- 0358 0 0 O O O
Cl9- 0 038 0 0 0 O
Cl1o0- 0 0 0360 0 -1 O 0
Cl11- 0 0 0 0358 0 O 0
Cl12- 0 0 0 0 0360 0 O O O
Cl13- 364 366 0 0379 0 -13 -13 ©-13 O
Cl14- 0 366 366 0379 0 0 -13 -13 -13 0 -15
0
0

0
0
0

Cll15- 0 0 366 364 379 0 O0-13-13 0 0 -15

Cll6- 366 0 O 366 380 -13 0-13 -13 0 -15 0 -15

Cll7- 366 366 0 O 0379 -13 -13 ©®© 0 -13-14 -1 0 -1

Cl18- 0366 366 0 0377 0 -13 -13 0 -13 -1 -14 -1 0 -15

Cl19- 0 0366366 0379 0 013 0-13 0 -1-14 -1 O -15
S20- 399 0 0399 0413 -12 0-12 0-13 0 O O -12 -13 O -13

TOTAL ELECTRONS= 135 SUM OF: OP(l,l)= 121.50D(0D5%)
OP(1,J)= 13.493(995%)
ATOM NET CHG. ATOMIC ORBITAL OCCUPATION FGR/EN MO OCCUPATION
S X Y Z X2YZ2 XY XZ YZ

Mol .284 338 .234 .196 .196 .7/095 1.176 1.176 .527
Mo2 .338 .332 .191 .233 .191 .7/@88 1.174 .507 1.174
Mo3 .338 .332 .233 .191 .191 .7//@88 1.174 1.174 .507
Mo4  .284 .338 .196 .234 .196 .7/@95 1.176 .527 1.176
Mo5 532 .333 .191 .191 .236 .9&B2 .507 1.174 1.174
Mo6 .478 .339 .196 .196 .237 .9®B5 .527 1.176 1.176
Cl7 -654 1.924 1.754 1.988 1.988
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Cl8 -.655 1.925 1.988 1.754 1.988
Cl9 -655 1.925 1.754 1.988 1.988
Cl10 -.654 1.924 1.988 1.754 1.988
Cl11 -.656 1.925 1.988 1.988 1.754
Cl12 -655 1.925 1.988 1.988 1.755
Cl13 .064 1.827 1.701 1.701 1.706
Cl14 .065 1.827 1.701 1.701 1.706
Cl15 .064 1.827 1.701 1.701 1.706
Cll6e .067 1.827 1.701 1.701 1.704
Cli7  .067 1.827 1.701 1.699 1.706
Cl18 .064 1.827 1.701 1.701 1.706
Cl19 .067 1.827 1.699 1.701 1.706
S20 -.782 1.720 1.685 1.685 1.692

R I S S I S S I S khkkhkkkhhkkhkkhhkkhhkkhhkkhhkrhkkrhkkhhkhkk*k

Fragment# 1

EXTENDED HUCKEL CALCULATION (WEIGHTED HIJ FORMULA)

ATOM X Y Z N EXP-S COULBKP-P COUL N EXPD1 COUL

Cl1 4.4200 .0000 .0000 3 2.1800 -26.300.3300 -14.200
Cl2 .0000 4.4200 .0000 3 2.1800 -26.300.3300 -14.200
Cl 3-4.4200 .0000 .0000 3 2.1800 -26.30@.3300 -14.200
Cl 4 .0000 -4.4200 .0000 3 2.1800 -26.30@.3300 -14.200
Cl5 .0000 .0000 -4.4200 3 2.1800 -26.30@.3300 -14.200
Cl6 .0000 .0000 4.4200 3 2.1800 -26.30@.3300 -14.200
Cl7 1.7376 1.7376 -1.7377 3 2.1800 -26.300.3300 -14.200
Cl8-1.7376 1.7376-1.7377 3 2.1800 -26.300.3300 -14.200
Cl9-1.7376 -1.7376 -1.7377 3 2.1800 -26.300.3300 -14.200
CI10 1.7376-1.7376 -1.7377 3 2.1800 -26.300.3300 -14.200
Cl11 1.7376 1.7376 1.7377 3 2.1800 -26.30Q.2300 -14.200
Cl12 -1.7376 1.7376 1.7377 3 2.1800 -26.3002.7300 -14.200
Cl13-1.7376 -1.7376 1.7377 3 2.1800 -26.300.3300 -14.200
S14 1.7376-1.7376 1.7377 3 1.8100 -20.000.83.00 -13.300

The molecule does not sit on a major symmetry eleme
CHARGE = 0 ELECTRONS = 97

HUCKEL CONSTANT = 1.750 **** POINTGROUP = C1**
*WARNING** The actual symmetry of the fragment d&en

higher than that assigned!! ***
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This run requires

ENERGY LEVELS (EV).

E( 1)=-12.717 .000 56a E(29)=-14043.000 28a
E( 2)=-12.717 .000 55a E(30)=-145®.000 27a
E( 3)=-12.811 .000 54a E(31)=-143652.000 26a
E( 4)=-13.000 .000 53a E(32)=-147®@.000 25a
E( 5)=-13.046 .000 52a E(33)=-147®@.000 24a
E( 6)=-13.046 .000 5la E(34)=-1498.000 23a
E( 7)=-13.100 .000 50a E(35)=-158062.000 22a
E( 8)=-13.132 1.000 49a E(36)=-18062.000 2la
E( 9)=-13.132 2.000 48a E(37)=-151162.000 20a
E(10)=-13.204 2.000 47a E(38)=-158212.000 19a
E(11)=-13.229 2.000 46a E(39)=-158212.000 18a
E(12)=-13.229 2.000 45a E(40)=-182%.000 17a
E(13)=-13.507 2.000 44a E(41)=-1B4®2.000 16a
E(14) =-13.507 2.000 43a E(42)=-1B4®.000 15a
E(15)=-13.676 2.000 42a E(43)=-20002.000 l4a
E(16)=-13.676 2.000 4la E(44)=-26102.000 13a
E(17)=-13.707 2.000 40a E(45)=-26/16.000 12a
E(18)=-13.819 2.000 39a E(46)=-2B12.000 1la
E(19)=-14.031 2.000 38a E(47)=-2B12.000 10a
E(20)=-14.044 2.000 37a E(48)=-282®.000 9a
E(21)=-14.044 2.000 36a E(49)=-2612(2.000 8a
E(22)=-14.097 2.000 35a E(50)=-2612(2.000 7a
E(23)=-14.119 2.000 34a E(51)=-26/312.000 6a
E(24)=-14.127 2.000 33a E(52)=-26/312.000 5a
E(25)=-14.127 2.000 32a E(53)=-2614%.000 4a
E(26)=-14.203 2.000 3la E(54)=-265%.000 3a
E(27)=-14.203 2.000 30a E(55)=-265%.000 2a
E(28)=-14.439 2.000 29a E(56)=-2B772.000 1a
SUM OF ONE-ELECTRON ENERGIES =  -17089B5EV.

REDUCED OVERLAP POPULATION MATRIX, ATOM BY ATOM

31252 bytes for the magice

Mo 1Mo 2Mo3Mo4Mo5Mob6

Mo 2-
Mo 3-
Mo 4-

515
-20 515

515 -20 515

Mo 5-
Mo 6-

490 490 490 490
490 490 490 490 -15
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TOTAL ELECTRONS= 36 SUM OF: OP(l,l)= 30.073(3B7%)
OP(1,J)= 5.9276.463%)

Net Charge of fragment 1: -4.252  Occupatiohthe FMOs:

1.733( 1) 1.737( 2) 1.604( 3) 1.864( 4) 1.88)(1.811( 6) 1.748( 7)
1.653( 8) 1.653( 9) 1.560( 10) 1.593( 11) 1.5B3)(1.656( 13) 1.615( 14)
1.818(22) 1.958( 23) 1.805( 24) 1.805( 25) 1.94A)(1.911( 27) 1.866( 28)
1.866( 29) 1.851( 30) 1.856( 31) 1.851( 32) 1.85%)(1.833( 34) 1.784( 35)
1.785(36) 1.812( 37) 1.761(38) 1.761( 39) 1.7A8(1.729( 41) 1.770( 42)
1.841(50) 1.919( 51) 1.919(52) 1.854( 53) 1.829(1.829( 55) 1.776( 56)

Net Charge of fragment 2: 2.252 Occupatiohthe FMOs:

.016(57) .013(58) .032(59) .032(60) .082( .074(62) .074( 63)
.074(64) .070(65) .070(66) .070(67) .168) .198( 69) .198( 70)
.308(71) .391(72) .283(73) .260( 74) .2BB) .260( 76) .366( 77)
.366( 78) .366( 79) .000( 80) .392(81) .582) .212(83) .212( 84)
.212( 85) .430(86) .430(87) .429(88) .429) .429(90) .995(91)
.995(92) .995(93) .608(94) .608(95) .698) 1.841(97) 1.841(98)

TOTAL CHARGE = -2.00000

EHMO execution time: 577.21 seconds.

Stop - Program terminated.
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ANALYSE DE LA STRUCTURE ELECTRONIQUE ET DU MODE DE
LIAISON DANS DES CLUSTERS OCTAEDRIQUES DE METAUX DE
TRANSITION A L'AIDE DE CALCULS QUANTIQUES.

Résumé

Les travaux réalisés dans cette theése portenté&udé de la structure électronique et
du mode de liaison dans des clusters inorganiquegdriques de métaux de transition a
ligans donneurst Cette étude est menée exclusivement a l'aideateils quantiques basés
essentiellement sur la théorie de la fonctionnédida densité (Density Functional Thoeory
DFT) et sur la méthode de Hiickel étendue (Extehtlezkel Theory EHT).

Ce manuscrit est divisé en 4 chapitres. Le pregtiapitre a trait aux méthodes de
calculs quantiques, en développant particuliereraetitéorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) avec un apercu sur la méthode de Hiickel é(E@HT). Le succes et la popularité de
la DFT revient a un codt relativement faible emterde temps de calcul avec des résultats
d’'une tres bonne précision pour les états fondamuentle divers systémes, particulierement
les systemes moléculaires complexes relativemest gr

Le deuxieme chapitre constitue une introductionégéle a la chimie des clusters
précisant les différentes classes et arrangeménistilgaux adoptés. L'étude du mode de
liaison dans les clusters repose sur les reglesrigogs de comptage électronique dont la
théorie des paires électroniques du squelette tegre (P.S.E.P.), développée par Wade et
Mingos, est la plus importante. Cependant ces segjlevérent inadéquates pour un grand
nombre de clusters a savoir les clusters inorgasigataédriques de métaux de transition.

Le troisieme chapitre traite de la structure émttjue des clusters inorganiques
octaédriques de type dihs a ligands donneurs. Le compte optimal et maximal pour ces
especes est de 16 électrons métalliques. Cepedesiatusters riches en électrongGiys ont
été récemment synthétises avec des comptes vagadB a 20 EM. Des calculs ont été
entrepris afin d’expliquer la réservation de I'amgament octaédrique avec des distances
proches des espéces a 16 EM malgré I'occupatiorigsaélectrons, de niveaux antiliants.

Dans le méme contexte, le quatrieme chapitre corcd’étude des clusters
inorganiques a ligands donneursle type ML 14 déficients et riches en électrons. Des calculs
d’orbitales moléculaires et DFT ont permis de radicser la structure électronique de ces
composeés en fonction de leur compte électronigee ane extension aux clusters trés riches
en électrons soient les clusters au palladium.

Mots-clés Clusters de métaux de transition, Regles de tagepélectronique, méthode de
Huckel étendue (EHT), Théorie de la densité detationnelle (DFT)
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ABSTRACT

This thesis concerns the analysis of electromiacgire and bonding in octahedral transition
metal clusters. The study presented herein is si@ly based on quantum calculations
depending on the Extended Huckel Theory (EHT) amathiy on Density Functional Theory
(DFT). All theoretical calculations reported in ghnanuscript on inorganic transition metal
octahedral clusters Mig and their analogues dU,4, for which the optimal electron account
is, respectively, of 16 and 24 metal electronseflyriexplain the conservation of octahedral
arrangement and highlight the relationship geomegsnail account, based on the character
of molecular orbitals particularly the frontier dadls (HOMO-LUMO), the charge
distribution on different atoms in the cluster angbopulation recovery.

Keywords. Inorganic transition metal clusters, electronauting rules, Extended Hiuickel
Theory (EHT), Density Functional Theory (DFT)

RESUME

Ce travail de these porte sur I'étude de la strecélectronique et du mode de liaison dans des
clusters octaédriques de métaux de transition.eC#tide est basée exclusivement sur des
calculs quantiques basés sur la méthode de Hitkalde (Extended Hiickel Theory EHT) et
essentiellement sur la théorie de la fonctionndéiela densité (Density Functional Theory
DFT). L’ensemble des calculs quantiques reportéss dee manuscrit sur les clusters
inorganiques octaédriquessMg et leur analogues M4, pour lesquelles le compte optimal
est respectivement de 16 et 24 eélectrons métafljguexpliquent succinctement la
conservation de l'arrangement octaédrique et metenévidence la relation géométrie/
compte électronique, en se basant sur le caragdésrerbitales moléculaires particulierement
les orbitales frontieres (HOMO- LUMO), des distrilom de charges sur les différents atomes
du cluster et des populations de recouvrement.

MOTS-CLES: Clusters de métaux de transition, Regles de tagepelectronique, méthode
de Hiickel étendue (EHT), Théorie de la densitéderictionnelle (DFT)



