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/ Développement méthodologique \
La présence de couches de valence d incomplétes pouvant entrainer :

» de multiples états excités de basse énergie.
« la présence d’électrons de spins opposés non appariés.

systemes.
» Les méthodes multiréférences sont encore trop colteuse

Mise en place d’une méthodologie permettant I'étude de ces réactions a moindre codt, basées
sur des fonctionnelles hybrides, qui a conduit a un compréhension des mécanismes mis en jeu
lors des réactions en accord avec les résultats expérimentaux.

Unrestricted DFT : Broken Symmetry
Plusieurs précautions se sont avérées nécessaire pour I'utilisation de cette approche :
- ajustement de la fraction d'échange dans la fonctionnelle hybride utilisée.
- I'effet de base s’est avéreé peu significatif.
- utilisation de pseudopotentiels (effet relativiste sur Cu).

> Les approches théoriques usuelles, monodéterminantales, sont incapable décrire correctement ces

de réactions impliquant des ligands ou des réactifs supplémentaires ou de tailles plus importants.

pour envisager un ouverture vers 'étude

Evolution des niveaux d’énergie en
fonction de la part d’échange dans
la fonctionnelle hybride
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réactionnels dans les formations d’oxydes Ekcal/mol)
moléculaires des métaux de transition

Etude de la réactivité du nickel en présence de dioxygene: 200

/ Surfaces de potentiel et chemins /Surfaces d’énergie potentielle et chemin réactionnel\\
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Formation du superoxyde (ONiO < 90°) ou dioxyde (ONiO > 90°)?

» Mise en évidence de I'importance du chemin réactionnel suivi.

»Explication des processus photochimiques conduisant a I'insertion du métal 15+

Thermique 511,

42 kcal/mol

Photochimique
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dans le dioxygene. ’

0.0 1.0 0.0 1.0
PW91PW91/6-311G(3df) (r, la distance O-O, est optimisée pour chaque valeur de R, )

/ ViNi, Ni) =18 VNI, O)Ni = 7.1/0.6 \

@alyse ELF de Ni,, NiO et Niy

| Qi lo Nature du dioxyde de dinickel ?
YOO Tser > Structure D,,, , état fondamental antiferromagnétique *A, .
. » Pas de liaison chimique au sens topologique ou orbitalaire du terme
P entre les deux centres métalliques.
V. v
A » Présence de quatre liaisons M-O fortement polarisées.
v » Charge formelle de degré +lI sur les métaux et -1l sur les oxygenes.

/ Projets:

La méthodologie mise en place ayant montré sa capacité a décrire le systeme Ni,O, , nous allons:
» Compléter I'étude systématique des systémes de types M,0.,.
» Poursuivre sur des diméeres métalliques hétérogénes MM'O,.

» Analyser la réactivité des dimeres métalliques oxydés en présence d’un ligand model
supplémentaire.
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