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Introduction Générale

Jusqu’au début du vingtieme siécle, nous connaissions deux modes
d’interaction matiere-lumiére: 1’absorption et 1’émission spontanée. Puis en 1917,
Einstein a mis en évidence un troisieme mode qui est I’émission stimulée. Ce principe
fut tardivement mis en application et ce fut 1’avenement des lasers. L’¢tude du
phénomene d’optique non linéaire (ONL) a été rendue possible grace a 1’existence de
ces sources lumineuses trés intenses. Depuis leur découverte par Maiman [1], en 1960,
beaucoup de progres ont été fait tant au niveau de la compréhension des processus mis

en jeu, qu’au niveau des matériaux possédant ces propriétés ONL.

La génération de seconde harmonique est le phénomeéne ONL qui fut observé la
premicre fois en 1961 par Franken et al. [2]. IIs employérent un rayonnement rouge (A
= 0.68 um) d’un laser a rubis sur un cristal non centrosymétrique de quartz et
recueillirent en sortie, une lumicre ultraviolette de fréquence double (A = 0.34 um).
Depuis, I’optique a connu des progres décisifs et s’est ouverte a de nouveaux domaines
d’applications. Ce sont les hyperpolarisabilités du premier, du second ordre et d’ordre

supérieur qui sont a I’origine des propriétés ONL d’un matériau.

Les propriétés d’optique non lin€aire des matériaux font 1’objet d’un grand
nombre de recherches tant au plan théorique qu’expérimental, en raison des
innombrables applications auxquelles elles peuvent conduire en optique et en
optoélectronique [3-7]. Les matériaux les plus utilisés ont d’abord été inorganiques,
puis les recherches se sont concentrées sur les matériaux organiques pour les différents
avantages qu’ils possedent, citons: leur faible colit potentiel, leur facilit¢ de synthese,
leurs bonnes stabilités thermique et chimique permettant la conception de matériaux
multifonctionnels, leur faible constante di€lectrique,..., etc. Cependant, des limitations
restent encore a vaincre, elles sont dues a des taux d’impureté encore trop é€levés.
Ainsi, les pionniers des métaux organiques: A. G. MacDiarmid, A. J. Heeger et
H. Shirakawa ont ouvert la voie au développement d’un type de nouveaux métaux
organiques conducteurs combinant en un seul matériau les propriétés mécaniques des
polymeéres aux propriétés électroniques des métaux [8]. L’impact scientifique de cette

découverte, ainsi que ses retombées technologiques importantes dans le domaine de



Introduction Générale

I’¢lectronique, 1’¢lectrochimie (blindage électromagnétique, réalisation de
conducteurs, d’afficheurs électrochromes, de transistors organiques, batteries) ont
d’ailleurs valu a ces auteurs le prix Nobel de chimie en 2000 [8]. Ainsi, toute une
classe de nouveaux matériaux, a base de polypyrrole, polyaniline, polyparaphényléne

et polythiophéne sont synthétisés par polymérisation électrochimique ou chimique [9].

Les chromophores contenant des entités hétéroatomiques seules ou liées au
benzéne, vinyle,..., etc. sont meilleurs conducteurs de charges que les polyphénylénes

ou les molécules conjuguées pour exalter les propriétés d’optique non linéaire [10].

Les hétérocycles conjugués constituent le noyau de base d’un grand nombre de
substances naturelles et de divers composés d’intérét biologique et pharmacologique.
Ils jouent aussi un réle important dans la synthése organique et peuvent servir de

produits de départ dans la préparation de nouveaux dérivés fonctionnels.

Parallelement & une intense activité¢ des expérimentateurs, les théoriciens ont
tenté¢ d’étudier les propriétés ONL de différents hétérocycles. Dans notre recherche
bibliographique, nous avons constaté que parmi les principaux systemes €tudiés nous
trouvons les chalcogénophénes C,H,X (X = O, S, Se, Te), I'une des séries
d’hétérocycles étudiées dans notre travail, dont les polarisabilités expérimentales o du
furane [11-13], thiophéne [11-14] et du sélénophéne [12,13] en solution sont connues a
des fréquences optiques ainsi que quelques estimations théoriques des polarisabilités o
des quatre hétérocycles [13,15-18]. L’effet de 1’hétéroatome sur la grandeur B est
inconnu car, a notre connaissance, il n’y a pas eu de travaux expérimentaux la-dessus.
Quant aux prédictions théoriques, elles sont limitées a quelques calculs ab initio pour
le furane [15,16,19], le thiophéne [15,16,19], le sélénophéne et le tellurophéne [15].
Les ¢études optiques de Kerr sur y pour le furane, le thiophene et le sélénophene sont
rapportées montrant clairement I’effet de 1’atome lourd sur y [20]. A notre
connaissance, aucune ¢tude de I’hyperpolarisabilité y du tellurophéne n’a fait 1’objet

d’un travail antérieur.
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Dans le présent travail, nous nous sommes intéress€s dans un premier temps a
I’étude de I’influence de I’hétéroatome X (Tableau 1) sur les propriétés électriques et
d’optique non linéaire pour plusieurs séries de composés hétérocycliques a cinq et six
sommets (Figure 1), et cela, au moyen de la méthode quantique semi-empirique AM1
[21] et des méthodes HF et DFT utilisant les bases 3-21G et 6-311++G** en vue d’une

comparaison de leur polarisabilités a.

groupe | IV ~V VI
période

2 C* N O

3 Si P S

4 Ge As Se

5 Sn  Sb Te

* Le carbone n’est pas un hétéroatome

Tableau 1. Groupe et période de I’hétéroatome X.

H H
i M H H  H Lo A
X X
o X
= G
H>|(HHXHH>|<HHXH
H

H

la 1b 1lc 1d

Figure 1. Hétérocycles étudiés a cinq ou six sommets.

Notre intérét s’est ensuite porté sur I’étude des propriétés d’optique linéaire et
non linéaire, I’enthalpie de formation et la barriére de rotation du bifurane, bipyrrole et
du bithiophene en calculant, au niveau théorique AM1, ces grandeurs en fonction de

I’angle de rotation (0) existant entre les plans des deux cycles.
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Nous nous sommes ensuite intéressés aux oligofuranes, oligopyrroles et
oligothiophenes ayant un nombre n de cellules unité allant de 2 a 8. Pour tous ces
composés, sous leur forme Cis ou Trans, nous avons calculé les propriétés d’optique
linéaire et non lin€aire aussi bien pour les géométries completement optimisées que
pour les géométries figées planes. Le traitement des résultats obtenus pour tous ces
oligomeres avec le modéle théorique AMI, se présentant sous la forme d’un
développement polynomial en une série de puissances en 1/n, nous a permis de prédire
les grandeurs optiques des polymeéres correspondants, grandeurs non produites par le

logiciel utilisé (Chem3D) [22].

La premicre partie de ce travail sera consacrée a la description du phénomene
d'optique linéaire et non linéaire. Dans la seconde partie, nous donnerons un bref
apercu de quelques méthodes utilisées en chimie quantique. La troisieme partie sera
consacrée a la description des méthodes de calcul théorique des polarisabilités
moléculaires ¢électriques telles qu’elles sont implémentées dans la chaine de
programmes MOPAC [23]. Dans la quatriéme partie, nous exposerons les résultats
obtenus a I’issue de ce travail puis nous tenterons de les interpréter. Les conclusions

qui seront ensuite tirées nous permettront de dégager les perspectives de ce travail.
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Chapitre 1. Notions théoriques d’optique linéaire et non linéaire

I. Définition

Les processus optiques non linéaires sont des manifestations de la propriété de
certains matériaux d’acquérir sous I’effet d’une interaction rayonnement-matiere, une
polarisation dépendante de facon non linéaire du champ ¢lectromagnétique appliqué. Ils
sont une conséquence de ’invention du laser, qui permet la génération de champs forts.
Les lasers sont des sources de lumiere cohérente, caractérisés par un tres haut degré de
monochromaticité, une grande directionnalité et une forte intensité. Leur trés grande
luminance permet d’obtenir des champs ¢élevés qui modifient la réponse
¢lectromagnétique de la lumiere et qui ne peut alors plus étre décrite par des relations

constitutives linéaires.

I1. Principe de base

Un matériau peut €tre essentiellement considéré comme un ensemble de particules
chargées (ions et €lectrons). Soumises a un champ électrique, les charges tendent a se
déplacer: les charges positives dans le sens du champ électrique, les charges négatives
dans le sens opposé. Dans un matériau conducteur, les €électrons peuvent se déplacer a
travers le matériau aussi longtemps que le champ électrique est appliqué. Dans le cas
d’un diélectrique, qui est d’usage beaucoup plus courant en optique, les particules
chargées sont liées fortement les unes aux autres. Ainsi, en présence d’un champ
¢lectrique, les charges ont un mouvement uniquement transitoire et s’¢loignent
légerement de leur position d’origine. Ces petits déplacements élémentaires (charges
positives d’un coté, charges négatives d’un autre) se traduisent par I’apparition dans le
matériau de moments dipolaires ¢€lectriques induits. En d’autres termes, 1’effet d’un
champ ¢électrique sur un diélectrique, est d’induire une polarisation. Sous I’action d’un
champ ¢lectrique de forte intensité généré par un laser, les charges d’un diélectrique sont
soumises a un mouvement oscillant de méme fréquence, formant un ensemble de dipoles
oscillants qui conduit a I’émission d’un rayonnement électromagnétique secondaire
(négligeable en champ faible). Il se combine avec 1’onde incidente pour donner naissance

a de nouveaux champs modifiés en fréquence. Ces champs contribuent également a la
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Chapitre 1. Notions théoriques d’optique linéaire et non linéaire

polarisation de la matiere. Ce nouveau champ de polarisation, peut avoir plusieurs

origines, dont les principales sont citées ci-dessous [1]:

e La polarisation €lectronique est présente quel que soit I’état du matériau, et traduit
la modification de la répartition des charges internes de chaque atome. Sous 1’effet
du champ électrique, les barycentres du noyau et du nuage ¢lectronique se

dissocient, donnant naissance a un moment dipolaire induit (figure 1).

e La polarisation ionique correspond au déplacement des ions dans 1’édifice auquel

ils appartiennent sous 1’effet du champ électrique.

e La polarisation d’orientation apparait lorsque le matériau comporte des entités
polaires, dont le moment dipolaire est susceptible d’étre orienté sous I’action

du champ ¢électrique.

Sare chanp Avec un chanp
pphqu —_—
e
E
Hoyraa ()
Muage électrorique (-) —1'

Figure.1. principe de la polarisabilité électronique.
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III. Grandeurs microscopiques
Les effets optiques linéaires et non linéaires de I’état macroscopique résultent de la

somme des contributions des molécules au niveau de leur dipdle , exprimé par la

relation suivante [2,3]:

/U lul + Z au g + 2' Z ﬂuk g gk Z 7|jk| g gk gl + ... (I'l)
ou encore
H; :/Uio + Zaij &+ Zﬂijk $i S z Vim & Sk &1+ .- (I1-2)

Ainsi, si la polarisation moléculaire de fréquence o est induite par des champs de

fréquences o, m,,..., alors:

Mt Z a’a))é:j + z ﬂijk (_a)cr;a)l’a)z)é:j (a)l)é:k (a’z)
+ Z ik (_a)a;a)l’a)Z’a)S)gj (a)l)é:k (a’z)é ( 3)

j<ksl

(I-3)

ou u° représente le moment dipolaire de la molécule en absence du champ externe
€ de composantes &;, &y, & ; les indices J, k et | representant les axe x, y et z, o représente
la polarisabilité lin¢aire moléculaire; 5, et y,, représentent les hyperpolarisabilités du

1" et du 2°™ ordres. Ces éléments tensoriels décrivent 1’écart par rapport a la linéarité de
la loi de polarisation.

Les effets optiques non linéaires sont liés a des interactions entre photons (de
fréquences identiques ou différentes) pour produire de nouveaux photons dont la
fréquence ®, est une somme des fréquences incidentes w;, telle que w, = Xjm;, avec

27

W =7.

A faible intensit¢ du champ ¢lectrique externe, seul le terme « est significatif:
c’est le domaine de I’optique linéaire. Avec une forte intensité¢ du champ produit par les

lasers, les termes en S et en y ne sont plus négligeables: c’est le domaine de 1’optique

non linéaire.
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IV. Grandeurs macroscopiques
Dans un milieu linéaire, la polarisabilité macroscopique induite par une onde
optique s’exprime de facon linéaire, en fonction du champ électrique &(w), par la relation
(en unités SI):
p'=¢, 2" &(w) (I-4)
ou p' représente la polarisabilité linéaire, y susceptibilité diélectrique linéaire (reliée a

la constante diélectrique et & I’indice de réfraction par : n*(®) = g(®) = 1+ 41 y*(®)) et

&, la permittivité du vide.

En présence d’une onde plus intense, dont 1’ordre de grandeur s’approche de celui
du champ électrique assurant la cohésion des €lectrons aux noyaux des atomes, un signal
non linéaire, qui n’est plus négligeable, se superpose amenant ainsi une distorsion du
signal. Apres excitation par un champ & de fréquence ®, une réponse non linéaire
oscillant & ® mais aussi a 2w, 30,..., va alors apparaitre: il s’agit d’un phénomene de

génération d’harmoniques [4].

Un matériau non polaire, contenant un grand nombre de molécules placées dans un
champ ¢lectrique, va se comporter comme une distribution volumique de dip6les induits
se caractérisant par un moment dipolaire volumique P, qui s’exprime dans le modéle de

Bloembergen [5], par la relation:

P =g . (Z Zij(l)égj "‘Z Zijk(Z)é:jfk +Z Z.ﬁa Si&di + --.) (I-5)
i ik

ikl
P=p'+p" (1-6)

ou P est appelée polarisation macroscopique du milieu, induite par un champ électrique &
de composantes &, &, &, les indices j, k et 1 représentant les axe x, y et z.

v sont les susceptibilités di¢lectriques complexes. Elles sont représentées par des
tenseurs de rang (n+1).

g est la permittivité du vide et p" la polarisabilité non linéaire.
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1. Susceptibilité linéaire d'ordre 1, 3, représente le terme dominant de P et fait
référence a I’optique lin€aire. Les parties, réelle et imaginaire, sont respectivement liées a

l'indice de réfraction 1 et au coefficient d’absorption linéaire o du matériau.

2. Susceptibilité non linéaire d'ordre 2, ¥, décrit la non linéarité quadratique.
C’est en 1961 que le phénomeéne de génération de seconde harmonique fut mis en
é¢vidence pour la premiere fois, par Franken et al. [6]. Bloembergen et al. [5] furent

ensuite les premiers, en 1962, a développer de maniere théorique ce phénomene [7].

La génération de seconde harmonique (SHG: Second Harmonic Generation), permet le
doublage de fréquence ® de I’onde incidente se propageant dans le matériau non linéaire
considéré. La SHG ne peut avoir lieu que dans des matériaux non centrosymetriques.
Dans le cas contraire, le tenseur est nul pour tout milieu possédant la propriété de
symétrie d'inversion [4].
— >
® 20
Matériau ONL

Figure.1. Principe de la génération de seconde harmonique.

3. Susceptibilité non linéaire d'ordre 3, @ décrit la non linéarité cubique dont
la partie réelle est I’indice non linéaire et la partie imaginaire est reliée a I’absorption a
deux photons [8,9]. L’onde incidente de fréquence ® induit une source de polarisation
non linéaire qui irradie a trois fois la fréquence fondamentale dans les directions de

réflexion et de transmission 3®.

—— >

® . 3w
Matériau ONL

Figure.2. Principe de la génération d’harmonique d’ordre trois.
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V. Relations entre susceptibilités et polarisabilités
Les susceptibilités électriques y™ sont reliées a leurs analogues moléculaires selon

les relations [10] :

1o0)=1, Yal-o,0) (I-7)
Z(Z)(_a);a)l ,,)= T, fwl fwz Z p(-o,0,,0,) (I-8)
Pwo,0,0)=1,1 1 1 >y@o.0,0) I-9)

f_- facteur de champ local qui relie le champ ressenti par la molécule (e(®)) au

champ appliqué (§(®)), comme suit: e(®w) = f, E(®)

2
n, +2
avec f, = 3 (formule de Lorentz) et n,, indice optique a la pulsation.
VI. Application

Parmi les nombreux effets optiques non linéaires observés, la génération de
seconde harmonique est I’'un des phénomenes les plus étudiés. Ses applications concrets
sont multiples. Ainsi, les lecteurs de disques optiques actuels utilisent des diodes lasers
émettant dans le rouge ou dans le proche infrarouge, autour de 800 nm de longueur
d’onde, le faisceau de lecture étant focalisé sur la surface du disque. La capacité des
disques est fortement tributaire de la longueur d’onde de lecture, 1’utilisation d’une diode

doublée en fréquence quadruplerait la capacité de stockage.

Dans le tableau 1 nous avons regroupé quelques effets linéaires et non linéaires et

certaines de leurs applications correspondantes [10, 11].
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Tableau 1. Exemples de quelques effets linéaires et non lin€aires et de leurs

applications correspondantes.

Effet Application
v o |+ Absorption et émission linéaire * Prisme
» Réfraction * Fibre optique
* Génération de seconde harmonique, | * Rayonnement UV proche,
(-20;0,0) Doubleurs de fréquence
* Différence de fréquences * Rayonnement IR, oscillations
(-5 01,-03) paramétriques optiques
v |B |+ Addition de fréquences * Rayonnement UV proche,
(-4 m1,m,) Me¢élangeur optique
* Effet électro-optique * Modulateur et commutateur
(-0;»,0) ¢lectro-optique
* Rectification optique * Lecture, écriture hyperfréquence
(0;0,-m)
* Troisiéme harmonique * Rayonnement UV lointain
(-30;0,m,0)
v® |y |+ Seconde harmonique * Mesure de non linéarités
(20;0,m,0) moléculaires
* Mélange a trois ondes * Spectroscopie Raman cohérente
(0630 1,02,03)
* Effet Kerr ¢lectro-optique * Retardeur de phase
quadratique
(-;0,0,0)
* Effet Kerr * Bistabilité optique
(-0;0,0,-0)

Dans le chapitre III, nous décrirons la méthode indépendante du temps, des
perturbations finies (connue sous le nom de méthode FF- Finite Field) [12-14] et la
méthode dépendante du temps, des perturbations couplées (connue sous le nom de
méthode TDHF- Time Dependent Hartree-Fock) [15,16]. Ces méthodes ont été toutes
deux utilisées par la chaine de programme MOPAC [17,18] pour le calcul des grandeurs

optiques de systemes moléculaires.
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Chapitre I1. Méthodologie

I. Introduction

Avec I’accroissement fulgurant des possibilités de calcul numérique, nous
assistons a un perfectionnement continu des méthodes théoriques aussi bien en
mod¢lisation qu’en chimie quantique.

Dans ce chapitre, nous décrirons briévement 1’ensemble des principes de base

de la chimie quantique, d¢ja décrits dans de nombreux ouvrages.

II. Equation de Schrodinger
En mécanique quantique, le traitement de tout systeme polyélectronique
moléculaire, comportant n €électrons et M noyaux, passe par la résolution de 1’équation

de Schrodinger [1] relative aux états stationnaires. Celle-ci s’écrit:

HY=EV¥Y (11-1)

H est I’opérateur hamiltonien décrivant les interactions entre les particules
constituant le systeme étudié. E est I’énergie totale et ¥ la fonction d’onde décrivant

1’état du systeme.

L’opérateur hamiltonien pour un systeme moléculaire comprenant des électrons de

coordonnées (1) et des noyaux de coordonnées (R) s’€crit (en ua):
H=Te(r)+Tn(R)+Vee (r)+Vm (R)+Ven (r,R) (11-2)

Dans cette expression les termes T. et T, sont les opérateurs énergie cinétique des

¢lectrons et des noyaux, s’exprimant tous deux sous la forme de sommes de

contributions individuelles, (en ua):

Ten=-> 2t (11-3)
T, (R)=-> 2 (I1-4)
K=l 2MK

A1 est I’opérateur Laplacien relatif a I’électron 1 et s’écrit:
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2 2 2
Ai =852+;yz+8‘32 (11-5)
X i Z.

Les termes V.., V,, et V., sont respectivement les opérateurs énergie potentielle

¢lectron-¢lectron, noyau-noyau et ¢lectron-noyau, d’expressions (en ua):

A o1
Vee () = ZI’_ (11-6)
i<j ij
A MZ.Z
Vin(R) =" : - (11-7)
K<L KL
R n M Z
Vg == > =% (I1-8)
i=1 K=1 Nig

Zx et Z; désignent les charges du K™ et L™ noyau. Les grandeurs ri, 1 et rg.
caractérisent respectivement la distance entre I’¢lectron i et le noyau K, la distance

entre les deux électrons 1 et j et enfin la distance entre les noyaux K et L.

L’Hamiltonien s’écrira alors en unités atomiques:

~ n . n M Z Z n
H “Z%'izﬁﬁZszL— > Ze (11-9)
K

i=l1 i<j rij K<L rKL i=1 K=1 riK

L’opérateur hamiltonien du systeme (II-9) ¢tant fonction des coordonnées

¢lectroniques et nucléaires, la fonction d’onde totale du systeme ¥, est également

fonction des coordonnées électroniques (r) et nucléaires (R), cela rend la résolution
mathématique de 1’équation de Schrodinger (II-1) pour les systémes moléculaires, trés
complexe, elle n’a de solutions exactes que pour des cas simples, tels que 1’hydrogéne
et les systemes hydrogénoides. De ce fait, la résolution de 1’équation (II-1) nécessite
de faire appel aux approximations suivantes:

-L’approximation non relativiste qui consiste a négliger la variation de la masse d’une
particule en fonction de sa vitesse ainsi que les couplages spin-spin et spin-orbite.
-L’approximation de Born Oppenheimer [2] (approximation adiabatique) qui permet

de séparer le mouvement des ¢électrons de celui des noyaux.
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L’utilisation de la derniére approximation permet d’exprimer W (r,R) sous forme de
produit de fonctions électroniques W, (r,R) et nucléaires ¥, (R). R et r désignent

respectivement 1’ensemble des coordonnées nucléaires et électroniques.
La résolution de 1’équation (II-1) se réduit alors a la résolution de 1’équation de
Schrodinger électronique:

H, ¥,(r,R)=E, ¥,(r,R) (11-10)

A

E. est I’énergie électronique et H, représente [’hamiltonien électronique dont

e

I’expression est:

I_Ale :fE(r)+vEN (r, R)"'\;EE (r) I1-11)
et en (ua) nous obtenons:
|:| _ n Ai n M K n 1
e__z_ DD i) Y (I1-12)
iot 2 i-1 k=1 Tk i<j B

Pour un systéme polyélectronique, 1’équation de Schrodinger ne peut pas €tre
résolue exactement a cause du terme de la répulsion électronique Ve (r) qui dépend
des coordonnées des deux €lectrons 1 et j et qui empéche la séparation des variables, ce
qui nous conduit a effectuer des approximations, celles-ci portent généralement sur la
simplification de I’hamiltonien H, ou de la forme analytique de la fonction

d’onde Ye.

Deux catégories de méthodes quantiques sont distinguées:

o La premiere comprend les méthodes non empiriques (ab initio), semi-empiriques
et empiriques.

o La seconde est la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Dans la premicre catégorie, la détermination des propriétés électroniques de tout
systéme moléculaire nécessite la connaissance de la fonction d’onde, tandis que dans
la seconde, c’est plutdt la connaissance de la densité électronique qui détermine ces

propriétés.
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I1.1. Méthode de Hartree-Fock (HF)

La méthode de Hartree-Fock [3,4,5] repose essentiellement sur le modele a
particules indépendantes, qui associe aux électrons des fonctions monoélectroniques
@, appelées orbitales moléculaires (OM). La fonction d’onde polyélectronique ¥

d’un systéme non radicalaire a nombre pair (n) d’électrons (& couches complétes),

ayant m = orbitales doublement occupées, s’écrit sous la forme d’un produit

n
2

antisymétrique (déterminant de Slater [6]) de spinorbitales moléculaires @, et @

la

ip
notées respectivement @, et @, [7].

¥, =@, & @, O,.D, P

(11-13)
L’énergie électronique totale du systéme associée a cette fonction d’onde ‘P,

s’exprimera alors:

A

<\Pe He lPe>
= @ '/ 11-14
=) (11-14)
De plus si la fonction ¥, est normée, la relation (II-14) devient:
E, = <‘P H, ‘P> (II-15)

H, est ’opérateur hamiltonien donné par la relation (II-12).
En introduisant 1’opérateur monoélectronique de cceur h°(i) , qui décrit le

mouvement de 1’électron 1 dans le seul champ des M noyaux et qui s’exprime par

I’expression:
Ne s 1 M Z
he@i)y=—-=A}- ) =% (11-16)
2 k=1 Tk

dans I’équation (II-12), nous obtenons:

He =2 1,h D)+ — (1-17)
I= ]

i<j lij

Le développement de la relation (II-15) nous conduit a I’expression suivante de

I’énergie:
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E. =Z{2hckk +|Z—1:(2Jkl —-Ky )} (11-18)

k:l =

dans laquelle hi, Jy et Ky, représentent respectivement les intégrales: de cceur,

coulombiennes et d’échange, données par les relations ci-dessous:

hg = <<D k(i)\ﬁ°(i)\® k(i)> (11-19)
Ju :<(Dk(i)CDk(i)rLCDl(j)cD|(j)> (I1-20)

ij
Ky —<®k(i)®.(i)%®k(1)®.(1)> (11-21)

La condition d’énergie minimale du systéme (8E = 0 et SE* > 0) doit étre réalisée en

respectant la condition d’orthonormalisation des fonctions d’onde, en posant:

I1sik=1
(D /D) =54 = (11-22)
O0sik#1

L’utilisation de la méthode des multiplicateurs de Lagrange permet la résolution de ce

probléme et conduit aux équations de Hartree-Fock [3,4,5]:

F (), (i) = e, (g, (i) (11-23)

ou F est I’opérateur monoélectronique de Fock d’expression:
F(i)=ho(i)+ (2J,()- K (i) (I1-24)
1=1

h°(i) étant I’opérateur monoélectronique de coeur donné par 1’expression (11-16), J, (i)

est I’opérateur monoélectronique coulombien de Hartree donné par 1’expression:
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i.mcbk(i)—{J@HJ)}@.(i)dr,}@k(i) (11-25)

ij

et K, (i) est I’opérateur d’échange de Fock-Dirac défini comme suit:

K, ()@, (i) = D@T(D%%(Ddf;}@.(i) (11-26)

ij
Notons que la fonction d’onde polyélectronique @ est fonction propre de I’opérateur

de Fock donné par la relation (II-24).

I1.2. Méthode de Hartree-Fock-Roothaan (HFR)

L’approximation LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals) [8],
introduite par Roothaan pour simplifier les équations de Hartree-Fock, consiste a
exprimer chaque orbitale moléculaire ®x comme une combinaison linéaire d’orbitales

atomiques (OA) ¢,, et s’exprime comme suit:

N
D, =>C,o (11-27)
r=1

ou N est la dimension de la base utilisée.

L’introduction de 1’approximation LCAO dans les équations de HF, nous donne les
¢quations de Hartree-Fock-Roothaan, qui s’écrivent sous la forme matricielle suivante:
FCk = €k S Ck (II-28)

Le systeme séculaire correspondant s’€crit alors:

2 Cu(F—&S,)=0 (I1-29)

r=1
e, est I’énergie de ’OM @, .

S est la matrice de recouvrement, ses éléments étant: S = <(ﬂr / (Ps>

F est la matrice de Fock qui a pour éléments F,; donnés par 1’expression:

F.=h + Z [rs/tu —%(rt/su)} (I1-30)
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ou h est 'intégrale monoélectronique de cceur, P, est un élément de la matrice

densité:

0cC

Py =22.CiCy (I1-31)
|
et (rs/tu) représentent les intégrales de répulsion électronique, données par:

(rs/t) = [ gl )@ (D) dr, o (11-32)

j
L’équation matricielle (II-28) peut étre simplifiée dans le cas de fonctions de base
orthogonales en une équation matricielle aux valeurs propres:

F Cy=e Gk (11-33)
Le passage de 1’équation (II-28) a I’équation (II-33) se fait a 1’aide d’une
transformation unitaire:

CtSC=1 (11-34)

I étant la matrice unité.

I1.3. Calcul SCF (Self Consistent Field)

Bien que les équations de HFR simplifient le probléme polyélectronique en une
somme de problémes monoélectroniques, leur résolution ne devient pas pour autant si
facile, a cause du fait que I’opérateur de Fock dépend des solutions des équations
elles-mémes. La procédure de résolution est donc itérative et dite SCF. Ainsi, un jeu

de coefficients d’essai C), est choisi, permettant le calcul des éléments F, et par suite,

la résolution de I’équation (II-33). Un nouveau jeu de coefficients est ainsi déterminé.
Cette opération est réitérée jusqu’a ce que la self-consistence soit atteinte. C’est pour
cette raison que la méthode porte le nom de champ auto-cohérent, ou Self-Consistent
Field. Les critéres de convergence sont fixés, généralement, sur 1’énergie. Les valeurs
définitives des coefficients, qui permettent la détermination des orbitales moléculaires
monoélectroniques sont obtenues, ainsi que leurs valeurs propres correspondantes ej.

Nous obtenons 1’énergie totale E qui s’écrit:

0CC M
E=> (e, +hi)+ D Z,Z, (I-
k K<L

35)

26



Chapitre I1. Méthodologie

IT1. Méthodes rigoureuses (ab initio)

Dans les méthodes de type ab initio [9], la résolution des équations HFR se fait
sans aucune approximation. Les intégrales (rs/tu) sont calculées exactement sans
introduction de parameétres empiriques. Cependant, bien que tous les €lectrons et toutes
les intégrales soient pris en compte, les solutions des équations de Hartree-Fock-
Roothaan ne sont pas tres exactes. En effet, elles dépendent du choix de la base
d’orbitales atomiques et du niveau de traitement de la corrélation électronique, laquelle

n’est pas prise en compte dans un calcul de type Hartree-Fock.

II1.1. Le choix de la base
Théoriquement, pour obtenir 1’énergie ¢€lectronique exacte du systeme, la
meilleure représentation des fonctions monoélectroniques, doit étre développée sur une
base compléte (infinie) de ¢, , dans ce cas nous aurions décrit correctement les OM.
Mais dans la pratique, nous devons utiliser une base limitée d’OA. Le choix de cette
base est déterminant pour obtenir des résultas ab initio fiables. Les fonctions de base
doivent satisfaire trois critéres essentiels:
- Elles doivent donner des résultats proches de ceux obtenus avec la vraie
fonction d’onde.
- Elles doivent permettre le calcul analytique des intégrales afin de faciliter la
tache de calcul.
- Leur nombre ne doit pas étre €élevé pour ne pas risquer de rendre complexe le
calcul des intégrales biélectroniques multicentres de type(rs/tu).
Nous distinguons deux types de bases habituellement utilisées dans un calcul ab initio:
- Celles formées par les orbitales de Slater.

- Celles formées par les orbitales gaussiennes.

a. Bases d’orbitales de Slater (STO) : Slater Type Orbital [10]
Les orbitales de Slater, ont été les premicres orbitales utilisées. Elles sont

obtenues a partir des orbitales hydrogénoides et s’expriment par la relation:

@, (r0,0)=NT""e*"Y, (6,0) (11-36)

27



Chapitre I1. Méthodologie

R, 0 et ¢ sont les coordonnées sphériques qui reperent I’¢électron.
n’, | et m représentent respectivement le nombre quantique effectif, secondaire et magnétique.
Y m sont les harmoniques sphériques.

N est le coefficient de normalisation donné par:

N @) (11-37)

4/2n"!

¢ est I’exposant de 1’orbitale de Slater, défini par:

_ Zeff

!
n'a,

(11-38)

Zg est la charge nucléaire effective, elle représente 1’exposant de Slater, a, est le
rayon de I’atome de Bohr et C est la constante d’écran calculée avec les regles

empiriques de Slater.

Nous distinguons plusieurs types de bases STO :

- Les bases dans lesquelles chaque OA est représentée par une seule STO, sont
minimales et dites simple Z&ta (SZ). Ces bases trés peu flexibles sont rarement
utilisées.

- Les bases double Zéta (DZ), triple Zéta (TZ),..., dans lesquelles chaque OA est
représentée respectivement par deux, trois,..., STO.

- Souvent, une combinaison de ces deux types de bases est utilisée: les orbitales
de cceur sont représentées dans la base SZ tandis que les orbitales de valence sont

représentées dans la base DZ.

Les bases STO, présentent un bon comportement a trés courte et trés longue
distance du noyau. Cependant, elles compliquent le calcul des intégrales
biélectroniques multicentriques. Pour contourner ce probléme, Boys [11] proposa

’utilisation de fonctions gaussiennes.

b. Bases d’orbitales gaussiennes (GTO): Gaussian Type Orbital [11]

En 1950, Boys a développé les fonctions gaussiennes, d’expression générale:

g(a,u,v,w)=N(a,u,v,W)X, y, Z, o7 (11-39)
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a représente I’exposant positif de la gaussienne portée par un centre A.

N est le facteur de normalisation, défini par la relation:

N = 22n’(nr_1)! (2g)2n'+1 (II_40)
YV en-rV &

u, v et w sont des nombres entiers positifs ou nuls dont la somme 1 = u+v+w définit la

symétrie de la GTO:
1=0, la gaussienne et de symeétrie « s ».
1=1, la gaussienne est de symétrie « p ».

=2, la gaussienne est de symétrie « d ».

c. Autres bases

I1 existe un grand nombre de bases de fonctions gaussiennes mises au point par
plusieurs auteurs tels que Huzinaga, Dunning, Pople, ..., etc [12].
Huzinaga [13], a donné une impulsion déterminante aux calculs sur des bases de
gaussiennes, en considérant une STO ¢, comme une combinaison linéaire de GTO gu

telle que:

& = ZaA galan) (11-41)

o et a, sont respectivement les exposants et les coefficient des GTO.

Pendant longtemps, la base minimale STO-3G a été utilisée, ses OA sont des
orbitales de Slater qui sont remplacées chacune par une combinaison linéaire de trois

gaussiennes d’ou la notation STO-3G.

Contrairement aux STO, les fonctions gaussiennes simplifient le calcul des
intégrales biélectroniques. En effet, le produit de deux gaussiennes, 1’'une centrée sur
un noyau A et [’autre centrée sur un noyau B, est une nouvelle gaussienne centrée en

un point C, situé entre A et B, de coordonnées:
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Cizw i:X,youZ (II_
a,+ag
42)
dont I’exposant o est donné par:
qp = —2a% (11-43)
a,+ag

Ainsi, le calcul d’une intégrale a quatre centres se réduit a celui d’une intégrale
bicentrique. Le probléme, est que les fonctions gaussiennes ne permettent pas une
représentation correcte de la distribution €lectronique au voisinage et a grande distance
du noyau, donc il faut plusieurs gaussiennes pour avoir la méme précision qu’avec une
seule orbitale de Slater, ce qui accroit rapidement la dimension de la base et entraine
I’augmentation du nombre d’intégrales a calculer et donc I’accroissement du temps de
calcul. Pour remédier a ce probleme, une solution judicieuse a été introduite par
Dunning [14] et qui consiste & construire des fonctions contractées qui sont des

combinaisons linéaires de gaussiennes primitives.

d. Fonctions contractées

Une fonction contractée CGTO (Contracted Gaussian Type Orbital) s’€crit:
D = Z ax 9 (I1-44)

0i ¢étant une gaussienne primitive [15].

ajk étant le coefficient de contraction de la gaussienne gj et ¢ est la fonction contractée.

Selon le nombre de fonctions contractées qui interviennent dans la construction de la
base, nous pouvons obtenir différents types de bases:

- une base minimale [16] ou simple Z&ta (SZ), ou chaque orbitale atomique est
représentée par une seule fonction gaussienne contractée.

- une base de type N-Zéta (NZ), (N = D, T, Q) ou chaque orbitale atomique est

représentée par deux, trois ou quatre gaussiennes contractées [15].
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- une base de type split-valence N-Zéta si chaque orbitale atomique de cceur (ou
interne) et représentée par une seule fonction, les orbitales de valence (s et p de méme

nombre quantique) seront décrites par N fonctions gaussiennes primitives contractées.

e. Bases de Pople [17]
Dans les base de Pople, chaque orbitale atomique de cceur est représentée par
une seule fonction de N gaussiennes tandis que chaque orbitale atomique de valence

est représentée au total par X gaussiennes réparties sur une, deux ou trois fonctions.

f. Fonctions de polarisation [18]

C’est une extension de la base en incluant des OA de nombre quantique 1 plus
¢levé que celui qui est occupé dans 1’état fondamental (p pour ’hydrogene, d pour
I’oxygeéne,..., etc). Elles servent a décrire I’hybridation et la polarisation du nuage
¢lectronique. L’ inclusion des orbitales de polarisation est représentée par une étoile (*)
pour les atomes lourds et deux étoiles (**) pour tous les atomes y compris ’atome

d’hydrogene.

g. Fonctions diffuses [19]

Ce sont des OA de nombre quantique n plus €élevé que celui qui est occupé dans
1’état fondamental de I’atome. Elles sont indispensables dans 1’étude des ions négatifs
et des molécules comportant des liaisons fortement ioniques. L emploi des fonctions
diffuses pour les atomes lourds est spécifié par (+) et pour tous les atomes y compris

I’atome d’hydrogéne par (++).

II1.2. Méthodes Post — SCF

Dans le cadre du modéle de Hartree-Fock, modéle a particules indépendantes,
I’énergie due a la corrélation des mouvements relatifs des €lectrons est ignorée, donc
la résolution du systéme mene a une énergie HF plus élevée que 1’énergie exacte. Par
définition, 1’énergie de corrélation [20,21] est la différence entre cette énergie exacte,

fournie par I’expérience et I’énergie Hartree-Fock du systeme.
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Ecor = Eexact - EnF (11-45)
Il est donc nécessaire de résoudre 1’équation de Schrédinger au-dela de la limite de
Hartree-Fock. Cela est possible au moyen de méthodes plus €laborées et qui sont:
- La méthode d’interaction de configurations.

- La méthode des perturbations de Moller-Plesset.

a. Interaction de configuration (IC) [22,23]

Dans la méthode Hartree-Fock, une des approximations majeures est la
représentation de la fonction d’onde par un seul déterminant de Slater. Les méthodes
d’interaction de configurations proposent que la fonction d’onde totale électronique
Y|c de I’état fondamental ou des états excités, d’un systeéme polyélectronique, soit une
combinaison linéaire de tous les déterminants de Slater @, représentant chacun une
configuration possible de distribution ¢électronique sur toutes les orbitales atomiques

occupées ou virtuelles.
He = 2 Cuh (I1-46)
k

La méthode des variations est appliquée pour calculer les coefficients Cy et
I’énergie totale E. L’ensemble de tous les déterminants peut devenir vite tres lourd a

calculer puisqu’il s’agit de diagonaliser une matrice carrée d’ordre tres élevé.

b. Méthode des perturbations de Moller - Plesset (MP) [24,25]

La théorie des perturbations Moéller-Plesset est une procédure systématique pour
la détermination de I’énergie de corrélation électronique. Dans cette approche,
I’hamiltonien du systeme polyélectronique s’écrit comme étant la somme de

I’hamiltonien d’ordre zéro Hy et de 1’opérateur de perturbations H;:

=H"+H' (11-47)

avece

A e 1
exact H elec = h (,U) + Z_ (II'48)
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et HO= S R0+ Y 23, ()~ Ry () (11-49)

uo 1=l

Nous aurons alors:

LIS IEED 3 WENPEN M) (I1-50)

u<v tyy u o 1=

J ; et K ; sont les opérateurs de Coulomb et d’échange.

L’énergie totale E, de 1’état fondamental est donnée par 1’expression:

E,=EJ+E +EZ+E3+Ej+--- (11-51)

E{ étant I’énergie a I’ordre 0, donnée par:
E, =) ¢ (I1-52)

g est I’énergie de la spinorbitale i.

E(%, Eoz, Eg’ et Eg sont respectivement les corrections énergétiques au premier,
second, troisiéme et quatriéme ordres, obtenues en appliquant la méthode des

perturbations de Rayleigh-Schrodinger.

Le nombre des intégrales bi¢lectroniques, ainsi que la relative difficulté de leur calcul,
font des méthodes ab initio une grosse machine numérique dont 1’usage est réservé,
encore de nos jours, au traitement des systemes de petites tailles. Dans sa pratique plus
quotidienne, le chimiste a souvent besoin de résultas moins précis, lui permettant
cependant des comparaisons a l’intérieur de familles de composés. C’est cette
motivation qui a suscité la mise au point des méthodes de calcul intermédiaires entre

les méthodes ab initio et celles qui s’ inspirent de la méthode de Hiickel [26].

IV. Méthodes semi-empiriques

IV.1. Principe
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L’objectif commun des méthodes semi-empiriques est la réduction du nombre
des intégrales a calculer. Elles diffeérent par les niveaux d’approximations considérées
pour D’évaluation des intégrales. Elles sont toutes basées sur les approximations
suivantes:

1) La base d’orbitales utilisée est constituée par les orbitales de Slater de la couche
de valence.

2) Les intégrales de recouvrement sont négligées dans la résolution des équations
SCF; ¢’est ’approximation du RDN (Recouvrement Différentiel Nul).

3) Toutes les intégrales biélectroniques, a trois ou quatre centres, sont supposées
nulles. Certaines intégrales biélectroniques a un ou deux centres, sont également
négligées; leur nombre et leur nature dépendent de la méthode utilisée.

4)  Les termes non diagonaux de la matrice de ’hamiltonien de cceur sont estimés au
moyen de relations empiriques.

5) La plupart des intégrales mono ou biélectroniques a un centre sont souvent

estimées a partir de données tirées des spectres.

IV.2. Approximation ZDO (Zero Differential Overlap)

Le développement des méthodes semi-empiriques est basé sur les équations de
Roothaan simplifiées et repose sur 1’approximation ZDO ou RDN [27]. L’application
plus ou moins stricte de cette approximation dans les différentes méthodes semi-
empiriques, conduit a une réduction considérable du nombre d’intégrales a calculer, en
particulier celui des intégrales bié¢lectroniques dont 1’évaluation requiert un temps de
calcul considérable.

Dans toutes ces méthodes, seuls les électrons de valence sont traités explicitement, les

¢lectrons internes étant supposes localisés sur les noyaux.

L’approximation ZDO consiste a négliger le recouvrement différentiel entre les

différentes orbitales atomiques de base; elle est exprimée par la relation suivante:

@(1) @s(1) dt;i = 85 (1) s(1) d; (I1-33)

ou O est le symbole de Kronecker.
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Selon le niveau d’application du ZDO, différentes méthodes ont pu étre développées:
* CNDO [28,29] (Complete Neglect of Differential Overlap).
* INDO [30] (Intermediate Neglect of Differential Overlap).
* NDDO [28](Neglect of Diatomic Differential Overlap).
IV.3. Approximation CNDO (Complete Neglect of Differential

Overlap)
Dans cette approximation, I’hypothése du ZDO est appliquée d’une manicre
stricte, a toutes les intégrales biélectroniques.
o(1) @s(1) dt; =0 Vr#s (I1-54)
En apportant cette approximation, Pople, Santry et Segal se sont essentiellement
attachés a reproduire les résultats des calculs ab initio. La méthode CNDO donne de
bons résultats pour les longueurs de liaison et angles de valence. Cependant, elle
donne des enthalpies de formation trop ¢€loignées de la valeur expérimentale. Pour
corriger cela, plusieurs ajustements ont ¢été faits donnant naissance aux
paramétrisations CNDO/1 [29], CNDO/2 [31], CNDO/S [32] ,CNDO/BW [33] et
CNDO/FK [34].

IV.4. Approximation INDO (Intermediate Neglect of Differential
Overlap)

L’approximation INDO, développée par Pople, Beveridge et Doboch [30],

préserve le recouvrement différentiel monoatomique dans les intégrales

monocentriques.

(1) oy(1) dt; =0 (I1-55)

Cette équation est non nulle sir et s appartiennent au méme atome R.

L’approximation ZDO est donc appliquée a toutes les intégrales biélectroniques bi-,

tri- ou tétracentriques.

Les paramétrisations MINDO/1 [35], MINDO/2 [36] et MINDO/3 [37] découlent
de MINDO (Modified Intermediate Neglect of Differential Overlap), une modification
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de INDO, proposée par Dewar et spécialement adaptée pour reproduire des résultats

expérimentaux, en particulier, les énergies de formation.

IV.5. Approximation NDDO (Neglect of Diatomic Differential
Overlap) [28]
L’approximation NDDO qui consiste a négliger toutes les intégrales dans
lesquelles intervient le recouvrement différentiel de deux OA r et s centrées sur deux

atomes différents, est formulée par:

o(1) @s(1) dt; = Ors (1) @s(1) dt; (avec reR et sef) (I1-56)
Ors est le symbole de Kronecker tel que:
si R#S
Ors = (I1-57)
si R=S.

= Les éléments de la matrice des recouvrements s’écriront dans le cadre
de I’approximation NDDO:
rs = 0 s1 R#S
S.—Ors <T1/s> avec (I1-58)
rs = 1 si R=S
Ces recouvrements s’annulent lorsque les OA de base sont orthogonales entre
elles. Par contre, si celles-ci sont des fonctions de Slater, les recouvrements
monocentriques entre les OA ns appartenant a des couches différentes, ne sont pas
nécessairement nuls. Cependant, si les atomes du systéme a traiter, autres que
I’hydrogeéne, ne contribuent que par des OA de type ns, np, toutes les intégrales des
recouvrements monocentriques seront nulles. Dans ces conditions, le NDDO, réduira
la matrice S, des recouvrements, a la matrice unité,
S=I (11-59)
et I’équation de Roothaan et Haal prendra alors la forme d’une équation aux valeurs

propres:
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F Cy= e Gk (I1-60)

» Les éléments de la matrice de Fock s’écrivent sous la forme suivante:

- Les éléments diagonaux:

Frrrmy =Y = D Verr + 2, ZRU{(rr/tu)——(rt/ru)} +Z Z Z Jrr/tu) - (11-61)

SR t(R) u(R) SR t(S) u(S)

- Les éléments non diagonaux:

e Les ¢léments non diagonaux monocentriques:

Frysr) = sz s T ZZ Pu |:(I‘S/tu) ——(rt/ru)} + Z Z Z (rs/tu) (I1-62)

S#R t(R)u(R) S#R t(S) u(S)
o Les ¢léments non diagonaux bicentriques:
Fr(R)s(S) - Z Z ,(rt/su) (I1-63)

t(R) u(s)
r et s désignent les OA appartenant a I’atome R.
t et u désignent les OA appartenant a I’atome S.
U, est I’intégrale mono¢lectronique monocentrique.
V.5 est P'intégrale d’attraction monoélectronique bicentrique.
P, est I’élément de la matrice densité.

Bis est I'intégrale de résonance monoélectronique bicentrique.

La premi¢re méthode basée sur I’approximation NDDO, est la méthode MNDO.
L’objectif de la méthode est la meilleure reproduction possible des grandeurs

moléculaires expérimentales a I’état fondamental.

IV.6. Méthode MNDO (Modified Neglect of Diatomic Differential

Overlap) [38, 39]

La méthode MNDO a été développée par Dewar et Thiel en 1977, elle est basée
sur les équations de I’approximation NDDO [28]. Cette méthode a été paramétrée pour
reproduire les grandeurs moléculaires expérimentales de 1’état fondamental. Pour cela,
les différents termes intervenant dans la matrice de Fock ainsi que les énergies de
répulsion entre coeurs, ont €té évaluées a partir de données expérimentales ou sur la

base de fonctions paramétriques.
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Les différents parameétres ont été choisis pour tenter de compenser les déficiences du
modele HFR qui ne tient pas compte de la corrélation €électronique et pour corriger les

erreurs dues aux simplifications qu’entraine I’approximation NDDO.

Dewar et Thiel ont d’abord déterminé les paramétres du carbone et de I’hydrogene,
puis ceux de ’azote et de 1’oxygeéne en considérant ceux du carbone et de I’hydrogene
constants. La paramétrisation a ensuite été étendue, par un procédé d’extrapolation, a
d’autres atomes tels que: le béryllium [40], le bore [41], le fluor [40], I’aluminium
[42], le silicium [43], le phosphore [44], le soufre [45], le chlore [46], le zinc [47], le
germanium [48], le brome [49], 1’étain [50], I’iode [51], le mercure [52] et le plomb
[53].

En utilisant les notations de Dewar et Thiel, nous donnerons dans le cadre de la
paramétrisation MNDO, les expressions des différents termes intervenant dans la
matrice de Fock ainsi que celles des énergies €électroniques E,,, nucléaire Ey, et totale

Er et du moment dipolaire .

a. Intégrales bi¢lectroniques monocentriques

Les intégrales monocentriques biélectroniques coulombiennes g (g.=(rr/ss)) et
biélectroniques d’échange h, (h=(rs/rs)) sont évaluées en utilisant un procédé [54]
basé sur la méthode de Oleari [55], consistant a paramétrer les énergies de divers états

de valence d’un atome et de ses ions, de fagcon a reproduire les valeurs expérimentales.

b. Intégrales biélectroniques bicentriques

Les intégrales biélectroniques bicentriques de répulsion (rs/tu) représentent
I’énergie d’interaction électrostatique entre un électron décrit par une distribution de
charges centrée sur I’atome R et un électron décrit par une distribution de charges
centrée sur I’atome S. Ces intégrales sont égales a la somme des interactions entre tous
les moments multipolaires M, associés aux deux distributions de charges. Les indices

p et m définissant I’ordre et I’orientation du multipdle.

(rS/tu):ZZZ[MI?maMIim] (II-64)
I I, m
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Les interactions multipdle-multipdle sont définies par la formule semi-empirique:

2" 5"
yhi+h Z Z 1:l(Rij) (I1-65)

i=1 j=I1

MM ]= 7

I,m »

R;; représente la distance séparant les charges ponctuelles 1 et j des multipoles M,]Rm et
MS, -

Dewar et Thiel ont évalué la fonction semi-empirique fi(R;;) en adoptant une relation

de Dewar-Sabelli-Klopman (DSC) [S6].

fl(Rij) = (11-66)

\/R +('0'1 plz

phet pS (I, I, = 0, 1, 2) étant des paramétres correspondant respectivement aux

monopoOle, dipdle et quadripdle associés aux distributions électroniques ns np de
I’atome R. Ces paramétres sont déterminés numériquement, de maniere a satisfaire les

conditions aux limites pour les interactions définies par I’équation (II-65).

c. Intégrales monocentriques monoélectroniques de coeur

Dewar et Thiel [38], ont traité les intégrales monocentriques monoélectroniques
de cceur Urr, comme des parametres empiriques dépendant de la nature de I’OA r et de
I’atome qui la porte. Leurs valeurs ont été¢ déterminées de facon a reproduire les

grandeurs expérimentales.

d. Intégrales de résonance de cceur
Dewar et Thiel ont utilisé¢ une formule de type Hoffmann afin de déterminer les
intégrales de résonance de cceur P qui sont supposées €tre proportionnelles aux

recouvrements Srs:
. 1
ﬂrs :ﬂgs Srs ou ﬂgs :E(IBI(?)-’-ﬂg) (II-67)

Bs et B¢ sont des paramétres atomiques.

Les S sont calculées rigoureusement sur une base d’orbitales atomiques de Slater.

e. Intégrales d’attraction monoélectroniques bicentriques
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Les intégrales d’attraction Vgy, entre un électron de ’atome S et le coeur de

I’atome R sont données par la formule:

Vew = —Z(t(SHU(S)/s(R)s(R)) (11-68)
ou s(R) est ’OA de valence de type s centrée sur 1’atome R et <t(S)u(S)/s(R)s(R)> est
I’intégrale de répulsion bié¢lectronique entre un ¢€lectron décrit par la distribution de
charges epup, centrée sur I’atome S et un autre électron décrit par la distribution de

charges e@yp; centrée sur 1’atome R.

f. Energie de répulsion entre coeurs

L’énergie de répulsion entre cceurs Eg,, représente l’interaction entre les

distributions de charges Zge,@s et Zse@sp,, centrées respectivement sur les atomes R

et S, et s’exprime par:

Ers =ZrZs (s(R)s(R)|s(S)s(S))+ f (Rgs) (I1-69)

f(Rgs) représente la répulsion entre les atomes neutres R et S et s’annule quand la

distance internucléaire Rrg tend vers I’infini et s’écrit:
f(Res) = ZoZ (S(R)S(R)|8(S)8(S))[exp(— g Res )+ expl(= s Res )] (I1-70)

o et og sont des parametres empiriquement adaptables, caractéristiques du type des

atomes R et S.

Dans la méthode MNDO, les éléments de la matrice de Fock s’écrivent:

. Eléments diagonaux:

Fe=Uy— D Zs(tt/ss)+ > R, [(tt/vv) -~ %(tv/tv)} + ZZS:ES: P (tt/Ac) (1I-71)

S#R \
J Eléments non diagonaux pour le méme atome:
S S
Fo=—>Zs(ts/w)+ % P.[B(ts/ts)— (tt/s9)]+ D D D P, (ts/ Ao) (11-72)
S#R S 1 o
J Eléments non diagonaux pour des atomes différents:

40



Chapitre I1. Méthodologie

Fo= (B4 S~ Y Y Ru(t2/50) (11-73)

g. Grandeurs énergétiques

- L’énergie ¢€lectronique E, d’un systeme a couches fermées, s’€crit:

1
=—> > R.(F,+h)) (11-74)
299
- L’énergie nucléaire Exye, somme des répulsions entre coeurs E g , s’exprime par:

Ene =D Egs (11-75)

R<$S

- L’énergie totaleE est la somme de 1’énergie électronique et de
I’énergie nucléaire:

EM =E, +E

tot Nuc (I1-76)

-La chaleur de formation AH[® , de ce systéme, est donnée par I’expression:
mol mol R R
AHT = Eg? =Y Ef + D> AH] (11-77)
R R

h. Moment dipolaire

Dans le cadre MNDO, le moment dipolaire s’écrit comme suit:

H=H chg T :uhyb (I1-78)

eZ{ P )R« —ZZRU<UPK/U>} (11-79)

fiyg €t i, représentent respectivement une distribution de charge ponctuelle et une
contribution d’hybridation.

(Zx — Pgy) représente la charge ponctuelle nette de 1’atome K, Ry est le vecteur
constant repérant le noyau de I’atome K et oy est le vecteur variable repérant
I’¢lectron 1 par rapport a I’atome K. Dewar et Thiel ont exprimé ces termes

monocentriques <s/o/P,>, en fonction des exposants de Slater & et &, ce qui les rend

dépendants de la paramétrisation; leur expression est donnée par la relation:
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[”*Hj

K ¢ K 2

<slwy/p,>=c(n% [é[is fpg]Kjunm) (11-80)
S p

dans laquelle c(n*) est une constante caractéristique d’une période donnée a laquelle

correspond le nombre quantique principal effectif n*.

Dans MNDO, les facteurs d’hybridation utilisés, exprimés en unités atomiques, sont

calculés sur la base des formules suivantes:

o Pour les éléments de la 2° période:
5
[g Kg K ] (Ej
— s 2P
<2s/wy/2p, >=469.56193322 +— Te (11-81)
s TS,
. Pour les éléments de la 3° période:

[szfs](;)

<3s/w, /3p, >=2629.1076826071— T3 (11-82)
s TS
. Pour les éléments de la 4° période et au-dela de la 4° période:
HYFx=2.2.10716 DD(K) (I1-83)

ou DD(K) est la séparation des charges, exprimée en (ua), elle représente un parametre
atomique, dans le modele des charges établi par Dewar et Thiel pour le calcul des

intégrales de répulsions biélectronique.

La méthode MNDO s’est avérée bien adaptée aux calculs de la plupart de grandeurs
intéressant le chimiste, comme le calcul des énergies de formation AHy, les géométries
moléculaires, les moments dipolaires et les constantes de force. Cependant, elle décrit
mal la liaison hydrogeéne, de méme qu’elle surestime les répulsions a moyennes

distances entre les atomes.

En 1983, le premier programme MOPAC a été écrit. Il contient les méthodes

MINDO/3 et MNDO et permet diverses opérations telles que 1’optimisation de
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géométrie, la localisation de 1’état de transition par I’emploi de la coordonnée de
réaction, les calculs de fréquences de vibration et le calcul d’un grand nombre de

grandeurs de I’état fondamental [S7].

IV.7. Méthode AM1 (Austin Method 1) [58]

La méthode AM1 est venue compléter les insuffisances de la méthode MNDO.
Dans le but de corriger les interactions intermoléculaires de systémes biologiques,
Dewar introduit de nouveaux parameétres, et a ainsi modifi¢ 1’expression de I’énergie

de répulsion entre cceurs.

ES =Z.Z < S(R)S(R)/S(S)S(S) > +f (Ryg) (11-84)

f(Rrs) étant évaluée a I’aide de 1I’expression:

f(Rrs) = f(R) + f(S) (11-85)

avec:
f(R) = expl-aRes)+ o 3Ky, expLa (Reg = My, )] (11-86)
f(S) = exp(—agRys) +RLZ Ks, exp[LSJ (Res =My )2] (I1-87)

RS ]
or, Os, Kri, Ksj, Lri, Lsj, Mgi, Mg; sont des parametres adaptés empiriquement.
Ils caractérisent le type des atomes R et S et ce, afin de corriger les trop fortes
répulsions a grande distance, intervenant dans le terme des répulsions entre cceurs,

obtenues avec MNDO.

La méthode AM1 est encore beaucoup moins précise que celles de type ab initio. Il
n’en demeure pas moins qu’elle donne une bonne description, du point de vue
qualitatif, des propriétés des molécules organiques et des systémes biologiques ou la

liaison hydrogene joue un role déterminant.

IV.8. Méthode PM3 (Parametric Method 3) [59]
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En 1989, Stewart utilisa une nouvelle procédure d’optimisation afin de réduire
les €carts entre les données expérimentales et les résultats des calculs MNDO et AMI,
notamment pour les propriétés moléculaires de 1’état fondamental. La méthode qui en
résulta, porte le nom de PM3. Basée sur le méme formalisme que celui de la méthode
AMI, elle utilise un procédé¢ d’optimisation automatique, avec un grand jeu de
données moléculaires de références [60].

Cette paramétrisation [S9] qui semble supérieur a MNDO et AMI1 fournit pourtant,
pour certains composés, tels que ceux de I’aluminium, des enthalpies de formation
entachées d’une erreur supérieure a celles obtenues dans les deux premieres
paramétrisations. D’autre part, 1’étude, non encore entreprise, des phénomeénes
physiques tels que les hyperpolarisabilités électriques, les fréquences de vibration, les
barriéres d’activation,...,ect, pourrait révéler d’autres déficiences de cette

paramétrisation.

V. Méthodes empiriques

V.1. Méthode de Hiickel

La méthode de Hiickel [26] ou méthode des orbitales moléculaires, s’intéresse a
I’étude du systeme m de molécules conjuguées. C’est une technique simple, pratique et
facile a réaliser numériquement pour donner une estimation qualitative des propriétés

chimiques de composés organiques conjugués [61].

V.2. Méthode de Hiickel étendue (EHT)

La méthode de Hiickel étendue (EHT: Extended Hiicket Theory), a été proposée
en 1963 par Hoffmann [62] et constitue une extension de la méthode de Hiickel. Elle
tient compte de tous les €lectrons de valence des systemes moléculaires. Les équations
obtenues coincident avec celles de Hartree-Fock, toutefois les éléments matriciels ne
sont pas calculés exactement, mais sont remplacés par des paramétres empiriques ou
approchés par des relations. Ainsi les éléments diagonaux Hy sont posés égaux aux
potentiels d’1onisation des €lectrons de valence (avec un signe contraire).

He=-1; (11-88)
I; estle potentiel d’ionisation de I’'OA ¢; .
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La relation la plus utilisée pour le calcul des éléments non diagonaux Hg, est la
formule de Wolfsberg-Helmholtz:

Hts :%K Sts(Htt + Hss) (II'89)

K=1,75.
Les intégrales de recouvrements Si sont calculées rigoureusement en utilisant des

orbitales de Slater.

La méthode EHT est une méthode simple, qui permet de traiter, & des cofits limités,
des systemes moléculaires de grandes tailles tels que les complexes des éléments de

transition [63] et les solides métalliques [64].

VI. Méthode Xa de Slater

L’approximation Xa de Slater [65] consiste a simplifier les équations de HF en
remplagant I’opérateur d’échange non local de I’équation (II-26) par un opérateur
moyen local.
En reprenant les relations (I1-24, II-25, 1I-26), les équations de HF (II-23), nous
obtenons:

‘I’ Z‘P 2 n o ‘P AN AV
Ay, (1) + {ij J‘H(D—Z&mémé)“ TR, }\va) 5,(1) (11-90)

1
s(mim!) est le symbole de Kronecker et mg est le nombre quantique magnétique.

Avec:

——A - =

1

Zy (11-91)
;

Nl»—

M

k=1 Fi
I1 apparait clairement qu’a cause du terme d’échange (dernier terme a gauche

de I’égalité¢ (I1-90)), ces équations ne peuvent pas se mettre sous la forme d’une

¢quation monoélectronique. En multipliant et en divisant le terme d’échange par

¥ ()Y, (1), I’équation (II-90) peut alors se mettre sous la forme plus exploitable:

h(1)¥, (1) + {ijd 7, }\Pi (1) + { [ox (1,2)%d 7, }‘Pi (1) = &¥,(1) (11-92)

=1 12 12

Dans cette équation, le terme ¢y; (1,2) représente la densité de charge d’échange:
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D) QY)Y (2)
LAWY

04(12) = -3 5(mimd) (11-93)
=

La distribution de charge ¢,(1,2) étant différente pour chaque W;, pour
simplifier la résolution de 1’équation (I1-92), Slater attribue une valeur moyenne, la

méme pour tous les ¥;, de cette distribution d’échange:

ax (192) = PI Dyi (1’2) (11_94)
avec
L AOLAON (11-95)
DI AU AT

P; étant la probabilité de trouver un électron a la position 1 dans 1’orbitale ;.

Slater définit ainsi un potentiel d’échange moyen (le méme pour tous les €lectrons):

1 X . 1
v, = [28Dqg, - éjqﬂ (anlj o, e (11-96)
hz S (1) ¥, (1)

En se plagant dans le cadre d’un gaz d’électrons homogene, Slater aboutit a une

expression simplifiée de ce potentiel d’échange:

\TXSIater (1) — _%(%) (q)(l))l /3 (II-97)

Plus tard, Gaspar [66] puis Kohn et Sham [67], en partant de I’expression de I’énergie
totale (au lieu de I’équation de Schrodinger monoélectronique), aboutissent par
application du principe variationnel a une expression du potentiel d’échange moyen,
identique a celle de Slater a un facteur 2/3 pres. L utilisation du potentiel d’échange de
Gaspar et Kohn-Sham fournit de meilleurs résultats pour 1’énergie totale et la fonction
d’onde ¥;, que celle du potentiel d’échange de Slater. De ce fait, Slater a ajusté dans
I’expression du potentiel d’échange un parametre a, qui donne son nom a la méthode

Xao:

V., (D) = —%a(%] (p(1))'"* (11-98)

avec:

a=1 Slater
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a=2/3 Gaspar, Kohn et Sham (I1-99)

L’équation Xa de Slater a pour expression:

[ﬁ<l)+ [22 4z, (l)}‘l’ix“(i) S 0 (11-100)
N
L’approximation Xa permet de réduire les colits de calcul par rapport a la méthode

HF, surtout pour les grands systémes.

Les méthodes basées sur le modele Hartree-Fock-Roothaan ne prennent pas en
considération la corrélation pour les électrons de spins anti-paralléles et le terme
d’échange non local n’a pas de sens physique. Les méthodes de type post-HF
permettent d’introduire la corrélation électronique alors que la méthode Xa utilise un
terme d’échange local. Cependant, aucune de ces méthodes n’apporte de solutions
complétes simultanément aux deux défauts. Seule, la théorie de la fonctionnelle de la

densité permet de palier a ces deux insuffisances.

VII. Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)

L’alternative de la DFT (Density Functional Theory) repose sur la description
d’un systétme non pas a l’aide de la fonction d’onde, mais plutdét par la densité
¢lectronique p(r). La fonction d’onde d’un systetme a N ¢lectrons dépend de 3N
coordonnées (trois par €lectron). La densité €électronique s’obtient en intégrant le carré
de la fonction d’onde sur le spin ainsi que sur les coordonnées d’espace de N-1
¢lectrons, elle dépend donc de trois coordonnées indépendamment du nombre

d’électrons:
P = N[ [[#(01esty[ dirr,......d, (11-101)

En particulier, 1’énergie électronique totale d’un systeme peut étre écrite sous la forme
d’une somme de fonctionnelles:
E = E[p]+ Eplp]+ Ve[ p] (11-102)
ou
T[p] est la fonctionnelle énergie cinétique.

E..Lo] est la fonctionnelle énergie d’attraction électron-noyau:
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Evelp]= [V(Np(rydr (11-103)
V,.[p] est la fonctionnelle énergie de répulsion électron-électron, qui est décomposée
en deux fonctionnelles:

Veelp]= 3[p]+ Excl] (11-104)
J[p] est la fonctionnelle coulombienne des interactions classiques électron-électron

telle que:
1 1
[P] = EIIp(n)p(rz)r_drldrz (I1-105)
12

E..[o] est la fonctionnelle d’échange et de corrélation qui contient les interactions

¢lectron-¢lectron non classiques, cette derniére s’€crit généralement comme la somme

d’une fonctionnelle d’échange E,[p] est d’une fonctionnelle de corrélation E.[p]:

Exclp]= Ex[p]+ Ec[p] (11-106)

Les premiers travaux sur la DFT remontent a 1927, Thomas et Fermi [68, 69]
eurent I’idée de traiter les €lectrons d’un systéeme comme un gaz homogene d’¢lectrons

libres non interagissant, conduisant a une forme analytique de 1’énergie:

E.c[p(n)]=C, [ p°(r) dr - zj@dr ”p|(: )_”r(|r L)L) 4 gy, (11-107)

-Le premier terme représente la fonctionnelle énergie cinétique déduite par Thomas et
Fermi.

-Le deuxiéme terme donne la fonctionnelle énergie d’attraction électron-noyau.

-Le dernier terme est 'intégrale coulombienne correspondant a la fonctionnelle

énergie de répulsion électronique.

La densité électronique est obtenue par la minimisation de E, [p(r)], sous la contrainte:
N = [ p(rd(r) (11-108)

N est le nombre total d’électrons.

Toujours a partir du modele d’un gaz d’¢électrons libres, Dirac [70] y a ajouté, en 1930,
une fonctionnelle d’échange, calculée analytiquement, donnant lieu au modéle

Thomas-Fermi-Dirac (TFD).
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Ces deux modeles (TF, TFD) ne peuvent pas reproduire la structure électronique en
couche et en sous couche des atomes et restent incapables de traiter la liaison

chimique.

En s’appuyant sur les travaux de Wigner [71], en 1935, Weiszacker [72] a suggéré
I’ajout d’un terme non local dépendant directement du gradient de la densité
¢lectronique a la fonctionnelle énergie cinétique, corrigeant ainsi 1’énergie cinétique
dans les modé¢les (TF, TFD). Cette nouvelle fonctionnelle de Weiszacker décrit
correctement la liaison chimique mais ne permet pas de bien décrire les ions chargés
négativement du fait de I’absence de la corrélation électronique.

Ce n’est que vers 1964 que fut réellement développée la théorie moderne de la
fonctionnelle de la densité, grace aux deux théorémes énoncés par Hohenberg et Kohn
[73].

Etablis pour I’état fondamental non dégénéré, les deux théoremes furent étendus aux

¢tats fondamentaux dégénérés et aux états excités.

VII.1. Théorémes de Hohenberg et Kohn
a. Théoréme 1
Si nous faisons I’hypothése que toute densité p(r) est construite a partir d’une fonction
Y représentant 1’état fondamental dans le potentiel v(r), alors, si ¥; est 1’état
fondamental dans le potentiel v(r) et ¥, I’état fondamental dans le potentiel v,(r),
alors:

p1(r) = po(r) = v, = v+ constante (I1-109)

Autrement dit, Hohenberg et Kohn montrent que v(r) est une fonctionnelle unique de
p(r). Hohenberg et Kohn montrent que I’énergie associée a un état fondamental non

dégénéré est une fonctionnelle de la densité électronique E[p(r)] donnée par:
Elo(n]=Tlo(M]+V,.[o(D]+ V.. [o(n)] (11-110)

Ou T[p(r)] est ’énergie cinétique, V. [p(r)] est I’énergie potentielle d’attraction entre

les noyaux et les électrons et V. [p(r)] est I’énergie potentielle de répulsion

¢lectronique.
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E[on]= [ p(r)\V (n)dr + Ry [o(r)] (LI-111)

ol Ve [o(0]= [ p(r)V (nydr (I1-112)

Foc[o(r)] représente la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn, définie

indépendamment du potentiel extérieur.

Fuclo(D]=T[p(N]+V,.[p(n)] (11-113)
ou

V,.[p(n)]= J[p(r)]+ terme non classique (II1-114)

J[p(r)] est I’énergie coulombienne classique de répulsion électronique:
3pn]= £ [ [2ILE) g gy, (11-115)
2 r,

Le terme non classique représente, d’une part, 1’énergie d’échange et de corrélation et
d’autre part la différence entre les énergies cinétiques des systémes avec et sans
interactions.

Tout le probleme de la DFT, revient a calculer la fonctionnelle Fyg[p], car en
connaissant cette fonctionnelle, nous pourrons résoudre 1’équation de Schrodinger non
pas d’une facon approximative, mais d’une fagon exacte. Cependant, il faut pouvoir
calculer la densité électronique du systéme moléculaire, en ne connaissant que son
nombre d’¢€lectrons N et la position des noyaux, donc v(r): ce qui est I’objet du second

théoreme de Hohenberg et Kohn.

b. Théoréme 2

Le second théoréme justifie I’introduction du principe variationnel sur 1’énergie.
La densité électronique exacte associée a un potentiel extérieur v(r) est celle qui

minimise cette énergie.

La densité ¢électronique de 1’état fondamental doit satisfaire le principe variationnel:
{E[o(n)]- 1 ([ prydr —N)}=0 (11-116)

qui donne les équations d’Euler Lagrange:
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- M =v(r) +8FHK—[P(r)] (I1-117)
op(r) ap(r)

ou p est le multiplicateur de Lagrange.

Les fonctionnelles T[p(r)]etV, [p(r)], contenues dansF,[p(r)], n’étant pas

connues explicitement, I’énergie F ne peut donc étre calculée de facon exacte.

L’¢équation (II-117) est I’équation de base de la théorie de la fonctionnelle de la

densité. Elle montre que I’énergie totale E[p(r)] est déterminée par la minimisation de

Fu[2(r)] par rapport a la densité.

VI1.2. Méthode de Kohn-Sham

Kohn et Sham [67] proposent des orbitales dans I’expression de la fonctionnelle
énergie de Hohenberg et Kohn, afin de calculer 1’énergie cinétique de manicre

rigoureuse.

La formule exacte de 1’énergie cinétique de 1’état fondamental est donnée par:
N
Tlpm]=n <‘Pi|—%A|‘Pi> (11-118)
i=1

Y; et n; sont respectivement les spinorbitales et leur nombre d’occupation. D’apres le
principe de Pauli: 0 <n; < 1.

La densité €électronique est donnée par:
N 2
p(r) =20 (1) (I1-119)
i S

En remplagant n; par 1 dans (II-118) et (II-119), Kohn et Sham ont défini I’énergie

cinétique et la densité électronique d’un systeéme de N électrons sans interactions par:

T.[p(n]= ZN:<‘Pi|—%A|‘Pi> (11-120)

p(r) = Z|‘Pi(r,s)| (I1-121)

L’idée originale de Khon et Sham se résume a réécrire la fonctionnelle universelle de

la densité donnée par I’expression (II-113) en fonction de T,[p(r)] comme suit:
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Feslo0]=Ts[p(n]+ 3[p(n)]+ Eic[p(n)] (11-122)
avec:

Exclp]=[Tlo(]-T;[p(0]]+ MaloM]- o] (I1-123)
La dérivée de la fonctionnelle de ’énergie d’échange et de corrélation E,.[p(r)] donne

le potentiel d’échange et de corrélation v, (r):

_ Exelp(n)] ]
Ve (1) = () (I1-124)

Les calculs aboutissent a un systéme a N équations monoélectroniques dites équations

de Kohn et Sham. Elles s’expriment par:

hie ¥, = {—%A e (r)} Y=g, i=l....N (11-125)
h%® est I’opérateur monoélectronique de Kohn et Sham, et s’écrit comme suit:
hi = —%A + Ve (1) (11-126)

v (1) est ’opérateur potentiel local donné par:

53[p(n], 5E,c[p(n)] (11-127)
Sp(r) op(r)

La résolution des équations de Kohn et Sham se fait de fagon itérative, et permet

Veff (r) = V(r) +

de trouver la densité électronique exacte, a condition que la fonctionnelle d’échange et
de corrélation E,.[p(r)] soit déterminée exactement. En effet, il n’existe pas de forme
analytique pour cette fonctionnelle, ce qui impose 1’utilisation des approximations ou

les fonctionnelles utilisées sont déduites a partir de données expérimentales. On

distingue trois familles de fonctionnelles: LDA, NLD et hybrides.

VIL.3. Familles de fonctionnelles

a. Fonctionnelles LDA (Local Density Approximation)

L’approximation locale est la plus largement utilisée, elle a été proposée en
1965 par Kohn et Sham. Elle est basée sur le comportement d’un gaz d’électrons
homogene. Dans ce cadre, la fonctionnelle d’échange et de corrélation s’écrit sous la

forme suivante:

Ex (] = [ p(n) ey [p(n)dr (11-128)
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ol &,.[p(r)] est I’énergie d’échange et de corrélation par électron.

Les équations de Kohn et Sham s’écrivent sous la forme:
—1A+v(r)+w+v§g"(r) ¥ =gV, (11-129)
2 5p(r)
Kohn et Sham ont réalis¢ que D’approximation Xo était équivalente a leur
approximation (LDA) quand la corrélation de 1’équation (II-128) est négligée.

£4c[p(r)] peut étre séparée en deux contributions, I’'une due a 1’échange et I’autre due

a la corrélation:

exclp(D]= & [p(N]+ c[p(N] (11-130)

La partie d’échange ¢, [p(r)] est donnée par Dirac [70]. Pour la partie due a la
corrélation .[p(r)], il n’en existe pas de forme analytique, sa détermination se fait au

moyen d’une forme approchée.

La paramétrisation proposée par Vosco-Wilk-Nusair [74] (VWN) est une
paramétrisation a partir des calculs de type Monte-Carlo de Ceperley et Alder [75] sur
un gaz uniforme d’électrons, représentant la limite de 1’approximation locale. Dans le
cas d’un systéme réel ou la densité n’est pas uniforme et pour une variation tres lente
de la densité électronique, ’énergie d’échange-corrélation peut étre obtenue en
appliquant les résultats d’un gaz homogéne a des portions infinitésimales de la
distribution électronique non uniforme. Dans le cas général n’impliquant pas la
condition de couches fermées, 1’approximation LSD (Local Spin Density), permet
d’introduire la densité de spin en partitionnant la densité totale en une contribution de

spin a et une contribution de spin .
E 2, (.0,(0]= [, (0. ,(0)]exc (M. p, (0 Jar (I1-131)

L’¢énergie d’échange-corrélation est formée de deux contributions, I'une définit le

terme d’échange et 1’autre celui de corrélation:

ELP[p (). p (0] = ELPpe(r). p# (0] + EE[pe(r), p# ()] (11-132)
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L’énergie d’échange s’écrit:

£y =2"C, J(o (] " +[p (0" ]ar (11-133)
1/3
avec: Cy = i(ij (I11-134)
4\

L’énergie de corrélation est exprimée par la relation suivante:
ES = [ p(n)ec [pe (). p" () |ar (11-135)
&c [p“(r), o’ (r)] représente 1’énergie de corrélation par particule, cependant sa forme

explicite n’est pas connue analytiquement.

Avec ’approximation LDA, les énergies de liaison sont surestimées [76], par
contre les longueurs de liaison et les fréquences vibrationnelles sont mieux
reproduites.

Les méthodes locales sont a priori mieux adaptées pour traiter les systémes dans

lesquels la densité électronique varie peu dans 1’espace.

b. Fonctionnelles NLD (Non Local Density Approximation)

L’approximation de la densité non locale est utilisée lorsque la variation de la
densité ¢€lectronique devient non négligeable. Bien que nous ne puissions pas donner
une forme analytique exacte a la fonctionnelle d’échange-corrélation, rien n’empéche
de la faire développer suivant une série qui fait apparaitre des corrections dépendant

des gradients successifs de la densité [77].

-Approximations du gradient généralisé

L’approximation du gradient généralis¢ (GGA) inclut les fonctionnelles d’échange
GGA et les fonctionelles de corrélation GGA. Ces fonctionnelles peuvent étre écrites

sous la forme:

Exs*on 5] = [ (00205 V0.,V ) AF (11-136)
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La fonctionnelles f dépendent non seulement de la densité p, et p, mais aussi de leurs
gradients Vp, et Vp,.

La fonctionnelles d’échange et de corrélation peut étre divisée en deux termes,
lesquels seront résolus individuellement:

Esh = ES® + ES (11-137)
Plusieurs fonctionnelles d’échange et de corrélation ont été développées. Les plus

utilisées sont:

o Fonctionnelles d’échange GGA

Plusieurs chercheurs ont signalé que la source majeure d’erreurs dans I’approximation
de la densité locale est I’énergie d’échange. Cette ¢énergie est définie dans
I’approximation du gradient généralisé par:

EZ = B - X[ FS)p0 (I1-138)

Perdew a proposé en 1985 un modele pour 1’énergie d’échange qui a seulement
1% d’erreur, ce modele a été simplifié par Perdew et Wang en 1986 [78], et ils ont

proposé une formule simple pour la fonction F et sont arrivés a:

3 3 1/3
EPWSS — ——(—j j P PE(S)dr (I1-139)
4\
avec: F[S]=(+aS? +bS* +¢cS®)"'* (11-140)
\Y
7 (I11-141)
2K p
K, =(372p)"? (11-142)

a, b et ¢ sont des constantes ajustées dont les valeurs sont respectivement 1.296, 14 et
0.2.
En 1988, Becke [79] a aussi proposé une autre formule de F, elle s’écrit:

FBss _ bSi

= —— (I1-143)
1+6bSosinh™ S

ou ¢ dénote les €lectrons a et B, et b est une constante égale a 0.0042 u.a.

° Fonctionnelles de corrélation GGA
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La fonctionnelle de corrélation la plus populaire est celle de Lee, Yang et Parr [80] qui

a pour forme:

5 7 11 2
EL® =—a[—2 dr—ab[wp?| C.p" +|Vo[| = =62 ||-—pVp[dr  (11-144
‘ I1+dp-”3 jwp{ PV 12 12 24’0| o ( )
ou
eXp(—Cpfm) -11/3
-1/3
5=Cp +1+d’;7 (11-146)
C. :%(:mz)“ (11-147)

et a=0.04918,b=0.132, c=0.2533 et d = 0.349.

Perdew et Wang [81] ont proposé une autre fonctionnelle de corrélation PW91 a partir
de la fonctionnelle VWN, exprimée par:

B = [ plec (o) + Hy(try) + Hy (t.1)] (11-148)

. (rs) est la densité d’énergie de corrélation VWN.

et: dp-l (11-149)
3 p
(1Al (11-150)
29p K
2/3 2/3
,_l0+o -9 J (AL-151)
1/2
K, = (4ij (11-152)
T
2 2 4
2a p 1+At" + At
2
H, = vg’t’[C.(r,) - C.(0)-3C, /7]exp{—lOOg4t—§t2} (I1-154)
F
INEELI ! (11-155)

B eXP(_zagc(rs)/g3,82 -1)
avec a =0.09, f=1vC.(0), v = (16/7r)(372’2)”3 , Cc(0) =0.004235 et Cx =-0.001667.
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Perdew (1986) a proposé une fonctionnelle de corrélation qui est tres utilisée, elle est
nommeée P86 [82].

c. Fonctionnelles hybrides

Les fonctionnelles (DFT/HF) hybrides, représentent 1’hybridation entre la
fonctionnelle de la densité d’échange-corrélation de I’approximation du gradient
généralisé et le terme d’échange de Hartree-Fock.
Becke (1993) a hybridé sa fonctionnelle d’échange (B88) [79] et celle de corrélation
de Perdew et Wang (PWO91) [81], dans sa version B3 [83], laquelle est une
généralisation de la méthode half-half (moitié-moiti€), qui se réfere a I’approximation
de la connexion adiabatique. Cette derniere permet de relier le systéme interagissant
(A=1) avec le systeme non interagissant (A=0). L’expression de I’énergie d’échange et
de corrélation est donné par:

E, :%Eﬁgo +%E§gl (11-156)

Le premier terme pour (A=0) représente 1’énergie d’échange donnée par la méthode de
Hartree-Fock, qui a méme signification que le premier terme donné dans I’expression
suivante de la méthode half-half, proposée par Becke:

N =B (B4 EL) (I1-157)

Le deuxiéme terme pour (A=1) est donné par I’approximation LSD dans la méthode du
« half-half ».
L’expression finale de la méthode B3 est:

Exe =E’ +a(Ef’ —ELP)+bES +cEX (11-158)
a, b et c sont des parameétres ajustables qui ont pour valeurs:

a=0.20,b=0.72,c=0.81.

En remplagant dans I’expression Ej. la fonctionnelle de corrélation PW91 [81] par la
fonctionnelle de Lee, Yang et Parr (LYP) [80], Stephens et ses collaborateurs (1994)
ont abouti & une autre fonctionnelle qui est trés utilisée: c’est la fonctionnelle hybride
B3LYP. Elle est donnée par:

EZYP = (1-a)EL® + aE /s + bEE® + cEL™ + (1—¢)EL® (11-159)

a,b et ¢ sont les mémes parametres de la fonctionnelle de Becke (B3).

57



Chapitre I1. Méthodologie

La fonctionnelle B3LYP est utilisée dans les versions 94 [84], 98 [85] et 2003 [86] du
programme de calculs Gaussian.

VIII. Conclusion

L’exposé sur les méthodes de calcul de la chimie quantique, nous ramene a faire
la conclusion suivante:
L’application des méthodes ab initio reste réservée au traitement des systémes de
petites tailles a cause de la complexité des calculs des intégrales qui demandent un

temps de calcul et une capacité de mémoire importants.

Apreés avoir développé la théorie de HF et ses limites, nous avons énuméré les
solutions partielles afin de corriger ses défauts. Ces solutions sont apportées d’une part
par les méthodes d’interaction de configuration, et d’autre part, par les méthodes de
type Xa. Mais aucune des deux n’apporte des solutions complétes aux deux défauts
simultanément. C’est dans cet esprit que la théorie de la fonctionnelle de la densité fut

développée.

Les calculs fondés sur la DFT sont plus rapides, ils varient en n’, alors que ceux des
méthodes HF varient en n* (n- étant le nombre d’orbitales pris en compte). Avec ce
gain de temps significatif, les méthodes basées sur la DFT, sont tres attrayantes. Elles
connaissent un grand succes pour I’étude des propriétés chimiques aussi bien en phase

gazeuse que condensée.

Les méthodes Hartree-Fock et les méthodes basées sur la DFT sont quantitatives. Par
ailleurs, compte tenu des nombreuses approximations et utilisations des parameétres
issus des données expérimentales, les méthodes semi-empiriques sont des méthodes
approchées. Cependant, elles restent un outil de choix pour une étude qualitative et

représente une bonne alternative pour 1’étude des grands systémes.

I1 reste aux théoriciens de faire le bon choix entre toutes ces méthodes pour obtenir les

meilleurs résultats possibles.
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Chapitre I1I. Méthodes de Calcul des Polarisabilités Moléculaires

I. Introduction

Les polarisabilités a; et les hyperpolarisabilités Bij et yiju peuvent étre calculées
en utilisant aussi bien la théorie des perturbations finies FF (Finite Field method) que
la théorie des perturbations couplées CPHF (Coupled Perturbed Hartree-Fock method).
Ces deux techniques basées sur la méthode de Hartree-Fock-Roothaan, conduisent
a des résultats équivalents et peuvent éEtre utilisées aussi bien en méthodes

semi-empiriques qu’en méthodes ab initio.

I1. Méthode des perturbations finies FF

Cette méthode a été introduite initialement par Cohen et Roothaan [1] et
Schweig [2,3] qui ’ont développée pour le calcul des polarisabilités des atomes a
couches fermées et a été reprise ensuite par Pople et al. [4]. Actuellement, elle est
souvent utilisée pour le calcul des polarisabilités et des hyperpolarisabilités.
Cette méthode consiste a faire le calcul de I’énergie en donnant une valeur numérique
au champ ¢électrique appliqué; les polarisabilités et les hyperpolarisabilités sont alors
obtenues par dérivation numérique.
Comme Bishop et Solunac [5] I’ont récemment montré, des problémes de convergence
peuvent survenir lors du calcul Hartree-Fock perturbé par un champ électrique. Ceux-
ci proviennent du fait que 1’opérateur de perturbation, -r&, n’est pas borné. La méthode
variationnelle peut ne pas donner un minimum d’énergie stable, cette méthode ne doit
son succes qu’au fait que le calcul variationnel effectué¢ en pratique, n’est jamais
complet. Afin de contourner cette difficulté, une modification a été introduite dans
cette méthode. Le champ ¢électrique homogene est simulé par un ensemble de charges
ponctuelles disposées autour de la molécule; le calcul Hartree-Fock, sans perturbation
du systéme, est alors effectue; les polarisabilités et les hyperpolarisabilités sont ensuite
déduites par dérivation de 1’énergie totale. Cette technique qui fit utilisée, pour la
premiére fois d’une part, par McLean et Yoshimine [6] en méthode ab initio, et d’autre
part, par Dewar et Stewart [7] en méthode semi-empirique MNDO, risque de présenter
I’inconvénient suivant: le champ électrique simulé par les charges ponctuelles, n’est ni

constant, ni homogene sur I’ensemble de la molécule. L approximation dipolaire est
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alors mise a défaut et nécessite de tenir compte des termes d’ordre supérieur

(quadripolaires, octopolaires,..., etc) dans le développement de I’énergie.

Finalement, un champ électrique externe homogene et constant, a été explicitement
réintroduit dans 1’expression de 1’hamiltonien monoélectronique de cceur, du systéme
perturbé, et les équations de Roothaan sont alors résolues en donnant une valeur

numérique au champ ¢€lectrique appliqué.

Pour le calcul des tenseurs de polarisabilité o et des hyperpolarisabilités B et y, deux
approches sont possibles: soit par dérivation du moment dipolaire, soit par dérivation
de I’énergie totale du systeme perturbé, par rapport au champ électrique externe
appliqué. Nous rappelons qu’il y a équivalence entre ces deux procédés si le théoréeme

de Hellmann-Feynman [8] est vérifié.

11.1. Théoreme de Hellmann-Feynman
Le théoréme de Hellmann-Feynman établit que les énergies électroniques et les

fonctions d’onde exactes d’un atome ou d’une molécule, obéissent a la relation [9]:

OF OH
— =< O/ —/D > .
oA Yy (11-1)

A;, étant des parametres qui n’affectent habituellement que la partie monoélectronique
de P’hamiltonien du systéme, peuvent é&tre les charges nucléaires, les distances

internucléaires ou alors les champs ¢électrique ou magnétique externes appliqués.

Lorsque nous appliquons ce théoréme a I’énergie totale E(E), d’un systeme

soumis & un champ ¢électrique externe homogene et constant, nous obtenons, en

remplacant I’hamiltonien polyélectronique du systéme, H(g)[lO] par son expression:

HE)=H"-pé=H" =) ué (111-2)
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d’ou :
OE(E) 0
agi - aéji J

Parmi tous les cas possibles qui pourraient se présenter, nous citons ceux pour

<O /- pE 1D > =—p (-3)

lesquels:
° @ est une fonction d’onde exacte; dans ces conditions, le théoréme de Hellmann-
Feynman se démontre rapidement [11], en dérivant par rapport a la composante &; du

champ électrique, 1’énergie totale du systeme perturbé, exprimée par:

E(S) =<®/H(5)/D > (111-4)
ce qui nous amene a écrire:

OE(e) ¢ 20 C) g 5 4 < ai/H(E)/CD >+ <® /H(E)/ai>
0¢, o¢, 9¢g; 0¢;
0/ o v EG <20 s 1 EG) <22

; o¢; 9¢;
=< ®/ag—§(i‘§)/®>+E(E)ai§i<CD/CD> (111-5)
@ ¢tant normee, 1’équation (III-5) devient:
Q) __ g HE) o e

o¢ o¢

e @ est une fonction d’onde approchée de type Hartree-Fock (HF) telle que:

® = 0(a,(8)) (an-n

ou ap(;?) sont des parametres dépendant du champ électrique E et Eyr est I’énergie

totale correspondante, telle que:

E,p = E(a,,&) =< ®(a,)/ HE)/D(a,)> (i)
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et dont la dérivée par rapport a £ s’exprime par:

OE,, ©0E(a,.5)

0, g

OE(a,.f) @a,
+2 oa, .8@ (111-9)

p

ap

Le développement du premier terme de cette équation, pour lequel les
paramétres a, sont maintenus constants, nous conduira alors a la relation:

OE(a,,$) _. cD(ap)/aH(g)/CD(ap) S (111-10)

agi 651

Le théoreme de Hellmann-Feynman n’est donc vérifié, que si le second terme de
I’équation (I11-9) est nul:
ZaE(ap,é).ﬁap o ( |
- -11
da, O

p

ou encore, si les parametres a,, définissant la fonction d’onde @, obé¢issent a I’'une des

deux conditions suivantes:

0E(a,.$)

oa, (111-12)
oa
85 =0 (111-13)

Quand ces parametres sont les coefficients LCAO, c’est la premiere condition
qui est satisfaite puisque 1’énergie Hartree-Fock est obtenue par un procédé de
minimisation. Quand il s’agit d’autres parametres (exposants de Slater, coefficients de
contraction,...) ¢’est la deuxiéme condition qui est satisfaite car, dans cette approche,

les fonctions d’onde de base sont indépendantes du champ électrique.
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L’applicabilit¢ du théoréme de Hellmann-Feynman aux fonctions d’onde
Hartree-Fock, a été aussi démontrée par Stanton [9] en utilisant, pour cela, le théoréme

de Brillouin [12,13].

11.2. Expressions analytiques des composantes du moment dipolaire

u° et des éléments des tenseurs o, B ety
En choisissant la méthode des perturbations finies combinée avec la méthode
des différences finies [14], les composantes des tenseurs p°, a, B et y peuvent étre
obtenues par dérivation, par rapport au champ électrique appliqué, de I’énergie totale
du systéme perturbé ou de son moment dipolaire [15,16]; les dérivées intervenant dans
les relations donnant ces grandeurs sont effectuées en pratique en utilisant 1’opérateur
D(h), des différences finies centrées. Cet opérateur, appelé aussi, opérateur de

différence divisée symétrique et qui est défini comme suit:

df (x) S+~ fx—h)

=D(h) f(x) =

dx 2 (111-14)
est, en fait, plus efficace que I’opérateur D’(h):
d +h) -
T Dy () = LS ai-15)

dx h

formellement plus proche de la définition classique de la dérivée d’une fonction:

df () _
dx

S(x+h) - f(x)
L (111-16)

[im

h — oo
En effet, comparativement aux méthodes des différences finies a droite et a
gauche, la méthode des différences finies centrées présente I’avantage d’accélérer le

processus de convergence vers la valeur exacte et d’éviter, a cette dernicre, la

69



Chapitre I1I. Méthodes de Calcul des Polarisabilités Moléculaires

contamination, par des termes d’ordres directement supérieurs qui sont de ce fait,
¢liminés [17].

Pour la détermination des composantes des tenseurs p°, a, 3 et y, le moment dipolaire
du systeme perturbé ainsi que son ¢€nergie totale sont calculés selon les expressions

(I1I-17) et (II-18) tronquées respectivement au dela des termes en &, &* et cela, pour

différentes intensités du champ E(a&i) et g_é (a&;,a’g) avec (a,a’ = £1, £2).
- 1 1
(&) =)+ ) &+ =D Bl + =D Yl S+ e (111-17)
- 204 314
- 1 1 1
E(?) = EO - Z/uioé _Ezaijgiéjj _EZﬂijkgigjgk _Zzyijklgigjgkgl T
i L s ijk L ijkl

(111-18)

E° étant I’énergie totale du systéme non perturbé.

Une combinaison linéaire adéquate des équations correspondantes obtenues, nous

permet d’écrire 1’expression analytique de chacune des composantes de ces tenseurs.

La composante n° du moment dipolaire permanent d’expression:

=2 @)+ )] 28+ (28] 15

calculée avec la méthode des différences finies centrées, s’obtient aussi a partir de

I’énergie totale du systeme :

o 1 2 1
H; :g_l{_g[E(é) - E(_gi)]-i_ E[E(zgz) - E(_2§i)]:| (111-20)
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Les composantes a;; et o du tenseur a se calculent comme la dérivée premicre, par

rapport au champ, du moment dipolaire total, a I’aide des relations suivantes :

1|2 1
a; = §_l|:§ [/ui (&) — 1 (=, )] - E [/ui (28,) — p, (=24, )]:I (111-21)

1|2 1
a; = 5—}[5 &) - (=) > . 2)- ﬂi(—2§f)ﬂ (11-22)

L’obtention de oy et ay; a partir de 1’énergie, nécessite le calcul de la dérivée seconde

de cette méme énergie, par rapport au champ; celles-ci s’écrivent alors :

a. = iFEO - g[E(;) + E(=&)]+ é[E (28)+E (—251-)]} (111-23)

% [EQE.28) - EQ2,-28,) — E(-2£,28) + E(-2&,-2¢)]

é’éj _é[E(éafj) - E(éa_éj) - E(_gz"gj) + E(_fi’_ff)]

(111-24)

De méme, les composantes B;; et Bi; du tenseur 3 sont obtenues soit comme la dérivée

seconde du moment dipolaire,

ﬂm‘ = %{% [/ui (2§i) T 4 (_251') —H; (é:z) —H; (_é)]:| (111-25)

By = éizB s, (28,) + 1, (=26 ;) = 1,(5 ;) — 4, (_fj)ﬂ (111-26)

soit comme la dérivée troisieme de 1’énergie:
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P = ; {[E(éi)—E(—e‘,-)]—%[E(%,-) —E(—zé)ﬂ (n-27)

i

5 - { [B(-£.-2) - E€.¢)+ E(-£.8) - E. f)]}
S8 |+ B - BE)]

(111-28)

Finalement, les composantes v;;; et yij; sont obtenues comme la dérivée troisieme du

moment dipolaire:

Vi = %{% [ﬂi (26) — 4, (_2951')] - [ﬂi (&) - :ui(_é)]:| (11-29)

y. = I:;[ﬂl(fiafj) - /ui(_giﬂé:j) + /Ui(éia_fj) - /ui(_gi:_gj)]:|
| @) - (5]

(111-30)

ou en dérivant quatre fois I’énergie totale:

Vi = é[“[E(é) +E(-E)-[EQE) + E(-2£)] - 6E"] (111-31)

1 [ (B Ee-6) + EC §>+E<—§i,§,~)q
&8 | +2EE) + E(-&)]+ 2|EE) + E(=¢)]

(111-32)

72



Chapitre I1I. Méthodes de Calcul des Polarisabilités Moléculaires

Il est important de signaler que les expressions (III-21), (I1I-22), (II1-29) et (III-30)
des composantes des tenseurs a et y sont identiques a celles que nous obtenons lorsque
le développement en série de Taylor du moment dipolaire total est tronqué au-dela du

terme en &*.

Les grandeurs moyennes relatives au moment dipolaire p° et aux tenseurs a, 3 et v,

sont données respectivement par les expressions suivantes [18]:

N | —

p = H;H = {Zj:ﬂfz} (111-33)

<a >:%Zaﬁ (111-34)
DB
<p >="HTH (111-35)

ou

3
B==>.8; (111-36)

1
<7>:§ Z?/iiii+2z7/iyj (111-37)

i<j
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I11. Méthode des perturbations couplées (TDHF)

La méthode des perturbations couplées dépendantes du temps (CPHF) [19],
plus connue sous le nom de TDHF (Time Dependent Hartree-Fock), fut introduite
dans le cadre Hartree-Fock, par Sekino et Bartlett [20]. Dans leurs travaux, ces auteurs
ont résolu les équations CPHF, de maniére itérative, a chacun des ordres de la

perturbation.

Pour la détermination des grandeurs d'optique non linéaire, 'utilisation du théoréme
(2n+1) [21] de la théorie des perturbations réduit considérablement le temps calcul. 11
stipule que la connaissance de la fonction d'onde a un ordre n donn¢, permet le calcul
de 1'énergie a l'ordre (2n+1) [22-24]. Ce théoréeme fut déja utilisé par Lazzeretti et
Zanasi [25] puis par Hurst et al. [26]. Klingbeil et al. [21] se servirent du théoréme
(2n+1) pour le calcul des hyperpolarisabilités dynamiques de second ordre (yryg et
vipr1) de systémes atomiques. Cependant, leurs expressions n'étaient nullement

applicables aux systémes moléculaires.

Dans cette partie, nous donnerons selon une approche similaire a celle de Klingbeil et
al. [21], les expressions permettant le calcul itératif satisfaisant le théoréme (2n+1),
des grandeurs optiques statiques et dynamiques, telles qu'elles sont implémentées dans

Chem3D [27], le programme de calculs utilisé.

I11.1. Modéle théorique
Considérons l'interaction d'une molécule a couches fermées contenant N
¢lectrons, avec un champ ¢électrique externe composé d'un champ optique

monochromatique oscillant et d'un champ électrique statique &[28].

La perturbation due a ce champ électrique externe sera exprimée par la relation:

A = £ (e et e Tiety 1) (111-38)
Ecrivons la partie exponentielle de ce champ ¢€lectrique sous la forme condensée:
o Ol £ (e vot o, it ) (111-39)
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Cette perturbation apparaitra alors, comme suit, dans la matrice hamiltonienne de

caeur:
H' (r,t) = . &+ 1) (111-40)

ou p est I’opérateur du moment dipolaire défini par la relation:

u = —i(e.rj) (111-41)

D'ou I'expression de 1'équation de Schrodinger (en unités atomiques) dépendante du

temps:
[Ho(r)+H1(r,t)—iﬁ} Y1) = 0 (11-42)
ou
HO () = > [-%V?-;Z—“ZLJ (111-43)

Pour la résolution de I'équation (II1-42), W(r,t) s'écrira sous la forme d'un produit
antisymétris€ de N-spinorbitales dépendantes du temps (déterminant de Slater).
L'application du principe variationnel aux équations TDHF correspondant a I'équation

(I11-42), s'exprimera alors sous la forme matricielle suivante:

FC - iﬁSC = SC¢ (111-44)
ot
QC+SC = 0
avec Py (111-45)

ou C est la matrice des coefficients dépendant du temps des N orbitales spatiales @,

construites a l'aide des fonctions de base y comme suit:

9 = x C (11-
46)
S étant la matrice de recouvrement donnée par la relation:

S, (1) = <z x 0> (111-47)
F est la matrice de Fock exprimée par:

F = H+ D [2J-K] (111-48)
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et € étant la matrice des multiplicateurs de Lagrange.

Dans 1’équation (I11-48), H est la matrice des intégrales mono¢lectroniques, D est la
matrice densité, J et K sont respectivement les matrices bié¢lectroniques coulombienne

et d’échange. La matrice densité D est définie par la relation:

D = CnC” (111-49)
ou n est la matrice diagonale des nombres d'occupation des orbitales (n = 2 pour toutes

les orbitales occupées et n = 0 pour les orbitales virtuelles).

Les matrices des intégrales monoélectroniques (H) et bi-électroniques (J et K) sont
définies en fonction de la base des orbitales atomiques (indépendantes du temps) par

les relations:

() - (mm

7 (1)} (111-50)

2 4 Ny
52 - [mml) i, (Z)Zv(2)J (s
K..(.2) {m) 201 20 m] (11-52)

Comme ces orbitales atomiques de la base y sont aussi indépendantes du champ

¢lectrique externe, nous pouvons alors écrire:

S=5° (111-53)
J=J° (111-54)
K=K° (111-55)

ou I’indice 0 indique la matrice non perturbée.
Le développement des matrices F, C, € et D en termes des perturbations externes A’
A%, A, ... et en utilisant I'équation (III-38), nous obtiendrons des développements

suivants, en fonction de l'intensité et de la direction du champ électrique appliqué:
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F=F+EF+(2\) ' E<E*Foo+(3)) E“EPEcFobe- ., (111-56)
C=C+E“Co+(2)) E<E'Cab+(3)) ' EsEPEeCobex- -, (111-57)
g=e+Eceo+(2)) EeEbeat+(3)) EuE Eegaber ., (111-58)

D=DP+ED+(2)) E<E* Db+ (3)) ' E«EPEe Dt -, (111-59)

Dans les équations ci-dessus, les exposants a, b, c, ..., etc, représentent la direction de

la perturbation alors que leur nombre indique 1'ordre de cette perturbation, soit:

Fa=F"; (a=x,,2), (111-60)
Foo=FD; (ab=x,,z), (111-61)
F“bC:F;(,fZ; (a,b,c=x,y,z). (111-62)

Par ailleurs, les matrices perturbées s'expriment respectivement par les relations

suivantes:

Fa=¢" "' Fa(t@)+ F40), (111-63)

F? = F*(+ pxo)+ ™ {F*(0.+0)+ F*(+ ,0)}

L F (0 F o)+ F*(0,0) (1169

Fabe= g1 Fabe (1, 0, ) + eiZi”’{F abe (0, +m, @) + Fabe (2,0, %0)
+Fabe (£, +, ia))} - er““”{ Fate (0,40, Fw) + F (2o, Fo, T0)
+Fabe (£, @, ¥0) + Fobe (+0, +, J_ra))} + e’ {F abe (0,0, 00)
+Fabe(0,£0,0) + Fa(+m,0, 0)} + Fabe(0, 2, Foo) + {Fabe (ia), 0, ?a))
+Fabe (20, Fw,0)f + Fo(+0,0,0)

(111-65)
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Dans ces relations, 1'écriture condensée a été utilisée. Chacun des termes de la somme
du membre de droite nous donnerait, aprés développement, deux termes comme suit,

soit par exemple:

e F(toto)=e" F* (+ 040)+ e F (- 0,-0)

Des expressions similaires a celles de F sont obtenues pour les matrices C, D et €.

111.2. Equations CPHF
En remplacant les équations (I1I-56) a (III-58) dans 1'équation (I11-44) et en
¢galisant les termes de méme ordre dans chacun des deux membres de 1'équation, nous

obtenons plusieurs équations CPHF a des ordres différents, comme le montre le

tableau 1 [28].

111.3. Equations de normalisation

La résolution des équations CPHF ci-dessus nécessite la connaissance de
plusieurs parametres intermédiaires provenant de la condition d'orthonormalisation
donnée par I'équation (II[-45). Pour les rendre explicites, remplagons I'équation
(ITI-57) dans 1'équation (III-45) puis procédons a une séparation des ordres. Nous
obtiendrons alors les €quations, d'ordres de perturbation différents, données dans le

tableau 2 [28].
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Tableau 1. Equations CPHF [28]

The zeroth order
PG = 8°C%*
The first order
Fo{2w)C + FCY{(*tw) * wS*C{xw) = S'C(xw)e® + 5°Ce(zw)
F0)C® + F°C*0) = S°C*(0)e® + S5*C*:*(0)
The second order .

F(xw, *w)C® + F{(tu)C(tw) + F(Z0)C(*w) + FC*(tw, tv) * 2b5°C*(tw, tw)
= SC*(xw, zw)e® + SCzw)e(tw) + SPC(xw)e(*w) + S'Ce™(tw, tw)

0, w)C® + F{0)CY(tw) + F(tw)CY(0) + FPC*(0, tw) = wS'C*(0, zw)
= S%CH0, +w)e® + SCY0)(xw) + SCHzw)e(0) + S°C:*(0, *w)

F(tw, To)C* + F{x0)C(F0) + F(F)C(t0) + F'C*(zw, Fw)
= SO (2w, Fw)e® + SC(zw)e(Fw) + S'C(Fw)le(Zw) + S'Ce*(tw, Fw)

F=(0, 0)C* + F*(0)C(0) + F¥0)C0) + F*C*(0, 0)
= S9C(0, 0)e* + S°C(0)e*(0) + SPC*(0)e(0) + S°Ce*(0, 0)

The third order

(1w, tw, £0)C° + F{zw)C*(tw, o) + F(*to, *w)C(tw)
+ FY(zo)C*(zw, Tw) + F¥(zw, 2w)C(*to) + F(tw)C¥( zw, tw) + F¥(*o, tw)C(tw)
+ POt w, to, *o) * 3uS'C™(tw, to, tw)
= SWC*(tw, tw, tw)e® + SC(xw) (o, to) + SC(tw, Tw)e(*w)
+ S'C{tw)e*(tw, tw) + S'C(*w, *w)(tw) + S'C(zw)*(zw, *w)
+ S°C*(xw, *o)(*tw) + SCe™(*w, *o, *w)

F(0, tw, 20)C* + F(0)C%(tw, tw) + F¥(tw, *w)CY(0)
+ FY(+w)C=(0, +w) + F*<(0, to)C(tw) + F(xw)C*0, tw)
+F=(0, zw)C(xw) + F°C*(0, tw, *w) * 2uS°C*(0, tw, *w)
= S5°%C*(0, *tw, *tw)e® + SC0)e* (2w, tw) + S'C*(xw, *w)e*(0)
+ S'C{(*w)e<(0, tw) + S'C<(0, *w)e(xw) + S'C(+w)e*(0, xw)
+ S'C*(0, tw)e(zw) + SCe(0, *o, tw)

Pe(tw, *o, Fw)C + F(zw)C*(*tw, Fw) + F<tw, Fu)C{tw)
+ FY(xo)C<(tw, Fu) + F(tw, Fo)C(tw) + F(F0)C*tw, *w)
+ F(tw, tw)C(Fw) + FFC*(to, *tw, Tw) * wS'C*=(*w, T, Fw)
= S'C™(w, *w, Fw)e® + S°C(tw)e™(tw, Fw) + S'C*(tw, Fw)e{tw)
+ S'CH(zw)e*(tw, Fw) + S'C(tw, Fw)e'(tw) + S'C(Fw)e*(tw, Tw)
+ S%C¥(tw, Tw)e(Fw) + SCe*(tw, *w, Fw)

F=(0, 0, w)C® + FY0)C(0, *w) + F*(0, £w)C*0) + FH0)C=(0, £w) + F=(0, w)C*(0)
+ F(£w)C™(0, 0) + F*(0, 0)C(xw) + F'C*(0, 0, *w) + wS'C*(0, 0, *w)
= S9C*(0, 0, w)e® + S'CH0)ex(0, £w) + SC(0, xw)ex(0) + SC0)e=(0, *w) + S°C*(0, zw)e*(0)
+ SC(2w)e™(0, 0) + S°C*(0, 0)e(xw) + S°Ce(0, 0, *w)

(0, o, Fw)C® + F0)C*(*w, Fw) + F*(tw, Fw)C(0) + F(xw)C*(0, Fw) + F<(0, Fw)C*(£w)
+ F(F@)C*(0, tw) + F*(0, tw)C(Fw) + FC*(0, tw, Fw)
= §°C*(0, tw, Fw)e® + S°CY(0)e™(xw, Fw) + SC*(tw, +*w)e*(0)
+ S'C(xw)e*(0, Fw) + S°C(0, Fw)e*(zw) + S'C(Fw)e*(0, *w)
+ S'CH0, *w)e(Fw) + §'C%*(0, zw, Fw)

F=<(0, 0, 0)C° + F*(0)C=(0, 0) + F*(0, 0)C*(0) + F*0)C*(0, 0) + F*(0, 0)C*(0)
+ F0)C=(0, 0) + F*(0, 0)C(0) + F°C*<(0, 0, 0)
= 5°C=<(0, 0, 0)c® + S°C*(0)e=(0, 0) + S°C*(0, 0)e*(0) + S°C*(0)e*(0, 0) + S°C*(0, 0)c(0)
+ S°C(0)e=(0. 0) + S°C*(0, 0)e(0) + S°Ce(0, 0, 0)
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Tableau 2. Equations de normalisation [28]

The zeroth order
c"S'CC = 1
The first order
CM"SCH(xtw) + C(Fw)SC* = 0
COS'C(0) + C'(0)SC® = 0
The second order
CYSCH( 2w, tw) + C'(Fw)S'C(tw) + C(Fw)S'C(tw) + C*'(Fuw, Fw)S'C* = 0
CTS0C=(0, tw) + C'(0)S'C(+w) + C(Fw)S'CD) + C*'(0, Fw)S°C* = 0
CUSCH (2w, Tw) + C(Fw)SCH(Fw) + C(2w)SC(*w) + C*(Fw, £w)S'C® = 0
C"SC*(0, 0) + C*'(0)S°C*(0) + C*(0)S°C*(0) + C='(0, 0)S°C* = 0
The third order

CSCH (2w, tw, *w) + CN(Fw)S'C(zw, tw) + C*'(Fw, Fw)S'C(tw) + CN(Fw)S'C(tw, tw)
+ C(Fw, Fo)S'C(tw) + C'(Fo)S'C*(tw, Tw) + C*(Fw, Fw)SC(zw) + C*'(Fw, Fw, Fw)SC* = 0

C"SC(0, *w, tw) + C(0)S'C(tw, Tw) + C¥'(Fw, Fw)S°C*(0) + C*(Fw)S'C*(0, *w)
+ =0, Fw)SCHxw) + C(Fw)SC*0, zw) + C*'(0, Fw)S°C(xw) + C*'(0, vw, Fw)S’C* = 0

CUSC(tw, Tw, Fw) + C(Fw)S'C*(xw, Fw) + C*'(Fu, Tw)S'C(xw) + C"(Fw)S'C*(*tw, Fw)
+ C*(Fw, 2w)S'CH(zw) + C(2w)S'CH (2w, zw) + C*(Fo, Fw)SC(Fw) + C*'(Fw, Fw, *w)SC" = 0

C"SUC=(0, 0, *w) + C*(0)S°CX(0, 2w) + C='(0, Fw)S'C(0) + C*(0)S°C=(0, *w)
+ C=(0, Tw)S'C0) + C'(Fw)S'C=(0,0) + C*'(0, 0)S°C(+w) + C='(0, 0, Fw)S’C* = 0

C"S°C(0, tw, Fw) + C(0)S'C*(2w, Fw) + C*'(Fw, £w)S'CY0) + C"(Fw)S°C*(D, Fw)
+ C*='(0, 2)S°C(*w) + C'(zw)S°C*(0, *w) + C*'(0, Fw)S°C(Fw) + C*='(0, Fw, £w)S5'C* = 0

S C=(0, 0, 0) + C*(0)S°C*(0, 0) + C*='(0, 0)S°C(0) + C*'(0)S°C*(0, 0)
+ C*(0, 0)S°CY(0) + C¥'(0)S°C*(0, 0) + C*'(0, 0)S°C<(0) + C*'(0, 0, 0)S"C* = 0

I11.4. Matrice densité
La matrice densité correspondant a la matrice perturbée des coefficients C est
obtenue en substituant I'équation (III-57) dans I'équation (II1-49). Les expressions qui

en découlent sont rassemblées dans le tableau 3 [28].
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Tableau 3. Equations de la matrice densité [28]

The zeroth order
D* = CnC™
The first order
D(xw) = C(xomC" + CnC'(Fw)
DA(0) = C(0mC” + C*nC*'(0)

The second order

D*(w, o) = (2o, 2omC” + C{(zomC'(Fw) + C(tomC'(Fw) + CnlC*(Fw, Fo)

D*0, +w) = C*(0, w)nC*" + COmMC(Fw) + C(xw)nC'(0) + CaC*'(0, +w)
D*(*w, Fw) = CH(*w, Fu)l” + C(xomC"(tw) + C(FomC"(*w) + CnC*'(Fw, tw)
D=(0, 0) = C*(0, 0)nC™ + C*(0)nC*'(0) + C*(OC(0) + C*nC*'(0, 0)

The third order

D*(tw, tw, *0) = C*(to, *w, TunC™ + C(xamC*(Fu, T0)
+ Oz, *to)nC' (7o) + C(xomC<(Fo, o) + C(*o, 2omC*"'(Fw)
+ O(2)nC*'(Fw, Fu) + C*(*w, to)nC(Fo) + CnC*™'(Fo, o, )

D0, o, tw) = C*(0, *o, *omC” + C{ONC* (7o, Tv)
+ C%(£w, +0)nC(0) + C(xmC=(0, Fw) + C=(0, tw)nC*(Fw)
+ C(zw)nC*(0, Fw) + C*0, *wnC(Fw) + C*nC*'(0, Fw, Fo)

D*(tw, to, ¥0) = C*(*o, o, FonC" + C (2t (Fo, o)
+ C(tw, Foml(Fo) + C(xonlC=(Fo, to) + C(*o, FTunC'(Fw)
+ C(FomC*(Fo, Fw) + C(*o, TomC'(tw) + CnC*(Fw, Fu, tw)

D=<(0,0, *w) = C*(0, 0, £w)nC*" + CH(0)nC*'(0, +w)

Lol 4ota MY L W N M5t} Toa 4 0%+
T w I\U. e LA kUj’ T WV i AWy "Wy ] WO W) MR

+ C(xwMC*'(0, 0) + C*(0, OmC'(Fw) + CnC*(0, 0, Fw)

D*(0, +o, Fo) = C*(0, *o, FoC*" + C{0NC*"(Fo, tw)
+ O(xw, ToMC"(0) + C(xwnC<(0, tw) + (0, FonC*"'(Fw)
+ C(FomC='(0, Fw) + C*(0, wmC(*w) + CnC*(0, ¥, *w)

D*(0, 0, 0) = C(0, 0, 0)nC™ + C0)nC*'(0, 0)
+ 0, 0nC=(0) + C0YRC=(0, 0) + C=(0, 0)rC*(0)
+ C(OMC'(0. 0) + C2(D, B)nC(0) + CnC=(D, D, )

Dés que les nouvelles matrices densité sont obtenues, les polarisabilités et les
hyperpolarisabilités peuvent alors étre calculées dans l'approximation dipolaire, en
utilisant les expressions du tableau 4 [28], mettant en jeu les matrices densité ainsi

que les matrices H* (a = x,y,z) du moment dipolaire définies par la relation:

Hy(1)=- (ls(l)\ e.a \Zt(l)) (111-66)
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I11.5. Solution itérative des équations CPHF
L'équation HF d'ordre zéro est résolue suivant le processus standard SCF.

La résolution des équations d'ordre supérieur utilise les solutions d'ordre zéro.

Tableau 4. Expressions des polarisabilités et hyperpolarisabilités,

statiques et dynamiques, obtenues suivant un calcul itératif.

m Polarisabilités

Polarisabilité statique

0,(0;0)=—TH{ FH+D"(0)]

Polarisabilité dynamique

o\ Fetw)=—Ti{H DN2o0)|

m Hyperpolarisabilités de premier ordre

Hyperpolarisabilité statigue
5(0:0.0)=-T{ D {0.0)
Génération de second harmonique

B2t ta)=THHD+n +0)

m Hyperpolarisabilité de deuxiéme ordre

Hyperpolarisabilité cubique statique

a5l 0000) =—TrHH* D*/(00,0)]

Génération de troisieme harmonique

7/abcd(4_r3 w,tw,*o, ia)) =—T I‘{H aPbed (J_ra), tw, ia))]
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I11.6. Calcul non itératif des hyperpolarisabilités

Le calcul itératif des grandeurs ONL en utilisant les expressions du tableau 4
nécessite un total de quatre vingt calculs itératifs équivalant chacun a un calcul SCF.
L'utilisation du théoréme (2n+1) pour la détermination des tenseurs 3 et y (contenant
respectivement six et dix composantes indépendantes selon la symétrie de Kleinman),
réduit le nombre de calculs itératifs a quarante. Le calcul des hyperpolarisabilités du
second ordre nécessite la connaissance des solutions des équations CPHF des ordres

un et deux seulement tableau 5 [28].

Tableau 5. Expressions des hyperpolarisabilités ytyg, statique et dynamique

obtenues suivant un calcul non itératif [28]

Static second hyperpolarizability

Yaed(0; 0, 0, 0)

= THn{U0)GX0)U0, 0) — U='(0, 0)G*0)U*(0) + U0)G0)U(0, 0) — U='(0, 0)G<(0)U(0)
+ UA0)GX0)US(0, 0) — U*'(0, 0)G0)U*(0) — U+0)U(0, 0)c(0) + U=(0, 0)U(0)e*(0)
~ UA0)U™(0, 0)e<(0) + U'(0, 0)U0)e5(0) — U*(0)U(0, 0)e%(0) + U*'(0, 0)U*(0)e40)}
+ n{U0)G40, 0)U(0) + UP(0)GH0, 0)U0) + U0)G™(0, 0)U0) + UK0)G*(0, 0)U+0)
+ U{0)G™(0, 0)UX0) + U40)G*(0, 0)U0) + U+<0)U0)e=(0, 0) — U*O0)U0)e(0, 0)
~ U(0)U(0)e™(0, 0) — UA0)U0)e™(0, 0) — U~(0)U40)e(0, 0) — UX0)U(0)e(0, 0))
+ n{UM0)G0)UX0, 0) — U=(0, 0)GHO)U0) + U0)GHO0)U(0, 0) — U'(0, 0)G*0)U<0)
+ UX0)G*(0)U=(0, 0) — U0, 0)G*(0)U4(0) — UM(0)U(0, 0)e<(0) + U=(0, 0)U*(0)c(0)
~ UK0)U™(0, 0)e*(0) + U'{0, 0)U0)e*(0) — UX0)U(0, 0)e*(0) + U=(0, 0)U(0)e*(0)}].

THG

H* -3, +o, tw

m= 12{:({6"(+3w)5‘(+)a]))0°‘(+w, +w) + C*(~w, —w)F'(—o)C(—3w) + C'(+3w)F(+w)C*(+w, +w)
+ C*'(-w, —w)F(—)C*(—3w) + C*'(+3w)F(+w)C*(+w, +w) + C%'(— o, —w)F(—w)CY-3w)
+ C'(+3w)F(+ o, +0)C(+w) + C'(~w)F(-w, —w)CY{ —3w) + C'(+3w)(+w, +w)C(+w)
+ C(—)P'(-w, —0)C(—3w) + C'(+3w)F(+w, +@)CH(+w) + C(—w)F(— o, —w)CY—3w)
— C*(+3w)SCH(+ w)e(+w, +w) — e*'(~ o, —w)C'(-w)S’C(-3w) - C*'( 4+ 3w)S°C(+ w)e(+w, +tw)
— e —w, —w)C(—w)S*C(—3w) — CV'(+3w)SCH +w)e (+ v, +w) — (—o, —w)0"'(—-w)S*C(—3w)
— C*(+3w)SCY + w, +w)e(+w) — '(—w)C(-w, - w)S°C{(—3w) — C*'(+3w)S°CH +w, +wk(+w)
- (—w)C*(—w, —w)S*C(—3w) — C'(+3w)SC(+w, +w)e(+w) - e'(— )0 —w, —w)SC{—3w)
— CM(—w)SCH( +w, +w)e —3w) — £'(+3w)C*(~w, —w)S*C(+w) — C(— w)SCH¥( + w, +w)e(—3w)
— e(+30)C*( -, —w)S'C(+w) — C*(-w)S*C*(+w, +w)(~3w) - e (+3w)C(—w, —w)S*CY{+w)
+ C(—W)FY(—3w)C*(+w, +w) + C'(—w, —w)F'(+3w)C*(+w) + CY( — w)F(—3w)C +w, +w)
+ (=, —0)F'(+30)C(+w) + C'(—w)F(—3w)C(+w, tw) + (-, — w)F*'(+ 3w)CY + w)}).

Vaed = 3W; +w, +w, +w)

= Tr{n{U" —3w)G*(+ w)U*(+w, tw) — U (~w, —w)G(+w)UY -3w) + U -3w)G(+ ) U +w, +w)
= U™(~w, ~0)G(+w)UY—3w) + U(-3w)G{+w)l*(+w, +tw) — U(-w, —w)G+w)U"-3w)
= U= 30)U(+ @, +@)(+0) + U*(~0, ~w)U(~30)e(+w) — U ~B)U™(+w, +0)e(+w)
+ UM(—w, —0)U -3w)(+w) — U(-3)U(+w, +w)e(+w) + U(—w, —w)U{—3uw)e +w)}
+ n{UY - 3w)G*(+w, +w)U(+w) + U(+w)G(+w, +w)U'(-3w) + U —3w)G*(+w, +w)U(+w)
+ U(+w)G*(+w, +o)U(—3w) + U(-3w)G*(+w, + 0)U+w) + U{+w)G*(+w, +w)U*(—3w)
— U -30)U+w)eH(+w, tw) — U(+o)U(—-3w)e+w, +w) — U{—-30)U( +w)e™( +w, +w)
= U(+o)U(-3w)e™(+tw, +w) — U(-30)U4 +w)e*(+o, +®) — U{+w)U( -3w)e*(+w, +wv))
+ UM+ )G~ 3w)U( +w, +w) — U*(~w, —w)G*(—30)U(+w) + U+ )G~ 3)U( +w, +w)
= U(-w, —w)G{-30)U(+w) + U{+w)G(-3)U(+w, +w) - U~(-w, —w)G*—3w)U+w)
- M+ o)U¥ +w, +wle(—3w) + U“'(-w, —o)UN+w)e(—3w) — U+ w)U™( + w, +w)e*(—3w)
+ (- o, —o)U(+w)(—3w) — U{(+0)U(+o, +w)e(—3w) + U(-w, —o)UY+w)e(—3w)}).
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Chapitre V. Résultats et Discussion

Introduction

L’essor de télécommunications depuis ces dernieres années est considérable et
se traduit a la fois par le développement des outils d’information (Internet, téléphone
mobile) et par le développement des vecteurs de [I’information (réseau de
télécommunications). L’optique avec le photon au lieu de I’électron s’impose
progressivement comme [’une des techniques principales pour le transport de
I’information. En effet, la lumiére présente I’intérét d’offrir des temps de propagation
courts, ce développement est relié principalement au développement des composés

d’optique non linéaire [1].

Les propriétés d’optique non linéaire (ONL), font I’objet d’un grand nombre de
recherches tant au plan théorique qu’expérimental. Beaucoup d’intérét a été porté pour
les matériaux organiques exhibant de fortes non linéarités optiques. Les chromophores

ONL les plus étudiés furent les systemes conjugués substitues de type push-pull [2-5].

Gréace a leur stabilité chimique, leur grande conductivité et leurs propriétés
ONL, les hétérocycles conjugués [6-11] constituent un des domaines de la chimie
organique ou les travaux théoriques et expérimentaux s’influencent le plus
mutuellement. Ces composés constituent le noyau de base d’un grand nombre de
substances naturelles et de divers composés d’intérét biologique et pharmacologique et
jouent aussi un role important dans la synthese organique et peuvent servir de produits

de départ dans la préparation de dérivés fonctionnels [12-16].

Dans chapitre, nous avons réalis€ une étude quantique des propriétés
structurales et électriques, qui sont les polarisabilites a. et les hyperpol. B et y, statique,
de molécules organiques hétérocycliques. La premiere partie sera consacrée aux
monomeres hétérocycliques a cing et six sommets. Nous nous intéresserons ensuite
plus particulierement au pyrrole, furane et thiophéne que nous considérerons comme
des cellules unités de dimeres et d’oligomeére pour la suite de notre travail. Les
résultats obtenus a partir de notre étude sur les oligomeres nous permettront de prédire

les grandeurs optiques des polymeres correspondants.
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Chapitre I'V. Résultats et Discussion Partie A. Etude des Monoméres

I. Introduction

Dans le cadre de notre étude sur les hétérocycles, nous nous sommes intéressés
en premier lieu a I’¢tude de 'influence de I’hétéroatome X sur les propriétés d’optique
non linéaire des hétérocycles a 5 et 6 sommets. Nous avons procédé a une étude de la

stabilité relative des hétérocycles en calculant leur chaleur de formation.
I1. Molécules étudiées
Les hétérocycles considérés dans notre €tude ont été classés en quatre séries

(figure 1) de la fagon suivante:

Premicére série (1a): Elle contient les hétérocycles a 5 sommets de formule C;H,XH

avec: X=N, P, As, Sb.

Deuxiéme série (1b): Elle regroupe les hétérocycles a 5 sommets de formule C,;H,X

avec: X=0, S, Se, Te.

Troisiéme série (1c): Elle contient les hétérocycles a 6 sommets de formule CsHsXH

avec: X=C, Si, Ge, Sn.

Quatriéme série (1d): Elle regroupe les hétérocycles a 6 sommets de formule CsHsX

avec: X=N, P, As, Sb.
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Série 1a:

H H M H H H H
HMH H F|> H HAMSH HMH
| H | |

Série 1b:
H H H H H H : :
Série 1c:
H H H H
H H o H H H H H H
P L P _
H | H o S|’i H H G|e HoH | H
H H H H
Série 1d:
H H H
H H H H H H
4 Z P
H P H H As H Sb

Figure 1. Présentation détaillée des hétérocycles étudiés.
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IT1. Méthodes de calcul

Le programme Chem3D [1] a été utilisé pour générer les géométries de départ
de nos molécules. Celles-ci, ont été ensuite completement optimisées au niveau semi-
empirique AM1 [2] tel qu’il est implémenté dans la chaine de programmes MOPAC
[3]. Par ailleurs la technique TDHF [4,5] a ét¢ combinée a la méthode AM1 pour la
détermination des valeurs statiques des polarisabilités a, B et y. Ces grandeurs optiques
non linéaires ont été calculées conformément aux processus expérimentaux SHG
(Second Harmonic Generation) pour I’hyperpolarisabilité¢ § et THG (Third Harmonic

Generation) pour I’hyperpolarisabilité 7.

Les polarisabilités o de la deuxieme série d’hétérocycles, obtenues avec la
méthode AM1 sont comparées avec celles obtenues dans le cadre de la méthode ab
initio Hatree-Fock et de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT). Dans ce
dernier cas, la fonctionnelle d’échange exacte de Becke (B3) [6] a été combinée avec
la fonctionnelle du gradient de corrélation de Lee-Yang-Par (LYP) [7]. Les jeux de
bases gaussiennes utilisés aux différents niveaux sont: 3-21G et 6-311++G**. Les
calculs HF et DFT sont réalisés a I’aide du programme Gaussian 03 [8]. Avant de
déterminer les propriétés ¢Electriques, la géométrie de nos composés a ¢€té
compleétement optimisée au méme niveau de calcul, autrement dit, en utilisant, a
chaque fois, la méme méthode AM1, HF ou DFT. L’optimisation de la géométrie du
tellurophéne ainsi que le calcul de sa polarisabilité avec la base 6-311++G** est

impossible car cet atome n’est pas représenté dans cette base.

Pour les travaux de Millefiori et al. [9], deux jeux de base ont été choisis
spécialement pour le calcul des polarisabilités: la base de Huzinaga de type Split
Valence (HUZ-SV(+sd+sp)) [10] et la base de Sadlej augmentée de fonctions de
polarisation (POL) [11-14]. Hinchliffe et al. [15] ainsi que Coonan et al. [16], ont
utilisé la méthode de Mgller-Plesset d’ordre deux (MP2) respectivement avec les bases

6-31+G(d,p) et 6-31+G(+sd,+sp).
La polarisabilité moyenne a a été calculée suivant la relation:

a = %(axx +a, +azz)
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Le parametre de dureté (1) [17] a été obtenu en utilisant la formule proposée par
Parr et Pearson [18] et résolvant le théoréme de Koopmans. Cette formule emploie les
énergies des orbitales moléculaires de la HOMO (Highest Occupied Molecular
Orbital) et de la LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) et s’écrit:

1+A

2
ou I= 'EHOMO et A= 'ELUMO

I et A sont respectivement le potentiel d’ionisation et I’affinité électronique.

Le facteur de Julg A [19], a été calculé selon la relation suivante:

A:I—%Z(l—%)z avec0<A<I1.

ou r; est la longueur de la liaison C-C , n le nombre de liaisons C-C et r=

Zn
n
L’alternance de liaison Ar a été calculée selon la relation:

Ar =ﬁ2\n—n+l\

our; et ry; sont des longueurs de liaisons C-C consécutives et n le nombre de ces
liaisons.
Les deux parametres A et Ar sont interprétés comme une mesure du degré

d’aromaticité¢ de nos composes.

IV. Résultats et discussion

IV.1. Choix de 1a méthode

Avant d’aborder 1’étude des propriétés optiques non linéaires (ONL) des quatre
séries d’hétérocycles présentées dans la figure 1, nous présentons d’abord I’étude des
polarisabilités o de la deuxieme série de formule C,H4;X (X=0O, S, Se, Te) avec
différentes meéthodes de calcul. La disponibilit¢ dans la littérature des résultats
théoriques et expérimentaux concernant cette série d’hétérocycles, nous permettra de

choisir la méthode la plus appropri¢e pour le reste de nos calculs.
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Tableau 1. Valeurs des polarisabilités moyennes a (ua) des hétérocycles C,;H,X

(X=0,8, Se, Te).

C4H4O C4H4S C4H4Se C4H4Te Réf
AM1 33.69 45.01 55.16 53.46 [$]
HF/3-21G 31.82 44.34 47.95 58.19 [$1
HF/6-311++G** 43.38 57.41 64.51 1]
B3LYP/3-21G 33.50 46.11 49.78 60.69 [$]
B3LYP/6-311++G**  46.20 60.65 67.91 1]

Autres données théoriques

*bases POL

HF 47.94 63.38 70.10 84.08 9]
B3LYP 49.71 65.46 72.45 86.59 9]
B3-null 51.72 67.94 75.30 90.19 9]
S-null 53.62 70.29 77.64 92.74 [9]
S-VWN 50.23 66.13 73.02 87.01 9]
*bases HUZ-SV (+sd+sp)

HF 46.01 60.30 67.55 80.88 9]
B3LYP 47.37 61.98 69.23 82.56 [9]
MP2/6-31+G(d,p) 43.51 58.22 -—-- -—-- [15]
MP2/6-31+G(+sd,+sp) 49.87 63.62 71.34 -—-- [16]

Données expérimentales

48.79° 60.71° 74.90° [20]
49.12+0.48" 64.90+0.61° 75.21+0.61° [21]
49.14+2.18° 65.1742.14° [16]

66.12¢ [22]

T nos calculs.

* & partir de techniques de polarisation diélectrique et de réfraction dans du CCl, a
A =1589.3nm.

® de effet Cotton-Mouton, réfraction molaire et constante de Kerr a A=632.8nm.

¢ de I’effet Cotton-Mouton,, constante de Kerr a A=632.8nm dans le cyclohexane.

4 de I’indice de refraction de la ligne de sodium a A=589.8nm.
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Dans le tableau 1 figurent aussi bien les valeurs théoriques des polarisabilités
a, du furane (X=0), du thiopheéne (X=S), du sélénophéne (X=Se) et du tellurophene
(X=Te), obtenues avec les méthodes AMI1, HF et DFT en utilisant, dans les deux
dernieres, les bases 3-21G et 6-311++G** que les résultats théoriques d’autres auteurs,
ainsi que les polarisabilités expérimentales du furane, du thiophene et du sélénophéne
(la polarisabilit¢ expérimentale du téllurophéne n’étant pas disponible). Nous
rappelons que les polarisabilités expérimentales présentes dans ce tableau, sont des
polarisabilités dynamiques a des fréquences optiques, contenant des contributions
vibrationnelles, alors que les polarisabilités théoriques sont statiques a A=co et sont

purement électroniques.

L’examen du tableau 1 nous méne a faire les constatations suivantes:

e Les valeurs théoriques AMI1, HF et DFT varient dans le méme sens que les
polarisabilités expérimentales pour le furane, le thiophene et le sélénophene. Un
classement, par ordre croissant des polarisabilités a été obtenu:

furane < thiopheéne < sélénophene.

e Les calculs HF et DFT indiquent que la polarisabilité du tellurophene est la plus
importante, alors que la méthode AM1 donne une valeur sensiblement plus
faible que celle du sélénophéne. L’absence de valeurs expérimentales pour la

polarisabilité du tellurophéne ne nous permet pas de confirmer son classement.

e Les valeurs obtenues avec la base 3-21G sont systématiquement plus petites
que celles obtenues avec la base 6-311++G**. Cela est dii au fait que la base
3-21G ne contient pas de fonctions de polarisation qui sont indispensables pour

une bonne estimation des polarisabilités, aussi bien en HF qu’en DFT.

e La DFT donne des polarisabilités plus importantes que HF car la DFT inclut la
corrélation é€lectronique. B3LYP/6-311++G** donne les résultats les plus

proches de I’expérience [16,20-22].
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D’apres les résultats de Millefiori et al. [9], le jeu de bases POL donne de
meilleurs résultats par rapport au jeu de base plus modeste HUZ-SV (+sd+sp). Ils
trouvent aussi que la DFT donne de meilleurs résultats que HF et que la fonctionnelle
B3LYP combinée au jeu de fonctions de base POL (B3LYP/POL), donne les résultats
les plus satisfaisants. De plus, si nous comparons les résultats de Hinchliffe et al. [15]
a ceux de Coonan et al. [16], tous deux obtenus au niveau MP2, nous trouvons que la
base 6-31+G(d,p) donne de moins bons résultats que la base plus étendue

6-31+G(+sd,tsp).

Nous concluons que les méthodes ab initio et DFT avec des bases trés étendues
donnent des polarisabilités treés satisfaisantes. Par ailleurs, ces calculs prennent
beaucoup de temps, vue ’extension de la base, et seront de plus en plus coliteux pour
le reste de nos composés (cas des dimeres et des oligomeres). Vu que les
polarisabilités AM1 suivent la méme évolution que les résultats expérimentaux, AM1

est donc la méthode théorique qui convient le plus pour la suite de nos calculs.

IV.2. Etude AM1 des propriétés optiques des hétérocycles

Dans le tableau 2 sont rassemblées les valeurs optimisées des chaleurs de
formations (AHy), des énergies des orbitales fronticres (HOMO et LUMO) et des
paramétres de dureté (n). Toutes ces grandeurs seront examinées pour une meilleure
compréhension de la variation des polarisabilités a, et des hyperpolarisabilités B et y

de ces hétérocycles.
Les valeurs moyennes des polarisabilités a, des hyperpolarisabilités 3 ety et du

moment dipolaire p ainsi que les valeurs calculées des alternances de liaison (Ar) et

des indices de Julg (A) sont, quant a elles rassemblées dans le tableau 3.

96



Chapitre I'V. Résultats et Discussion Partie A. Etude des Monoméres

Tableau 2. Valeurs AM1 des énergies AH;, HOMO, LUMO et 1.

Série Hétéroatome | AH;(Kcal/mole) HOMO LUMO n (eV)
(eV) (eV)
N 39.81 -8.67 1.38 5.02
1a P 45.03 -9.45 -0.03 4.71
As 51.82 -9.42 0.12 4.77
Sb 67.57 -9.10 0.25 4.67
[0, 2.89 -9.32 0.72 5.02
b S 27.39 -9.22 0.24 4.73
Se 49.08 -7.81 0.47 4.14
Te 32.89 -7.50 0.12 3.81
C 21.95 -9.65 0.55 5.10
le Si 21.51 -8.65 -0.30 4.17
Ge 59.86 -8.31 -1.16 3.57
Sn’ 81.97 -8.76 -1.60 3.58
N 31.97 -9.93 0.14 5.03
1d P 39.13 -9.49 -0.40 4.55
As 56.78 -8.75 -0.52 4.11
Sb 61.19 -7.78 -0.29 3.74

Tableau 3. Valeurs moyennes AM1 des (hyper)polarisabilités a, B et y, du moment
dipolaire p et valeurs de Ar et A.

Série | hétéroatome | o (ua) | B (10”'ues) | y (10™%ues) | p(D) |Ar(A) | A
1a N 36.96 3.36 0.98 1.952 | 0.03 | 0.972
P 4936 |  21.12 2.75 1.244 | 0.11 | 0.666
As 55.29 8.49 1.33 0.400 | 0.23 | 0.606
Sh 61.36 13.17 1.80 0.850 | 0.12 | 0.598
1b 0 33.69 0.17 0.90 0.492 | 0.07 | 0.881
S 45.01 6.54 0.56 0.344 | 0.05 | 0.922
Se 55.16 | 23.37 1.60 0.635 | 0.09 | 0.777
Te 53.46 17.73 1.40 0.424 | 0.07 | 0.853
1c C 48.74 0.00 0.75 0.000 | 0.00 | 1.000
Si 61.02 5.82 1.42 0.139 | 0.01 | 0.997
Ge 76.64 18.26 2.22 0.197 | 0.02 | 0.979
Sn* 8430 | 26.21 -10.60 | 1.505 | 0.01 | 0.980
1d N 45.62 2.47 0.66 1.974 | 0.01 | 0.996
P 59.42 5.27 0.85 1.844 | 0.01 | 0.993
As 66.10 9.78 1.27 0.375 | 0.01 | 0.995
Sb 78.22 8.67 0.00 1.534 | 0.01 | 0.987

* Valeurs PM3 car cet ¢lément chimique (Sn) n’est pas paramétré en AMI.
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a. Structure géométrique

L’optimisation complete de nos hétérocycles au moyen de la méthode AM1 du
programme MOPAC nous a conduit, pour les cycles a cinq sommets avec X= P, As,
Sb, a une géométrie Cs non plane ou I’hydrogene 1i¢ a I’hétéroatome forme un angle a
par rapport au plan du noyau central (figure 2). Cet angle est égal respectivement a
101.2°, 95.6° et 95.8°. Nous avons une géométrie D¢, (pour le benzéne) et C,y (pour

les autres hétérocycles) essentiellement planes.
Figure 2. Géométrie non plane des hétérocycles.

Un calcul supplémentaire de fréquences, effectu¢ pour tous les hétérocycles
étudiés, nous a confirmé leur stabilité. Nous en déduisons que nos structures

optimisées correspondent bien, chacune, a un état fondamental.

b. Paramétre de dureté

L’analyse du tableau 2 montre que, pour une méme série d’hétérocycles, le
paramétre de dureté (ou hardness parameter) m diminue lorsque le volume de
I’hétéroatome augmente, sauf pour les composés (X = As / P et Ge / Sn) des séries 1a
et 1c respectivement ou cette tendance est inversée. D'autre part, les valeurs du
tableau 3 attestent que cette grandeur structurale n varie dans le sens inverse de la

polarisabilité électrique a.

c. Chaleur de formation

L’exploitation des deux tableaux (2 et 3) montre que, pour une méme série
d’hétérocycles, la chaleur de formation augmente avec le volume de I’hétéroatome, a
I’exception des composés (X = Te / Se et C / Si) des séries 1b et 1¢. De plus, nous
remarquons que la polarisabilité o est corrélée et varie dans le méme sens que la
chaleur de formation. Cette grandeur ¢lectrique est d’autant plus élevée que le volume
de I’hétéroatome est grand, a I’exception des composés ayant pour hétéroatome,

I’élément Te ou Se.
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d. Polarisabilités et moment dipolaire

L’analyse du tableau 3 montre que dans un méme groupe, la valeur de la
polarisabilit¢ o augmente lorsque la période de I’hétéroatome X augmente. D’autre
part, nous constatons que pour une méme période, a augmente lorsque le groupe

diminue. Ces deux évolutions sont schématisées par le tableau 4.

Tableau 4. Augmentation de la polarisabilité o des hétérocycles selon le groupe et la

période de I’hétéroatome X.

o
Groupe v \% VI
période
2 C N O
3 Si P S
o
4 Ge As Se
v
5 Sn Sb Te

Ces deux évolutions nous permettent de constater que le type de 1’hétéroatome influe
beaucoup sur la polarisabilit¢ de I’hétéroatome correspondant. Celle-ci est d’autant
plus élevée que 1’électronégativité de I’hétéroatome est faible, autrement dit que la

mobilité de ces électrons périphériques est grande.

En ce qui concerne les hyperpolarisabilités B, elles varient, quant a elles, dans

les intervalles:

0.17 107" ues <P <23.37 10>" ues pour les hétérocycles a 5 sommets,

et 0 ues <P <26.21 107" ues pour les hétérocycles a 6 sommets.
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Quant aux hyperpolarisabilités vy, elles sont comme suit:
0.56 10™%ues <y <2.75 10°% ues pour les hétérocycles a 5 sommets,

et -10.60 10 ues <y<2.22 10 ues pour les hétérocycles & 6 sommets.

Des valeurs du tableau 3, Nous constatons que 1’hyperpolarisabilité  évolue
dans le méme sens que 1’hyperpolarisabilité v, a I’exception des composés (X=0 ,S) et
(X=Ge, Sn) ou la tendance est inversée. L’examen des valeurs obtenues pour les
parametres structuraux (A et Ar), le moment dipolaire () et les énergies des orbitales
(HOMO et LUMO) nous permet d’avancer qu’aucune corrélation ne semble pouvoir
étre établie entre les grandeurs électriques (o, B, v et 1) et les grandeurs structurales

(Ar et A) et énergétiques des orbitales frontiere (HOMO et LUMO).

V. Conclusion
La méthode semi-empirique AMI1/TDHF a ¢été utilisée pour I’étude des
propriétés optiques linéaires et non linéaires de composés hétérocycliques a 5 et 6

sommets.

Les résultats obtenus montrent que pour une méme série d’hétérocycles, la
polarisabilité a est corrélée et varie dans le méme sens que la chaleur de formation.
Elle est d’autant plus €levée que le volume de I’hétéroatome est important et donc que
la mobilité des électrons périphériques de 1’hétéroatome est grande. Par ailleurs, nous
constatons que les valeurs du paramétre de dureté de m sont inversement
proportionnelles a la polarisabilité o, et que les hyperpolarisabilités 3 et y évoluent
dans le méme sens. Quant aux parametres structuraux A (facteur de Julg) et Ar
(alternance des liaisons), ils n’évoluent pas dans le méme sens que celui des

polarisabilités, ainsi que du moment dipolaire et des énergies des orbitales HOMO et

LUMO.
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Chapitre IV. Résultats et Discussion Partie B. Etude des Dimeéres

I. Introduction

Les matériaux semi-conducteurs organiques tels que les transistors, les cellules
solaires, les sondes,..., etc ont attiré beaucoup d’intérét ces derniéres années [1]. Grace
a leur stabilité chimique, leur grande conductivité, leur aromaticité et leurs propriétés
optiques non linéaires, le polypyrrole, le polyfurane et le polythiophéne sont les
polyhétérocycles organiques conjugués les plus €tudiés aussi bien expérimentalement
[2-5] que théoriquement [6-10]. C’est pour cela, que nous sommes intéressés, plus
particulierement, au pyrrole, furane et thiophéne que nous avons considérés comme

des cellules unité de dimeres et d’oligomeres pour la suite notre travail.

I1. Molécules étudiées

Dans cette partie de notre travail, nous avons procéd¢ a une étude des propriétés
ONL et de la stabilité relative du bipyrrole (X = NH), bifurane (X = O) et du
bithiophéne (X = S) en calculant les (hyper)polarisabilités et les énergies de formation
des différents dimeres en fonction de I’angle de rotation 0 entre les plans des deux

cycles, en considérant I’enchainement (a-@) (figure 1).

Figure 1. Angle de rotation 0 entre les plans des deux cycles, en considérant

I’enchainement (a-d.)

104



Chapitre IV. Résultats et Discussion Partie B. Etude des Dimeéres

ITI. Méthodes de calcul

Le programme Chem3D [11] a été utilisé pour générer les géométries de départ
de nos molécules. Celles-ci, ont été ensuite compleétement optimisées au niveau semi-
empirique AMI1 [12] tel qu’il est implémenté dans la chaine de programmes MOPAC
[13]. Par ailleurs la technique TDHF [14,15] a ét¢ combinée a la méthode AM1 pour la
détermination des valeurs statiques des (hyper)polarisabilités a, B et y. Ces grandeurs
optiques [ et y ont été calculées conformément aux processus SHG et THG

respectivement.

IV. Résultats et discussion

Dans les tableaux 1, 2 et 3 sont rassemblées les valeurs calculées des parties
statiques des polarisabilités a, des hyperpolarisabilités 3 et y, du moment dipolaire p,
de la barriere de rotation (BR) autour de l'angle intercyclique 0 (en degres) et du
parametre de dureté n correspondant au bifurane, bipyrrole et bithiopheéne. Toutes ces
grandeurs seront examinées pour une meilleure compréhension de 1’évolution des
polarisabilités a, et des hyperpolarisabilités B et y en fonction de la structure obtenue

apres la rotation autour de la liaison intercyclique.

Les évolutions de BR, o, y et n, en fonction de I’angle de rotation 6 sont

respectivement représentées par les figures 1, 2, 3 et 4.
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Tableau 1. Valeurs calculées des grandeurs «, 3,7, 1, BR et 1 du bifurane.

0(°) | a(ua)| S(10 ues) y (10 | 4 (D) BR n (eV)
Fyes) (Kcal/mole)
0 81.67 1.21 16.74 0.81 0.00 4.12
10 | 81.51 1.32 16.52 0.81 0.04 4.13
20 | 81.04 1.54 15.86 0.82 0.26 4.16
30 | 80.31 1.67 14.76 0.82 0.57 4.21
40 | 79.39 0.86 13.24 0.82 0.95 4.28
50 | 78.37 0.74 11.40 0.82 1.37 4.37
60 | 77.38 0.40 9.42 0.81 1.79 4.48
70 | 76.53 1.78 7.61 0.79 2.14 4.60
80 | 75.94 3.08 6.32 0.76 2.39 4.74
90 | 75.69 4.13 5.82 0.71 2.51 4.88
100 | 75.84 4.98 6.25 0.65 2.47 4.76
110 | 76.34 5.77 7.49 0.58 2.29 4.62
120 | 77.13 6.64 9.27 0.50 1.99 4.50
130 | 78.10 7.44 11.26 0.42 1.60 4.39
140 | 79.12 7.84 13.14 0.33 1.19 4.29
150 | 80.06 7.39 14.72 0.25 0.79 4.22
160 | 80.83 5.83 15.88 0.16 0.48 4.16
170 | 81.33 3.23 16.59 0.08 0.27 4.13
180 | 81.52 2.19 16.85 0.00 0.21 4.12
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Tableau 2. Valeurs calculées de «, S,y , 1, BR et 1 du bipyrrole.

0(°) | a(ua)| S(10 ues) y (10 | 4 (D) BR 1
Fyes) (Kcal/mole) | (eV)
0 86.82 93.87 16.60 3.23 1.27 4.14
10 | 86.64 91.47 16.28 3.18 1.21 4.15
20 | 86.15 86.15 15.42 3.11 1.13 4.19
30 | 85.44 79.83 14.14 3.04 1.10 4.25
40 | 84.62 73.77 12.53 2.97 1.13 4.32
50 | 83.77 68.85 10.72 2.89 1.23 4.41
60 | 82.98 65.51 8.91 2.79 1.35 4.52
70 | 8235 63.65 7.37 2.67 1.45 4.64
80 | 81.93 62.97 6.34 2.52 1.59 4.77
90 | 81.80 62.98 6.04 2.35 1.49 4.87
100 | 81.96 63.06 6.54 2.15 1.40 4.74
110 | 82.40 62.51 7.74 1.92 1.23 4.61
120 | 83.05 60.58 9.42 1.67 1.00 4.50
130 | 83.84 56.65 11.24 1.40 0.72 4.39
140 | 84.64 50.19 12.94 1.13 0.44 431
150 | 85.36 41.05 14.34 0.86 0.22 4.24
160 | 85.94 29.24 15.38 0.59 0.07 4.20
170 | 86.33 15.27 16.02 0.30 0.01 4.17
180 | 86.47 0.09 16.25 0.00 0.00 4.16
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Tableau 3. Valeurs calculées de «, S,y , 2, BR et du bithiophéne.

0(C) | a(ua) | B(107ues) y (107 1 (D) BR 1 (eV)
Fyes) (Kcal/mole)
0 102.67 37.35 18.01 0.51 0.41 4.01
10 | 102.60 37.54 17.75 0.51 0.37 4.02
20 | 102.40 38.10 17.00 0.52 0.29 4.05
30 | 102.10 39.09 15.85 0.52 0.22 4.09
40 | 101.72 40.20 14.36 0.52 0.21 4.16
50 | 101.29 40.84 12.64 0.51 0.26 4.23
60 | 100.85 40.63 10.89 0.50 0.33 432
70 | 100.47 39.54 9.27 0.49 0.40 4.42
80 | 100.20 37.88 8.16 0.48 0.43 4.52
90 | 100.10 35.87 7.78 0.46 0.43 4.56
100 | 100.20 33.43 8.23 0.45 0.37 4.52
110 | 100.46 30.39 9.42 0.42 0.29 4.43
120 | 100.85 26.58 11.11 0.39 0.18 4.32
130 | 101.31 22.11 13.02 0.35 0.09 4.23
140 | 101.77 17.38 14.88 0.29 0.02 4.15
150 | 102.19 12.72 16.52 0.23 0.00 4.09
160 | 102.53 8.31 17.78 0.15 0.01 4.04
170 | 102.75 4.11 18.59 0.08 0.03 4.01
180 | 102.83 0.00 18.87 0.00 0.04 4.00
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Figure 1. Courbes de variation de la barriere de rotation du bifurane (a), bipyrrole (b)

et du bithiophéne (¢) en fonction de 1’angle de rotation 0.
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Figure 2. Courbes de variation de la polarisabilit¢ a du bifurane, bipyrrole et du
bithiophéne en fonction de 1’angle de rotation 0.
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Figure 3. Courbes de variation de I'hyperpolarisabilité y du bifurane, bipyrrole et du
bithiopheéne en fonction de 1’angle de rotation 0.
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Figure 4. Courbes de variation du paramétre de dureté n du bifurane, bipyrrole et du

bithiophene en fonction de 1’angle de rotation 0.

IV.1. Structure géométrique

L’exploitation des courbes de variation de BR en fonction de  montre que la
conformation Trans (0=180°) est la plus stable pour le bipyrrole (figure 1.b), en
accord avec ’expérience [16], alors que c’est la conformation Cis (0=0°) qui est la
plus stable dans le cas du bifurane. Nous remarquons par ailleurs, que la figure 1.c
indique qu’un angle de torsion intercyclique de 150° mene a la conformation la plus
stable pour le bithiophéne. De plus, nous constatons, pour ce méme composé¢, que la
conformation Trans est plus stable que la Cis, ce qui est en accord avec 1’expérience

[17].

IV.2. Etude de I’influence de la variation de 1’angle de rotation 0 sur o, p
ety
Si nous examinons les courbes de variation des polarisabilités a et y en fonction
de I’angle de rotation O (figures 2 et 3), nous remarquons qu’elles suivent la méme
¢volution. Les valeurs de a et y sont maximales lorsque les trois diméres sont dans une

conformation coplanaire Cis ou Trans. Ces mémes valeurs diminuent sur des
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intervalles de 0 égaux a ]0°, 90°[ et ]90°, 180°[ pour atteindre un minimum vers 90°
ou la conjugaison entre les deux cycles est interrompue. Ce minimum est di

essentiellement a un amoindrissement du transfert de charge intramoléculaire.

Quant a la variation de I"’hyperpolarisabilité f en fonction de 0, I’examen des
valeurs des tableaux 1, 2 et 3 montre qu’elle n’est pas monotone aussi bien pour le

bifurane que pour le bipyrrole et le bithiophene.

IV.3. Parametre de dureté

L’exploitation des résultats représentés par les courbes de variation du
parametre de dureté n en fonction de I’angle de rotation 0 (figure 4), montre que n
augmente a partir de 0 égal a 0° pour atteindre un maximum pour 0 égal a 90° puis
diminue jusqu’a 6 valant 180°. Nous remarquons que les valeurs de n varient dans le
sens inverse de o et y et que les polarisabilités a et y sont d’autant plus élevées
(faibles) que n est faible (élevé). Ces résultats sont en accord avec ceux de Mandal et
al. [18] qui ont étudié la variation de y et 1 en fonction de ’angle de rotation 0 sur des

chromophores contenant deux cycles hétéroaromatiques.

Nous attestons donc que les grandeurs électriques o et y sont inversement

proportionnelles au parameétre de dureté n.

IV.4. Moment dipolaire
L’examen des tableaux 1, 2 et 3 montre que les valeurs du moment dipolaire
varient dans les intervalles :
0< u <0.82 pour le bifurane
0< u <3.23 pour le bipyrrole
0< u <0.52 pour le bithiophéne

Nous remarquons que les dimeéres de conformation Trans (0 = 180°) ont, pour des
raisons de symétries, des moments dipolaires nuls. Un classement, par ordre croissant
des moments dipolaires, pour chacune des valeurs de 0, a été obtenu:

bithiophéne < bifurane < bipyrrole
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IV.5. Comparaison entre les propriétés optiques des dimeres

Nous avons calculé les propriétés ¢€lectriques du bifurane, bipyrrole et du
bithiophéne, et cela, en vue d’une comparaison de leurs réponses optiques. L.’examen
des courbes (2 et 3) montre que les polarisabilités a et y des trois dimeres suivent la
méme évolution. Un classement, par ordre croissant, des grandeurs a a été obtenu pour

chaque valeur de 0 des trois dimeres:
bifurane < bipyrrole < bithiophéne,

Les hyperpolarisabilités y et les parametres de dureté n du bifurane et du
bipyrrole sont du méme ordre de grandeur, alors que les hyperpolarisabilités y du

bithiophéne sont les plus prononcées.

La variation de B en fonction de @ n’est pas monotone pour le bifurane, le
bipyrrole et le bithiophéne. Par ailleurs, un classement, par ordre croissant des

hyperpolarisabilités § a été obtenu pour chaque valeur de 0 pour les trois dimeres:
bifurane < bithiophéne < bipyrrole

a I’exception de 6 = 180° ou: bithiophéne < bipyrrole < bifurane

Les valeurs des tableaux (1, 2 et 3) le confirment bien.

Nous concluons que les polarisabilités a et y du bithiophéne sont plus
importantes que celles du bifurane et du bipyrrole, et que le bipyrrole possede les
hyperpolarisabilités B les plus élevées. Cela implique que le bifurane semble étre le

candidat ONL le moins intéressant.

V. Conclusion

La méthode semi-empirique AMI/TDHF a été utilisée pour 1’étude des
polarisabilités statiques a, et les hyperpolarisabilités 3 et y ainsi que la stabilité relative
du bipyrrole (X = NH), bifurane (X = O) et du bithiophéne (X = S) en calculant les
(hyper)polarisabilités et les énergies de formation des différents dimeres en fonction

de I’angle de rotation 0 entre les plans des deux cycles, suivrant un enchainement

(0-1).
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Le calcul des propriétés ¢électriques du bifurane, bipyrrole et du bithiophéne, en
vue de trouver une relation structure-activité montre que les polarisabilités a et y des
trois diméres suivent la méme évolution, lors d'une rotation autour de la liaison
intercyclique et que les valeurs maximales sont obtenues lorsque ces trois dimeres sont
dans une conformation coplanaire Cis ou Trans. Alors que la variation de 3 en fonction
de 0 n’est pas monotone.

a et y ont été trouvées inversement proportionnelles au paramétre de dureté n.

Nous avons finalement relevé que les polarisabilités a et y du bithiophéne sont
plus importantes que celles du bifurane et du bipyrrole alors que le bipyrrole posseéde
les hyperpolarisabilités B et les moment dipolaires les plus €levés. Nous concluons que
parmi les trois diméres étudiés, c’est le bifurane qui semble étre le condidat ONL le

moins performant
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I. Introduction

Depuis plusieurs années, les polyhétérocycles ont suscité beaucoup d’intérét,
car ils possédent des propriétés conductrices dues a la grande délocalisation
¢lectronique de ces molécules. Pour ce qui est de la compréhension des propriétés des
polymeéres conducteurs, les oligoméres ont, tres tot, été utilisés comme des composés
modeles des polymeres. Des efforts de synthése sont concentrés dans le but
d’améliorer les caractéristiques physiques et la stabilité chimique des oligomeres [1].
Les oligomeres ont ’avantage d’étre des composés facilement définis et les résultats
obtenus a partir de leur étude, peuvent souvent étre appliqués dans 1’étude des

polymeres correspondants.

Notre étude précédente sur les dimeres, a montré que les polarisabilités a et y
sont maximales pour les conformations coplanaires Cis ou Trans. Qu’en est-il des

réponses ¢lectriques des oligomeres et des polymeéres correspondants ?

I1. Molécules étudiées

Nous nous sommes intéressés, dans cette partie de notre travail, aux
conformeres Cis et Trans des oligofuranes, oligopyrroles et oligothiophénes ayant un
nombre n de cellules unité allant de 2 a 8 (figure 1), selon un enchainement o-o’
(figure 2). Pour tous ces composés, nous avons calculé les propriétés électriques a, f3,
vy et u et les grandeurs énergétiques AHy et 1, et cela, aussi bien pour les géométries
optimisées que pour les géométries figées planes des conformeres Cis et Trans. Les
résultats obtenus ont ¢€té¢ utilisés pour la prédiction des grandeurs optiques des

polymeres correspondants.

/A

Figurel. Cellule unité des oligoméres étudiés
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(a) ]

forme Cis (b) forme Trans

Figure 2. Enchainement a- o’ des oligomeres étudiés.

IT1. Méthode de calcul

En partant d’une géométrie de départ générée par la chaine de programmes
Chem3D [2], tous nos compos€s, y compris ceux pour lesquels la planéité a été figée,
ont subi une optimisation compléte a 1’aide de la méthode AM1 [3] telle qu’elle est
implémentée dans la chaine MOPAC [4]. Quant & la détermination des valeurs
statiques des (hyper)polarisabilités a, B et y, nous avons eu recours a la méthode
AMI/TDHF [5,6]. Ces grandeurs optiques non linéaires 3 et y ont été calculées

conformément aux processus respectifs SHG et THG.

IV. Résultats et discussion

Dans les tableaux 1, 2, 3, 4, 5 et 6 sont rassemblés le groupe de symétrie (GS),
les valeurs calculées des polarisabilités a, B et y, du moment dipolaire x, de la chaleur
de formation AHy et du parametre de duret¢é n des oligomeéres ayant subi une
optimisation compléte de géométrie. Toutes ces grandeurs seront examinées en vue
d'étudier l'effet, sur les grandeurs électriques, de I'allongement de la chaine oligomére
comportant n cellules (n- étant le nombre de cellules unité constituant cette chaine et
variant de 1 a 8). Les résultats obtenus pourraient nous servir pour la prédiction des
grandeurs ¢lectriques des polymeres correspondants, grandeurs inaccessibles

théoriquement via la chaine de programmes Chem3D.
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Tableau 1. Groupe de symétrie, grandeurs électriques a, 3, y et x, et grandeurs
énergétiques AH; et n des conformeres Cis des oligofuranes.

n | GS | (ua) | B(10%ues) | y (10**ues) | (D) | AH; (Kcal/mole) | 1 (eV)
1 |G, |33.69 0.17 0.01 0.49 2.89 5.02
2 |G, |81.67 0.12 0.17 0.81 13.26 4.12
3 |G, |[138.72 |2.71 0.71 0.83 23.97 3.76
4 | C,, |197.09 |13.75 1.53 0.61 34.80 3.58
5 | Cy [253.39 |30.33 2.27 0.26 45.73 3.48
6 |C, |307.01 |[41.31 2.75 0.07 56.87 342
7 | Cy, [359.02 | 48.43 3.07 0.41 67.78 3.39
8 |C;, |401.37 | 62.03 3.58 0.62 79.29 3.38

Tableau 2. Groupe de symétrie, grandeurs électriques a, 3, y et x, et grandeurs

énergétiques AHy et 1 des conformeres Trans des oligofuranes.

n | Gs o (ua) L (107 ues) | ¥ (10**ues) | 4 (D) | AH;(Kcal/mole) | 1 (eV)
1 |Gy |33.69 |0.17 0.01 0.49 2.89 5.02
2 | Cy | 8150 [0.00 0.17 0.00 13.46 4.12
3 | Cy | 137.01 | 1.58 0.74 0.58 24.18 3.76
4 | Cy | 199.11 |0.00 1.98 0.00 34.94 3.58
5 |Cy 26445 | 3.14 3.92 0.60 45.71 3.47
6 | Cy |332.28 10.00 6.46 0.02 56.48 341
7 | Cy [401.28 | 4.25 9.46 0.60 67.27 3.37
8 | Cy [471.19 10.00 12.81 0.00 78.05 3.33

Tableau 3. Groupe de symétrie, grandeurs électriques a, 3, y et x, et grandeurs

énergétiques AH¢ et 1 des conformeéres Cis des oligothiophénes.

n [ Gs | a(ua) | B(10% ues) |7y (107 *ues) | u (D) AH; (Kcal/mole) | 1 (eV)
1 |G, |45.01 6.54 0.00 0.34 27.39 4.73
2 |C, |101.86 |3.98 0.15 0.52 56.67 4.13
3 |Cg |167.78 |5.04 0.65 0.72 86.00 3.82
4 |C, [239.69 |12.70 1.68 0.88 115.35 3.62
5 |Cs |[309.67 |16.30 2.70 1.04 144.68 3.57
6 |C, |38143 |16.39 3.93 1.14 174.02 3.52
7 | Cg 45533 | 14.21 5.43 1.18 202.39 3.46
8 |C, |523.65 |7.69 6.34 1.16 232.72 3.46
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Tableau 4. Groupe de symétrie, grandeurs €lectriques a, 3, y et x«, et grandeurs
énergétiques AH; et n des conformeres Trans des oligothiophénes.

n | Gs | a(ua) | f£(107"ues) | y (107 *ues) | u (D) | AH; (Kcal/mole) | 1 (eV)
1 |C,, |45.01 6.54 0.00 0.34 |27.38 4.73
2 | Cy [102.83 |0.01 0.19 0.00 |56.52 4.00
3 |G,y | 17257 | 15.69 0.96 0.35 | 85.61 3.66
4 |C; (24434 |19.20 2.11 0.11 |114.62 3.58
5 | Cg |[321.28 |20.82 3.94 0.25 | 143.69 3.50
6 |C, [404.13 |5.96 6.79 0.21 |172.81 342
7 | C, |486.79 | 23.14 9.81 0.22 [201.86 3.36
8 |C, |562.75 |11.49 11.71 0.21 |230.92 3.39

Tableau 5. Groupe de symétrie, grandeurs ¢€lectriques a, B, y et x, et grandeurs

énergétiques AH;et  des conformeres Cis des oligopyrroles.

n [Gs [ o(ua) B(10%"ues) | y (10 ues) | (D) | AH; (Kcal/mole) | n (eV)
1 |G, |36.96 3.36 0.01 1.95 39.814 5.02
2 |C, 8545 7.99 0.14 3.04 81.573 4.25
3 [C, |140.51 12.82 0.50 3.53 123.388 3.98
4 | C 199.01 |13.29 1.13 4.01 165.312 3.85
5 |C;, [256.52 |10.30 1.72 3.18 207.139 3.75
6 |[C, [314.08 |5.59 2.49 2.71 249.013 3.63
7 | C, [368.55 |2494 2.89 0.38 290.672 3.69
8 |C, (42522 |33.79 3.51 1.86 332.527 3.67

Tableau 6. Groupe de symétrie, grandeurs €lectriques a, 3, y et x, et grandeurs
énergétiques AHy et 1 des conformeres Trans des oligopyrroles.

n | Gs o (ua) L(10% ues) | y (10%*ues) | u (D) | AH; (Kcal/mole) | n(eV)
1|C, |36.96 3.36 0.01 1.95 |39.81 5.02
2 | Cy | 8647 0.03 0.16 0.01 |80.48 4.16
3G, |[144.17 047 0.69 1.83 121.43 3.82
4 | Cy, |207.82 |0.07 1.79 0.01 162.37 3.65
51C, (27459 |0.19 342 1.81 |203.34 3.56
6 |Cy, | 34339 |0.04 3.52 0.02 |244.31 3.49
71C, 41335 [0.20 7.95 1.81 |285.28 3.45
8| Cy 48410 [0.13 10.63 0.01 |326.25 342
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Le groupe de symétrie, les valeurs calculées des polarisabilités a, B et v, du

moment dipolaire i, de la chaleur de formation AHg, et du parametre de dureté n des

oligomeres pour lesquels la planéité a été figée ont, eux aussi, été déterminés et les

résultats obtenus sont rassemblés dans les tableaux 7, 8, 9 et 10.

Tableau 7. Groupe de symétrie, grandeurs électriques a, 3, y et x, et grandeurs
énergétiques AHy et 1 des conformeéres Cis des oligothiophénes.

N [ GS | a(ua) | S(10™ ues) | y (107*ues) | x (D) | AH; (Kcal/mole) |1 (eV)
1 |G, | 45.01 6.54 0.00 0.34 27.39 473
2 | Cy | 102.67 |3.73 0.18 0.51 |56.88 4.01
3 |Gy | 17226 | 7.25 0.90 0.68 86.39 3.65
4 | C, | 247.80 | 19.26 2.34 0.84 115.95 348
5 | Cy | 325.50 | 25.94 431 0.98 145.50 3.37
6 | C, 40341 | 24.96 6.49 1.07 175.05 3.31
7 |C, |480.73 | 17.14 8.66 1.11 204.59 3.26
8 |C, |557.16 |4.611 10.69 1.09 234.13 3.23

Tableau 8. Groupe de symétrie, grandeurs électriques a, 3, y et x, et grandeurs
énergétiques AHy et n des conformeres Cis des oligopyrroles.

N [GS | a(a) | S(10%"ues) | y (10 *ues) | x(D) | AH;(Kcal/mole) | n(eV)
1 |G, [3696 |3.36 0.01 1.95 39.81 5.02
2 |G, | 86.82 9.38 0.17 3.23 81.74 4.14
3 |Gy | 146.77 | 19.90 0.74 4.10 124.00 3.78
4 | C,, |210.21 | 24.38 1.73 4.63 166.13 3.60
5 |C, |274.87 | 7.78 3.00 4.30 208.49 347
6 |Cy | 33649 | 8.58 4.00 4.14 251.27 343
7 | Cy, |397.59 |10.29 4.92 3.22 293.68 3.38
8 |C, | 458.25 | 17.67 5.69 2.02 336.30 3.35
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Tableau 9. Groupe de symétrie, grandeurs électriques a, 3, y et x, et grandeurs

énergétiques AH; et n des conformeres Trans des oligothiophénes.

N | GS | a(ua) £ (10 ues) | y (10 ues) 41 (D) | AH; (Kcal/mole) | n (eV)
1 C,, [ 45.01 6.54 0.00 0.34 27.39 4.73
2 Cy, | 102.83 1 0.01 0.19 0.00 56.52 4.00
3 Cy, | 172.57 | 15.69 0.96 0.35 85.61 3.66
4 Cyn | 249.89 | 0.04 2.64 0.00 114.72 3.48
5 C,, | 331.65 | 18.80 5.26 0.35 143.84 3.38
6 Cy, | 416.11 | 0.03 8.69 0.01 172.96 3.32
7 | Cy |502.22 | 19.81 12.73 0.35 202.08 3.28
8 Co, | 58941 043 17.23 0.01 231.20 3.25

Tableau 10. Groupe de symétrie, grandeurs électriques a, 3, y et u, et grandeurs
énergétiques AHy et 1 des conformeres Cis des oligofuranes.

N [GS | a(ua) L (107 ues) | (10 ues) | u (D) | AH;(Kcal/mole) | 1 (eV)
1 |G, |33.69 0.17 0.01 0.49 2.89 5.02
2 |G, | 81.67 0.12 0.17 0.81 13.26 4.12
3 |G, [ 13872 (271 0.72 0.83 23.97 3.76
4 | Cy | 197.09 |13.75 1.53 0.61 34.80 3.58
5 |G, | 253.39 |30.33 2.27 0.26 45.73 3.48
6 |C, |308.18 |40.06 2.83 0.01 56.93 341
7 |C, [370.17 |36.29 3.80 0.09 70.14 3.35
8

* Il nous est impossible de figer la planéité dans ce cas, car les deux cellules unité de

bout de chaine se touchent.
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IV.1. Structure géométrique

L’optimisation complete de nos oligomeéres nous mene a une symétrie
Cyy (pour n impair) et C,, (pour n pair) essentiellement plane pour tous les
oligopyrroles et les oligofuranes de conformation Trans. Cependant, tous les
oligopyrroles de conformation Cis ne sont pas plans. D’autre part, les oligofuranes Cis
se présentent sous une symétrie C,, essentiellement plane (pour les conformeres
d’ordre n allant de 2 a 6 cellules unité), les oligofuranes d’ordre supérieur présentent,
quant a eux, une distorsion de leur chaine oligomere. Les oligothiophénes de
conformation Cis sont distordus, leurs conformeres Trans présentent une symétrie Cy,
(n=2) ou Gy, (n = 3) essentiellement plane, les oligothiophénes d’ordre supérieur sont

distordus (figure 3).

IV.2. Effet de I’allongement de la chaine

Nous avons étudié Ieffet, sur les grandeurs électriques, de I’allongement de la
chaine oligomere. Nous avons alors constaté que 1’augmentation du nombre de cellules
unité nous a conduit a:
e  Un accroissement de la polarisabilité o (figure 12).
e  Un accroissement de I'hyperpolarisabilité y (figure 13).
e  Une régression du paramétre de dureté | (figure 14).
e Les variations de et p, en fonction de 1’allongement de la chaine oligomere,

sont importantes et non monotones (tableaux 7-16).

Nous concluons que les polarisabilités a et y sont d’autant plus ¢levées que la

chaine oligomeére est allongée et que le parameétre de dureté n est faible.

IV.3. Effet de la contrainte de planéité

L'examen des valeurs des tableaux (7-10), ou sont rassemblés les résultats
obtenus pour les oligomeres de conformation plane figée, montre que cette contrainte
de planéité entraine une baisse de la stabilité du composé. En effet, les composés plans
ont des chaleurs de formation beaucoup plus élevées que celles des conformeres non

plans (complétement optimis€s). Par ailleurs, nous constatons une augmentation des
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polarisabilités a et y, probablement dlie 2 une délocalisation maximale des électrons du
systéme m-conjugué. D’autre part, nous remarquons que cette contrainte entraine une
diminution de m, ce qui était prévisible vue son évolution en sens contraire a celle des
polarisabilités o et y. Les variations des valeurs de B et p, diies a la contrainte de

planéité, sont importantes et non monotones.

IV.4. Effet de l1a conformation

Dans les tableaux (1-6), sont consignés le groupe de symétrie, la chaleur de
formation AHy, le paramétre de dureté n et la valeur moyenne des polarisabilités et du
moment dipolaire des oligomeres générés a partir des formes Cis ou Trans et ayant
subi une optimisation complete de géométrie. Il en de méme pour les tableaux (7-10)
ou sont rassemblés les résultats obtenus pour les oligoméres de conformation plane
figée. L'examen des valeurs de ces tableaux montre que les conformeres Trans sont
plus stables que leurs homologues Cis et que leurs polarisabilités o et y sont plus
¢levées.
Les valeurs des hyperpolarisabilités  correspondant aux oligomeres de géométries
générées a partir de la conformation Trans, suivent la méme évolution que les
moments dipolaires. Quant a la variation de B des composés issus de la conformation

Cis, les résultats obtenus montrent qu’elle n’est pas monotone.

IV.5. Parametre de dureté

L’examen des courbes de variation de n en fonction du nombre n de cellules
unité (figure 6), montre que les valeurs de n diminuent lorsque n augmente, et varient
dans le sens inverse des polarisabilités a et y. Nous concluons que m est d’autant plus

faible que les valeurs des polarisabilités a et y sont €levées.
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(a) oligopyrrole Cis  (b) oligopyrrole Cis figé plan (c) oligopyrrole Trans

(d) oligofurane Cis (e) oligofurane Cis figé plan (f) oligofurane Trans

(g) oligothiophéne Cis (h) oligothiophéne Cis figé plan (1) oligothiophéne Ttrans

(j) oligothiophéne Trans figé plan

Figure 3. Représentation géométrique des oligomeres d’ordre 8 (et d’ordre 7 pour

I’oligofurane Cis figé plan).
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Figure 4. Courbes de variation de a en fonction du nombre n de cellules unité des
oligofuranes Cis (I), Trans (II), oligopyrroles Cis (II), Trans (IV) et des
oligothiopheénes Cis (V) et Trans (VI).

126



Chapitre

I'V. Résultats et Discussion Partie C. Etude des Oligomeéres et des Polyméres

MNF:
MFP:

14
M 12+ .
o M
10
4 [
° n @ g4
™ o
= ? B 6 .
[5) 5 L] 'Po
g: . = 44 [ ]
s . = 24 ]
= | |
=~ 0 [ s 0 ] L]
T T T T T T
. . . . 0 2 4 6 8
0 2 4 6 8 Ly
) cellules unité
cellules unité
. MNFE 124
o P © "
6 ° i
. e "
@ 44 L] g
° n = 6+ [ ]
= o n <+
S . T 4
s 2 * m = -
) M 27
= 1 = . "
0 [ L 0+ u u
T T T T T T T T
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
cellules unité cellules unité
® MFP Y ® MNF [ ]
10 16
° 14
81 12 ° N
o 6 . ] o 104 x
= L] = 8 °
) ) . P 1 "
P 4 L] - 6 °
= e = 4 .
= 27 u >~ 2 [ ]
04 e o °8 0 s = "
T T T T -2 T T T T
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
cellules unité cellules unité

molécules non figées.
molécules figées planes.

Figure 5. Courbes de variation de y en fonction du nombre n de cellules unité

des oligofuranes Cis (I), Trans (II), oligopyrroles Cis (III), Trans (IV)
et des oligothiophéne Cis (V) et Trans (VI).

127



Chapitre IV. Résultats et Discussion

Partie C. Etude des Oligomeéres et des Polyméres

cellule unité

(1)

n(ev)

cellules unité

av)

S
L
= 44 *
[
L s
T T T T
0 2 4 6 8
cellules unité
6 B MNF
o v
[
5
; 44 s ] .
° ° u n u u
o ° ° °
T T T T T T
0 2 4 6 8
cellules unité
B MNF
o wmp
]
S . :
; n
o []
° " u ] n
° o . .
T T T T
0 2 4 6 8
cellules unité

V)

MNF: molécules non figées.
MFP: molécules figées planes.

n(ev)

® MFP

T T
4 6

cellules unité

o- em

(VD)

Figure 6. Courbes de variation de n en fonction du nombre n de cellules unité

des oligofuranes Cis (I), Trans (II), oligopyrroles Cis (III), Trans (IV) et

des oligothiophene Cis (V) et Trans (VI).




Chapitre IV. Résultats et Discussion Partie C. Etude des Oligomeéres et des Polyméres

IV.6. Comparaison entre les propriétés optiques des oligoméres

Nous avons calculé, les grandeurs ¢électriques des oligofuranes, oligopyrroles et
des oligothiopheénes. La comparaison de leurs réponses optiques (o et y) nous mene a
faire les constatations suivantes:
J Le classement suivant, par ordre croissant, des polarisabilités o a été obtenu
pour les oligomeres considérées:

oligofurane < oligopyrrole < oligothiophéne

o La conformation Trans confére a 1’oligomere les grandeurs électriques o et

v les plus élevés, comparativement au conformere Cis.

e Les hyperpolarisabilités y des oligothiophénes sont supérieures a celles des oli-

gofuranes et des oligopyrroles.

Nous concluons que, comme pour les dimeres, les réponses optiques des
oligothiophénes sont plus importantes que celles des oligofuranes et des oligopyrroles.

Les oligofuranes semblent étre les candidats ONL les moins performants.

V. Prédiction des propriétés optiques des polymeéres
D’apres les résultats obtenus pour tous les oligomeéres avec le modéle théorique AMI,
nous constatons que les polarisabilités o et y ¢€voluent non linéairement avec
I’allongement de la chaine polymere. L’influence de 1’allongement de cette chaine va
vers une saturation. Comme le logiciel utilis¢ (CHEM3D) ne permet pas le calcul des
grandeurs ¢lectriques des polymeéres, nous avons développé la grandeur électrique
normalisée par cellule unité P(n) (P(n) = a/n ou y/n), en une série polynomiale de
puissances en 1/n, pour pouvoir ¢étudier ce phénomene de saturation. Ce

développement s’écrit sous la forme:

P(Il) = am n-M + aAM-1) n (M-1) oo +a, Il_2 +a n_l +a,.
limP(n) =4,
n—oo

M est I’ordre du polynome.
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n est le nombre de cellules unité.
ay sont les coefficients du polynome.

ay est la grandeur électrique normalisée par cellule unité du polymeére (n = ).

Les coefficients et I’ordre du polyndme sont calculés en utilisant le programme
POLYNOME basé sur la méthode des moindres carrés généralisée. Cette grandeur
¢lectrique P(n) tendra vers la valeur ay, dans la limite de la chaine infinie, c’est a dire,

dans le cas du polymere correspondant a I’oligomeére étudié.

Dans le tableau 11, sont rassemblées les valeurs de la grandeur €lectrique  P(n) (P(n)
= a/n ou y/n) du polymére et de 1’oligomére le plus long pour les trois composés

¢tudiés aussi bien dans la conformation Cis que dans la conformation Trans.

Tableau 11. Valeurs normalisées par cellule unité, des polarisabilités (a/n)poiymere
et (a/n)oligomere (€N ua) et des hyperpolarisabilités (y/n)porymere €t

(Y/1)sligomere (€N 107 ues) des polyméres et oligoméres les plus longs.

polyfurane polypyrrole polythiophéne

Cis Trans | Cis Trans |Cis Trans
(a/M)potymere™ | 49.50 66.90 |58.22 72.02 |72.65 79.30
(a/N)oligomere™ | 50.17 58.90 |53.15 60.51 [65.46 70.34
(Y/1)polymere™ 0.67 4.58 10.65 1.69 |1.43 2.12
(Y/N)oligomere™ | 0.45 1.60 |0.44 1.33 |0.79 1.46
(a/N)potymere™™* | 58.94 -—-- | 64.27 -—-- 78.67 89.85
(a/n)oligomere™* | 52.88 - |57.28 - 69.64 73.68
(Y/M)polymere™* | 0.81 --- |1.09 -—-- 2.63 6.10
(Y/N)oligomere™* | 0.54 - 10.71 - 1.34 2.15

* propriétés électriques des polymeres de géométrie complétement optimisée.
** propriétés ¢électriques des polymeres de géométrie figée plane.
L’examen des valeurs de ce tableau 11 nous méne a faire les constatations
suivantes:
e Les polarisabilités a et y des polymeres de conformation Trans sont plus €élevées

que celles de leurs homologues Cis.
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e Le méme classement, par ordre croissant, des polarisabilités a a été obtenu, pour
les conformations Cis et Trans ( géométries figeées et optimisées) :
polyfurane < polypyrrole < polythiophéne.

e La contrainte de plan€ité entraine une augmentation des polarisabilités a et v,
probablement due a wune délocalisation maximale des ¢électrons du systéme
7 conjugué.

e La comparaison entre les polarisabilités a et y des polymeres de géométrie plane
(figées et optimisées) nous mene a conclure que les réponses ONL du poythiophéne
sont plus importantes que celles du polyfurane et du polypyrrole, alors que pour les
géométries optimales, nous remarquons que 1’hyperpolarisabilité y du polyfurane

Trans est la plus élevée.

Otto et al. [7] ont calculé les polarisabilités statiques o pour le polyfurane, le
polypyrrole et le polythiophéne de géometrie plane et de conformation Trans. Pour
cela, ils utilisérent la méthode ab initio (HFCO: Hartree-Fock Crystal Orbital) [7]
combinée avec la technique des perturbations finies [8]. L’évolution de la
polarisabilité, pour les polyméres de géométrie plane Trans, telle qu’elle est estimée

par nos calculs AM1/TDHF est analogue a celle prédite par ces calculs ab initio.

VI. Comparaison entre les propriétés optiques des polymeéres et celles
des oligoméres correspondants

Afin de comparer entre les polarisabilités a/n et y/n des polyméres avec celles

des polarisabilités des oligomeres correspondants, nous avons développé les relations

- = X| —
n polymere n oligomére
n polymére n oligomere

suivantes :

et
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o Y . T
(—) et (—) représentent respectivement, les polarisabilités et les
oligomere oligomére

hyperpolarisabilités normalisées par cellule unité, des oligomeres les plus long.
Dans le tableau 12, nous avons rassemblé les valeurs des facteurs de proportionnalité

x entre les grandeurs électriques P(n) des polymeres et celles des oligomeres les plus

longs.

Tableau 12. Valeurs des facteurs de proportionnalité x entre les grandeurs

¢lectriques P(n) des polymeres et celles des oligomeres les plus

longs.
polyfurane polypyrrole polythiophéne
Cis Trans |Cis Trans | Cis Trans
(a/m)* 10.99 1.13 | 1.09 1.19 [1.11 1.13
(ym)* |1.49 2.86 [1.48 1.27 | 1.81 1.45
(a/n)** | 1.11 -—- |1.12 -——- |1.13 1.22
(ym)** | 1.5 -—-- |1.53 ---- 11.96 2.84

L’exploitation du tableau 12 nous permet d’écrire les relations suivantes:
0.99 <x < 1.22 pour les polarisabilités (a/n).

1.27 <x <2.86 pour les hyperpolarisabilités (y/n).

D’aprés les valeurs obtenues pour x et rassemblées dans le tableau 12, nous
constatons que la polarisabilité linéaire (o/n) sature pratiquement a huit cellules unité,
pour les trois types d’oligomeéres étudiés de conformation Cis ou Trans. Quant a
I’hyperpolarisabilité (y/n) prédite pour le polymere, elle est environ trois fois plus
¢levée que celle de I’oligomere le plus long, et cela, dans les seuls cas du polyfurane et
polythiophéne de conformation Trans et de géométrie plane. Pour le polypyrrole de
conformation Trans, la valeur obtenue pour le polymére est équivalente a celle de
I’oligomere le plus long, contenant huit cellules unité, ce qui laisse supposer que la

grandeur (y/n) commence a saturer a cette longueur de chaine.
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VII. Conclusion

La méthode semi-empirique AMI/TDHF a été utilisée pour 1’é¢tude des
polarisabilités statiques o, et les hyperpolarisabilités [ et y des oligofuranes,
oligopyrroles et oligothiopheénes ayant un nombre n de cellules unité allant de 2 a 8,
selon un enchainement o-o’. Pour tous ces composés, nous avons calculé les
propriétés électriques, le parametre de dureté et I’enthalpie de formation, et cela, aussi
bien pour les géométries optimisées que pour les géométries figées planes des
conformeres Cis et Trans.
Le calcul des polarisabilités montre que o et y augmentent avec 1’allongement de la
chaine et la contrainte de planéité, et sont inversement proportionnelles au parametre
de dureté m. Par ailleurs, les variations des valeurs de 1’hyperpolarisabilité et du
moment dipolaire p, dues a ces deux facteurs, sont importantes et non monotones. Les
conformeres Trans ont été trouvés plus stables que leurs homologues Cis et leurs
polarisabilités o et leurs hyperpolarisabilités y sont plus ¢levées. Quant aux
hyperpolarisabilités  correspondant aux oligomeres de géométrie générée a partir de
la conformation Trans, elles suivent la méme €volution que les moments dipolaires.
Enfin, nous pouvons conclure que les réponses ONL des oligothiophénes sont plus

importantes que celles des oligofuranes et des oligopyrroles.

D’autre part, le traitement des résultats obtenus pour tous ces oligoméres avec un
modele théorique, se présentant, sous la forme d’un développement polynomial en une
série de puissances en 1/n, nous a permis de prédire les grandeurs optiques des
polymeres correspondants, grandeurs non produites par le logiciel utilis¢é (Chem3D).
Nous en déduisons que la polarisabilité linéaire (a/n) sature pratiquement a huit
cellules unité, et cela, pour les trois types d’oligomeres étudiés de conformation Cis ou
Trans. Cependant, ’hyperpolarisabilité (y/n) du polymere est environ trois fois plus
¢levée que celle de l’oligomeére le plus long, dans le cas du polyfurane et
polythiophéne de conformation Trans et de géométrie plane. Quant au polypyrrole de
conformation Trans, des valeurs équivalentes ont été trouvées pour le polymére et
I’oligomere le plus long, ce qui nous permet de dire que nous sommes, déja a ce stade,

en présence d’un début de saturation.
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La méthode semi-empirique AMI/TDHF a ¢été utilisée pour I’étude des
polarisabilités statiques o, et des hyperpolarisabilités Pet y de composés

hétérocycliques.

Les résultats obtenus pour les hétérocycles a cing et six sommets montrent que,
pour une méme série d’hétérocycles, la polarisabilité a est corrélée et varie dans le
méme sens que la chaleur de formation. Elle est d’autant plus élevée que le volume de
I’hétéroatome est important et donc que la mobilité des électrons périphériques est
grande. Par ailleurs, nous constatons que les valeurs du parameétre de dureté n sont
inversement proportionnelles a la polarisabilité a, et que B et y évoluent dans le méme
sens. Quant aux valeurs des parametres structuraux (A-facteur de Julg et Ar-alternance
de liaisons) et des ¢énergies des orbitales frontiecres (HOMO et LUMO), elles ne

semblent pas étre corrélées aux grandeurs électriques (u, a, B et y).

Nous nous sommes ensuite intéressés, en particulier, au pyrrole, furane et
thiophéne que nous avons considérés comme des cellules unit¢ de dimeres et
d’oligomeres ¢€tudiés. Le calcul des propriétés €lectriques du bifurane, bipyrrole et du
bithiophéne, en vue de trouver une relation structure-activité, montre que les
polarisabilités a et y des trois dimeres suivent la méme évolution, lors d'une rotation
d’un angle 0 autour de la liaison intercyclique. Cependant, la variation de B en
fonction de 0 n’est pas monotone. Quant aux grandeurs électriques a et vy, elles ont été
trouvées inversement proportionnelles au paramétre de dureté n.

Nous avons finalement relevé que les polarisabilités a et y du bithiophéne sont plus
importantes que celles du bifurane et du bipyrrole. Alors que le bipyrrole possede les
hyperpolarisabilités B et les moments dipolaires p les plus €élevés. Nous concluons que

le bifurane est le candidat ONL le moins performant.

Nous nous sommes enfin intéressés a 1’étude des propriétés optiques des
oligofuranes, oligopyrroles et oligothiophénes. Le calcul des polarisabilités montre que
a et y augmentent avec 1’allongement de la chaine et la planéité, et sont inversement

proportionnelles au parametre de dureté mn. Par ailleurs, les variations de
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I’hyperpolarisabilit¢ B et du moment dipolaire p, dues a ces deux facteurs, sont
importantes et non monotones. Les conforméres Trans ont été trouvés plus stables que
leurs homologues Cis et leurs polarisabilités a et leurs hyperpolarisabilités y sont plus
¢levées. Les valeurs des hyperpolarisabilités [ correspondant aux oligoméres de
géométrie générée a partir de la conformation Trans, suivent la méme évolution que
les moments dipolaires. Enfin, il a été constaté que les réponses optiques des
oligothiophenes sont plus importantes que celles des oligofuranes et des oligopyrroles.
Le traitement des résultats obtenus pour tous ces oligomeres avec un modele
théorique, se présentant sous la forme d’un développement polynomial en une série de
puissances en 1/n, nous a permis de prédire les grandeurs optiques des polymeres

correspondants, grandeurs non produites par le logiciel utilisé (Chem3D).

Ce travail aura permis d’étudier I’évolution des polarisabilités et des
hyperpolarisabilités, dans plusieurs séries de composés hétérocycliques. Plusieurs
effets ont été ¢tudiés tels que celui de la substitution de I'hétéroatome X dans les
monomeres, celui de 1’angle de rotation intercyclique dans les dimeéres, et ceux de
I’allongement de la chaine oligomere, de la conformation (Cis ou Trans) et de la
contrainte de la planéité¢ dans les oligomeres. Les résultats obtenus pour ces derniers

composés ont servi a prédire les grandeurs électriques des polymeéres correspondants.

Tous les résultats théoriques obtenus, a 1’issue de ce travail, pourraient
intéresser les chercheurs qui ceuvrent en vue de 1’élaboration de matériaux nouveaux

pouvant étre utilisés dans le domaine de I’optique linéaire et non linéaire.

En perspective, nous comptons aborder 1’étude des grandeurs électriques de
composés organométalliques, riches en électrons et donc trés prometteurs. L’ utilisation
de méthodes de type DFT, dans ce cas, semble plus appropriée en raison de la
présence, de métaux riches en électrons d, qui nécessiterait une meilleure prise en

compte de la corrélation électronique.
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A.l. Facteurs de conversion des unités d’énergie et des grandeurs
électrigues moléculaires

Energie: 1 ua=23.061 x 27.2107 Kcal
Champ électrique &: 1 ua=51.4257 VIim
Moment dipolaire p: 1 ua = 2.541563 Debyes
Polarisabilité o: 1ua=0.1418 A3

= 0.296352 10 ues
Hyperpolarisabilité p: 1 ua=8.6571 10 ues
Hyperpolarisabilité v: 1 ua =5.05116 10 ues

A.ll. Grandeurs optiqgues moléculaires calculées par Chem3D

En utilisant le mot clé POLAR, il est possible d'accéder aux grandeurs optiques

o, B ety citées dans le tableau suivant:

Type of Phenomenon Symbol
Frequency Dependent Polarizability o (-o;m)
Second Harmonic Generation (SHG) B (-20;0,0)
Electrooptic Pockels Effect (EOP) B (-»;0, )
Optical Rectification (OR) B (0;-m,m)
Third Harmonic Generation (THG) Y (-30;m,m,m)
DC-EFISH Y (-20;0,0,»)
Optical Kerr Effect (OKE) Y (-®;0,0,0)

Intensity Dependent Refractive Index (IDRI) 'y (-o;0,-0,0)

Examples d'utilisation du mot clé POLAR

Pour calculer les grandeurs ONL a 1.0 eV, le mot clé POLAR s’utilise ainsi:

POLAR(IWFLB=0,E=(1.),BETA=0,GAMMA=1,TOL=1.D-
3,MAXITU=500,MAXITA=150,BTOL=1.D-3)

IWFLB=n type de calcul de B a effectuer. Cette variable est importante dans le cas ou
un calcul itératif de (3 est choisi.

IWFLB=0 pour le calcul de B statique (valeur prise par défaut).

IWFLB=1 pour le calcul de B SHG
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IWFLB=2 pour le calcul de § EOP
IWFLB=3 pour le calcul de B OR

E=(nl1l,n2,n3,..) valeurs en eV de I'énergie de la radiation utilisée.
10 énergies différentes peuvent étre spécifiées a la fois. Les valeurs prises par défaut
sont 0.0,0.25, et 0.50 eV.

BETA=n calcul du 3 de type n.
BETA=0 pour le calcul de B statique (valeur prise par defaut).
BETA=1 pour le calcul itératif du 8 choisi par IWFLB.
BETA=-1 pour le calcul non itératif de B SHG.
BETA=-2 pour le calcul non itératif de 3 EOP
BETA=-3 pour le calcul non itératif de  OR

GAMMA=n calcul du y de type n.

GAMMA=0 pas de calcul de y

GAMMA=1 pour le calcul de y THG (valeur prise par défaut)

GAMMA=2 pour le calcul de y DC-EFISH

GAMMA=3 pour le calcul de y IDRI

GAMMA=4 pour le calcul de y OKE
MAXITU=nnn, nombre maximum d'itérations pour le calcul de 3 (500 par défaut).
MAXITA=nnn, nombre maximum d'itérations pour le calcul de o (150 par défaut).
TOL=n.nn, critere de convergence pour le calcul de a (0.001 par défaut).

BTOL=n.nn, critére de convergence pour le calcul de  (0.001 par défaut).

A.l11. Unités utilisées par Chem3D

Moment dipolaire (p): Debye
Polarisabilité (o): (Unité atomique)® ou (Angstroms)®.
1 au® = (0.529)° Angstroms®
Hyperpolarisabilité de premier ordre (B): esu ou (unité atomique)® et
(Angstroms)®.

L'analyse dimensionnelle de  indique qu'elle posséde une unité de:
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moment dipolaire®/énergie?, soit donc, en unités atomiques:
B = e*a,/En?

ou a, est le rayon de Bohr et E,- I'énergie d'ionisation de l'atome d'hydrogéne
(Hartree). En substituant E, (Hartree) = e/a,, nous obtiendrons:

B = ea,’/(ela,)? = a,’le

» En unités electrostatique esu, I'nyperpolarisabilité (3 est donnée en:
cm°statcoulomb™ qui équivaut & cm’esu™.
Trés souvent, ces unités sont simplement indiquees par esu.
Le facteur de conversion entre ues et ua est comme suit:
1 unité atomique = (a,>/e) (0.529 x 10%cm/a,)°(e/4.803 x 10 esu)

ou 1 unité atomique = 8.641 x 10°** cm°.esu™

> En unités S, 1 unité atomique = 3.206 x 10™° C*m®J? = 2.693 x 10%° cm’esu™

Hyperpolarisabilité de second-ordre (y): esu.
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