N° d’ordre :15/201%-D/CH

République algérienne démocratique et populaire

Ministere de I'enseignement supérieur et de la redrche scientifique

Université des sciences et de la technologie Hou&oumediene

Faculté de Chimie

il St (S 5 [ it L
L gdgisilly pglall
s r TH B

Thése
Présenté pour I'obtention dwade deDOCTEUR EN SCIENCES

En : CHIMIE
Spécialité : Chimie Physique et Théorique

Par :BENMENSOUR Mohamed Ali
Sujet

ETUDE THEORIQUE DE LA STRUCTURE, DES PROPRIETES
ELECTRONIQUES ET DE LA REACTIVITE DES COMPOSES A BA SE DE
LIAISONS INSATUREES

Soutenue publiqguement, le 05/ 12 / 2015, devajouiryecomposé de:

M. M. MOUZALI Professeur a 'USTHB Président

Mme. S. DJENNANE Professeur a lTUSTHB Directrice de these
M. S-M. MEKELLECHE Professeur a 'lUAB.Tlemcen Examinateur

Mme. K. DERAMCHI Maitre de Conférences/A a 'ENP Examinatrice

M. M. REKHIS Maitre de Conférences/AJSTHB Examinateur
M. A. EL-KECHAI Maitre de Conférences/A a lTUMMiTOuzou Examinateur
M. A. BOUCEKKINE Professeur a I'U.Rennes1 Invité




AVANT PROPOS

Le présent travail a été réalisé au laboratoirehéemodynamique et modélisation
moléculaire de la faculté de chimie de I'Universis Sciences et de la Technologie
Houari Boumediene sous la direction de Madddd&NNANE Semagorofesseure a
I'Université des Sciences et de la Technologie HoBmumediene. Je tiens a
remercier MadameDJENNANE Semaour ses encouragements a chaque étape de
cette these, pour les enseignements et les comgedlle n'a cessé de me prodiguer.
Je suis tres heureux de pouvoir lui exprimer ma wee gratitude. Une partie de ce
travail a été réalisée dans le cadre du prograifamssili et des stages de courte
durée effectués au sein de I'équige Chimie Théorique Inorganiqael’Institut des
Sciences Chimiques de Rennes UMR-CNRS 6226, sod&dation de Monsieur
Abdou BOUCEKKINEProfesseur émérite a I'Université de Rennes %ailss cette
occasion pour lui exprimer ma profonde gratitudarde soutien, les conseils et les
moyens mis a ma disposition afin de mener a bidnasil. Je tiens également a lui
renouveler mes vifs remerciements d’avoir biemlwofaire le déplacement et
apporter sa contribution pour 'examen de ce ttavai

Je voudrais remercier Monsietdilohamed MOUZALlprofesseur a
'TUSTHB et spécialiste dans le domaine de polymépesir le grand honneur gu'il
me fait de présider le jury de cette thése.

MonsieurSidi Mohamed MEKKELECHBProfesseur a I'Université de
Tlemcen, a bien voulu faire le déplacement pouodpp sa touche de spécialiste en
chimie théorique et d’enrichir la discussion. Qirduve ici I'expression de mes vifs
remerciements.

Je remercie sincérement Monsiedziz EL-KECHAl maitre de
conférences a LUMMTO, d’avoir accepté de fairetigadu jury de cette thése afin
de juger ce travail.

MadameKarima DERAMCH)] maitre de conférences a I'école nationale
polytechnique, fait partie du jury de cette thgsejoudrais lui exprimer mes sinceres

remerciements.



Je remercie sincerement MonsieMadmar REKHIS maitre de
conférences a LUSTHB, d’avoir accepté de fairdipatu jury de cette these afin de
juger ce travail.

Mes remerciements vont aux membres du groupéidaecthéorique du
laboratoire, M Hacéne MEGHEZZI M' Madjid NAIT-ACHOUR M™ Dalila
HAMOUTENE M'"™ Fatima IBERSIENEM' Abdel-Kader LADJARAFIM™ Nabila
ACHOUI, M™ Nabila GHECHTOUL] M™ Anissa AMARM" Karima ZAIOUA
M™ Sadjia OUMGHARMme Zehira HADDADI,avec une pensée particuliere a la
mémoire de Madam¥éamina AKACEMet de Madamélabila AZZOUZ

Je ne peux oublier de remercier tous mes ensdggnainsi que les
membres du groupe CTI de l'institut des Scienceamitjue de Rennes UMR-CNRS
6226, pour leur collaboration et leur amitié awrsode mes séjours a I'Université
RENNES 1.

Ma reconnaissance va également a Monsieur lenddgéa Faculté et au
personnel de I'administration.

Merci a tous les amifRkafik BELLAZOUGUI Maédmar OURAGHI
Sofiane MOUSS$Adel OURADIpour leur aide et soutien permanents

Un grand merci a ma tres chere famille et pdiGoement mes parents
pour leur constante présence aupres de nous, @ausdutien, leur patience et leur

compréhension, a mes fréres, mes sceurs, mes reeexdt leurs enfants.



% mes p arents

% mes sceurs et a mes ﬁére&

% ’ ~ r
mes amzis é )J et a tous ceux quz me sont chers



SOMMAIRE

INTRODUCTION GENERALE ... e e e 1
RS (=] (= o = 6
CHAPITRE | : METHODES DE LA CHIMIE THEORIQUE. .................... 8
[-1. Fonction d’onde et Equation de Sathinger...............coviii e 8
Nt It IO o 111 (0 T 8
[-1-2. FONCHON A’ONAE.. ..o e e e e e e 9.
[-2. Equation de Schidinger dépendante du temps...........ccccoeeiiiiiiiieneenn . 10
[-3. Equation de Schrodinger indépendante du teivigshodes de résolution basées
SUr 12 fONCHON A’'ONAE ... e e e e e e 11
I-3-1. Approximation de Born-Oppenheimer..........ccvoviiiiiiiin i i, 2.1
I-3-2. Approximation du modéle a particules inelggantes...................cccceeennn. 15
I-3-3. Approximation LCAO-MO et équations de Heae-Fock-Roothaan......... 18
[-4. Les bases d’orbitales atomiques............cooviiiiii i e 20
I-4-1. Les bases d’orbitales de Slater...........ccoiiiiimeci e, 20
[-4-2. LeS DasSeS QAUSSIENNES.......uiiriiri i et ee e e e e e et e e s 20
I-4-3. Les orbitales de polarisation.............c.ooo e 21
[-4-4. Les orbitales diffuSes........cccco v e, 21
[-4-5. Les pseudopotentielS..........ouviiiii i e 22
[-5. La limite Hartree-Fock et énergie de corré@ati....................cccoeeeennnen. 22
I-5-1. Les méthodes d’interaction de configumati...................ccoveiieiennnn. 22
I-5-2. Les méthodes de perturbation de tyjedler-Plesset........................... 23
I-6. Méthodes basées sur la densité électronighéorfe de la fonctionnelle de la
(0 =TS (=N (0 L 24
I-6-1. L'énergie, fonctionnelle de ladensité...................coooiiiiiiii e, 24
LT o 11 (0] o 26
[-7. Théorémes de Hohenberg et Kohn...........c.coiiiiiii e, 27
I-7-1. Enoncé du premier théoreme de Hohenbegken............................. 27

|-7-2. Deuxieme théoreme de Hohenberg et Kolprietipe variationnel.......... 28



[-8. La méthode de Kohn-Sham...............ooii e, 9.2
[-9. L'approximation de la densité locale LDA...........cccoeiii i, 33

[-10. L'approximation du gradient généralisé GGA efi@ralized Gradient

Y 0] 170> (11 1= 11 o] 1 ) 35
[-11. Les fonctionnelles d'échange.............cooi i e e 36
[-12. Les fonctionnelles de corrélation.............cccooiiiii e e, 36
[-13. Les fonctionnelles hybrides.............coooe i e e 38

[-14. Théorie de la fonctionnelle de la densitéat@ante du temps (TD-DFT) pour
les états exXCItES EleCtrONIQUES.........ccoiiii e e e e e e e e 40

I-14-1. Réponse linéaire et Equation de Casida...ww..coovoevviiiiiivinnnnnn 4l

[-15. La précision des approxXimations DFT..........cocoiiiiiiiie s v eeen e 44
[-16. conclusion et futurde la DFT ..o e e e 45
R O BN ES. ... i e e e e e e e 46

CHAPITRE Il : ETUDE THEORIQUE DFT DE NOUVEAUX
OLIGOBIHETEROCYCLES ET DE LEURS DERIVES PRESENTANTS DES

PROPRIETES INTERESSANTES. ...ttt v e e e 49
-1 INtrodUCHION. . ... s e e e e e e e 49
[I-2. Méthodes de calcul et systemes etudiés ...........cceeeeeiiiiiiiiiicinnnnnnn. 52
[1-3.REsUltats et diSCUSSION.......c.vieiie it e e e e e e e e ee e 55
lI-3-1. Etude B3LYP/6-311G* des structures linéairéscyrliques non pontés
d'oligo(6)bithiophene, d'oligo(6)bipyrrole, et dgm(6)bifurane...................... 55

[I-3-2. Etude B3LYP/LANL2DZP des oligo(6) bithiophertgpyrrole et bifurane,
pontés par un groupement CO ou CS, dans une geuclinéaire et
CY Ol U ..o 58

lI-3-3. Etude DFT des formes linéaires et cycliquestgm® des dérivés de co-



oligo(3)bithiophéne, bipyrrole et bifurane...........cooovi i e e 63
lI-4. Etude TD-DFT des états excités des oligo(6)biioetycles et de leurs
cooligobihétérocycles. Spectroscopie UV-Visible................ccoiiiiiiinnn. 69
lI-4-1. Spectroscopie UV-Visible des structures liresades oligo(6)bihétérocycles
non pontés et pontés et de leurs co-oligobihététesy.....................cooeevveie 70

11-4-2. Spectroscopie  UV-Visible  des  structures  cymig  des

oligo(6)bihétérocycles non pontés et pontés eedesico-oligobihétérocycles...... 73
RS (=T =T 100 76
Chapitre 1l : ETUDE THEORIQUE DE LA STRUCTURE, DES
PROPRIETES ELECTRONIQUES ET DE LA REACTIVITE D "UNE
SERIE DE CUMULENES SOUFRES.........coi i e e, 81
11 I [ e T [¥ o £ [ o P 81
[11-2. Méthodes de CalCul....... ... e s 83

l1I-3. Géométries optimisées des cumulénes dissuBGS (n = 3-8) et
MONOSOUTES G, (N = 1-8) ooviniit it e e e e e e e e e aen 84

[lI-4. Stabilité relative de cumulenes neutredfsésSG,S (n=3-8) et monosoufrés

CnS (n=1-8) en fonction du nombre d’atomes de carhone.........c..cccceeevvvennnnnn. 88
I1-5. Stabilité relative des formes protonées de cunas@lisoufrés§GS)H (n=3-
8) et MoNOSOUfTESS)H (N=1-8) ..vvniiiie it et e e e 90

[1I-6. Données spectroscopiques (fréequences deatwlr et intensités IR) des
monosoufré<,S, des formes protonées les plus stab{8C(CH),..S) et (HC)C..

1) e ———— 96
[1I-7. Réaction de dissociation de formes protonées diBesifles plus stables
(SC(HC)G5S) (N=3-8) BGS)H ..v et et e e 97
= (=T (=] o7 =Y PP 100
CONCLUSION GENERALE ... e, 102

ANNEXE L. 105



ABREVIATIONS

B3LYP: Becke 3-parameters lee-yang-parr.

CCSD(T): Coupled Cluster Siple Double Triple exiiita.
CGTO: Contracted Gaussian Type Orbital.

Cl: Configuration Interaction.

DFT: Density Fuctional Theory.

GGA: Generalized Gradient Approximation.

GTO: Gaussian Type Orbital.

HF-CO: Hartree Fock-Cristal Orbital.

HOMO: Highest Occupied Molecular Orbital.

LCAQ: Linear Combination of Atomic Orbital.

LCAO-MO: Linear Combination of Atomic Orbital of Mecular Orbital.
LDA: Local Density Approximation.

LSDA: Local Spin Density Approximation.

LUMO: Lowest Unoccupied Molecular Orbital.

MCSCF: Multi Configurationnel Self Consistent Field
MP3 / DZP: Moller Plesset D'ordre 3 Double ZetReslarization basis-set.
MRCI: Multi Reference Configuration Interaction.

OM: Orbital Moléculiare.

PBE: Perdew-Burke-Ernzerhof.

RHF: Restricted Hartree Fock.

ROHF: Restricted Open Hartree Fock.

SCF: Self Consistent Field.

STO: Slater Type Orbital.

SZ: Simple Zéta.

TD-DFT: Time Dependant Density Functional Theory.
UHF: Unrestricted Hartree Fock.

ZINDO: Zerner's Intermediate Neglect of Differeht@verlap.



INTRODUCTION
GENERALE



L'application des méthodes de la chimie quantigewt @tre un complément a
I'expérimentation, mais aussi un moyen de la reztieet de la mise en évidence de
nouvelles familles de molécules et de nouveauXnzatx, présentant des propriétés
ameliorées (luminescence, magnetisme, conductign,pour des applications
spécifigues en technologie et en nanotechnologie s(bckage et le transfert
d’'information, la bio-détection, le marquage de t@mes, la photoconduction,
cellules photovoltaiques, semi et supraconducteurCe travail de these s’inscrit
dans le domaine de la chimie théorique, une spiEciddns laquelle I'utilisation de
I'outil informatique (PC, serveurs, programmes dauations) est prépondérante,
I'outil de base utilisé dans ce travail est lactte de la fonctionnelle de la densité
dont I'acronyme est DFT (Density Functional Thegrggette méthode quantique est
devenue tres populaire ces dernieres années,tdluftaible colt en temps de calcul,
comparativement aux autres méthodes ab-initio at poe précision similaire. La
DFT a fait ses preuves, dans les calculs de steiélectronique pour des systemes a
grand nombre d’électrons, car l'effet de corrékatiélectronique joue un réle
important, dans la détermination des énergies duesye et des configurations
électroniques. Les autres méthodes de calculslésrfi@méthodes post Hartree-Fock),
ne peuvent étre mises en ceuvre, a cause des temspkedl prohibitifs auxquels elles
conduisent. Le but de notre travail de rechercbesiste a appliquer des méthodes de
calculs quantiques, essentiellement celles basgda BFT au domaine de la chimie
des composés riches en électrons, contenant ddaesha liaisons insaturées.
Certaines des molécules étudiées ont été choisiesiaison de leur utilisation
potentielle dans le domaine technologique (I'émajue moléculaire, les cellules
photovoltaiques,...) et dans le domaine des nouveaaakeriaux moléculaires
conducteurs (fils moléculaires et interrupteurséuolaires) [1].

Ce travail de recherche, qui est une contributid@tade quantigue de composés a
liaisons insaturées, s'inscrit suivant deux ppaés directions :

1° Les résultats de la premiére partie sont dodaés le chapitre Il, ou nous
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eportons les résultats relatifs a I'étude de clsimbeétérocycliques (bithiophéne,
bipyrrole et bifurane), qui sont susceptibles derésenter des propriétés de
conductivité électronique, d’optigue non linéairet, eéventuellement, de
luminescence. Le probléeme de [I'amélioration des ppétés des chaines
bihétérocycliques est abordé, suite & un pontagéepagroupements CO ou CS des
bihétérocycles, I'effet de la cooligomérisation tésetérocycles pontés est envisage,
de méme que celui de la structure linéaire ouaqyelde ces oligomeres.

Les polyhétérocycles tels que le polyprée polythiophéne et le polyfurane
ont attiré I'attention des chercheurs ces dernianeges, en raison de leurs propriétés
intéressantes, ces polymeéres appartiennent a illefa® polymeres conjugués, cette
catégorie de polymeres se différencie des autrégmgoes par la présence d'un
squelette riche en doubles liaisons [2].

Historiquement I'étude des polyméres conjuguésrangencé au début des années
1970, lorsqu’on découvre que le polynitrure de soUf-S=N-)] [3] présente a
température ambiante une conductivité proche die cks métaux, ceci a attiré
I'attention de la communauté scientifique, quidgurapidement d’autres composés
pouvant présenter des propriétés analogues. Ciesi9&7, les professeurs Mc
Diarmid, Heeger et Shirakawpgl] decouvrent qu’il est possible de moduler et
contrbler la conductivité électrique du polyacémgeau moyen de l'introduction
contrblée de molécules donneuses ou accepteudestias (c’est ce qu’on appelle
le phénomene de dopage), qui fait alors passesljengre de I'etat d’isolant a celui
de conducteur ; ils ont recu le prix Nobel de climil'an 2000. Ce résultat, a permis
aux chercheurs la synthése de nombreux polymeregugies, présentant des
conductivités électriques élevées ( figure 1); &T9 Diaz et Al. ont produit le
premier film flexible et stable, le polypyrrole, iqurésente une grande conductivité
(100 s.cm-1) [5] ; en 1982 Tourillon et Garnier ombntré que 'oxydation anodique
des hétérocycles conduit a la formation de filmspdlthiophénes (PTH), de poly
furanne (PFU), ou de polypyrrole (PPY) [6].



Conductivite

Matériaux (S/em) Polymeéres
inorganigques N organiques
Cu, Ag 10° |
109 | conducteurs K gaps
Si dopé 102 — PPy, PT, PANI dopes
100 semi-conducteurs
1072 |
Si pur
10°
10~8 | PA neutre
PT neutre
108
1010 [ PPP. PPV
Si 0, 10-12 - isolants
polystyrene
10~ 1% polyéthyléne

Figure-1.Conductivité électrique pour les différents typde matériaux
inorganiques et les polymeres organiques

Isolant

. Bande de conduction
- - Bande de valence
N
Semi-conducteur

IEQ =05-30eV
v

Figure-2. Shéma de la théorie des bandes

Conducteur

Dans certaines conditions, un polymeteconjugué possede une conductivité

électrique équivalente a celle des métaux. Expétiabement, la synthese de dérivés
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polyhétérocycliques, aprés fonctionnalisation dunoroere, ou aprés combinaison de
différents hétérocycles, constitue un moyen d'amcadie nouveaux polymeres ayant
des propriétés améliorées [7,8]. La conception aetsynthése de copolyméres
conjugués avec des architectures “donneur-acceptguour des applications
potentielles dans des dispositifs microélectrorsqueels que les cellules
photovoltaiques, €électrochromiques, sont en cotestavolution, ainsi que la
synthése et la caractérisation de matériaux aefdanjeur de bande interdite ( figure
2), basés sur des dérivés de bithiophene, deabifuet de cyclopentadithiophene.
Depuis la découverte des fullerénes et des nanoudbearbone, un grand intérét est
noté pour les systemes a structures cycliques bulduwes, qui présentent des
propriétés optiques, opto-électroniques et de ctimiu On peut citer, entre autres,
la synthése, la caractérisation et les propriééesdcrocycles basés sur le thiophéne
et d’autres unités insaturées réalisées en 200Misdura et al [9]. D’autres travaux
mettent en évidence les propriétés électroniqueptetlectroniques intéressantes du
cyclo(n)pyrrole [10]. D’'un point de vue théoriqukfférents travaux ont été réalisés,
notamment en 2012, I'étude DFT/ MPWB95/6-31G* &llZ0 de Shuang Huang
et Al., une étude basée sur les propriétés degomaies, dérivés du thiophene et du
pyrrole [11]. Notre contribution théorique est uitelde de nouveaux cooligomeres
d’hétérocycles a cing atomes pontés, dans leurststes linéaires ou cycliques.

A notre connaissance, les seuls travaux dans caidensont ceux de Bakhshi et al
[12], qui ont réalisé une étude ab-initio HF-CO (iirfkee Fock Cristalline Orbital) des
propriétés électroniques et de conduction de cop&lgs linéaires, basés sur le
thiophéne et le furane. Au cours d'un précédeanail [13], I'application de la
méthode B3LYP/6-31G(d), pour étudier la structurdes propriétés électroniques,
d’oligoméres linéaires basés sur le bithiophendagpar un groupement CX%£ O,

S, SeouTe), et sur leurs analogues bipyrrole et bifuraneirRous les composés, une
importante réduction du gap HOMO-LUMO a été notégrés insertion du

groupement ponteur entre les deux cycles. Une sixtera une nouvelle série de

cooligohétérocycles (bithiophene, bipyrrole et tafe), pontés par un groupement
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CO ou CS dans leurs structures linéaires et cycliques rémisée au cours de ce
travail [14]. Les géométries des combinaisons las ptables de ces espéces ont été
etudiées ; ainsi que leurs propriétés électronigeesoptoélectroniques ont éte
déeterminées, afin d'orienter les expérimentateura &yntheése de ces nouveaux
matériaux a propriétés améliorées ou contrélées, agwont un fort potentiel
d’applications technologiques.

2° Dans le chapitre Ill, sont donnés les résultalatifs a la deuxieme partie,
qui porte sur, I'étude de la structure et des pédv§s €lectroniques des cumulénes
soufrésC,S et C,S2( n=1-8), et de leur réactivité vis-a-vis du prat L'effet de la
substitution des atomes terminaux de la chaine l@&mgue par des atomes de
Soufre, sur la structure et les propriétés élaajues est abordé. Il en est de méme,
pour I'étude DFT de la stabilité des cumulénes B3, S et SGS (n=1-8) et de
leurs réactivités vis-a-vis du proton, dans lewat ée spin singulet et triplet. La
caractérisation dans les milieux extrémes desantiens moléculaires, la prédiction
des spectres et la simulation des réactions deataymde nouvelles molécules, sont
intéressantes du fait de la détection dans cemuxildes composés a chaine
cumuléniqueC,), oxygénés, soufrés et azot€s@H, GS, GS, C et CSH, HCN.
A notre connaissance, peu de travaux théoriquéstenrealisés sur les dérivés
soufrés des cumulenes, a I'exception de I'étude BL8-311G* de K-M. Kim et al
[15], et celle plus récente de Vala et al [16] sne série de clusters,&;, (n=1-29,
m=1-2), qui est une étude théorique donnant lestsg® IR et les réactions de
dissociation de ces clusteigotre travail consiste a étudier la réactivité déesvés
soufrés de cumuléenes vis-a-vis du proton ; les cubds hautement symétriquesS,
sont tres riches en électrons, elles sont trestives vis-a-vis des réactifs
électrophiles, aboutissant a des produits asynuésiq qui permettent leur
identification, notamment en milieu interstellaivég leurs spectres de rotation [17].
Un apercu sur les méthodes de la chimie quantigtee donné dans le chapitre | et

une conclusion générale sera tirée.
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CHAPITRE |

METHODES DE LA
CHIMIE THEORIQUE



I-1. Fonction d’'onde et Equation de Schbdinger
[-1-1. Historique

Les différentes hypotheses [1] qui ont permis aikSchrddinger [2] de poser
I’équation qui porte son hom sont :
L’hypothése de Planck (1900), qui suppose que tdsarges d'énergie matiere -
rayonnement se font par quanta d’énerfie Ce quantum d’énergid est
proportionnel a la fréquence de la radiatiort le coefficient de proportionnalité est
appelé constante de Plartk

E=hv ; avech=6.625 10**J.s

Cette quantification de I'énergie a permis dintétpr le rayonnement du
COrps noir.
Lhypothése d'Einstein (1905) qui suppose que lmidue est constituée de
corpuscules (photons) d'énerde Le photon est susceptible d’étre absorbé par un

électron qui est éjecté avec I'énergie cinétique

E =%mv2=hv—EI (1)

C

OuU E, est I'énergie de liaison de I'électron dans leamét
Cette quantification de la lumiére a permis d'expér l'effet photoélectrique
(émission d’électrons par un métal sous radiativf U
L'hypothése de Bohr (1913) qui suppose que lesanixed'énergie de I'atome sont
quantifiés.
E, = hR/n? (2)

n entier positif et R est la constante de Rydberg apparaissant dans d& [Balmer
des fréquences observées

v = RYn? -1/m?) 3)
n etm entiers positifs tels qua>n
Cette quantification des niveaux d’énergie atomsgae permis d'expliquer la
spectroscopie atomique
L’hypothése de Louis de Broglie (1924) qui suppmse les corpuscules matériels
tout comme les photons peuvent avoir un aspectlatuie. A un corpuscule
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d'énergie E et d'impulsion p est associée une dagrilsation» et de vecteur d'onde
k tels que: @ =2m 4)

et k=2n/A (5)
L'énergie de la particule et son impulsion s’éerivyrespectivement
E=hv =(h/2n)a (6)
p=mv=(h/2n)k (7)
La longueur de I'onde associée s’écrit alors
A=2n/k=h/p (8)

Cette généralisation de la notion de dualité oratpwscule a permis d’introduire la
notion de fonction d’ondey (r,t) caractéristique d’'un état quantique et qui contient

toutes les informations sur le corpuscule

[-1-2. Fonction d’onde

L'extension par Louis de Broglie de la notion d'enél toutes les particules
matérielles et de toutes les notions relativeshaign a permis la définition, selon le
premier postulat de la mécanique quantique, d'wrection d’état quantique de
I'électron appelée fonction d’onde. Cette fanctd’'onde w(r,t) associée a la
particule qui contient toutes les informationsilqgst possible d'obtenir sur celle-ci
dépend des variables d’espace de cette partiguénéi que du temps (t) s’écrit si
on I'assimile & une onde plane :

W(r,t) = W,e't (9)

Utilisant les relations de de Broglie ci-dessusreposants = 21
T

W(r,t)= woe%(pr_a) (10)

En dérivantw (r,t) par rapport a t, puis par rapport a r, il vient :

9
ot

HprE)

W(r,t)=—};—ELPOe ——};—ELIJ(r,t) (11)



0 i
W= (12)

Ou encore apres multiplication de part et d’auaeip

i 0 _
S = EW () (13)
—ihaa—rLIJ(r,t): pw(r,t) (14)

Il s’ensuit donc, que les opérateurs associés aengge E et I'impulsionp

sont respectivemennh% et—ihi .

or

[-2. Equation de Schibdinger dépendante du temps

L'équation d’évolution a laquelle obéit la fonctior(r,t) appelée équation de
Schrddinger [2] fait donc appel aux relations danek et de Louis de Broglie [1].
L'énergie E s’écrit comme une somme de I'énergie cinétigag) (et de I'énergie

potentiellev :
E=E,+V (15)

_1 2 _ p2
E=-mvi+V = +V (16)
2 2m

Apres application av (r,t) des opérateurs associésE &t p, pour une particule de

masse m soumise a un potentiglr,t), I'équation de Schrédinger devient

2w =- 20 w0y (e () (17)

2m or?

C'est I'équation fondamentale, qui perde déterminer les états quantiques
possibles de la particule. Cette équation déterrf@welution spatiale et temporelle
de I'état quantique. Pour la résoudre, il faut@ksp de conditions initiales, a savoir la
fonction d'onde a un instant donné. On s’intéresgwent a un état stationnaire ou le
potentiel v (r,t)=v(r) ne varie pas au cours du temps et I'énergie ne y@as au
cours du temps. On recherche des solutions paétiealpour lesquelles les variables

d’espace et de temps se séparent et on écrit.
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W(r,t)=w(r)f(t) (18)
Ainsi en introduisant cette fonction dans I'express (17) et apres séparation des
variables, on aboutit a deux équations, I'une pbrsar la partie spatiale et I'autre sur
la partie temporelle

- w()+v (e ()= v () (19)

9 _
'hﬁ f (t) = Ef (t) (20)

L’équation (19) enw(r) est I'équation aux valeurs propres de I'opératéurC’est
I'équation de Schrédinger indépendante du temps drrésolution donne les

vecteurs propresy, (r)et les valeurs propres associées qui sont les valeurs

possibles de I'énergie du systeme qui peut s’éencore:
Hy,(r)=Ew.(r) (21)

L’équation (20) est I'équation temporelle dont é&salution, pour chaque valeur de
E. donne la fonction f,(t) caractéristique de I'évolution temporelle de Itéta

guantiquen

flt)=e (22)

[-3. Equation de Schrodinger indépendante du tempsMéthodes de résolution
basées sur la fonction d’onde.

Dans I'approximation non relativiste ou la vawatides masses des particules
en fonction de la vitesse est négligée, ainsi gagebuplages spin-spin et spin-orbite,
I’équation de Schrodinger (2peut s’écrire sous la forme condensée suivante :

HY = EY (23)
ou H est 'opérateur Hamiltonien du systemgest la fonction d'onde qui ne dépend

gue des coordonnées des particulek et I'énergie totale du systeme.
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Si on considere un systeme moléculaire, compo3¢ mwyaux repérés par l'indide
(I=1-N) et deM électrons repérés par I'indicé=1-M), leurs positions dans l'espace
sont décrites respectivement par les vectegrst 7, .

L'opérateur Hamiltonien du systeme s’exprime par:

Ao NRE L MAE, Nm 1l Ze? 1w 1 € 1 N 1 ZZ€
H=—=Y —A-X —A-Y> ————+_ ¥ ———+_ 5§ ————
R2m T R2m SRR R | 275 AT [f | 2102951478 R, - R |

(24)

Chaque noyau porte la charge électriguee, et chaque électron porte la charge
électrique élémentairee . La masse du noyau est, et celle de I'électron es, .

Les difféerents termes sont les opérateurs assai€sessivement, a I'énergie
cinétique desN noyaux, a celle deM électrons, a I'énergie d’attraction noyau-
électrons, a I'énergie de répulsion électrons-edast et a celle de répulsion noyaux-
noyaux.A; est I'opérateur Laplacies, est la permittivité du vide.

2 2 2
A= ai? ¥ c?ayi2 ¥ 662.2

Souvent I'hamiltonien s'écrit sous la forme condersiivante :

H=T+V =T, +T,+V,, +V_ +V,, (25)
Avec la notation des différents termes (e pourtgdecetN pour noyau).

Pour un systeme donné, I'équation a résoudre est:

Aw(R 7 )=Ew(R ) (26)
ou la fonction d’ondeLIJ(IfiF) dépend des coordonnéesdes noyaux, et des
éIectrons,ﬁD{ﬁl,ﬁz,..ﬁN}, et rOfr, K.k, }.

Dans le cas général d’'un systéme polyélectronigu&solution de I'équation (26) ne
peut se faire qu'au moyen d’approximations, I'apjm@ation de Born-Oppenheimer

[3], 'approximation orbitalaire (Hartree-Fock) [4t I'approximation LCAO [5]

(Linear combination of atomic orbitals) CLOA enrigais.

[-3-1. Approximation de Born-Oppenheimel(3]

Cette approximation consiste a supposer que lesuxose déplacent beaucoup
12



plus lentement que les électrons car leurs mass#sbgaucoup plus grandes que
celles des électrons; dans ces conditions, poupasiéon donnée de I'ensemble des
noyaux, les électrons ajustent leurs positionseedéplacant dans un champ moyen
des noyaux supposeés fixes. Dans le cadre de ¢gitexamation, I'énergie cinétique
des noyaux est supposée nulle et I'énergie de s@&pulnoyau-noyau devient
constante (le premier et le dernier terme de I'égng24) égaux respectivement a 0
et C)

L'équation (24) devient

~ Mo h
Hz—z2

2

w1 Ze
)

= e BN ‘R- - f‘

S+ C (27)

H=H_+C (28)

avecH, I'hamiltonien électronique qui s’écrit en u.a=¢, m=1 , |¢ =1,47% =1)

>

(29)

Ou encore sous forme condensée

|_,ie = fe +\7eN +\7ee (30)

Si on introduit I'hnamiltonien du cceur qui décrit I'électron i seul dans le champ de

tous les noyaux supposés fixes et on gese R| - i et hj=Tj

h°(i):—%Ai—$§—i: (31)
|—ie(1,2,3,...,M)=i{h°(i)+iﬂ (32)

L'autre conséquence de l'approximation de Born-Oyeemer, est d’approcher la
fonction d'onde totale par un produit de deux famts, l'une qui décrit le
mouvement des électrons dans le champ de noyaes, fidautre celui des noyaux
selon :

W, R) =W, (RW,(F,R) (33)

avec .
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: ensemble de coordonnées des électrons.

=

R : ensemble de coordonnées des noyaux.
L'équation de Schrddinger M électrons et & noyaux peut ainsi étre séparée en
deux équations, I'une électronique et l'autre naic&
L’équation de Schrddinger électronique est :

[i(h%i)&é)

i r|

w,(F,R)=E(RW.(F.R) (34)

Y, est la fonction d'onde électronique. Elle dépexplieitementdes coordonnées
électroniques et paramétriquemeld@s coordonnées nucléaires. La fonction d'onde
électronique sera alors calculée pour une posttmmée des noyaux et dépendra de
parametres liés aux coordonnées nucléaires,étant plus une variable mais un
parametre fixe pour une géométrie donnée.
E. représente I'énergie électronique pour une cordtgn R des noyaux.
L'énergie totaleE(R) du systeme est :

E(R) = E.(R) + Eyy (35)
ou EN-N est I'énergie de répulsion internucléaire
L'application de l'approximation de Born-Oppenheinge traduit dans la pratique,
par le choix d'une position des noyagx, et résolution ensuite de I'équation de

by

Schrédinger électronique relative a cette positttas noyaux. On obtient alors
I'énergie électroniquée(l?{) ainsi que I'énergie totale du systeme.

Puis un nouveau jeu de position des noyaux esteprisompte, qui conduira a une
nouvelle équation de Schrodinger électronique, aicda une nouvelle énergie
électronique ; ainsi cette opération est répétsguja la détermination de la position
des noyaux R ) qui correspond a I'énergie totale la plus basSest ce que I'on
appelle le processus d’optimisation de géométiie [6

La résolution de I'équation (34) pour toutes leafigurations possibles du systeme
aboutit a I'hyper surface d’énergie potentiel€R), qui est 'ensemble des points

E(R) obtenus pour différentes valeurs de R c'est a ¢ioar les différentes

géomeétries.
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L'équation de Schrodinger (34) ne peut étre résaigeureusement, de
maniere analytique a cause du terme de répulsnre des électrond/e, dans
I'expression de I'Hamiltonieid,, qui ne permet pas la séparation des variablag. Po
cela, il est nécessaire de faire d’autres appratkans. Elles consistent soit a
simplifier I’hamiltonien (hamiltonien effectif), #bla fonction d’'onde du systéme
(approximation du modele a particules indépendantBans ce qui suit, nous
développons ce dernier modele qui est a la base tthéorie Hartree- Fock [4] ainsi
gue I'approximation LCAO-MO dont découlent les éipras de Roothan et Hall [5].

[-3-2. Approximation du modéle a particules indépedantes (approximation
orbitalaire)

Le modéle a particules indépendantes consiste @ciassa chaque électron

d’un systéme polyélectronique une fonction d’ors;tm'r(—orbitale)%(ﬁ,aj) produit de
la fonction d’espaceX; =(ﬁ) ne dépendant que des coordonnées de l'électron j e

d’'une fonction de spirIV(Uj). De plus, ces spin-orbitales sont utilisées pomstruire

la fonction d'onde totale polyélectronique qui dojirendre en compte
I'indiscernabilité des électrons et respecter iagipe d’exclusion de Pauli [7]. Pour
cela, la fonction d'onde polyélectronique doit eétcrite sous la forme d'un
déterminant dit de Slater [8] qui change de sigme dle la permutation de deux spin-

orbitales ou qui s’annule lorsque deux électrortaipent la méme orbitale.

®,(12.. k... M) =D, (k,..2...M) 36]

Le déterminant de slater s’écrit:
@n,o) @,0,) ... afy,oy)
o - -\ 1 |efo) ef,0,) .. @fy.0,)
qbe(xl,xz,...,)g,xj,...xM)—W v 2z NI (37)

@t (o) R(0.0,) - Ay, 0y)
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ax) ax) .. ax,)
cl)e()ﬁ(r)_{z ----- X,Xj,...XM)zﬁ%()(l) B(X) . @) (38)

(X)) @ax) . aXy)

avec X :(Fj,aj) (39)
al%)=al.0)=x[r o) (40)
ou la fonction de spin ne peut prendre que deuswalpossibles:
o )=do) sim=+1/2
o )=Ag;) simz=-1/2
La convention est de note(s;) pour la fonction de spin haut (spin up)ét;) pour la

fonction de spin bas (spin down).

Nous devons signaler gu’il n'’existe pasisidhamiltonien électronique de

terme décrivant le spin de I'électron; par consétiliepérateurH, n’agira pas sur

les fonctions de spin.
L'énergie approchée est calculée selon :

E, =(®H®,) (41)
La fonction étant supposée normee.
La décomposition de I'intégrale aboutit a :

E= Z{thk + zm:(kal - Ky )} (42)

he. () = (@ (Dh°a. () (43)

J,, est l'intégrale coulombienne, qui représente falgion entre les distributions

@ ()g.() etg(ig (j)

f

Ja =<<4(i)<4(i)e—<q(1m(j)> (44)

K, estl'intégrale d’échange qui représente la répalgintre les distributions
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@.()g () eta (g (i)
les indices k et | sont relatifs aux OM ; i et kaklectrons.
les OMg¢, sont déterminées variationnellement en minimidamtergie totale par
rapport a ces fonctions qui sont liees entre @llgda condition d’orthonormalité
(@a!q) =10, (45)
La méthode de recherche d’extremum avec contrgiéeralement utilisée est celle

des multiplicateurs de Lagrange qui consiste amrmgdr la fonction :

f(@,.4)= E(%--%Hii%m/m (46)

k111
a, €tant les multiplicateurs de Lagrange.
Ce qui conduit aux équations mono électroniqueSadd qui sont de la forme :
F e () =ea ) Uz
avec F@)=heg)+ Y (23,6) - K, () (48)

ou J, est 'opérateur de coulomb tel que :

3 (e = a)]d e >dr (49)

[

et K, 'opérateur d’échange :

- * 4a . 2
K.(i)(é&(])=¢?(J’)M(I)¢L(I)f—dﬂ (50)
T; ij

K,(j) échange I'électronj entre les Od/kt ¢
La résolution des équations de Fock, en vue détiermhination des OM,, ne peut

s'effectuer que de facon itérative cadépend deg_ (processus SCF).

[-3-3. Approximation LCAO-MO et équations de Hartree-Fock-Roothaan
La méthode proposée par Roothaan et Hall [5] enl 188t basée sur
I'approximation LCAO (Linear Combination of Atomirbitals).

Elle développe les orbitales moléculaires comme aw@sbinaisons linéaires des
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orbitales atomiquesy qui constituent les fonctions de base choisiesr dau

description du systéme.
% =ZC:rk¢r 165
r=1
Lintroduction de I'approximation LCAO dans lesuadions de Hartree-Fock
(46) aboutit au systéme d’équations dit de Harfreek-Roothaan (HFR).
chk (Frs - qsrs) = 0 (52)
s=1

ou Ss etF,s sont respectivement les éléments de la matriceedesivrements et de la

matrice de Fock, tels que :
Se =(#:|¢:) (53)

F.=hi+)] F{u[(rs/ tu) —% (ru/ ts)} (54)

h%s Pu et <rs/tu> étant respectivement une intégrale l@stronique de cceur, un
elément de la matrice densité et une intégralepelsion biélectronique, donnés par

les relations suivantes :

he =(& [N d.) 515
R, ﬂfcu G 615
(rs/tu) =( ¢, . (2) ri 6. W9, (2) ) (57)

Les n équations linéaires homogenes de Roothaan etsdathettent sous la forme
matricielle :

FC=SC (58)
F étant la matrice de Fock,de recouvremenC la matrice carrée des coefficients et
E un vecteur dont I'élément est I'énergie associée a I'OK
Aprés une transformation unitaire (multiplicatiomyauche par la matriceS*) pour

passer a un probleme aux valeurs propres ; lautésolest faite itérativement, selon
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le processusSCF (Self Consistent Field), car 'opérateur de Fadpend des
coefficients a déterminer. En général le démarrpget se faire en utilisant les

vecteurs propres? de I'opérateur hamiltonien de cceur.

L'énergie totale du systeme électronique est dopaée

N/2

e=> (h+a) (59)

N/2 N/2 N/2

& :zhiic+22(2‘]ii _Kij) (60)

i=1 i=1 j=1

Dans un nombre important de systemes moléculdegesiveaux énergétiques
sont occupés par deux électrons de spin opposéss El@acune de ces couches
électroniques, chaque électron est soumis a lalsiépudes paires d'électrons des
autres niveaux et aussi a la répulsion du deuxéeeron de la couche considérée
gui est en spin opposé. Dans le cadre de la métRétle on attribue a ces deux
électrons la mémeOM. Certains systemes chimiques présentent des alsctr
célibataires sur leur couche externe, il s'agisyiemes radicalaires. Dans ce cadre,
les électrongr et S ne sont pas soumis aux mémes répulsions de laeadlectrons
des autres couches car ils n'interagissent pas lave@me nombre d'électrons de
chaque spin. Dans le cadre de I'approximati@AQO, leurs coefficients seront donc
définis indépendamment lors du procesS@s$: Ce protocole mene a la définition de
spin-orbitalesa et b, décrivant le méme état, n‘ayant pas la méme Endtgtte
méthode est déenommé&rF (Unrestricted Hartree-Fock).

Un des corollaires a cette méthode est que lesr@éhs@ etb d'un méme niveau ne
partagent pas nécessairement la méme fonctionadesg que I'énergie totale peut
étre améliorée, il est possible que la fonctiamdé ne soit plus une fonction propre
de l'opérateur associé au carré du spin de I'électCet inconvénient peut-étre évité
si I'on impose une égalité des coefficients posrsgin-orbitales de a et b de toutes
les OM sauf celle simplement occupée. Cette métistajgpelleROHF (Restricted
Open Shell Hartree Fock).
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I-4. Les bases d’orbitales atomiquef9]

Le choix des orbitales atomiques est tres impartartil influe sur la précision
des résultats et sur le temps de calcul.
[-4-1. Les bases d’orbitales de Slatd.0] STO (Slater Type Orbital),

Ce sont les orbitales dit&3TO (Slater Type Orbital) qui correspondent aux
orbitales des atomes hydrogénoides. Leur formergknést :

®(t) = Nr"ty, (6, ¢)exp(-ar) (61)

oun, I, msont les nombres quantiques ; N est une constient®rmalisation eY| .,
sont les harmoniques sphériques.
Les bases d'orbitales atomiques de type Slateregess un bon comportement a
courte et a longue distance du noyau, cependags @fésentent I'inconvénient
majeur de rendre difficile le calcul des intégral@électroniques multicentriques.

Pour contourner la difficulté, Boys proposa ligtition de fonctions gaussiennes.

[-4-2. Les bases de gaussiennes GTOL] ( GaussiarT ype Orbital ),

Les fonctions gaussiennes ont la propriété deitiercile calcul d’intégrales
multicentres ; le produit de deux GTO situées suxdcentres différents conduisant a
une gaussienne centrée entre les deux, les indggiiadjuatre centres deviennent des
intégrales a deux centres qui seront plus facilesleuler. Malgré leur mauvais
comportement au voisinage des noyaux, leur usagst giénéralisé car elles
permettent de réduire le nombre d’intégrales bigdeaues a calculer. On utilise
souvent des gaussiennes contractées (CGTO pouraCtatt Gaussian Type Orbital)
[12], ou chaque fonction CGT@, est une combinaison linéaire de gaussiennes dites
primitives G, :

® =YC,G (62)

=P
P

Ou G, est le coefficient de contraction et
G, =X'Y'Z¥exp(-a,r?) {63
Si  i=j=k=0, lagaussienne est de mémeésgenqu’une orbitale « s »
Si  i+]j+ k=1, lagaussienne est de mémeétgimmqu’une orbitale « p »
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Si  i+j+ k=2, lagaussienne est de mémeésgenqu’une orbitale « d »

a  est I'exposant de la gaussienne primiti@g.

Selon le nombre de fonctions contractées qui ildanent dans la construction de la
base, on peut obtenir différents types de bases:

* une base minimale ou simple Zéta (SZ), ou chaquatale atomique est
représentée par une seule fonction gaussienneactégr

* une base de type N-Zéta (NZ), (N = D, T, Q) owaare orbitale atomique est
représentée par deux, trois ou quatre gaussieonésctées.

* une base de type split valence N-Zeta ou lwatbiinterne est représentée par une
seule fonction ; les orbitales de valence sontitcpar N fonctions gaussiennes

contractées.

I-4-3. Les orbitales de polarisation

Afin de tenir compte de I'environnement d'unra® dans la molécule, qui
entraine la déformation du nuage électronigaes cette derniere, I'introduction
des fonctions de polarisations [13] est nécess@ies.fonctions correspondent a des
orbitales atomiques dont, le nombre quantiquesst supérieur a celui des
fonctions de valence, qui sont ajoutées aatell’OA. Elles sont donc de type p,
d pour I'hydrogéne et de type d, f et g pourdiEsnes de la deuxiéme et la troisieme
période. Ainsi l'addition des orbitales d a urmse (6-31G) comportant des
orbitales s et p, conduit a la base 6-31GFadition a cette derniere de I'orbitale

p de 'hydrogene conduit a 6-31G**.
[-4-4. Les orbitales diffuses

L'étude d’ions négatifs ou la distribution des dew est largement étendue
dans I'espace) ; nécessite I'enrichissement dase Ipar des fonctions diffuses [14].
Ces derniéres sont des gaussiennes de méme nouaireggge que les orbitales de
valence mais avec de faibles exposants. (Dans Hegrgmmes, I'emploi des
fonctions diffuses pour les atomes lourds est §gépar + et ++ pour tous les

atomes y compris I'atome d’hydrogene).
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[-4-5 . Les pseudopotentiel§l5]

Le traitement de molécules comportant desyasolourds nécessitent des bases
tres étendues de fonctions si on prend en consiolériéensemble des électrons des
couches internes et de valence. Le temps de cddmdnant tres important. Un des
moyens de diminuer la taille du systeme est dadili le formalisme des
pseudopotentiels qui est basé sur le fait que ok Iss électrons de valence qui
participent aux liaisons chimiques alors que lesctébns de coeur des couches
internes sont peu sensibles aux perturbationsldanslécule. Les électrons de cceur
sont remplacés par un potentiel effectif et simplésun opérateur monoélectronique
appelé « pseudopotentiel ». Ce potentiel effectf abeur dépend de parametres
ajustés de facon a reproduire les résultats deulcadartree-Fock. Les effets
relativistes peuvent également étre pris en comigts le pseudopotentiel lui-méme.
Des potentiels effectifs de cceur sont disponiblesr @ifférents élements de la
guatrieme et cinquieme période. La combinaison akergiel effectif a un jeu de
bases double Zeta pour les orbitales de valencestitee par exemple la base
LANL2DZ pour Los Alamos National Laboratory doul&td® .Selon le besoin,
des orbitales de polarisation peuvent étre ajoudéks base de valence et la base
s’écrit alors LANL2DZ(p) ou LANL2DZ(d).

I-5. La limite Hartree-Fock et énergie de corrélaton

L'énergie Hartree-Fock dépend de la facon donbtegales atomiques sont
décrites. Ainsi, plus la base utilisée va étre dden plus I'énergie Hartree-Fock va
diminuer pour atteindre une limite que I'on app&lémite Hartree-Fock.D'un point
de vue pratique, la méthode HF est tres utile pdffectuer les premieres prédictions
de niveau acceptable sur de nombreux systemes.déle de bons résultats
concernant les géométries et le calcul des frésqusedtEtats stables et de certains
états de transition. Par contre, le fait qu'elleprenne pas en compte la corrélation
électronique la rend impropre dans de nombreux maismment lorsque I'on veut
obtenir précisément des énergies de réaction alisdeciation.

La différence entre I'énergie HF et I'énergie eradti systeme est appelée énergie de
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Corrélation Ecorr:Eexacte_ E—iF
Cette énergie peut étre déterminée au moyen delgadst Hartree-Fock via les
méthodes de perturbation Moéller Plesset d’ordred208 la méthode d’interaction de

configuration (IC)

[-5-1. Les méthodes d’interaction de configuratiorj16]
Un moyen d'obtenir I'ensemble ou un fragment deefgie de corrélation est

de décomposer la fonction d'onde multiélectroniGuéConfiguration Interaction) du
systeme® comme une combinaison linéaire de plusieurs détemts de Slater. Ces
déterminants, construits par excitation d'un owiglurs électrons d'une spin-orbitale
occupée vers une spin-orbitale vacante, sont lsasém déterminant de référenge

(souvent de type HF).

occ virt occ virt occ virt

P=CWy+D > CWr+ D G+ 3, D CRw+.. (64)

i<ja<b i< j<k a<b<c

ol ¢f, ¢ 45 correspondent respectivement aux mono, di etxtitaions. ¢f
représente I'excitation d'un électron de la spbitale i vers la spin-orbital@. On

montre que I'énergie obtenue en accord avec amitgion d'ondé&, <CDO‘I—AIO|CDO>, est

forcément supérieure a I'énergie exacte du systeme.

Lorsque I'ensemble des excitations est pris en tmmoptte méthode est appelée Full
Cl. Cependant, cette solution, bien que trés élégast tres colteuse a cause du
nombre important d'excitations a prendre en conjgiesqu’on ne considére que les
mono et les di-excitations, ce qui est généralenientas a cause de leur part
importante a I'énergie de corrélation, cette métlomgie est appelée CISD
(Configuration Interaction Single Double). Cettethugle permet de récupérer une

part importante de la corrélation.

I-5-2. Les méthodes de perturbations de typBlgller- Plessef17]
La théorie des perturbations de Rayleigh-Schrodingasiste a développer en
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série de Taylor I'énergie du systéme. On défiratsal'hamiltonien du systema
comme étant la somme d'un hamiltonien de référefcest d'un opérateur de
perturbatiorv

H=H,+V (65)
Dans le cas de la théorie des perturbations deekBlesset a l'ordre n (MPn),

I'hamiltonien de référence est donné par la retatio

H,=>F () (66)
En se limitant a I'ordre 2 dans le développememZMon aboutit a I'équation
=E,+E” (67)
ou la correction de I'énergie au deuxieme omlteest donnée par la relation :
2
<LP S LP.?“>
occ virt = e 1 .9c¢ virt b 68)
b
S e e e ol (
avec
= (ia] jb)/ De* (69)
Dijab:gi+€j_£a_£b (70)

[-6. Méthodes basées sur la densité électroniquehdorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT)
[-6-1. L'énergie, fonctionnelle de la densité

Si on rappelle qu’'une fonctidrest une application qui attribue a une variable
le nombref(x) f:x—1(X)
Et qu'une fonctionnelld une application qui attribue a une fonctible nombre
F[f] F: HF[f]
On peut écrire en particulier E:F[p] (71)

Le sens physique de la densité électronique egstolsabilité de trouver I'un des M
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électrons dans un volume élémentaiie et qui s'exprime par le carré de la fonction
d'onde intégré sur les coordonnéesMekélectrons.

p(r)= 0.0 = [of (72)
En prenant en compte I'indiscernabilité des élexstyd¢a fonction d’'onde ne dépendra
gque de 4 variables (3 variables d'espake:y, z et une variable de spin)
indépendamment du nombre d'électrons. Le calcUiédergie a partir de la densité
électronique a un sens physique, car celle-cimstguandeur observable qui peut étre
mesurée par diffractioRX Le seul probleme est qu’on ne connait rien derlae de
la fonctionnelleF. Le but des méthodes basées sur la DFT est deetréau bonne
fonctionnelle qui conduit a I'énergie minimale rd'aysteme selon la théorie de
Hohenberg et Kohfil8]. La fonctionnelle énergie d'un systeme électramipgeut étre

décomposée comme suit :

Elp]=T[p]+Valo]+Ve[p]+ K (73)
ou

T[p]est la fonctionnelle énergie cinétique

VeN[,O]est la fonctionnelle énergie d'attraction électnoau, et qui s’écrit

Vol = [v(r)olr)dr (74)

Veidest la fonctionnelle énergie de répulsion électlmttron constituée de deux

fonctionnelles tel que:
Vlld=3d+v,[A (75)
J[p1représente la fonctionnelle énergie due aux intenas de type coulombiennes
classiques électron-électron telle que
o] =% [] p(r)o(r, )drdr, (76)
V.[Ol représente la fonctionnelle énergie d'échange atodelation qui contient

toutes les interactions électron-électron nonstdges. En général, elle s'écrit sous la

forme de deux termes, le terme correspondant anletibnnelle d'échang¥ld et
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celui correspondant a la fonctionnelle de corréta¥[d], K est le terme provenant

de I'approximation de Born-Oppenheimer qui reprisknrépulsion noyau-noyau.

[-6-2. Historique

La théorie de la fonctionnelle de la densité es€basur le postulat proposé par
Thomas et Fermi en 1927 [19] qui énonce que leprigt@s électroniques peuvent
étre décrites en fonction de la densité électraniqgoe qui conduit a des
fonctionnelles de la densité électronique. En drditles électrons d'un systeme au
moyen du modéle du gaz d'électrons [20] libres intgragissant entre eux, Thomas
et Fermi calculent I'énergie totale du systéemeimmitant l'interaction électronique
seulement a la répulsion coulombienne classiqueld30, Dirac [21] introduit la
fonctionnelle d'échange qui est calculée analytiiprd, mais le manque de
précision, ainsi que l'impossibilité de traiter dggstémes moléculaires, ont fait
considérer ce modele trop simpliste. En 1951, E[@2] met au point la méthode
Xa, qui est une approximation des équations de HaFRork, dans laquelle le
potentiel d'échange et de corrélation est une fmmae la densité [23] qui est la
méme, a un scalaire prés, a celui proposé par Diacl964, Hohenberg et Kohn
[18] ont publié deux théorémes qui ont permis denéo une cohérence aux modeéles
développés sur la base de la théorie proposéetmands et Fermi et de lancer les
bases de la théorie de la fonctionnelle de la tienise premier théoreme démontre,
par un raisonnement par l'absurde, que I'énergiétae fondamental d'un systeme ne
dépend que de sa densité électronique et le deaxiééoreme montre que cet état
fondamental est défini de telle sorte que la dér&ectronique minimise I'énergie,
gue l'on effectue a l'aide du principe variationrighsuite Kohn et Sham [24¢n
1965, ont développé des travaux, en proposantwd'gguations mono-€lectroniques
analogues aux équations de Hartree-Fock a padguddles il est possible d'obtenir
la densité électronique d'un systeme et donc sergéntotale, suivant un processus
SCF.
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I-7. Théoremes de Hohenberg et Kohn
[-7-1. Enoncé du premier théoreme de Hohenberg etdfin

"Pour tout systeme de particules en interactiomslain potentiel extern‘éx(r),
ce potentiel est déterminé de facon unique, (aaomstante additive pres) par la
densité,q)(r) du systeme dans son état fondamental”

Rappelons, dans l'approximation de Born Oppenheifaeforme de I'hamiltonien

A

H , Hg décrivant un systéeme atomiqudélectrons eN noyaux

H =T +Vext+VeetC 7§57
H :Z[—éAi +V(r, )}+Zi+c (78)
ou encore L2 B
M ZK
avec V()= ; Rk étant la distance entre I'électrbet le noyalk, etr; est la
K=1 YK

distance entre les électronst].
Il est bien clair que c'estéx(r) qui détermine I'hnamitonien d'un systeme molécealair

ainsi que toutes les propriétés relatives a sdrfaidamental.

La démonstration du premier théoreme est faitaipaaisonnement par I'absurde, en

considérant deux potentiels externes différéftset Ve'x. , donc deux hamiltoniensl

et H dont les fonctions propresb( et ®) et les valeurs propred et Eé,) sont
différentes. Cependant, ils supposent que les fimections d’onde donnent la méme
densité électronique. Ainsi il a été démontré Yugest une fonctionnelle unique de
o(r), et la densité électronique peut étre utilisée menvariable de base pour la
résolution de l'équation de Schrddinger électromiqgua densitép(r)est liée au

nombre d'électrons du systemelMsest le nombre d'électrons du systeme, on a:
[olr)dr=m (79)

Si on connait la densité électronigyg)d'un systéeme, on a donc acces a son nombre
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d'électrons, au potentiel externe, ainsi qu'a sangée de I'état fondamentdp], qui

peut s'écrire sous la forme:
Elp]=T[o]+ [V(r)o(r)dr +V.Je] = [ olr k(r)dr + F. o] (80)

ol Rl d=Tld+Vld (81)

F.. [o]€st la fonctionnelle universelle de Hohenberg etriKprenant en compte tous

les effets inter-électroniques; elle est indépetadain potentiel externe, et est donc
valable quel que soit le systeme étudié ; la casaaice de-,, [p]permet I'étude de
tous les systemes moléculaires, mais malheureusehaeforme exacte de cette
fonctionnelle jusqu’a I'neure actuelle est lointrdé&onnue, et il faut avoir recours a
des fonctionnelles approchées.
[-7-2. Deuxieme théoreme de Hohenberg et Kohn etimcipe variationnel

"La valeur exacte de la densité électronique diet'@ondamental d'un
systéme polyélectronique est celle qui minimiseigie de cet étaf18]

Pour une densité électronique d'esga)i,telle que 5(r)>oet [p(r)dr=M, on doit

toujours avoir : E,[0<E|2] (82)
OE,
=~ =0
o (83)
on se retrouve dans le cas d'un probleme a résoddrdelle sorte a chercher

E,

d'annuler la dérivée fonctionnel%; avec la contraintép(r)dr =M

L'utilisation de multiplicateurs de Lagrange corndui
Glel=[p(r)dr-m =0 (84)

L'introduction de la fonctionnelle auxiliairg]o] telle que:

Ad=Eld-1Gp (85)

ouu est un multiplicateur de Lagrange, alors le pnuigé& résoudre :
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dAp]= | %ﬁdpdr =0 (86)
ou dlE,[o]- 4] p(r)ar-Nf=0 (87)
La dérivée fonctionnelle\[p] étant:

0/*{,0] Ev[p] y[[ olr)dr -] aEv[p] U olr)ai]= aEv[p] _u (88)

L'expression deA[p] devient donc:

dAp]=| {aiv—[[)p]-u}dpdwo (89)
Ce aui s s e s oE,|p _
qui conduit & I'égalité j 3 odr jﬁﬁﬂdf (90)
et | 5p'0 =y (91)
des équations (89) et (90) , on tire:
E o] _y/ ()4 FulA)
5 VT (92)

En remplacant cette derniere équation dans l'exmme (91), on obtient

I'equation fondamentale de la DFT, qui est une iguae type Euler-Lagrange:

OEV[P] v(r)+ OFRulAl
0o 0o

Ce qui montre que la minimisation de I'énergie'é@t fondamental par rapport a la

(93)

densité électronique dépend de la minimisation adéohctionnelle universelle de
Hohenberg et Kohn, [p], dont I'expression est inconnue, ce qui rend $aludion

d'un tel systéeme impossible.

[-8. La méthode de Kohn-Sham

La fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kobntent une composante
d'énergie cinétique[p] et une composante d'énergie potentiﬂlkd; cette derniere
peut elle-méme se scinder en une partie classlguggulsion coulombienne),notée
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J[p], et une partie de type quantique, ndt/éei. Kohn et Sham ont proposé en 1965

[24] de calculer une énergie cinétique approcﬁ'{éé en introduisant les spin-

orbitales. L'expression de I'énergie cinétique pétat fondamental est alors:
T[p] = Zni<q)i|_%AcDi> (94)
i=1

ou les® sont les spin-orbitales naturelles du systéeme, deur nombre d'occupation

respectif avec la conditio@<n <1, imposée par le principe de Pauli. La densité

électronique est donnée par l'expression:
o 2
plr)=2 nl®(r) (95)
i=1

Pour un systéme réel ou les électrons sont sujé¢s anteractions, il y a un nombre
infini de termes dans les expressionsTdet de p . Ces équations correspondent en
fait au cas otn; =1 pour M orbitales, e, = 0 pour le reste. Cette condition n'est
valable que pour les fonctions d'onde déterminastalécrivant un systeme N
électrons sans interactions. Kohn et Sham ont ge&gmar analogie avec la définition
de la fonctionnelle universelle de Hohenberg etriKam systeme de référence sans

interactions, et I'énergie cinétique est calculéeagéir desM spin-orbitales selon

I'expression:
Ts[p] :_Mglni<q)i|_%Aq)i> (96)
p)=310,) (97)

Les ® étant les fonctions propres de I'hamiltonien deystéme de référence sans
interactions, Kohn et Sham ont reformulé le proldata maniere a ce que le systeme
de référence d'électrons non-interagissant aitdmendensité électronique que ['état
fondamental du systéme étudié. Pour cela, ils eptis la fonctionnelleg[,] en
faisant intervenir la fonctionnelle universelle ldehenberg et Kohn et en prenant en
compte tous les effets de corrélation:

Elp] = [ plr M(r)dr +F,, [o] (98)
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ol FulA=Tid A (99)
En ajoutant et retrancha@d puis J[p] Nnous avons:

Fld=TlA VA +T]d-T{d+Id - (100)
ou encore Fdd=Tld-T{d+ld-3d+T]d+Id (101)
Fld=Edd+T{d+J[d (102)

EXC[,O] étant égal a son expressngi,O]—J[da laquelle on doit ajouter la différence

T[d— S[d due au remplacement par Kohn et Sham de I'énenggtiqueT par son
expressions.

d'ou donc  E[p]=[p(r)v(r)dr +Ts[o(r)] + 3[o(r)] + E.o(r)] (103)
L'équation (93) devient alors:

PR :V(r)+aF“—K[p] _yv + A

3 ERRRGCANTY (104)
avec le potentiel effectity:
Vul£) =V (1) + AL By ) [ A D (105)

oplr)  aplr)
ou Vxc est le potentiel d'échange-corrélation, dérivéectionnelle de Exc[p]par

rapport &(r). L'équation (97) est exactement la méme que dslda théorie de

Hohenberg et Kohn pour un systeme d'électrons mi@nagissant se déplacant dans
un potentiel effectif de la forme d¥.(r). Afin de calculer I'énergie totale, on
applique le principe variationnel pour minimiseglle-ci par rapport aux spin-
orbitales avec la contrainte d'orthonormalité

jd)?(r ), (r)dr =4, (106)

Ce qui revient a satisfaire la condition suivante:

%{E(p)—;”z”jeu Jol(),(F)ar | =0 (107)

On obtient alors un ensemble d'équations du typgré¢aFock, appelées équations

de Kohn etSham que I'on résout par un procesgadifité
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500 @ =ey (108)

ou encore H. W =cW i=1,...M (109)
Ces équations sont analogues a celles obtenuds p&@thode de Hartree-Fock, mais
contiennent un potentiel local plus généralr). Les théories quantiques (Hartree-
Fock et Kohn-Sham) conduisent, toutes, a un systahdéguations mono-
électroniques, mais le formalisme de Kohn-Sham peda tenir compte de I'effet di
a l'échange et a la corrélation électronique. Lasili@ électronique est ensuite

obtenue par la sommation:

A)=3 5 0) (110)

CommeVi(r) dépend dep, les équations (108) ne peuvent étre résoluesdgue
facon itérative: on part d'une densité d'essai @irpde laquelle on calcule un
potentiel effectifVe((r) selon I'équation (105). En injectadi«r) dans l'expression
(108), on obtient une nouvelle densité électronide reprend le processus jusqu'a
auto-cohérence du potentiel effectif.

Sachant que £ = <(Di‘(—%A YV, (r)jq>i> (111)
et 3 =Tloll [oleblrr [ A Do e 112)

L'énergie totale est calculée selon la formule:

Elo]= [ ol (rJr + T ol )] j j Al drdr+Exc[p( ) (113)

Elo] = Zs+ j j—drdr Jp(r)«xc(r)dwExc[p(r)] (114)

Nous voyons bien que I'énergie électronique nastigp somme des énergieéslesM

spin-orbitales car le modéle de Kohn et Sham rpast un modele a particules
indépendantes comme celui de Hartree Fock
Il faut encore ajouter que le term&qr) ne contient pas d'opérateur de spin, et

chaque solution pouré est doublement dégénérée; les valeurs propres
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correspondantes sogr)aet ¢(r).8

La densité électronique au poinest calculée, dans le cas d'un systéme a couches

N/2 2

fermées, selon: o(r)=20(r)=20°(r)= 2.Z|CDi (r) (115)

Dans le cas d'un systeme a couches ouvertes selon:

Ar)=0r)+r) (116)
ol &)z Ar) (117)

Kohn et Sham ont donc permis a la DFT de devenwuiih efficace pour I'étude des
systemes chimiques. Actuellement, la trés grandpritéa des calculs DFT sont
réalisés dans le cadre de ce formalisme. La difGcyrincipale dans le
développement du formalisme de Kohn-Sham résides danconstruction des
fonctionnelles approchée d'échange-corrélatign qui sont inconnues. La seule
information que I'on a est qi&. dépend du trou de Fermi d'échange et de corrélatio
dd au respect du principe de Pauli pour des élestiie méme spin et également de la
répulsion de Coulomb. Les différentes fonctionrsellepprochées qui ont été
élaborées et qui sont a la base des difféerentawi¢iséde la fonctionnelle de la
densité, admettent que I'énergie d'échange coorlast la somme d'une énergie

d'échangee, et d'une énergie de corrélatigp qui sont exprimées en fonction de la

densité d'énergie (énergie par électréygt & respectivement de la maniére suivante:

E{d=E[d+E|A (118)
E[o]= [ pr)e.[oldr = [ olr)e,[oldr + [ olr)e.[o)dr (119)

[-9. L'approximation de la densité locale LDA:

L'approximation locale LDA (Local Density Approxitian) précise gu'en
premiere approximation, la densité peut étre c@méml comme étant localement
constante: considérant que la contribution a lgireen chague point d'un systeme ne
dépend que de sa seule densité en ce point, ofemepas compte ainsi de la

variation (inhomogénéité) de la densité d'un systédelon cette approximation, qui
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découle directement du modele du gaz homogénecultis, I'énergie d'échange-
corrélation est partitionnée en deux (énergie déghE,, et énergie de corrélation
E.), telle que précisée ci-dessus, et I'énergie diggph est prise égale a I'énergie

d'échange proposée par Dirac:

1% =C, [ plrocr =G,  plr ol (120)
1
nous avons alors £ =-Cp° (121)
1
avec C, = —ﬂ(éja (122)
3\

et le volumev.de la sphére de rayogreprésentant |'électron qui est dans ce cas:

4, 1
V=—m’==
=3 (123)
4
ton = 0485 (124)

r

S

Afin de tenir compte de la polarisation de spirgréque les densités de sgifet g

sont différentes) la fonctionnelle d'échafg®&’est utilisée

= ke =, g+ (125

ghsoA= _\/_zcx(pg +p2J (126)

La fonctionnelle de corrélatiof; la plus utilisée est basée sur I'énergie de ciroél
par particuleé développée par Vosko, Wilk et Nusair en 1980 [Z5s auteurs ont

utilisé les résultats de calculs Monte Carlo effést par Ceperley et Alder pour
ajuster une expression analytiqgue de I'énergieodelation. Cette fonctionnelle est

connue sous l'abréviation «VWN»».

&, densité d'énergie de corrélation VWN définiegian

5c(x)=£‘ Lni+@arctan Q _ by Ln(x_xo) +2(b+2x°)arctan Q (227)
2| X(x) Q 2x+b X[ )l X(x0) Q 2x+b
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o x=4r., X(X=x+bctc, g = (ac-b%): etA, %, b, csont des constantes ajustées

dont les valeurs son&=0.0621814, X =-0.409286, b=13.0720, c=42.7198 tous
les électrons sont appariés.

sinon:A=0.0310907, ¥=-0.743294, b=20.1231, ¢c=101.578

Dans la pratique, la méthodeDA se montre plus performante que les calculs
Hartree-Fock mais ce type de méthodes dites localest applicable qu'a des
systemes ou la densité est a peu prés constargd'espace. Sous-estimant I'énergie
d'échange et surestimant Iégérement I'énergie délation, cette approximation a
tendance a donner des énergies de liaison pluslegamue les valeurs réelles. De
plus, il est trés fréquent que les barrieres dattin des réactions chimiques soient
largement sous-estimées. Les fréquences de vibratiot, par contre, généralement
en bon accord avec l'expérience (I'écart étantesaunférieur a 5 %). Depuis 1985,
d'énormes efforts ont contribué a I'amélioratiors denctionnelles d'échange-
corrélation. Ces travaux ont débouché sur une éewigénération de fonctionnelles
incluant I'inhomogénéité de la densité électromigques fonctionnelles prennent donc

en compte la densité électronique ainsi que satiga

[-10. L'approximation du gradient généralisé GGA (Generalized Gradient
Approximation) [26-30]

La densité électronique d'un systéme n’est patormme, mais peut méme
varier trés rapidement dans I'espace (lorsqu'osepdiine couche électronique a
I'autre dans un atome, ou lorsqu'on passe d'uneadolautre dans une molécule). La
premiere amélioration que l'on puisse apporter enédghode LDA consiste donc a
exprimer la fonctionnelle d'énergie d'échange-¢atich en fonction de la densité

électronique et de son gradient :
Ex= [ plr e (o, Op)dr E (128)

ol &2 est la densité d'énergie d'échange-corrélationdiffaculté réside dés lors

dans la recherche d'expressions analytiques.deet de nombreuses fonctionnelles

ont été développées depuis, tant pour I'échangeaurea corrélation.
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[-11. Les fonctionnelles d'échange:

Parmi les plus connues et les plus utilisées, eut piter les fonctionnelles
d'échange de Becke(B88) [26] et de Perdew et WAWSE6, PW91) [27].
Ces derniers auteurs développent la densité diénd'égghange a partir de la densité

d'énergie d'échandeSDA pondérée par une fonctionp, 0p)telle que:

& =67 (129)
avec F(x)= [+ ax® + bx* + cxﬁ)l%5 (130)
et X :E—ﬂ (131)

a, b, c sont des constantes ajustées.

La fonctionnelle d'échange de Becke (B88) est, fagaelle, I'énergie d'échange
LSDA corrigée par un terme qui permet de rendreptend’'un bon comportement
asymptotique de la densité selon :

X2

1+6xsinh* x

B88 _ LLSDA

£388 = gLSPA_pp (132)

B est un parameétre qui est déterminé par fittingréirde données atomiques.

D'autres fonctionnelles d'échange telle que cadldPdrdew et Wang (PW91) et de
Becke et Roussel (BR) ont été également développées

[-12. Les fonctionnelles de corrélation

Pour la corrélation, on dispose, entre autres, fdestionnelles de Perdew
(P86) [28], de Lee, Yang et Parr (LYP) [29] et ddew et Wang (PW91) [30]. La
plus populaire est celle de Lee,Yang et Parr (LytiR)a pour forme:

E." = 1+dp 1/3dr ab ap{CFP&3+|Dp|2(1_52 ﬂ 24 2|D:0| dr (133)
—cop B
skl
do™*
52C’01/3+1+lgp_]/3 (135)
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C. = %(3;72)% (136)

et a=0.04918, b=0.132, ¢=0.2533 , d =0.349.
Perdew et Wang ont aussi proposé une autre fometilende corrélation sous le nom
PW91 a partir de la fonctionnelle VWN :

= [ plea(rs) + Hiltr) + Holt.r, )] (137)
ours est définie dans I'expression suivante :
1_4 ,
J— :_n
5 3™ (138)
t . gradient réduit définie dans :
5=_2 (139)
2Kip
avec t= M (140)
290K
23, (1_
g=+é) 2+(1 ¢) (141)
Y2
K, = (4KF J (142)
T
H, = gsﬁm[“z_ait“‘i (143)
2a £ 1+ At2+ A%
H, =vgt?c,(r.)-C.(0)-3C, /7] exp[lOOg“ E—gtz} (144)
1
2 i (145)

A8 e 2e ) i)
avec:a = 009, B=vG(0), v=(16/7)(378)", C(0)=00042z, C =-00016¢
Toutes ces fonctionnelles permettent une amélmrate I'estimation des énergies de
liaison dans les molécules, ainsi que des barri@msrgétigues par rapport a
I'approximation locale LDA. Les approximations LA GGA ont été déeveloppées
essentiellement dans les années 1960-1980. Deajruispuvelles fonctionnelles ont
eté proposees, dans le but de dépasser les lidetespproximations énoncees ci-

dessus. Il y a ensuite introduction des méthodésidgs qui ont comme but de
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corriger les défauts des approximations LDA et GGA.sont les fonctionnelles qui
ont le plus de succes auprés des utilisateurpllssutilisées étant les fonctionnelles
B3LYP et PBE.

[-13. Les fonctionnelles hybride§31-33]

Les fonctionnelles dites «hybrides »sont baséaesesformalisme de la
connection adiabatique [31], dont le principe estilser I'énergie d'échange de
Hartree-Fock dans le formalisme de Kohn-Sham. Lan@ite de la connection
adiabatique justifie théoriquement la déterminaten'énergie d'échand- a partir
de I'énergie des orbitales Kohn-Sham:

E. =(W, MD)W, (146)

A appelé parametre de couplage qui prend:
- la valeur 0 pour un systeme d'électrons non agissant entre eux (I'énergie de
corrélation  est nulle et le terme d'échange@si de Hartree Fock).

- la valeur 1 pour un systéme completement intesaagit.

etE,. est prise comme une moyenne des deux valeursredré

1

Exc ==
2

(WoVye (A)w5) + %<w1|vxc (Aw)c (147)

La premiere fonctionnelle de ce type, qui a étéppsé par Becke, contient 50%
d'échangeHF; et c'est la fonctionnelle "half and half" [31¢ teuxieme terme est
I'énergie d'échange-corrélation donné par I'apprakbnLSDA:

1

E = 1 EfxactHF +§(E)I(_SDA + ECLSDA) (148)

XC E

Ces fonctionnelles qui présentaient l'inconvénielet contenir une trop forte
proportion d'échangelF ont été ameéliorées par l'utilisation des fonctellas GGA

qui associées a I'énergie d'échalfeont donné naissance a la fonctionnelle connues
sous le nonB3LYP. Celle-ci est une fonctionnelle a trois paramet@smnant les
fonctionnelles d'échange local, d'échange de Beakel'échangeHF, avec les
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fonctionnelles de corrélation local¥WN et corrigée du gradient deee, Yanget

Parr selon :

Bé%LYPz aE:xactHF_l_ (1_ a) E)I(.SDA ¢ bAEXBss + E'\:/WN + LYP (1 49)

a, b, ¢ sont les trois parametres ajustés surdieeqre. Cette fonctionnelle est trés
populaire et donne des résultats trés appréciableparables a I'expérience.

Une autre fonctionnelle de méme type, élaboréeRsadew, Burke et Ernzerhof
(PBE) [33], qui est tres efficace pour les calcdés géometries, de frequences et
d'énergies d'excitations électroniques. Peu coétean temps calcul et donnant des
résultats de méme qualité ou de qualité meilleues lgs methodes HF, utilisée pour

traiter des systémes contenant des métaux detiozassi

E)I:CBEO - % E)I(-iF +% EXPBE + E:BE (150)

L'énergie de corrélation PBE est donnée par:
EP%E = [ p{r )™ (r,, &)+ H(r,. &.t)Jor (151)
ou éﬁ‘”"(rs,f) est la densité d'énergie de corrélation du gailpume d'électrons ;

H(fs,f,t) est la fonction qui prend en compte la contributilu gradient de I'énergie

de corrélation

r, =(3/470(r))"? (152)
&=(alr)-Ar))/ r) (153)
) .
avec A8) =1+ &7 + -8 2 (155)
k=4 /T (156)

a et B sont les nombres de densité de spin haut et ssin b
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[-14.1. Théorie de la fonctionnelle de la densitégpendante du temps (TD-DFT)
[34-41] pour les états excités électroniques.

La théorie de la fonctionnelle densité est une @gpe tres populaire pour
traiter un grand nombre de systemes moléculaidestets, solides dans leur état
fondamental. Pour traiter les états électronique#tés qui résultent des interactions
matiere-lumiére, la méthode DFT doit prendre en piema nature dépendante du
temps des ondes électromagnétiques. La théorie FD-8st la méthode dont le
formalisme permet le calcul des propriétés des &atités, plus spécialement celles
directement reliées aux spectres optiques d’alisargt d’émission. Pour cela, dés
1984, Runge et Gross [35] prouvent gu’il existe lem direct entre le potentiel
extérieur dépendant du temps auquel est soumigst@nse €lectronique et sa densité
électronique dépendante du temps. lls démontreatsguleux potentiels externes
dépendants du temps sont différents, alors lestdsrdependantes du temps different

pour un temps t infinitésimalement supériety. a

a savaoir, si V. # ext+C(t) (157)
Ceci nest valable que sidr.t)# o(r,t) (158)
Comme dans le cas stationnaire, Runge et Grodaibone hypothese de type Kohn-

Sham, en prenant en compte un systeme d'électmmsteragissant, décrit par un

hamiltonien du type

H, ii’fZV (r.t) (159)

i 2m o
avec Vs local a un corps, permettant de reproduire la #&rskacte du systéme

interagissant a tout instantLa fonction d'onde associée est un déterminasiater,

dont les orbitales mono-électroniques sont solstom |'équation:
N2
Zwaplra=ima () w6
2m
La densité totale est: p(r,t)=>"|¢(r,t)" w6

L'application du théoreme de Runge-Gross permetéthiire les expressions de
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¢,(r,t), sous la forme de fonctionnelles uniquesaget I'énergie cinétique associée

au systeme non-interagissant est

" ot0) (162

[-14-1. Réponse linéaire et Equation de Casid&9, 40]

Pour calculer les énergies d’excitation de systemekculaires, la méthode
utilisée est celle développée par Casida, présamied995 [39], dans le cadre de
I'approximation de la réponse linéaire qui est daliorsque I'on suppose que la

perturbation par 'onde électromagnétique est ddgamplitude.

4y

Alto.t,) = | (E-infp t)ow ()t (163)

to

le termeRy(t)=i1Y" (4, (t)o.4(t)) peut s'écrire sous la forme de fonctionnelle uniqueé

permet de réécrire l'intégrale d'action:

Alo)= [ ElJ)- 113 (8.0)o.,0) o (164)

clol)= 5[ 4 200+ £.lel) &, elt)+ Eclelt) (165)

la TD-DFT confirme I'hypothése de Kohn-Sham; lenteria(y]olt)olalt) peut

s'écrire sous la forme d'une fonctionnelle unigeigod
La partieZ(¢i(t){%‘¢i(t)J+E[,o](t)+Exc[p](t) de E[p]t) est une fonctionnelle

universelle dep . Differemment au cas de la DFT stationnaire, fgieetotale ne

correspond pas a I'énergie totale du systeme gissant. Cette différence est due au
terme in(wloltoulelt)-inY (@ lelt)o.g[elt), contenu dans I'énergie d'échange-
corrélation dynamique ; en négligeant ce termejet@e résultante sera alors

interprétée comme I'énergie du systeme interadiskars les deux cas stationnaire et

dynamique. Ces raisonnements ne sont valides que e condition initiale
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donnée, une densité initiale donnée ou un jeu ithbeb Kohn-Sham initial donné.

Dans la pratique, ceci est réalisé par le dépgpardir de I'état fondamental du

systéme (la condition initiale est celle donnéepacalcul Kohn-Sham stationnaire,
dont les orbitales sont des fonctionnelles uniqieep ), et cela permet de reporter la
dépendance a la condition initiale dans la fornmetionnelle dep

De la méme facon que dans le cas stationnaire,eah ng@écrire l'action en

fonction d'un jeu d'orbitale{$0a(t)}

AloJ0)= [ ELel0- 1S . 0w, () (166)

to

Elo](t)= ;(wa(t)%%(t)j +E,olt)+ B [ollt) + Exc[olt) (167)

ole)= S ) (168)

la contrainte d'orthonormalité des orbitales estt@oue dans la forme de l'intégrale
d'action, mais aussi cette condition est incluesdanprincipe variationnel, par la

méthode des multiplicateurs de Lagrange:

a0 5(e.)] | Elol)- 3 . (0w, 0)-

to

20, (t)t//ﬁ(t))Jdt _o (169)

a.B

Nous obtenons (la dépendance a la condition ialtial

Al ) =100, (0. 20, D A1) =20 (170)

ox: Hr)=[- ’;rﬁjwm(r 1+l +U, Lol ) a71)
Uulolr.t)= j E. o]t )t (172)

et uxc[p](r,t):ﬁIExc[p](t')dt' (173)

Nous avons donc deux équations de type (167) aidéscsimultanément, dont la

forme n'est pas similaire a I'équation (uniquedyge Kohn-Sham.

en appliquant’ v (t)
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avec & (t) = Zaﬁui?r (t iDﬁ(t)/‘a,ﬁ(t) a
et At)=2, u.thus(t) (175)
h(r,t),(r,t) =ino.4,(r,t)=inY. ¢, (r,)A (1) + & (Ll (r 1) (176)

Il y'a une condition OLA,(t) doit étre hermitique et anti-hermitique et le seas qui

vérifie cette condition es@,,(t)=0, nous obtiendrons alors

h(r,t)g (r,t) =ind,g(r.t)+& ) (r 1) (177)
on néglige Iesq(t) pour une condition de facteur de phase non physgu&quation
devient donc  h(r,t)g (r.t)=ind.4(r,t) (178)
Nous nous retrouvons dans un cas similaire auxti@msade type Kohn-Sham
avec lesg. sont les orbitales de type Kohn-Sham
et VYr 0=V, {r.t)+U, [alrt) +u,dA(r ) (179)
Comme I'énergie totale est invariante, il est gmesile I'exprimer en fonction des
orbitalee{;é(t)}, sous la forme (165).

Nous avons obtenu les équations de la TD-DFThypdthese de type Kohn-Sham

pres (ou hypothése de "non-interacting-represdit{éhi
La solution s'écrit : #.(rt)= exp{—% | ﬁ(r,t’)dt'}yﬁl (r.t,) (180)

Cela permet de propager leg selon un schéma numérique, basé sur un

développement perturbatif, partant d'un jeu de itioms initialesqé(r,'fo) obtenues par

un calcul Kohn-Sham stationnaire et enclenchant peurbation dépendant du

temps a partir dg.
Comme le potentielIJH[,O](t)+ch[d(t) intervenant dank est local, le cot numérique

de la propagation en temps augmente linéairemetMyvet non erN’ comme avec

la théorie de Hartree-Fock. Ce qui fait de la TDID&ne méethode relativement peu
codteuse numériquement qui constitue un outil aexghour I'étude de la dynamique
d'irradiation des systemes électroniques compleXest le probleme revient a
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connaitre la forme fonctionnelle d&c[d(t) qui n'est pas donnée par la théorie. Pour

cela, il faut faire recours a des approximatioaglus répandue etant I'approximation

adiabatique de la densité locale LDA.

% (r,t) =ind,¢ (v t) (181)

avec h-0A = %wen(r t)+U 2 p](r,t) (182)
ual(r.t) =u,,[(r.t) +U A(r 1) (183)

et uallr.t)= 5p( ) [EL )t (184)

L'énergie totale associée est alors

)= [

]+Eex1p1 +E) (485

E1al(t) =EAl(t) + ExxiAll) (186)

[-15. La précision des approximations DFT[42]

De facon générale, on ne peut pas estimer les rsriatroduites lors des
différentes approximations utilisées pour aboutina méthode de chimie quantique,
et donc de donner des barrieres d’erreur sur Rdtads obtenus. On sait, a travers la
minimisation utilisée dans la méthode de Kohn-Shgoe I'énergie obtenue est
supérieure a I'énergie exacte du systeme. Afiruderjla qualité des approximations
proposées, il faut avoir des données de référemegualles on pourra comparer les
résultats obtenus par les méthodes approchées. tigesx de référence peuvent étre
utilisés :

- des données théoriques calculées sur des pgtigsnges par d’autres méthodes de
chimie quantique considerées comme tres precises ;
- des données expérimentales, bien que les mepuresent étre affectées par des
perturbations extérieures qui ne sont pas prisesaegnpte dans les calculs qui
risquent de fausser I'analyse.
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[-16. Le futur de la DFT [42]

Grace au développement de nouvelles fonctionndleglus en plus précises,
la DFT connait un succes considérable depuis décershies. Sa facilité d’utilisation
(ou seules la géométrie de la molécule et la bdmnetionnelle sont demandées), la
rapidité des calculs et la fiabilité des résultats, fait que cette méthode est la plus
utilisée pour étudier la structure électronique.seces de ces fonctionnelles attire
de plus en plus l'attention d’expérimentateurs, cpllaborent de plus en plus avec
les théoriciens. Mais nous ne devons pas ignoretesoles approximations sur
lesquelles se basent cette méthode, qui est soulsm#ée dans les méthodes semi

empiriques.
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CHAPITRE I

ETUDE THEORIQUE DFT DE
NOUVEAUX OLIGOBIHETE ROCYCLES
ET DE LEURS DERIVES PRESENTANTS

DES PROPRIETES INTERESSANTES.



[I-1. Introduction

Les polyhétérocycles, tels que le polypyrrole, ddythiophéne, la polyaniline
et leurs dérivés, ont attiré une attention consiolé; car ils peuvent conduire a la
synthése des matériaux polymeres conducteurs;clanauctivité apres un dopage
adéquat (donneur-accepteur), leurs bonnes propméé€aniques et leur stabilité, ont
fait de ces composés, des candidats potentiels pmms applications en
microélectronique et dans divers domaines de lateahnologie [1,2]. Les nouveaux
matériaux a base d'hétérocycles fonctionnalisést sartivement recherchés.
Expérimentalement, la synthese d'especes polyltgtdiques aprés
fonctionnalisation du monomere, ou apres le mélangedopage de monoméres [2-
4], constitue un moyen d'acces a de nouveaux pogsreolyhétérocycliques ayant
des propriétés améliorées, controlables lors d’'sgathése. Par exemple, les
différents polyalkylthiophenes [5] et polybithioptes présentant une faible largeur
de bande électronique interdite (1.10 a 1.20 e\)é&é@ obtenus par mélange d'un
benzéne et d'un thiophene ou en fixant des grouptsmé&ectroattracteurs sur un
bithiophéne ponté par un atome de carbone subsf@liéLa combinaison de
differents monomeres hétérocycligues par copolysaéan électrochimique a
également été développée [7-15] lorsque les petsntioxydation sont proches les
uns des autres. Ainsi, différents copolymeéeres oté 8ynthétisés par voie
électrochimique: le pyrrole avec le bithiophéne [8]pyrrole avec le furane [10], le
pyrrole avec le méthylpyrrole [11, 12], le pyrraeec le thiophene [13], le pyrrole
avec le N-phénylpyrrole substitué [14]. La copolyisetion électrochimique du
furane avec du 3-méthyl-thiophéne [15] et de 34chtbiophene [16], a également
été effectuée: la mesure des propriétés spectrapids des copolymeres obtenus
montre qu'elles sont intermédiaires entre celles ldars homopolymeres
correspondants. De plus, la bande interdite de furalye est réduite, par
incorporation d'unités de thiophéne substitué danshaine polymérique. Il est
également intéressant, de noter la synthese etalactérisation de nouveaux
copolyméres émettant de la lumiere contenant dedidlcoxythiophénes [17], et des

oxadiazoles poly-hétéroaromatiques fluorescentgc aalternance de thiophéne
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électrodonneur et de I'oxadiazole électroattracf#8f. A notre connaissance, l'idée
du pontage, par des groupements électrodonneuleotraattracteur sur une chaine
conjuguée, a été initite par Havinga et al [19]. domception et la synthese de
copolymeres conjugués, avec des architectures dofceepteur, pour des
applications potentielles dans des dispositifs odlactroniques, des cellules
photovoltaiques et électrochromiques [20-22] sont@nstante évolution, ainsi que
la synthese et la caractérisation de matériauxbéefaande interdite, a base d'unités
de benzodithiophene et de benzodifurane [20a], yddopentadithiophene(CPDT)
[20b], ou de cyclopentathiophéne(CPT) comme éldomoeur, et des dérivés de
diazole ou triazole comme électroaccepteur [20€].plus, depuis la découverte des
fullerenes et des nanotubes de carbone [23], undgmtérét est accordé aux
systemes présentant des structures cycligues ouwlaités pour lesquels
d’'intéressantes propriétés électroniques, optiqgtede conductivité sont prévues.
Mishra et al [24] décrivent la synthese, la camsafion et les propriétés des
macrocycles mixtes, a base de thiophénes et dsauétérocycles insaturés. D'autres
travaux mettent en évidence les propriétés éleciues et optoélectroniques
intéressantes de ces especes [25-30], et du cymjolole [31]. Sur le plan théorique,
différents résultats ont été obtenus; en 2012, ®htuang et al utilisent la méthode
DFT/MPWB95/6-31G* pour étudier l'effet de la dimems du cycle sur les
propriétés du polythiophene macrocyclique et det/éle du pyrrole [32a]. Ensuite,
ces auteurs ont réalisé une étude ZINDO de latsmi@lectronique, des spectres
UV-Visible et des hyperpolarisabilités statiquess dedeérivés macrocycliques
(trithiophene-diacétylendh = 2,5 ; cette étude a permis de mettre en évidence, le
potentiel des composés macrocycliques dérivésidphtne a exhiber d'importantes
hyperpolarisabilités statiques du second ordre |[3Bles travaux antérieurs, sur
I'étude des formes 2D-macrocyclo(8)thiophenes [88], révélé I'existence d’'une
interaction considérable entre les orbitatedes macrocycles, dans les agrégats de
forme tubulaire, qui conduit a une diminution deldegeur du gap en fonction du
nombre d'unités dans les agrégats a I'état nebeelus, les formes oxydées 2D-

macrocycles d'oligothiophenes sont susceptiblefodeer des agrégats de forme
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tubulaire, a cause des interactions entre les macrocycles. De la méme maniére,
Manuel Garcia et al [34] ont étudié théoriguemeard $tructures géomeétriques et
électroniques, ainsi que les propriétés électrasqdonneur-accepteur des formes
tubulaires des nanoagrégats de structure cycliqokgatyclo(8)thiophénes et
cyclo(8)(3,4-dicyanothiophene); ces auteurs ontckpnque les agrégats tubulaires
“donneur-accepteur” pourraient étre une nouvelatégorie de matériaux
photovoltaiques, a cause de leur faible et corit®l@mrgeur de bande de conduction
(gap), d’'une forte séparation de charge a I'étaité@xet de leurs faibles énergies de
relaxation. Par ailleurs, I'étude B3LYP/6-31G(dplijothiophénes cycliques [35a],
montre que la différence d'énergie HOMO-LUMO deglagligothiophenes est
inférieure a celle des oligothiophenes linéairasespondants. Les oligohétérocycles
de formes cycliques semblent donc, avoir de trésmé® applications en électronique,
optoélectronique, et également pour la fabricaties cellules photovoltaiques [35b,
35c]. Au cours de ce travail, nous envisageons udiét de nouveaux
cooligohétérocycles a cing atomes, pontés parrimspgments CO ou CS, et ce, en
considérant un enchainement linéaire et macroayeliges composés semblent avoir
d'intéressantes applications technologiques. Aencbnnaissance, le seul travail
effectué sur les cooligomeres est celui de Bakleshal [36], qui ont étudié les
propriétés électroniques et de conduction de copedgs a base de furane et
thiophene, uniguement dans des structures lin¢aie=ss calculs ont été realisés au
niveau de la méthode ab-initio Hartree-Fock crysthital. Dans un travail antérieur
[37], I'application de la méthode standard DFT//BBU6-31G(d), pour étudier la
structure et les proprietés électroniques des wmigges linéaires, a base de
bithiophéne ponté par un atome de carbone hybrigfé portant un atome
chalcogene(O, S, Se et Te ) et de leurs analogliggsbiburane et oligobipyrrole
pontés. Une importante réduction de I'écart d'éadd®MO-LUMO a été observée,
pour la série des composés bihétérocycliques, derda substitution de I'atome
d'oxygéne extracycligue par un atome de chalcogayant un nombre atomique
élevé. Dans le présent travail, différentes noegediéries de cooligobihétérocycles a

cing atomes ou chaque bihétérocycle (bithiophemgriole et bifurane), est ponté
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par un groupemer@O ou par un groupemeS seront etudiées. Les combinaisons
les plus stables de ces especes bihétérocycliqp@®s) dans des enchainements
linéaire ou cycligue, sont d'abord étudiées; pusisndonnons et discutons les
résultats relatifs a leurs propriétés électroniqusts optoélectroniques. Des
conclusions, en vue de leurs applications techmpleg potentielles, seront tirées.

Ce travail est basé sur des calculs DFT standard.

[I-2.Méthode de calcul et systemes étudiés

Tous nos calculs ont été réalisés au niveau deélarie de la fonctionnelle de
la densité (DFT) [38a, 39], en utilisant la fonamelle B3LYP [38b, c] et la base
standard 6-31G(d). Une autre base double Zetajairda LANL2DZ, complétée par
des fonctions de polarisation sur les atomes Iouwdsgalement été utilisée, l'utilité
de cette base a été démontré, pour effectuer deslcalu méme type de ceux
effectués dans un travail antérieur [37]. Nos dal@FT ont été réalisés, en utilisant
le programme GAUSSIAN 09 [40]. Les optimisationsnpbetes de géométrie ont été
suivies par des calculs de fréquences de vibraties.calculs ont été effectués sans
aucune contrainte de symeétrie.
Les structures des oligo(6)bihnétéocycles et co@igmhétérocycles, pontés et non
pontés ont été considérés#A¥= NH, O, S et Y =S, O) dans des enchainements
linéaires et cycliques, sont données dans la fiquians tous les cas, nous avons
considéré 'enchainement  a-a' énergétiquement plus favorise.
L'oligo(6)bihétérocycle de forme linéaire non ponjige nous avons considéré, est
basée sur une unité constituée par deux hétéracplaas,liés ena-a’, de telle sorte
gue les hétéroatomes X sont en position trans rffigla). Le méme type
d’enchainement a été considéré entre deux bildtéas pontés. Le modele de
structures planes cycligues pontées et non pomféesnous avons considére, est
constitué de deux unités hétérocycliques, de ta#laiere a ce que les hétéroatomes
soient en position cis (figures l1la', 1b' et 1acC¢s structures cycliques planes ont
servi de géométrie de départ, pour effectuer haigtition de la géométrie de chacun

des oligoméres de forme cyclique. Nous avons ctimstpe les structures finales
52



optimisées, peuvent soit rester dans une confaomatiane (a', b', ¢ '), soit prendre
une conformation tubulaire (a", b" et c"). La stiue a" est une structure tubulaire
lorsque les hétéroatomes X sont en position triamglis que b" et ¢" se réferent a
différentes positions relatives des unités bihéglques pontées. Les propriétés
structurales et électroniques de chaque oligomir@iésont été calculées, compte
tenu de la conformation la plus stable obtenuesapptimisation. Les abréviations
utilisées pour les structures linéaires et cyckgdsligo(6) bihétérocycle avec 12
hétérocycles est de 6(H-H) ou H= (T, F, P), respeatent pour le thiophéne, le
furane et le pyrrole, le préfixe L ou C indiquestaucture, respectivement, linéaire ou
cyclique ; les abréviations pour les structureédires pontées (b) et cycliques (b', b")
d'oligo(6) bihétérocycles, sont respectivement, H¥8fl) et C6(HYH) ou Y est
I'atome O ou S du groupement ponteur CY ; pourctesigomeres (c), (c') et (c") la
dénomination L3(HYH)(H'YH") et C3(HYH)(H'YH") ou #H' = (pyrrole, thiophéne
ou furane) et Y =(O, S). Pour des raisons de colecérdes valeurs n = 6 pour 1a, l1a’,
la", 1b, 1b' et 1b" et n=3 pour 1c, 1c' et brit, été choisies, n étant le nombre
d'unités dans la chaine d'oligoméres.
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structures linéaires

/ Nuw j
[ N\ _/ .
a : L6(H-H)

b : L6(HYH)

c: L3(HYH)(H'YH’)

structungdiques planes structures cyclgjudulaires

a’ :C6(H-H) cis a’”’ : C6(H-H) trans

Y
¢’ : C3(HYH)(H'YH’) ¢’ : C3(HYH)(H'YH’)

Figure 1l -1. oligi(6)bihétérocycles et cooligo(6)bihétérocycfmntés (X et X’=NH, O, S et
Y=S, O) dans un enchainemnet linéaire et cycligue.
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[I-3. Résultats et discussion
[I-3-1. Etude B3LYP/6-31G* des structures linéaireset cycligues non pontés
d'oligo(6)bithiophene, d'oligo(6)bipyrrole, et d'oligo(6)bifurane.

Tout d'abord, afin d'évaluer la validité de notnggprache, les propriétés
structurales et électroniques d'oligomeres biemgsmlu bithiophéne, du bipyrrole et
du bifurane, plus précisément des oligo(6)bihétgries dans un enchainement
linéaire (forme ouverte) et cyclique (forme ferméent ete étudiees. Les valeurs
optimisées des parametres géométriques sont repatéds le tableau 1, ainsi que les
schémas des structures cycliqgues obtenues apresisgion. Toutes les structures
sont celles d'un état fondamental, et ont été ieésfa l'aide de calcul des modes
normaux de vibration (aucune fréquence imaginaitEptimisation des structures
fermées d'oligo(6)bifurane et oligo(6)bipyrrolepartir d'une structure cyclique plane
de conformation cis (figurela'), a conduit a unafaonation trans cycliqgue d'une
forme tubulaire (couronne) (figurela ") (anglesddes O10-C9-C4-0O3 égale a 143°
et N11-C10-C4-N3 égal a 129°), tandis que, les @does optimisées
d'oligo(6)bithiophene cyclique restent planes darnformation cis (angles diedres
égaux a (0,0°0u~180.°). Les structures optimiséasiau 1), dans les trois cas,
montrent une alternance de longueur de liaisons:egample pour C6(F-F), les
longueurs C6-C5, C5-C4 et C4-C9 sont respectiverégates a 1.43 A, 1.38 A et
1.44 A. En ce qui concerne les bihétérocycles iiréanon pontés (figure 1a), nous
notons que toutes les structures ouvertes restamep de conformation trans.
Dans le tableau 2, nous donnons les valeurs duégapgétigue HOMO-LUMO
calculées pour les structures les plus stables yaeurs sont comparées a celles déja
publiées (tableau 2, colonne Théo). Les valeursémx@ntales des écarts
energétiques de polymére sont également donnéae @lé comparaison (tableau2,
colonne Exp). Dans ce tableau les lettres suivanteset P indiquent respectivement
les oligomeres de thiophéne, de furane et de gyr@mme prévu, nous remarquons
gue les valeurs du gap (écart d'énergie HOMO-LUMIi@)inuent avec le nombre n
d'unités de monomeres de la chaine [37]. Pour meBs notons que la valeur de

I'écart d'énergie obtenu pour les espéces de teuaiéaire a, b et ¢ (Figure I1-1) est
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en bon accord avec I'écart mesuré expérimentalemeunt le polythiophene (de 2.3
eV a 2.0 eV), le polyfuran@.7eV) et le polypyrrole (3.0 eV). Les valeurs cédes
pour les formes linéaires et cycliques d'oligothipe de conformation cis, a savoir
1.99 eV a 2.19 eV, sont trés proches des valewérignentales correspondantes, a
savoir 2.0 eV a 2.3 eV. Nous n’avons pas jugé ssaiee, de faire des calculs pour
des oligomeres linéaires a chaines plus longudn, dbbtenir une meilleure
estimation du gap d'énergie par extrapolation. &lntravail a déja été réalisé par
d'autres auteurs en utilisant des techniques DHiilasies. Nos valeurs sont
semblables aux résultats publiés de Salztner[éia], qui ont utilisé la fonctionnelle
B3P86-30% et le jeu de bases CEP-31G (d). Il esbtar, que la fonctionnelle
B3LYP adoptée dans ce travail et B3P86-30% quiéauétisée par Saltzner et al,
donnent des gaps d’énergie similaires [41b]. Laamaison des résultats obtenus au
moyen des deux bases (6-31G(d) et LANL2DZ(p), nomjue les résultats des
calculs effectués au moyen de la base LANL2DZ(pnht 4rés proches de ceux
réalisés au moyen de la base 6-31G(d). La différesst d'environ 0.05 eV (gap) pour
I'oligo(6)bithiophene et I'oligo(6)bifurane (oligoénes de formes linéaire et cyclique)
et d'environ 0.5 eV pour l'oligo(6)bipyrrole (oligieres de forme linéaire et
cyclique). L'accord de résultats obtenus avec €agpce indique la validité de cette
méthode pour l'estimation du gap d'énergie degs¥s inconnus que nous étudions
dans ce travail. Les calculs sont donc réalisas@yen de la fonctionnelle B3LYP et
la base LANL2DZP.

56



Tableau 1I-1. Géométries optimisées B3LYP/LAN2DZRsdformes cycliques
d'oligo(6)bithiophene (C6(T-T)), d'oligo(6)bifuran@€6(F-F))et d'oligo(6)bipyrrole

(C6(P-P))

systéemes

Parameétres géométriques

Longueurs de liaisong
nl-nZvaleur)

Angles de valence
nl-n2-n3valeur)

Angles de diedre
nl-n2-n3-n4valeur)

1-2(1.76 1-2-302.2) 1-2-3-40.0)
2-3(1.76 2-3-4(109.9 2-3-4-50.0)
3-4(1.39 3-4-5(113.9 3-4-5-10.0)
4-5(1.42 4-5-1(119.9 7-4-5-60.0)
5-1(1.39 6-5-1(122.9 7-4-3-80.0)
5-6(1.08 7-4-3(122.9 2-3-8-90.0)
4-7(1.08 4-3-8(128.9 3-8-9-1Q-179.0
3-8(1.44 3-8-9(121.0 8-9-10-110.0)
10-15(1.44) 8-9-1002.2) 8-9-10-1%-179.0
17-22(.44) 9-10-11009.9 9-10-15-168.0)
1-2(1.44) 3-2-1(116.9 4-3-2-1¢168)
2-3(1.37) 4-3-2(107.3 5-4-3-2¢2.0)
3-4(1.37) 5-4-3(109.9 6-5-4-3(L.0)
4-5(1.39 6-5-4(106.4 7-6-5-4(168)
6-5(1.43 7-6-5(127.6 8-5-6-2¢168)
6-7(1.09 8-5-6(127.6 9-4-3-2(168)
8-5(1.08 9-4-5(116.0 10-9-4-3¢143)
9-4(1.44 10-9-4(116.0 16-11-10-9¢168)
10-9(1.37) 11-10-9007.3 17-16-11-10{43)
11-100.37) 12-11-100.09.9 24-23-18-17-143)
12-110.39 13-12-11(.06.4 31-30-25-24(43)
13-12(1.43 16-11-10016.0
16-110.44) 23-18-17(16.9
23-18(..44) 30-25-24(16.0
1-2(1.45 1-2-3(120.4 1-2-3-4¢171)
2-3(1.39 2-3-4(110.6 2-3-4-5¢1.0)
3-4(1.39 3-4-5(106.9 6-5-4-3(L.0)
4-5(1.39 6-5-4(107.7) 2-6-5-4(.)
6-5(1.43 2-6-5(107.7) 7-6-2-3(L76)
6-2(1.39 7-6-5(126.9 8-5-6-70)
7-6(1.09 8-5-6(126.9 10-4-3-7171)
8-5(1.08 9-3-4(123.9 11-10-4-3¢129)
9-3(1.0) 10-4-3(120.5 19-18-12-1{129)
10-4(1.45 11-10-4(.20.9 27-26-20-19(129)
18-12(1.45 18-12-11(20.9
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Tableau 1I-2. Gaps d’énergie B3LYP/LANL2DZ(p) en d¥s oligo (n)
bihétérocycles (enchainements linéaire et cyc)ique

Composés base atomique Theo, Exp|
Ln(H-H) 6-31G* LANL2DZP | [39] [2, 3]
n r | 2| 3 6 6 3 | polymere
Ln(T-T) 4.23 | 3.08 2.50| 2.23 2.19 2.3;'0 2320
2.21
Cn(T-T),cis - - - 1.95 1.99
Ln(F-F) 4.67| 4.092.81| 2.60 2.56
Cn(F-F)trans - - - 2.82 2.86 2.67 2.7
Ln(P-P) 4.90| 4.273.38| 3.45 2.98
Cn(P-P),trang 3.53 3.77 3.16 3.0

a: valeurs a partir des travaux antérieurs [37]
b: base atomique utilisée est CEP-31G(d) [41]
c: la fonctionnelle B3P86-30% et la base atomigadlL2DZ [41]

[I-3-2. Etude B3LYP/LANL2DZ(p) des oligo(6)bithiophéne, bipyrrole et
bifurane, pontés par un groupement CO ou CS, dansne structure linéaire et
cyclique.

Afin d'étudier l'effet du pontage et de la struetursur les propriétés
électroniques, nous avons considéré d'abord l@)pdétérocycle ponté. Les
valeurs des énergies de la HOMO et de la LUMO,est ghp d'énergie , calculés
apres optimisation compléete de la géométrie desférdiits composés
bihétérocycliques pontés, sont présentés respawive dans les tableaux I1-2, 11-3 et
[I-4 pour respectivement l'oligo(6)bithiophéne tnl'oligo(6)bifurane ponté et
I'oligo(6)bipyrrole ponté, dans leur structureséhires (notées respectivement
L6(TYT), L6(FYF), L6(PYP)) et dans leurs structuresycliques (notées
respectivement C6(TYT), C6(PYP), C6(FYF)Y. est soit I'atomeO ou S du
groupement ponteuCY. Les valeurs calculées pour les structures les ptables
d'oligo(6)bihétérocycles non pontés sont reporéeise de comparaison. Les valeurs
disponibles du gap expérimental des polymeres,{gaont également données [2,3,
6] dans le tableau II-5.
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Tableau 3. EnergiesB3LYP/LANL2DZP en eV) des sties

linéaire et
cycliqued'oligo(6)bithiophéne (figure 1)

_ oligo(6) B3LYP/LANL2DZP Exp [2, 3, 6]
bithiophenéponté r
~€HOMO ~€ELUMO Gap gapblymere

L6(T-T) 4.80 2.61 2.19 2.3-2.0
L6(TOT) 5.15 340 | 1.75 1.2
L6(TST) 5.05 3.70 | 1.35
C6(T-T) 4.61 2.62 1.99 ---
C6(TOT) 4.76 3.92 0.84 ---
C6(TST) 4.71 3.91 0.80 ---

aL6(T—T): oligo(6)bi-thiophéne linéaire non ponté6(@-T): oligo(6)bi-thiophéne cyclique non ponté; 6(CYT):
oligo(6)bi-thiophéne linéaire ponté; C6(TYT): oli@bi-thiophene cyclique ponté, avec Y=( O ou S).

Tableau 4. Energies B3LYP/LANL2DZP en eV des stiet linéaire et cyclique

d'oligo(6)bifuranne (figure 1)

oligo(6) B3LYP/ LANL2DZP Exp [2, 3, 6]
bifuranéponté -€HomMo | ~€LUMO Gap Gapbiymere
L6(F-F) 4.61 2. 05 2.56 2.7
L6(FOF) 4.96 3.20 1.76 ---
L6(FSF) 4.83 3.62 1.21 ---
C6(F-F) 4.71 1.85 2.86 ---
C6(FOF) 489 | 333| 156
C6(FSF) 4.76 370|  1.06

aI_G(F-F): oligo(6)bi-furane linéaire non ponté; CEFE oligo(6)bi-furane cyclique non ponté.
L6(FYF): oligo(6)bifurane cyclique ponté ; C6(FYligo(6)bifuran cyclique ponté, avec Y=( O ou S).
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Tableau 5. Energies B3LYP/LANL2DZP en eV des
d'oligo(6)bipyrrole (figure 1)

strret linéaire et cyclique

_ oligo(6) B3LYP/ LANL2DZP Exp [2, 3,6]
bipyrrole pont&
“€Homo | -€LumO Gap Gapbiymere
L6(P-P) 4.04 | 1.06 2.98 3.0
L6(POP) 4.64 2.26 2.38
L6(PSP) 4.60 2.91 1.69
C6(P-P)trans 4.51 0.74 3.71
C6(POP) 5.07 2.31 2.76
C6(PSP) 5.05 3.00 2.05

& L6(P-P): oligo(6)bipyrrole linéaire non ponté; ©6P): oligo(6)bipyrrole non ponté; L6(PYP): oligipyrrole

linéaire ponté; C6(PYP): oligo(6)bipyrrole cycligpenté avec Y=( O ou S).

Il n‘est pas possible de comparer nos résultagsir abtenus par Saltzner et al. [41]
obtenus pour des composés similaires, mais avecvateir de n égale a 1,
(correspondant a deux hétérocycles). Il est biéte@t que les gaps HOMO-LUMO
gue nous avons calculés pour les oligomeres (n sol) beaucoup plus faibles que
ceux de Saltzner et al. Il est important de noter Ignsertion du groupement ponteur
(CO ou C$réduit I'écart HOMO-LUMO dans tous les cas, naissi la substitution
O par S entraine une diminution plus accentuée de I'ec@®@M@-LUMO. Cet effet
est plus important pour les formes cycligues querrples formes ouvertes
correspondantes. Par exemple, le gap d'énergiéolitgo(6)bithiophéne de forme
cycligue non ponté est de 1.99 eV, diminue poueiradte 0.84 eV et 0.80 eV
respectivement apres pontage par les groupen@dtst CS Le gap d’énergie du
cyclo oligo(6)bithiophene ponté par @O qui est de 0.84 eV est inférieur a celui de
la forme cyclique similaire d'oligo(6)bifurane pémar unCO (1.56 eV) qui est lui-
méme plus faible que celui de I"oligo(6)bipyrratgclique ponté par u€O (2.76
eV). Comme indiqué dans les travaux antérieurs $88]Jes structures linéaires, nous
obtenons également pour les structures cycliquas,réduction plus importante de
I'écart d'énergie (HOMO-LUMO) avec le groupementpdatageCS qu'avec 1eCO.
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Les valeurs des gaps sont respectivement de O/80.@6 eV, 2.05 eV pour les
structures cycligues pontées par CS du bithiophbirierane et du bipyrrole. En
outre, comme on peut le voir dans les tableaux & &8, le niveau d’énergie de la
HOMO, obtenue apres pontage, reste pratiquemerstanranindépendamment de la
nature du groupemei@O ou CS pour les deux formes linéaires et cycliques. Par
contre, une diminution considérable de I'énergitaddJMO apres pontage patO

ou CS est relevée pour tous les composés. Ce résuftat ptre facilement
rationnalisé en considérant les orbitales fronsere des oligoméres
cyclo(6)bihétérocycles pontés et non pontés, gui seprésentées sur les figures |I-
2, 1I-3, ll-4. En effet, ces composés présenterdtigpuement le méme niveau
énergétique de la HOMO. En revanche, Le niveauat(ga de la LUMO dépendant

de la nature du groupement ponteur explique lssbals gap d’énergie observée.
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Figure 11-2. Orbitales frontieres de C6(T-T) et de cyclo ol@g)ithiohéne ponté C6(TOT) et C6(TST)
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[I-3-3. Etude DFT des formes linéaires et cycliguegpontées des dérivés de
cooligo(3)bithiophéne, bipyrrole et bifurane

L'étude effectuée précédemment est maintenant @erdix formes linéaires
et cycligues pontées des cooligo(3)bithiophene,rrbliy et bifurane, notées
respectivement L3((HYH) (H'YH ")) et C3((HYH)(H'YH) ou HAH'. H et H' sont
les hétérocycles T, F ou P, pour respectivemerthidphene, le furane et le pyrrole ;
Y est I'atomeO ou S du groupement ponteur CY. Les cooligomeres sotdgmis en
considérant la séquence périodique de deux biledtdes différents pontés (HYH) et
(H'YH"). Toutes les possibilités sont prises ensudération. Le but de cette étude, est
d'étudier l'effet de la substitution d'un bihétéae ponté (HYH) par un autre
(H'YH") sur les propriétés de conductivité, et deuver la combinaison la plus
appropriée pour des applications technologiquesnpelles. Les résultats des
calculs effectués au niveau B3LYP/LANL2DZ(p) soeportés dans les tableaux 6 et
7, respectivement pour les formes linéaires etiqyek; les résultats pour les
oligomeres de base sont également donnés.
On peut noter pour les chaines linéaires (table@udue :
- Les valeurs de l'écart d'énergie HOMO-LUMO, oloes pour les cooligomeéres
pontés, sont toutes inférieures a celles de ldigereres de bases correspondants.
Cela suggere, que les propriétés de conductivigé cdeligoméeres pourraient étre
meilleures que celles des oligomeres correspoadant
- Lorsque le groupement de pontage est le CO,Hdatisution du bipyrrole ponté par
le bifurane ponté ou par le bithiophéne ponté et@# pas le gap d'énergie: les
valeurs obtenues pour tous les cooligomeres satigjpement les mémes (entre 1.66
eVet1.68eV).
-Par contre nous remarquons que cet effet estfisigpif, lorsque le groupement de
pontage esCS le gap d’énergie de l'oligo(6)bipyrrole L6(PYPagse del.58 eV a
1.14 eV pour (L3((PYP)(TYT))) et a 1.02 eV pour (BYP)(FYF))) lorsqu'on
substitue le bipyrrole ponté, respectivement, paoithiophéne ponté ou le bifurane
ponte.

Sur la figure II-5, sont donnés les diagrammes ddstales frontieres de ces
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composés. Nous remarquons que:

-La HOMO de L3(TST) et L3(PSP) est une OM totalementlélocalisée sur
I’hétérocycle, sans que le groupem€&&ne soit impliqué.

-La LUMO de L3(TST) montre, une forte contributiates trois groupements
ponteursCS et des atomes de soufre hétérocycligue. Par colaré UMO de
L3(PSP), située sur un niveau d'énergie (-2.73p\4 élevée que celui de la LUMO
de L3(TST)) (-3.54 eV), est principalement locatiséir le groupeme@Scentral.

-La LUMO =* decooligoméres est localisée sur les fragments TS€c aune
contribution quasi nulle des fragments PSP; ceanaaifeste, d'une part par une
énergie de la LUMO des cooligomeéres proches de dalhs L3(TST) (-3.55 eV), et
d'autre part, par une baisse significative de tgaede la LUMO de L3(TST)(PSP)
relativement a celle de la LUMO de L3(PSP).

- La valeur la plus petite du gap (1.02 eV) estenbe pour la combinaison
L3(PSP)(FSF) due a la stabilisation de la LUMO éapntroduction de la séquence
FSF dans l'oligo (6) bipyrrole ponté.
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Tableau 11-6. Energies B3LYP/ LANL2DZ(p) (en eV)deligo(6) et cooligo(3) de

bithiophene, bipyrrole et bifurane pontés (forneédires)

COMpOosés CY CO CS
-EHOMO 4.59 4.54
L6 (PYP) -ELUMO 2.35 2.96
gap 2.24 1.58
-EHOMO 5.50 5.33
LG(FYF) -ELUMO 3.48 3.86
gap 2.02 1.47
-EHOMO 5.44 5.31
LG(TYT) -ELUMO 3.61 3.89
gap 1.83 (1.93) 1.42
-EHOMO 4.64 4.56
L3( PYP)(FYF)) “ELUMO 2.98 3.54
gap 1.66 1.02
-EHOMO 4.75 4.69
L3((PYP)(TYT)) -ELUMO 3.09 3.55
gap 1.66 1.14
-EHOMO 5.00 4.89
L3((FYF)(TYT)) -ELUMO 3.32 3.66
gap 1.68 1.23
E(eV) REN “ ".
“ ‘ ‘ . = - ' ;é" ; ::’,J ‘::.&*}iJJ
LUMO .a:.ao .. e n:‘ Y ’o o % o f 273
LUMO IT* localisée sur les TST [
-3.00 -3.54 -3.55 4
A B T
2.01eV
1.47 eV 1.14 eV
L A
-5.00 AT i A6 474
-5.14 3 3 2
HOMO t“"“"’.’ L ‘@u”¢'i‘]’ s ‘
wal % @
L3-(TST) L3-((TST)PSP)) L3-(PsP)
OMII OMII OMTII

Figure 1l -5. Orbitales frontieres de cooligo(3)(bithiophénepybiole) ponté par un groupement CS

noté L3((TST)(PSP) dans sa forme linéaire
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A partir des résultats reportés dans le tableaudbur les oligo(6) et les cooligo(3)
de formes cycligues pontées des dérivés de bitbrophde bipyrrole et de bifurane,

on peut voir que:

-dans le cas de C6(FYF) : la substitution dangtmence [(FYF)(FYF)] du fragment
FYF par un TYT, entraine une petite modificationaealeur de I'écart d'énergie, de
1.56 eV a 1.58 eV (lorsque YCO) et de 1.06 eV a 1.16 eV(si &8

-La valeur du gap d’énergie obtenue pour le cootige C3((TYT)(FYF)) est
supérieure a celles des oligoméres de base condapis C6(TYT) et C6 (FYF).

- La substitution dans la séquence [(PYP)(PYRix dipyrrole ponté par un bifurane
ponte FYF, diminue I'écart énergétique de 2.76 pdiir C6 (PYP) ) a 1.52 eV
(lorsque Y=£O), et de 2.05 eV a 0.94 eV (lorsque ¥§. Les valeurs obtenues pour
les cooligomeres C3((PYP)(FYF)), sont Iégeremefdriaures a celles de C6(FYF):
1.56 eV et 1.06 eV lorsque le groupement pontell€x0u CS respectivement.

- La substitution dans la séquence [(PYP)(PYB)n fragment PYP par un
bithiophéne ponté TYT, diminue la largeur du gaprgatique du C6(PYP) de 2.76
eV a 1.66 eV (lorsque Y=CO) et de 2.5 eV a 1.1{leksque Y9. Les valeurs des
gap d’énergie obtenues pour les cooligomeres CRJAYWT)), sont intermédiaires
entre celles du C6(PYP) et du C6(TYT), indépendanimege la nature du

groupement ponteur.
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Tableau II-7. Energies B3LYP/ LANL2DZ(p) (en eV)deligo(6) et cooligo(3) de
bithiophéene, bipyrrole et bifurane pontés (formgdiques)

COMpOosés Y CO CS
~EHOMO 5.07 5.05

C6 (PYP) 'SLUM;I) 2.31 3.00

gap 2.76 2.05

-EHOMO 4.89 4.76

C6(FYF) ~ELUMO 3.33 3.70

gap 1.56 1.06

~EHOMO 4.66 471

CG(TYT) -ELUMO 3.92 3.91
gap 0.74 0.80

-EHOMO 4.68 4.60

C3( PYP)(FYF)) |“tumo 3.15 3.66

gap 1.52 0.94

~EHOMO 5.00 4,94

gap 1.66 1.17

~EHOMO 5.03 4.90

C3((FYF)(TYT)) “tLumo 3.45 3.74

gap 1.58 1.16

Sur les figures 1I-6 et II-7, sont données respeatient les schémas des orbitales
frontiéres des cyclocooligo (3)(bithiophéne-bipye)opontés par le groupeme@s
noté C3((TST)(PSP)) et cyclocooligo(3)(bifuraneybiple) ponté par un
groupemeniCS noté C3((FSF)(PSP)). Les diagrammes des orbifedesieres des
cyclooligo(6)bihétérocycle ponté par un groupem@s notés C3((TST)(TST)),
C3((PSP)(PSP)), C3((FSF)(FSF)) qui sont les oligesmede base avant la

cooligomérisation, sont également donnés.
L'analyse orbitalaire pour le C3((TST)(PSP)) morgjue:

- Les HOMO dans les C3((TST)(TST)), C3((TST)(PS&)C3((PSP)(PSP)) sont

des orbitales de caracteteotalement délocalisées sur les hétérocycles galilsy
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ait implication du groupement ponteur CS.

- La LUMO de C3((TST)(TST)) est une orbitale dedyyy entierement délocalisée

sur les hétérocycles et n'implique pas le groupémenteur CS.

- La LUMO de C3((PSP)(PSP)) présente une fartatribution des six

groupements ponteurs CS

- La HOMO de C3((TST)(PSP)), est une orbitale geetytotalementélocalisée sur
les hétérocycles et n'impliguent ni le groupemeontpur, ni les hétéroatomes des

hétérocycles.

- La LUMO =* du cooligomere est localisée, principalementlssrtrois fragments
TST, avec une contribution presque nulle des fragsnBSP; cela se traduit par une
baisse significative de I'énergie de la LUMO de(TS{T)(PSP)), relativement a celle
de C3((PSP)(PSP)).

La valeur de I'écart énergétique HOMO-LUNWap) de 1.17 eV obtenue pour
la combinaison C3((TST)(PSP)) est beaucoup plusharale celle de lI'oligomere
C3((TST)(TST) ( soit 0.80 eV) que de celle de folnere C3((PSP)(PSP)) (soit
2.05eV).

C3{(TSTHTST)) C3{(TST)PSP)) C3((PSP)5PSP))
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$ Qﬁ“ﬁ& Tty :mfv
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Figure 11-6. Orbitales frontieres de cyclo cooligo(3)(bithiopkebipyrrole), de cyclo
oligo(6)bithiophéne C3((TST)(TST)) et de cyclo al{§)bipyrrole C3((PSP)(PSP))
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lI-4. Etude TDDFT des états excités des oligo(6)b#térocycles et de leurs
cooligobihétérocycles . Spectroscopie UV-Visible

Les états excités résultent de l'interaction avecrayonnement. Pour les
étudier, il est nécessaire de tenir compte de tiar@aépendante du temps des ondes
électromagnétiques et donc de considérer une mgtiaidsoit dépendante du temps.
Pour traiter les états excités des oligo(n)biloégliques, nous avons opté pour la
méthode TDDFT, qui est une extension de la métHig€ et qui est bien connue
pour le calcul des propriétés des états électresigxcités, en relation directe avec
les spectres optiques d’absorption et d’émissiorcee composés. De plus, cette
méthode s’est imposée a cause de la bonne camadhéorie- expérience déja
signalée [42]. Au cours de ce travail, nous avdiisé la fonctionnelle B3LYP et la
base LANL2DZP pour l'optimisation des géomeétries ladtat fondamental. Les
spectres d’absorption de tous les composés ontééeéminés. L'effet du pontage sur

les longueurs d’onde d’absorption maximale a éwrexé. Afin d’analyser I'effet de
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la cooligomérisation sur les longueurs d’onde ddpson maximale, nous avons
réalisé des calculs TD-DFT sur les difféerents gmif)bihétérocycles obtenus en
remplacant la séquence qui se répete ((HYH)(HYHnsdl'oligo(6)bihétérocycle
par la séquence (HYH)(H'YH’)) et ce, dans lesxiggpes d’enchainement linéaire
nété L3((HYH)(H'YH)) (H=T, F, P; Y= O, S) et c¥ique noté C3((HYH)(H'YH"))
(H=T, F, P;Y=0, S). La simulation des spectss réalisée au moyen des logiciels
Gaussview [40] et Origin. Le logiciel Aomix [48pus a permis la présentation des
principaux résultats (longueurs d'onde d'absorpfimmtes d'oscillateur et transitions
électroniques correspondantes) sous forme de talles deux logiciels Gaussview
et Aomix font appel au fichier de sortie du prognaende calcul utilisé GAUSSIAN
09[40]

[I-4-1. Spectroscopie UV-Visible des structures lidaires des oligo(6)
bihétérocycles non pontés et pontés et de leurs tigobihétérocycles

Dans le tableau II-8sont reportées les valeurs des longueurs d'onde
d'absorption, forces d'oscillateur et transitionglectroniques  des
oligo(6)bihétérocycles, de structure linéaire pontés L6(H-H) et pontés L6(HYH)
(H=T,F P;Y=0, S) dont les spectres simulgisasaissent sur la figure 1l-8lous
remarguons que les oligo(6)bihétérocycles L6(F4F) Ll&6(P-P) absorbent dans le
visible (las €gale a 562 nm et 444 nm respectivement) a Imiae de
I'oligo(6)bithiophene L6(T-T). Un effet de déplacem bathochrome dans le
domaine du visible est observé apres pontage de lasi oligo(6)bihétérocycles
linéaires, sauf pour l'oligo(6)bipyrrole ponté L&P), pour lequel nous notons un
fort déplacement vers linfra-rouge di0 a linsentiadu groupementCS dans
I'oligo(6)bipyrrole (passage de L6(P-P) a L6(PSRI)faut relever également le
déplacement de [I'UV vers le visible du maximum dafption de
I'oligo(6)bithiophene L6(T-T) A.,s=286 nm) di au pontage pard& (Aps=542 nm
pour L6(TST)).Les spectres d’absorption des co-oligo (3) bihégmies de structure
linéaire pontés L3(HYH)(H'YH") (H=T, F, P ; Y=0, Sjont représentés sur la figure

[I-9 et les valeurs des longueurs d'onde d'absorptforces d'oscillateur et
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transitions électroniques sont reportés dans leda®. Lexamen des valeurs de ce
tableau, montre que la substitution d’'un bihétgctee ponté HYH par un autre
H'YH’ se manifeste, par des longueurs d’'onde d’@apson maximale qui se situent
toujours dans le domaine du visible, sauf pourd@igomeére L3(TST)(PSP) faisant
intervenir la séquence PSR,(=1829 nm).

Tableau 11-8. Longueurs d'onde d'absorption, forces d'oscillateur transitions
électroniques des oligo (6) bi-hétérocycles decsire linéaire non pontés L6(H-H)
et pontés L6(HYH) (H=T,F, P;Y=0, S)

Aapdnm) f (force d’oscillateur) Transitions et %

L6(T-T)

286 1.7879 H->L+1(34.9%) H->L+4(26.1%) H->L+3(19.3%)

283 1.1073 H->L+1(53.8%) H-1->L+2(19.5%)

276 0.4715 H->L+3(32.3%) H->L+4(23.8%) H-1->L+3(18.4%)

260 0.2046 H->L+4(34.8%) H-1->L+2(32.1%)

247 0.2051 H-1->L+7(28.9%) H->L+8(27.7%) H-2->L+6(14.5%)

237 0.2021 H-3->L(68.7%)

233 0.1756 H-2->L+6(20.4%) H->L+10(19.0%)
L6(F-F)

562 3.5741 H->L(94.1%)

438 0.1661 H->L+2(52.0%) H-1->L+1(31.2%)

436 0.5495 H-1->L+1(52.5%) H-2->L(29.9%)

403 0.1036 H-2->L(56.2%) H->L+2(34.8%)

355 0.1711 H-1->L+3(35.5%) H->L+4(32.4%) H-2->L+2(25.5%)

354 0.2101 H-2->L+2(54.2%) H->L+4(16.8%)

293 0.1872 H-3->L+3(87.1%)
L6(P-P)

444 3.5889 H->L(89.6%)

369 0.4375 H->L+2(56.9%) H-1->L+1(29.4%)

367 0.3888 H-1->L+1(58.4%) H->1+2(26.7%)

320 0.1032 H-1->L+3(58.9%) H->L+4(25.9%)

317 0.4478 H-2->L+2(80.9%)

274 0.3120 H-3->L+3(89.1%)
L6(TOT)

926 2.2046 H->L(90.7%)

691 0.1019 H->L+5(56.5%) H-1->L+4(22.4%)

462 0.7242 H-3->L+1(63.5%) H->L+6(22.1%)

450 1.5295 H->L+6(61.6%) H-3->L+1(23.7%)
L6(FOF)

887 1.4273 H->L(88.3%)

697 0.1422 H->L+4(61.6%) H-1->L+5(24.2%)

473 2.3737 H->L+6(84.8%)

380 0.1446 H->L+8(47.3%) H-1->L+7(39.4%)
L6(POP)

720 0.5809 H->L(83.6%)

618 0.1481 H->L+4(54.1%) H-1->L+5(32.4%)

456 2.6918 H->L+6(72.3%)

451 0.5483 H-2->L+4(52.2%) H-1->1+5(19.5%) H->L+6(16.6%)

399 0.1373 H-1->L+6(53.0%) H->L+7(34.5%)

368 0.3468 H-1->L+7(40.7%) H-4->L(23.7%)

365 0.3014 H-1->L+7(42.9%)
L6(TST)

1383 0.6237 H->L(84.0%)

1069 0.1384 H->L+5(63.7%) H-1->L+4(25.3%)

563 0.4542 H-3->L+1(61.1%) H-3->L+2(23.3%)

559 0.1626 H-3->L+2(65.5%) H-3->L+1(17.9%)

541 3.0855 H->L+6(80.7%)
L6(FSF)

1575 0.2338 H->L(81.3%)

570 0.1353 H-3->L+2(81.3%)

542 3.2200 H->L+6(82.6%)
L6(PSP)

1206 0.0529 H->L+3(71.5%) H-1->L+2(21.2%)

982 0.0181 H->L+4(52.9%) H-1->L+5(33.1%)

538 0.0147 H-3->L+2(83.1%)
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Figure 1l -8. spectres d’absorption des oligo(6)bihétérocyclestdecture linéaire
non pontés L6(H-H) et pontés L6(HYH) (H=T, F, P5Q@, S)

Tableau 9 . Longueurs d'onde d'absorption, forces d'oscillatetir transitions
électroniques des cooligo(3)bihétérocycles pontds structure linéaire
L3(HYH)(H'YH)) (H=T,F, P;Y=0,9)

Aandnm) | f (force d’oscillateur) Transitions et %
L3((FOPP) L6(POP) L6(FOF)
954 0.6183 H->L(84.0%)
780 0.1476 H->L+2(67.9%) H-1->L+2(23.3%)
688 0.4500 H->L+3(60.5%) H->L+4(26.8%)
597 0.1041 H->L+5(61.7%) H-1->L+5(24.3%)
492 0.3326 H-1->L+5(45.1%) H->L+5(29.3%)
484 1.5650 H->L+6(49.5%) 456 473
479 0.1902 H-3->L(72.2%)
467 0.6171 H-2->L+3(45.9%) H-2->L+4(22.3%) H->L+6(18.1%)
383 0.2361 H-1->L+7(57.3%) H->L+8(28.8%)
L3(FSF)(PSP) L6(FSF) L6(PSP)
1367 | 0.1979 H->L(79.9%)
558 0.0535 H-3->L+1(78.9%)
510 3.6519 H->L+6(91.4%) 542 1206
L3(FOF)(TOT) LEDM) L6(FOF)
695 0.5041 H->L(70.4%)
615 0.1010 H-1->L+2(41.3%) H->L+2(30.1%) H-2->L+2(23.8%)
385 2.8709 H->L+6(82.8%) 926 473
379 0.1977 H-3->L+1(45.5%) H-3->L(39.1%)
352 0.1178 H-1->L+6(53.1%) H->L+7(38.8%)
L3((FSF)(TST)) L6(TST)  L6(FSF)
1509 | 0.1116 H->L+1(44.4%) H->L(27.7%) H->L+2(15.7%)
1444 | 0.2269 H->L(39.9%) H->L+1(28.9%)
565 0.2297 H-3->L+1(66.8%)
561 0.1195 H-3->L+2(43.2%) H-3->L.3(38.2%)
547 0.8308 H-3->L+4(52.3%) H->L+6(23.1%)
543 1.8855 H->L+6(64.6%) H-3->L+4(20.1%) 541 542
L3(POP)(TOT) B&)P) L6(TOT)
963 1.0016 H->L(86.0%) 656 926
783 0.1327 H->L+2(70.8%) H-1->L+2(18.2%)
662 0.3404 H->L+3(52.8%) H->L+4(31.8%)
480 0.8133 H->L+6(24.4%) H-1->L+5(24.2%) H->L+5(21.7%)
474 0.6761 H->L+6(23.0%) H-1->1+5(20.0%) H->L+5(18.1%)
460 0.8757 H->L+6(35.4%) H-2->L+3(22.7%) H-2->L+4(13.2%)
423 0.2404 H->L+7(63.1%)
L3(PSP)(TST) 6(BSP) L6(TST)
1829 | 0.1921 H->L(86.3%) 1206 541
1309 0.0670 H->L+2(69.7%) H-1->L+2(23.3%)
606 0.0533 H-3->L+1(76.7%)
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Figure I1-9. Spectres d’absorption des cooligo (3) bihétérasyalie structure

linéaire pontés L3(HYH)(H'YH") (H=T, F, P; Y=0, S)
[I-4-2. Spectroscopie UV-Visible des structures cyiques des oligo(6)
bihétérocycles non pontés et pontés et de leurs aligobihétérocycles

Dans le tableau 10, sont reportées les valeurs loegueurs d'onde

d'absorption, forces d'oscillateur et transitionglectroniques  des
oligo(6)bihétérocycles de structure cyclique noontgs C6(H-H) et pontés
C6(HYH) (H=T, F, P; Y=0, S) dont les spectraawdés apparaissent sur la figure
[1-10, A travers ces résultats, nous notons pesirstructures cycliques, des maxima
d’absorption qui se situent dans le domaine dublsisauf pour le cyclooligo(6)
bipyrrole C6(P-P) qui absorbe dans le domaine wéitat (1,,=342 nm). Leffet du
pontage sur les longueurs d’onde d’absorption ttastares cycliques est identique a
celui observé pour les structures linéaires, a isaun effet de déplacement
bathochrome aprés pontage de tous les oligo(Gfrideycles de formes cycliques.

Cet effet est plus accentué lorsque le groupepmmeur es€CS
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Figure Il -10. Spectres d’absorption des oligo(6)bihétérocydesstructure
cyclique non pontés C6(H-H) et pontés C6(HYH) (H¥,P;Y=0,S)
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Tableau 10.Longueurs d'onde d'absorption, forces d'oscillateur transitions
électroniques des oligo(6)binétérocycles de &iraccyclique non pontés C6(H-H)
et pontés C6(HYH) (H=T,F, P;Y=0,S)

Aap (nm) | f (force d’oscillateur) | Transitions et %
527 2.2640 H-1->L(61.7%) H->L+1(39.1%) 720(CO) 851 (CS)
527 2.2629 H-2->L(61.7%) H->L+2(39.1%)

366 0.2449 H-3->L+1(44.6%) H-4->L+2(43.2%)

430 0.5748 H->L+1(95.9%)

418 1.1750 H-2->L(96.4%) 742 (CO) 942 (CS)

332 0.1608 H-2->L+3(34.3%) H-1->L+4(33.7%)

313 0.3244 H-3->L+1(30.2%) H-4->L+2(28.9%) H-3->L+2(18.3%) H31L+1(17.6%)
342 1.5455 H->L+1(78.2%) H-1->L(19.4%) 561 (CO) 838 (CS)
330 0.1578 H-1->L(78.1%) H->L+1(19.2%)

286 0.2007 H-2->L+3(47.7%) H-1->L+4(45.7%)

271 0.3271 H-3->L+1(47.2%) H-4->L+2(45.6%)

805 0.7371 H-2->L(46.1%) H->L+2(19.3%) H-1->L+3(18.0%) H-2->E417.6%)
720 0.9452 H-1->L+4(31.2%) H-2->L+3(30.7%) H-1->L(30.2%)
551 0.3276 H->L+7(92.8%)

495 0.3683 H-3->L+1(47.4%) H-4->L+2(47.1%)

463 0.1312 H-3->L+5(93.8%)

860 0.2447 H->L+2(92.5%)

668 0.2573 H-1->L(91.3%)

442 1.1819 H->L+7(94.5%)

417 0.2112 H-4->L+1(36.0%) H-3->L+2(35.8%) H-1->L+6(20.6%)
406 0.9012 H-1->L+6(74.4%)

561 0.0840 H->L+1(58.4%) H-1->L(15.0%)

561 0.0840 H->L+2(58.4%) H-2->L(14.8%)

1742 0.1102 H->L+4(90.1%)

1742 0.1102 H->L+5(90.1%)

851 0.9309 H-1->L(68.1%)

851 0.9291 H-2->L(68.1%)

623 0.1044 H->L+7(82.1%)

623 0.1040 H->L+8(82.1%)

1679 0.0471 H->L+1(89.9%)

942 0.5066 H-1->L(78.4%)

847 0.0349 H-2->L+3(30.8%) H-1->L+4(30.7%)

524 0.0260 H-4->L+2(43.5%) H-3->L+1(41.9%)

838 0.0063 H->L+1(58.5%) H-1->L(16.2%)
838 0.0063 H->L+2(58.5%) H-2->L(15.8%)
617 0.0035 H-2->L+3(44.4%) H-1->L+4(43.5%)

Dans le tableau 11, sont reportées les valeurs latgueurs d'onde d'absorption,
forces d'oscillateur et transitions électronigdes cooligo(3)bihétérocycles pontés
de structure cycligue C3(HYH)(H'YH) (H=T, F, PY= 0O, S); les spectres
d’absorption correspondants sont reportés sugladill-11. Nous remarquons que,
la substitution d’'un bihétérocycle ponté HYH d’utigo(6)bihétérocycle par un
bihétérocycle différent H'YH’ se traduit, par unpiidgcement des longueurs d’onde
d’absorption maximale vers le domaine du visibdeliexception des combinaisons
C3((POP)(TOT)) et C3((PSP)(TST)) qui semblent &rdorte contamination de
bipyrrole ponté.
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Intensity

Tableau 11.Longueurs d'onde d'absorption, forces d'oscillateur transitions
électroniques des cooligo(3)bihétérocycles ponts structure cyclique
C3(HYH)H'YH),(H=T,F, P;Y=0,9S)

Jandnm) | f (force d’oscillateur) Transitions et %
C3((FOF)(POP)) C6(POP) cagro
942 0.1575 H->L+1(92.9%)
680 0.1788 H->L+5(63.2%) H-1->L(17.1%)
436 1.0806 H->L+7(89.6%)
408 1.2569 H-1->L+6(92.4%) 442 561
C3(FSF)(PSP) C6(PSP) (FSF)
2112 0.0334 H->L+1(90.8%)
1150 0.0102 H->L+4(85.7%)
973 0.0361 H-1->L+2(37.1%) H-2->L+1(36.3%) 838 942
579 0.0115 H-7->L(52.6%)
C3(POP)(TOT) C6(POP) €G]
795 0.1257 H->L+2(80.9%)
795 0.1259 H->L+1(80.8%)
386 1.0606 H->L+7(71.0%) H-1->L+6(16.3%) 561 720
386 1.0589 H->L+8(70.6%) H-2->L+6(16.4%)
C3(PSP)(TST) C6(PSP) (1)
1307 0.0276 H->L+1(77.9%)  851(6TST) 83t 851
943 0.0103 H-2->1(58.5%) H-2->L+1(23.8%)
C3(FOF)(TOT) C6(FOF) C6(MoO
812 0.6317 H-2->L(37.9%) H-1->L+4(19.3%) H-2->L+3(19.1%) H->217.2%)
442 720
730 0.5458 H-2->L+4(22.8%) H-1->L(22.1%) H-1->L+3(21.8%) H->E17.8%)
710 0.2026 H-1->L+2(23.8%) H-2->L+1(23.7%) H-1->L+5(20.4%)
575 0.4982 H->L+7(90.1%)
484 0.2703 H-4->L+1(30.2%) H-3->L+2(30.2%) H-3->L+1(18.2%) 230.+2(18.0%)
458 0.3370 H-1->L+6(44.5%) H-3->L+5(29.7%)
C3(FSF)(TST) C6(FSF) TH()
864 0.8127 H-2->L+2(54.3%) 29 851
633 0.0891 H->L+8(74.9%)
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Figure 1l -11. Spectres d’absorption des cooligo(3)bihétérocygestés de structure
cyclique C3(HYH)(H'YH) (H=T,F, P;Y=0,5S)
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CHAPITRE Il

ETUDE THEORIQUE DE LA STRUCTURE,
DES PROPRIETES ELECTRONIQUES
ET DE LA REACTIVITE D'UNE SERIE DE
CUMULENES SOUFRES



[1I-1. Introduction

L'identification des molécules qui existent dansmdieu interstellaire est
d'une importance cruciale. La recherche dans ceiroemement, des molécules
complexes telles que les acides aminés, des stesctle protéines, peut aider a
comprendre l'origine de la vie sur terre. Grace mayens de la spectroscopie, plus
d'une centaine de molécules ont été identifiées daspace par leurs signatures
spectrales [1]. Parmi ces especes, nous notoristé¢ege de composés a chaine
cumulenique C,), et d’hétérocumulenes, contenant un atome d'adaigygene ou
de soufre IC,N, GOH et CS, S, GS [1-3]; ces espéces peuvent étre neutres,
radicalaires ou ioniques.

Pendant longtemps, les calculs de la mécaniquetiquanont été un complément
aux travaux des expérimentateurs, pour l'identiicades especes stables et la
prédiction de leurs spectres. Ils ont été utilégalement pour simuler des réactions
de formation de nouvelles molécules ainsi que éactivite.

En ce qui concerne les chaines hydrocarbonéestétbémuleniques, nous avons
relevé plusieurs travaux expérimentaux et théodad@el2]. La majorité des travaux
théoriques portent sur les cumuléenes a trois otr@@@omes de carbone [4-10], sur
leurs dérivés halogénés [8] ou sur des especeguiesidérivées de cumulénes
oxygénés [6, 11, 12]. Les longues chaines de smdiC,,.;H [13] et les
cyanopolyyne$iC,N [14] ont été également étudiées. Les cumulenesésaht fait
I'objet d’intenses travaux théoriques : durantdesées 1990, différents travaux sur
les cumulenes monosoufrés ont été réalisés [15aHhéorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT) a été utilisée pour étudier de meamx systemes linéaires de
structureC,S[15], alors que des calculs au niveau CCSD(T) tiefectués, pour la
détermination des propriétés spectroscopiques aaolaculeCsS présente dans le
milieu interstellaire [16]. Le potentiel d'ionisati et I'affinité protonique d€,S et
CsSont été calculés au niveau de théorie MP4SDQ/6-311/G1F/6-311g ** [17].

La méthode MPn/DZP a été utilisée pour la déteation de la structure et les

propriétés spectroscopiques de ces deux espéeces ldars formes linéaire et
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cycligues, en vue d'une comparaison avec leursognasC,0 et GO [18]. Les
fréequences de vibration, les constantes rotatimmet les moments dipolaires de
I'état fondamental de€,S (n = 1-3) ont été également reportés [19]. En 200k
étude DFT et ab-initio des états excitésGld€, dans ses conformations linéaire et
non linéaire, a été entrepris?0]. Par ailleurs, les méthodes MCSCF et MRCI ¢ét €
utilisées, pour étudier les spectres électronigigsssystemeSGH pour n = 2, 3, 4
[21]. En 2004, d'autres auteurs ont étudié la &iracelectronique de thiocumulenes
linéairesC,S (n=1-6) au moyen de différentes méthodes théosiqlee comparaison
de leurs résultats a lI'expérience a permis de comchjue la méthode B3LYP/6-
311G**, est la plus appropriée pour le calcul degomeétries et des structures
électroniques de compos€sS [22]. Des calculs BLYP/6-311G ** ont permis ainsi
d’étudier la série de structure symétrigB€,S (n=2-6) dans différentes formes
linéaires et cycliques [23]. Il est important degreiler également les calculs
théoriques [24, 25] sur les structures linéairegldstersC,S, (n = 1-29, m = 1-2).
La revue et la tabulation des caractéristigues tspmopiques théoriques et
expérimentales des chaines carbonées et de laivésdbétéroatomiques ont vu le
jour [26]. De plus, dans un travail antérieur [27pus avons utilisé la méthode DFT
pour étudier les structures et propriétés éleaums des dérivés disoufrés de
cumulenesSGS (n = 3-8) et de leurs formes protonées. Ces mE8@&GS trés
riches en électrons sont trés réactives, en pheicavec des especes électrophiles,
tels que le protoil™. Notre étude s’est focalisée sur les formes piss, pour aider
a la caractérisation spectroscopique des systeiméi®®, les molécules interstellaires
pouvant étre identifiees que par leurs signatupextsales. Les formes protonées
asymeétriques sont susceptibles d’avoir un speotedionnel, ce qui n'est pas le cas
pour les formes neutres de géométrie liné&IES, hautement symétriques. Ainsi,
nous avons fourni les données nécessaires poutesiteg spectres infrarouge (IR)
et micro-onde (fréquences de vibration et conssamtgationnelles pour chaque
forme protonée§GS)H). Au cours de cette étude, notre objectif est almpiéter
notre précédent travail par le calcul des énerdgedissociation des formes protonées

les plus stablesSC(CH)G..9" (n = 3-8) en considérant les différentes possisilde
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coupure de liaison. Ainsi, les différents fragmeuntisnt des cumulénes monosoufrés
et leurs formes protonées, ont été identifiés @tés au méme niveau de théorie
B3LYP/6-311G**, que les cumulénes disoufrés etdefarmes protonégSGS)H' .
Avec l'hypothése, que ces réactions de dissociasiont a I'origine de la non-
détection dans l'espace interstellaire, malgré lealative stabilité, des formes
protonées a longue chait®GS)H', nous tentons d'expliquer la prédominance dans
I'espace, des chaines courtes par rapport aux dsnghaines. Pour cela, nous
reportons les résultats B3LYP/6-311G** obtenusrdes séries d8GS (n = 3-8) et
leurs formes protonéeSG,9H'[27], puis au moyen de la méme méthode DFT, nous
effectuons une étude approfondie sur la sérieudautenes monosoufrés,S (n = 1-

8), et de leurs formes protoné&IH", ceci en considérant les deux états singulet et
triplet.

Dans cette étude, nous faisons :

- la comparaison des propriétés de I'état fondaamhég€ométries, énergies relatives,
affinités protoniques, moments dipolaires, et camsis rotationnelles) de cumulenes
mono et disoufrés et de leurs dérivés protonés.

- le calcul des fréquences de vibration des forpestonées les plus stables.

- le calcul et lI'analyse des énergies de dissoniates formes protonées les plus
stables $C (CH) G..S" (n = 3-8).

11I-2. Méthode de calcul
Tous les calculs ont été effectués au moyen dedarie de la fonctionnelle de

la densité (DFT) [28, 29], en utilisant la fonctialle hybride B3LYP et la base

d'orbitale atomique 6-311g**. Ces calculs ont @&alisés au moyen du programme
GAUSSIANO3 [30] et GAUSSIANO9. Une optimisation cpl@te de la géométrie de

tous les systémes moléculaires est effectuée. Bouss procédé a la détermination
des modes normaux de vibration, afin de vérifienddure des points stationnaires
obtenus sur la surface d'énergie potentielle et pbtenir le spectre IR de chaque
espéece protonée, en utilisant les géométries peéudent optimisées. Les symétries

D2h et D2d ont été considérées respectivement pour les cmesd&H, contenant
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un nombre pair ou un nombre impair d'atomes deocarblLes systemes étudiés de
structureSG,S dans leur état fondamental appartiennent au grdapgymeétrie Bh,

et les systemeS,Sont été étudiés dans leur structure linéaire. li#érents sites de
fixation du proton sur la chaine ont été pris ensadération. Nous avons opté pour
la méthode B3LYP/6-311G**, en raison de la concama des résultats théoriques
avec I'expérience obtenue par d'autres auteursesucomposés€,S [22], et parce
gue la fonctionnelle B3LYP donne des valeurs d@repour la sériesSGS

inférieures a celles obtenues au moyen d'autresiéomelles [23, 27].

[11-3. Géométries optimisées des cumulénes disoufré8C,S (n = 3-8) et
monosoufrésSG, (n = 1-8) et de leurs formes protonées corresponli@s

Sur les figures lll-1a et Ill- 2a, nous reportaaspectivement les géomeétries
optimisées des cumulenes disoufg€3S et des cumulénes monosouf&s ainsi
gue celles de leurs formes protonées les plusestgbigure. llI-1b, Ill-1c et I1I-2b).
Ces géomeétries sont celles des composés de larspage a I'état de spin singulet,
et celles des composés de la série paire a l'étgpid triplet.
Pour les composéSGS a nombre impair d'atomes de carbone, la longueulad
liaison terminale C=S est de 1.565 A, et les longsi@le liaison C=C sont toutes
égales & 1.274 A, alors que pour les composés aneopair d'atomes de carbone, la
longueur C=S est égale a 1.572 A. Par contreldegueurs de liaison C=C alternent
entre 1.273 A et 1.282 A.
Pour la séri€C,Sa nombre impair d’atomes de carbone, les longuitgison C=S
varient de 1.541 A & 1.558 A, et sont inférieureseBes obtenues pour la série a
nombre pair de carbone (1.575A 1.568A 1.566A868A pour respectivement n=2,
4, 6, 8). Les longueurs des liaisons terminales @ la série impaire sont proches
de 1.280A, alors qu’elles sont plus longues powséae & nombre pair d'atomes de
carbone (environ 1.300 A). Les grandeurs obtenwes |®es composés,S et GS
sont en accord avec les valeurs MP3 / DZP troupéesl'autres auteurs [18]. Nous
concluons que, dans les deux séries des compos#@este,S et SGS, les liaisons

sont de type cumulénique (Fig. lll-1a et Fig. 1d}2
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Les géométries optimisées des formes proto(BE€S)H (n = 3-8) étudiées ne sont
pas linéaires, mais sont planes apres fixation dwop [27], telles qu’elles
apparaissent sur les figures Ill-1b et lll-1c, antsreprésentées les géométries
optimisées des formes protonées les plus stabl&C(CH)GS)" et
(SC(CH)GS) (correspondant a la protonation sur le carboned#3GS et SGS
respectivement) : les valeurs des angles de ligtfoRC3, C3C2C1 et C1C2H sont
proches de 120 degrés, alors que celles des atigh®s sont toutes proches de 180
degrés. Dans tous les cas, on observe un racceemeesnt des liaisons C=S dans la
forme protonée(SGS)H relativement a celle dans la forme neuB€&S Ce
raccourcissement est plus accentué pour les cosglass leur état de spin singulet:
par exemple, la longueur de liaison égale a 1.568afs la forme neutr8GS
diminue pour atteindre la valeur de 1.525 A daasforme protonéeSGS)H"; on
observe aussi une alternance de longueurs denlidisos la chaine carbonée, ce qui
n'est pas le cas pour les cumulenes neutres diéspufans lesquels les longueurs de
liaisons C=C ont toutes une valeur comprise eh2é A et 1.28 A .

Les géométries optimisées des formes protonéeslies stables(HC,S) sont
présentées sur la figure 2b. Ces isoméres corrdapba la fixation du proton sur le
carbone n°1, sont tous linéaires. On observe unedtion de la longueur de liaison
C=S par rapport a leurs formes neutres (par exerajieest égale 4 1.558 A et 1.525
A pour CsS et HCS)' respectivement). L'examen des longueurs de ha®0 des
formes protonéesHC,S)" montrent que les liaisons CC alternent entre @ésohs
simples et triples . Nous concluons que la chaarbanée est de type acétylénique

dans les formes protonées les plus stabl€sS)".
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[lI-4. Stabilité relative de cumulénes neutres disofrées SGS (n=3-8) et
monosoufrés GS (n=1-8) en fonction du nombre d’atomes de carbone

Tableau IlI-1. Energies relatives de cumulenes disoufrés$SSHE de leurs
homologues simplesJ&8,H, (n=3-8) dans leur état singulet et triplet.

Energie relative (eV)
n SGS GH,
singulet triplet singulet triplet

3 0.00 2.23 0.00 2.32

(0.00) (2.16) (0.00) (2.21)
4 0.48 0.00 0.00 1.47

(0.48) (0.00) (0.00) (1.38)
5 0.00 1.69 0.00 2.32

(0.00) (1.63) (0.00) (2.22)
6 0.39 0.00 0.00 0.98

(0.34) (0.00) (0.00) (0.90)
- 0.00 1.34 0.00 1.71

(0.00) (1.26) (0.00) (1.60)
3 0.40 0.00 0.00 1.96

(0.33) (0.00) (0.00) (1.84)

Les énergies relatives des cumulénes disol8@&S (n = 3-8), dans leurs états de
spin singulet et triplet sont reportées dans léetablll-1, ainsi que celles de leurs
homologues correspondants non substit@gel, a titre de comparaison. Entre
parenthéses, nous donnons les énergies relatnagait I'énergie vibrationnelle au
point zéro (ZPE). On remarque que les cumul&hkls sont tous plus stables a I'état
de spin singulet, quelle que soit la valeur delorsaque leurs homologues disoufrés
SGS, a nombre pair d'atomes de carbone sont plus stablétat triplet de spin; la
série a nombre impair de carbones 8€3S étant plus stable a I'état singulet. Les
valeurs des énergies relatives dans la série impai23 eV 1.69 eV et 1.34 eV pour
respectivement n = 3, 5 et 7), ces énergies stattveament plus éleveées, que celles
dans la série a nombre pair de carbones (0.48 89 6Vet 0.33 eV pour
respectivement n = 4, 6 et 8). De plus, nous renmas| que, dans tous les cas, la
différence d'énergie entre I'état singulet ett'étplet diminue avec l'allongement de

la longueur de la chaine.
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Donc la substitution des deux hydrogenes termindeixcumuleneC,H, par un
atome de soufre conduit a deux séries de thiocuraslgui se distinguent par leur
état fondamental de spin différent, ce dernier dédpet du nombre d'atomes de
carbone de la chaine. L'état de spin le plus stateespond au plus grand écart
HOMO-LUMO.

Tableau 2. Energies relatives des états singutepket de cumulenes monosoufrés
C.S (n=1-8).

n L'énergie relative (eV)
singulet triplet

1 0.00 3.33
2 0.87 0.00
3 0.00 2.57
4 0.61 0.00
5 0.00 1.86
6 0.47 0.00
7 0.00 1.45
8 0.40 0.00

Les énergies relatives des cumulenes monoso@®¢n =1-8) dans leurs états de
spin singulet et triplet, reportées dans le tablé#2, conduisent aux mémes
conclusions que celles pour les compoSESS. Les cumulenes monosoufr€gS a
nombre impair de carbones sont plus stables & batgulet, alors qu'ils sont plus
stables dans I'état de spin triplet pour la sévwecaun nombre pair d'atomes de
carbone. Cependant, la difference d'énergie etdtat Isingulet et triplet est plus
significative pour les cumulénes monosoufe€3 par rapport a celle obtenue dans le
cas des disoufréSGS. L'état singulet est stabilisé de 2.57 eV et 223ourC;S et
SGS respectivement, et déstabilisé de 0.47 eV et @89pour C¢S et SGS
respectivement.

En accord avec l'alternance déja signalé [26], msslltats ont mis en évidence
I'alternance pair-impair a I'état fondamental ddésodumulénesSGS et C.S
représenté par un état triplet pour les chainesngbre pair d'atomes de carbone et

par un état singulet pour les chaines a nombreiirdigagomes de carbone.
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l1I-5. Stabilité relative des formes protonées decumuléenes disoufrés
(SG,S)H" (n=3-8) et monosoufrégC,S)H" (n=1-8)
En réagissant avec un protdf’les cumulénesSGS et C,S conduisent

respectivement aux formes protond&CnS)H et (C,S)H, sans aucune barriére
d'énergie. Au cours d’'une étape préliminaire, nausns procédé, pour chaque
composé, a une exploration de la surface de petehtisystéme réactionnél’(--d-
-C.S) pour differentes valeurs de ‘d’ de l'état initia I'état final; celle-ci ne
présente aucun maximum et nous a permis de veérifigre cette réaction se fait sans
passage par un état de transition. Par conséquens, avons considéré que c’est
I'état final qui détermine la réaction d’additida proton sur la double liaison. Pour
chaque valeur de n, toutes les possibilités deopation sur la chaine cumulénique
et sur le soufre terminal, ont été envisagées engnmt en compte la symétrie. Tous
les isoméres des formes protoné€&HH', (C,OYH" ont été calculés au méme
niveau de théorie B3LYP/6-311G**, a I'état de spingulet et triplet.

Pour les formes protonééSGS)H™ a I'état singulet et tripletes valeurs de I'énergie
totale et de I'énergie totale corrigée par I'éreergbrationnelle au point zéro (ZPE),
sont reportées dans le tableau I11-3. Selon leglteds de I'énergie, nous remarquons
gue les formes protonées les plus stables somscetirrespondant a la fixation du
proton sur le carbon@2 ( positiong par rapport a I'atome du soufre terminal selon la
figure. 1ll-1b et Ill-1c), dans I'état triplet pouda série & nombre pair d’atomes de
carbone et dans I'état singulet pour la série iile@aleurs de I'énergie en gras dans
le tableau) . Ainsi, nos calculs montrent que tébmdamental des formes protonées
(SQCH)C,..9)" alterne entre un état triplet pour la série phinreétat singulet pour

la série a nombre impair d’atomes de carbone.
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Tableau 3. Energies, moment dipolaire et constantationnelles des formes
protonéegSGS)H (n=3-8)

formes site de état énergies énergies moment constantes rotationnelles
protonées| protonation| de (ua) +ZPE (ua) | dipolaire Ae Be Ce
spin (Debye)
C1 S -910.967970 -910.941376 1.66 16.81358 1.36841.26542
t -910.961895 -910.936223 1.19 32.70605 0.99196 6208
(SGS)H Cc2 S —911.028653 | -911.001127 0.57 18.94087 1.12898 1.0654)
t —910.934165 —910.979826 1.04 22.70119 1.04499 990@
S S —911.003085 -910.978725 1.21 278.0170 0.88743.88460
t —910.929660 —910.906805% 2.37 88.47397  0.92047 .91100
C1 S -949.085984 -949.05385p 3.00 18.388B2 0.68180 5785
t -949.067585 -949.0365238 1.11 24.645Y8 0.63567 196%
(SGS)H Cc2 S -949.081655 -949.050314 3.30 10.225P0 0.75830 050Y
t —949.086130 | -949.054173 0.87 13.93043 0.69010 0.65752
S S —949.064648 —949.035709 2.66 202.3713 0.57115.56964
t -949.066173 —949.03849Y 1.53 265.1415 0.56235 6106
C1 S —987.158925 —987.122852 1.59 14.41983 0.50894.49189
t —987.156514 —987.120950 1.72 14.85666 0.45842 4469
Cc2 S —987.214822 | -987.177377 0.56 10.46627 0.47339 0.45291
sasH t -987.143081 | -987.113114 1.79 12.029420.45249| 0.43609
¢ ) C3 S -987.156378 —987.119452 1.89 4.92880 0.67731.59588
t —987.161243 —987.100379 0.97 10.46960 0.45796 3874
S S —987.191803 —987.158265 1.13 274.8082 0.38663.38608
t —987.132409 —987.100249 3.12 134.0484 0.38964 8858
C1 S —1025.276625| -1025.2347%6 4.03 15.63982 0.31338.30702
t -1025.256063 | -1025.215530 1.45 19.834[3 0.30163 .29701
Cc2 S —1025.277879| —1025.236267 3.97 7.42419 0.34488 0.32957
(SGS)H t —1025.277776 | —1025.236916 1.22 9.09681 0.32758 0.31620
S -1025.275138| -1025.233098 4.13 4.73178 0.37346 34604
C3 t -1025.269232 | -1025.227994 0.62 6.69806 0.33838 32201
S -1025.256799| -1025.218491 3.08 215.8938 0.27833.27798
S t -1025.260044 | -1025.222652 1.59 261.540p2 0.27603 .27504
C1 S -1063.346309 -1063.301041 1.45 12.78075 0.24D68.24490
t —1063.349546 | -1063.304347 2.78 13.336R6 0.23101 .22708
Cc2 S —1063.399653 | —1063.352781 0.57 7.86271 0.24147 0.23428
t -1063.341630 | -1063.300184 2.81 8.55321 0.23581 22938
(SCS)H C3 S -1063.343614| -1063.297066 1.95 3.233[15 0.32928.29880
t -1063.352840 | -1063.300147 1.17 6.20203 0.24216 23306
C4 S -1063.398134| -1063.3507Y2 0.28 4.471P2 0.2595D.24528
t -1063.341900| -1063.296767 0.64 2.44922 0.31962 28203
S S -1063.377734| -1063.333819 1.04 272.7143 0.206098.20590
t -1063.328016 | -1063.286041 3.74 185.2242 0.20634 .20601
C1 S -1101.464300] -1101.412489 5.15 13.67495 0.17P40.17026
t -1101.441788 | -1101.391441 1.74 16.750p2 0.16869 .16700
Cc2 S -1101.465939| -1101.4146}5 2.98 6.210H9 0.18638.18090
t -1101.468107 | -1101.418510 0.58 7.29580 0.18032 0.17597
(SGS)H C3 S —1101.462545 -1101.411009 5.18 3.43888 0.20160.19044
t —1101.454954 | -1101.404384 0.62 4.68049 0.18745 18023
C4 S -1101.463388 -1101.411782 4.80 2.89765 0.20Y6D.19378
t -1101.462316| -1101.411540 0.85 3.66711 0.19447 18468
S S -1101.445115 -1101.396188 3.41 211.2278 0.15830.15819
t -1101.449491| -1101.402438 1.56 259.5013 0.1574415785

Les valeurs B3LYP/6-311G** des affinités protoregudes différents cumulenes
soufrés CnS2, reportées dans le tableau 4, sont en faveur duemsgite de

protonation, puisque c’est le carbone 2 qui a s grande affinité pour le proton.
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L'affinité protonique de chaque cumuléne so@&, (n = 3 - 8), est calculée par
différence entre I'énergie corrigée par I'énergigaint zéro, de&C,S, et celle de sa
forme protonée, HC,S,". La protonation ne semble pas étre a controle hdege
puisque nous avons noté que ce n’est pas ce cadguom®rte la plus grande charge
électronique; la réaction est plutét a controlataléire car c’est le carbone 2 qui a le
plus grand coefficient dans I'orbitale frontiere MO des especes neutres [27]. Dans
les deux séries, nous notons que l'affinité prajoaiaugmente avec la valeur de n
indiguant que les cumulenes soufrés a longue clsine des bases plus dures que
les dérivés soufrés a chaine courte. Ce résuldtpgevisible puisque les énergies
des HOMO de ces especes devraient augmenter avengiaeur de la chaine, de
sorte que le pouvoir donneur augmente donc dan¥laee sens ; par exemple, ces
énergies HOMO sont égales respectivement a -7.10-&V7 eV et -6.55 eV pour
respectivemenbGS, SGS et SES.

L'affinité protonique est calculée de la manierg/ante
SGS+H —» (SGS)H -A4
Tableau 4. Affinités protoniques, (kcal.mol) deSG,S (n=3-8)

n état de C1l C2 C3 C4 S
spin

3 singulet 150.3 187.8 -- -- 173.8
4 triplet 176.2 184.8 -- -- 177.4
5 singulet 161.2 195.4 159.1 -- 183.4
6 triplet 181.8 195.2 189.6 -- 186.3
7 singulet 170.1 202.6 167.6 201.3 190.7
8 triplet 185.7 202.7 193.9 198.3 192.6

Les valeurs des énergies des formes protonées Braqguair et impair d’atomes de
carbone de cumulénes monosouff€sS)H (n=1-8), sont reportées respectivement
dans les tableaux 5 etl6analyse et la comparaison des valeurs des ésarjaives
montrent :

- dans tous les cas, la forme protoneée la pludestaisrespond a la fixation du proton

H* sur le carbone terminal (numéroté 1 sur la figlir€b). Les formes protonées
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((HC)C,..19" les plus stables pour la série & nombre pair diagode carbone sont &
I'état de spin triplet; par contre, dans le casadgérie de composés a hombre impair
d’atomes de carbone, la forme protonée la pluslestadwrrespond a I'état de spin
singulet. Nous notons aussi que la protonation wWlauéenes monosoufrés,S se
produit sans changement de I'état de spin. Cdtaégqeut s’expliquer par le fait que
les formes protonées et les composés neutres ponm@snts sont isoélectroniques ;
par consequent, la protonation n'aura pas d'effietls configuration électronique,
mais affectera la distribution de charge électroaiget le moment dipolaire des
composeL,.S.

- les affinités protoniques calculées des comp&E8sreportées dans le tableau 7,
indiquent que la plus grande affinité protoniquerespond bien au carbone terminal
n°l; en outre, les charges négatives sur les deumres de carbone terminaux des
composé<L,S favorisent cette position, par exemple, p@46 (charges atomiques
nettes: C1(-0.115), C2(-0.110), C3(0.002), S(0.22pyes fixation du proton, nous
notons un transfert de charge vers le carbonetdimemt lié au soufre, par exemple,
H(C:9" (charges atomiques nettes: H(0.222), C1(0.154)0.024), C3(-0.050),
S(0.643). La protonation favorisée sur le carbode 1a Chain€,S peut s’expliquer
par I'insaturation du dernier carbone et par Ilteffieerigue du soufre (S). De plus,
pour les deux séries a hombre pair et impair d'atode carbone, nous remarguons
gue les valeurdy augmentent avec n, ce qui indique que les cumsilgrmmosoufrés

a longue chaine ont un caractére plus basiqueegueoimposés a courte chaine. En
outre, les valeurs d'affinité d€S et SGS, allant respectivement de 217.7 kcal thol
(pour n=3) & 250.2 kcal nidl(n=8), et de 187.8 kcalmblpour n = 3) & 202.7 kcal
mol* (n = 8), indiquent que les cumulénes disoufrég somins basiques que les
cumulénes monosoufrés. Par conséquent, les valearplus importantes de
I'affinité protonique de<,S semblent prévoir une plus grande proportion@&)H"

par rapport a3G9H", dans I'espace interstellaire.

Dans les tableaux 3, 5 et 6, nous avons reportéerdgat les valeurs des
constantes de rotation et le moment dipolaire dewmds protonées. Notons que la

connaissance des constantes rotationnelles etsaéeepour I'analyse spectrale des
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molécules dans le domaine infrarouge lointaimero-onde. Nous remarquons les
valeurs importantes des moments dipolaires des e®rmrotonées SGH"
permettant de leur attribuer un spectre rotationbskrvable. Nous rappelons que les
formes neutreSG.S qui ont une géométrie symeétrique, ne présententipaspectres
microondes, de telle sorte que la détection deespéces dans le milieu interstellaire,
par exemple, ne peut se faire que via leurs forpretonées. Nous retrouvons les
valeurs des constantes rotationnelles caractpresi de la structure linéaire des
formes protonées;(SH" (n=1-8).

Tableau 5. Energies, moments dipolaires et constantes ootatiles des formes
protonées@,9H" (n=1,3,5,7)

formes site de état de spin énergie | (E+Ezp) u.a | moment | constantes rotationnelles(GHZ)

protonées protonation relative dipolaire B. C.
(eV) (Debye)

(CSH C1 S 0 —-436.458082f 1.10 21.4867 21.48017

t 1.78 -436.392511 1.83 17.8139 17.46057

S S 0.79 -436.428890 1.30 22.0964 20.45727

t 2.29 -436.373629 1.11 22.2205 20.58798

(CSO)H' C1 S 0 -512.736523  2.08 2.73622 2.73622

t 2.58 -512.641641 2.59 2.64837 2.64547

C2 s 2.46 -512.645835 1.39 3.19172 3.03444

t 4.09 -512.585890  0.93 3.31133 3.11086

C3 s 4.13 -512.584785  2.89 5.44653 4.32284

t 4.25 -512.580116 0.76 3.41683 3.15774

S s 3.30 -512.614978 2.46 2.73089 2.70436

t 4.50 -512.571140 0.84 2.81512 2.77986

(CsS)H' C1 S 0 —-588.920755 2.00 0.88914 0.88914

t 2.00 -588.847310 3.61 0.87459 0.87459

C2 S 2.45 -588.830525 1.43 0.96435 0.94606

t 4.14 -588.768667  2.58 1.10117 1.06848

C3 S 3.91 -588.776857 3.24 1.46863 1.30258

t 3.87 -588.778259 3.24 1.17786 1.08111

C4 s 2.56 -588.826444  2.69 1.13312 1.05762

t 4.30 -588.762422  0.20 1.15498 1.07324

C5 s 4.10 -588.769983 3.75 1.33890 1.23827

t 4.12 -588.769190  2.65 1.16782 1.09158

S s 3.17 -588.803976  3.20 0.88887 0.88603

t 4.33 -588.761514  0.87 0.89860 0.89527

(CSH C1 S 0 -665.100427, 1.71 0.40282 0.40282

t 1.63 -665.040443  3.96 0.39947 0.39947

C2 S 2.56 -665.006386  1.55 0.42359 0.41963

t 3.93 -664.955937]  2.53 0.45890 0.45313

C3 S 3.79 -664.961074  3.51 0.55605 0.52626

t 3.68 -664.964988 5.11 0.47777 0.45814

C4 s 2.55 -665.006637]  3.02 0.49761 0.47033

t 4.10 -664.949836 4.01 0.59582 0.53092

C5 s 3.99 -664.953774 4.61 0.70582 0.61129

t 4.37 -664.939597] 4.46 0.59621 0.52890

C6 s 2.42 -665.0112200 3.76 0.49321 0.47000

t 2.72 -665.000388 6.24 0.53486 0.49712

Cc7 S 4.00 -664.953458 4.49 0.52738 0.50885

t 4.01 -664.952936 2.46 0.48063 0.46501

S S 3.11 -664.985835 3.94 0.40301 0.40241

t 4.25 -664.944230 6.21 0.40333 0.40254
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Tableau & Energies, moments dipolaires et constantesoaotatlles des formes
protonées de la série pai@.9H" (n=2,4,6,8)

formes site de état de spin énergie | (E+Ezp) u.a | moment | constantes rotationnelles(GHZ
protonées protonation relative dipolaire B, C.
(eV) (Debye)

(CSH C1 s 1.06 -474.558351 2.52 5.98681 5.98681

t 0 -474.597509 2.20 5.99224 5.99224

c2 S 1.70 -474.534753  2.48 13.9704 49.9345

t 2.84 -474.493066  1.28 6.87793 6.39537

S S 3.23 -474.478456 2.81 6.18303 6.04877

t 3.05 -474.485060 1.10 6.32647 6.18634

(CsS)H C1 S 0.76 -550.768781] 3.11 1.45426 1.45424

t 0 -550.796992 2.57 1.45447 1.45447

Cc2 s 1.42 -550.744574  2.86 2.02349 1.91237

t 2.67 -550.698850  1.42 1.60665 1.56061

C3 s 2.45 -550.706926  4.09 1.96222 1.78701

t 2.55 -550.703043 0.50 1.86846 1.73892

Cc4 s 2.98 -550.687261] 1.63 2.05024 1.86844

t 3.14 -550.681624 2.72 1.71028 1.62657

S S 3.21 -550.678954 4.04 1.48084 1.47191

t 3.19 -550.679599 2.85 1.47265 1.46126

(CeS)H' C1 S 0.63 -626.963174  3.38 0.57893 0.57893

t 0 —-626.986629 2.64 0.57887 0.57887

c2 S 1.47 -626.932479 2.99 0.69169 0.67838

t 2.57 -626.891998  1.46 0.61583 0.60763

C3 s 2.48 -626.895235  5.19 0.70816 0.67226

t 2.72 -626.886626  0.50 0.68362 0.65682

Cc4 s 3.00 -626.876066 1.91 0.89596 0.78406

t 2.88 -626.880594  2.60 0.71126 0.67055

C5 s 2.57 -626.891978 5.74 0.75935 0.70672

t 2.68 -626.888078  3.02 0.70944 0.67520

C6 S 2.98 -626.876856  1.48 0.70998 0.68112

t 3.24 -626.867363  3.97 0.65005 0.63311

S S 3.19 -626.8693521 5.25 0.58462 0.58321

t 3.10 -626.872515 4.04 0.57862 0.57739

C1 S 0.53 -703.149015 3.48 0.29049 0.29049

t 0 -703.168769 251 0.29043 0.29043

C2 s 3.21 -703.050973  3.10 0.30339 0.30104

t 2.86 -703.063367] 1.81 0.30339 0.30104

C3 s 2.45 -703.078789  6.45 0.33304 0.32323

t 2.77 -703.066764  0.45 0.32551 0.31808

C4 S 291 -703.061894 2.06 0.39145 0.36243

(CeS)H' t 2.70 -703.069353 2.74 0.34588 0.33085

C5 S 2.57 -703.074077, 7.08 0.38160 0.35364

t 2.73 -703.068195  3.38 0.35582 0.33763

C6 S 2.97 -703.059320 1.88 0.41663 0.37626

t 2.93 -703.061089 3.86 0.35474 0.33643

Cc7 s 2.59 -703.073616 7.20 0.35813 0.34202

t 2.58 -703.073961 4.73 0.34465 0.33196

Ccs8 s 2.95 -703.060247] 1.46 0.33239 0.32507

t 3.27 -703.048348 5.26 0.31666 0.31168

S s 3.14 -703.053394  6.47 0.29230 0.29195

t 3.02 -703.057537 4.91 0.29040 0.29009
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Tableau 7.Affinité protoniqueA,; (kcal mol*) desC,S(n=1-8)

CS+H — 5 (COH" Ay

n | Spin] C1 c2| c3] ca] cs5] ce] c7  cCd S
1 s T J [ U U, [ U, | — 116.5
2 t 208.3 | 142.7 | —eor | weeee | e | oo | e | e 137.7
(207.0)% | | e | e | oo | e | e | e (135.8)**
3 s | 2177 | 160.8| 1225 | - | weeen | ceeee | eeen | e 141.4
(223.2)% | | | e | e | e | | e (143.2)**
4 t 224.4 | 162.8| 165.4 | 152.0 | —wow | weoem | eeem | oo 150.7
5 s | 2317 | 175.1| 141.4| 1725 | 137.1 | --eom | woooem | 2oeee- 158.4
6 t 2355 | 176.1| 172.7 | 168.9 | 173.6 | 160.6 | ----—- | - 175.2
7 s | 2376 | 1785| 150.1| 178.7 | 1455 | 181.6 | 145.3 | ------ 165.7
8 t 250.2 | 181.6| 186.2 | 187.0| 186.6 | 182.3| 190.3 | 176.0| 178.0

Résultats de calculs au moyen de MP4SDQ/6-3¥1d-/6-311G** avec correction de
superposition de base [17]
**calculs au moyen de MP4SDQ/6-31G*//HF/6-31G* [17]

[1I-6. Données spectroscopiques (fréquences de vition et intensités IR) des
cumulenes monosoufre<,S, des formes protonées les plus stableSG(CH)G..
2S)'et (HC)C19)

Le programme GAUSSIAN permet la détermination des fréquences de
vibration, des intensités et de la nature des mfmedamentales de vibration d'un
systéme moléculaire étudié. Par exemple p8@(CH)CS), nous avons trouvé que
son spectre IR présente une seule bande intengg%cht, le mode de vibration
correspondant est représenté sur la Fig. 111-3
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Figure 111-3 . SpectraR de(SC(CH)CS) et le mode normal de vibration a 1759 cm-1
Dans le tableau A8 (en annexe), sont reportéedréegiences de vibration, les
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intensités IR de€nS( n=1-8) et les valeurs expérimentales [@dljsées pour tester
notre méthode de calcul (mises entre parenthédes)valeurs sont en accord avec
les fréequences expérimentales p@us, C;S C;S CsS et C¢S et indiguent que les
bandes les plus intenses sont situées & 2211 atn2169 cni' pour respectivement
C7S et C8S

En plus de leurs caractéristiques spectrales (@otest rotationnelles et moment
dipolaire figurant dans les tableaux 3,5,6 ) lesrai@s spectroscopiques ( fréquences
de vibration et intensités IR calculées en B3LYR1&G**) relatives aux formes
protonées les plus stable8Q(CH)G..S)et (HC)C,..S dans leurs états singulet et
triplet, sont mises a la disposition des expérimgenirs et chercheurs pour

exploitation ( tableaux 8, 9 et 10 respectivemanamnexe).

[1I-7. Réactions de dissociation de formes protonéedisoufrées les plus stables
(SQHC)C,.9)" (n = 3-8) (SC,S)H" et calcul de leurs énergies de dissociation en
fonction du nombre de carbone de la chaine.

Compte tenu de la prédominance dans I'espace tiellarsee des petites chaines
hétérocarbonées [1, 2], il nous a semblé intérésdancalculer les énergies des
réactions de dissociation des formes protonéeglissstable$SC(HC)G..S)" (n=3-
8), susceptibles de se produire dans cet enviroenenCelles-ci peuvent étre a
l'origine de la détection des composés hydrogétiésH,, Hs*, CH, des chaines
cumuléniquesC, (C; a Cs), des composés hydrocarbonés, azotés et oxygéess.
fragments soufrés ont également été détectésmpri®HS, CS, 6S, HCS, CsS,
CsS que nous avons pris en compte dans notre étuuk,cpie les fragmentSH'et
CH., les calculs B3LYP/6-311G** ont été réalisés R# formes protonées les plus
stables(SC(HC)G..S) dans lesquelles le proton est fixé sur le carbamgd @ar
rapport au soufre, ( carbone numéroté 2 sur laXay; les énergies de dissociation
(pour la série paire dans son état triplet et dausérie impaire dans son état
singulet) ont été évaluées par rapport aux diffi&renfragments obtenus en
considérant toutes les possibilités de coupureialsoh. Les valeurs B3LYP/6-

311G** des énergies de dissociation des formedopées singulet et triplet
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(SC(HC)G.,S) sont reportées dans les tableaux 11 et 12 popectigement la série
a nombre pair et celle & nombre impair d’'atomegatbone. Ces valeurs montrent
gue toutes les formes protonées nécessitent dadlénpour se dissocier et que les
valeurs des énergies de dissociation sont conspeise 45 et 155 kcal.mopour
les deux séries.

- Dissociation des formes protonées (SC(HG)S)a n pair et état triplet
Les énergies les plus faibles sont obtenues arpddi la dissociation de
(SC(SC)ES)', (SC(HC)C4AS) et (SC(HC)C2S)( série paire a I'état triplet), donnant
le fragmentCS (46.1 kcal.mof, 45.8 kcal.mot et 46.7 kcal.mé! respectivement) et
le fragmentC;S (67.0 kcal.mot 69.5 kcal.mofet 76.4 kcal.mét respectivement). La
formation de C5S nécessite 81.0 kcal.nibl et 89.3 kcal.mol & partir de
(SC(HC)GS) et (SC(HC)GS) respectivement, alors que I'énergie nécessaire pou
obtenirC,S, GS et @GS, a partir de la méme série a nombre pair d’atateesarbone,
est supérieure a 100 kcal.iol

- Dissociation des formes protonées (SC(HG)IS)" a n impair et état singulet
Les énergies de dissociation des formes protonéesnibre impair d’atomes de
carbone (a I'état de spin singulet) sont plus é@ewgie celles dans la série a nombre
pair d’atomes de carbone. Par exemple, nous constafjue la formation des
fragmentsCS, GS et CsS, a partir de l'isomeére singul¢SC(HC)G S)'de la série
impaire, nécessite respectivement 77.1 kcal'mol104.3 kcal.mot et 128.6
kcal.mol'. Ces valeurs sont nettement supérieures a celie=nwes a partir de
lisomeére triplet (SC(HC)G S)'de la série paire, & savoir 46.1 kcal.h067.0
kcal.mol* et 81.0 kcal.ma.
Nous attribuons la formation plus favorisée des uemes monosoufréSSet C;S a
partir des formes protonées de la série paireedyant a la polarité, déja signalée, de
la liaison CC adjacente a liaison termin@l8[26, 27], et d'autre part a la stabilité du
fragmentCS qui est synthétisé et observé [26]. Enfin, cedi ashérent avec la
configuration électronique a couches ouvertes d&itee a nombre pair d’atomes de

carbones des formes protonées dans leur état famdaintriplet.
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Tableau 11 Energies de dissociation B3LYP/6-311G** des faosmprotonées
(SC(CH)Cn-2S)es plus stables (série paire a I'état fondameritaét)

n Forme protonée Fragments de dissociation dissobatior (Kcal mol™)

4 (SC(CH)C2S) CS,C3SH 46.7
C3S,CSH 76.3

S,C4SH 78.5

C2S,C2SH 120.7

C4S,SH 145.7

6 (SC(CH)C4S) CS, C5SH+ 45.8
C3S, C3SH 69.5

S, C6SH 74.2

C5S, CSH 89.3

C2S, C4SH 109.4

C4S, C2SH 126.3

C6S, SH 152.4

8 (SC(CH)C6S) CS, C7SH+ 46.1
C3S, C5SH 67.0

S, C8SH 72.9

C5S, C3SH 81.0

C7S, SH 95.5

C2S, C6SH 103.5

C4S, C4SH 113.4

C6S, C2SH 131.4

C8S, SH 136.0

Tableau 12 Energies de dissociation B3LYP/6-311G** des fosmprotonées
(SC(CH)G.,S) les plus stables (série impaire a I’ état fondaalesingulet)

n Forme protonée Fragments de dissociation dissobratior (kcal morl™)
3 S, C3SH 69.1
(SC(CH)CS) CS, C2SH 87.4
C2S, CSH 106.8
C3S, SH 129.6
5 (SC(CH)C3S) S, C5SH 78.1
CS, C4SH 86.1
C2S, C3SH 110.0
C3S, C2SH 120.2
C4S, CSH 122.3
C5S, SH 152.7
7 (SC(CH)C5S) S, C7SH 75.4
CS, C6SH 77.1
C3S, C4SH 104.3
C2S, C5SH 104.5
C4S, C3SH 111.0
C6S, CSH 124.4
C5S, C2SH 128.6
C7S, SH 155.8
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CONCLUSION
GENERALE



\

Une série d'oligoméres non pontés et pontés db@&téles a cing membres de
(bithiophéne, bipyrrole, bifurane ponté par lesupements CO ou CS), dans leurs
structures linéaires ou macrocycliques, a été i&udu moyen de la méthode
théorique DFT en utilisant la fonctionnelle B3LYPla base d’orbitales atomiques
LANL2DZ(p). Les effets du pontage et de la cooligoisation, sur les propriétés
structurales et électronigues de [I'oligo(6)binétgetes ponté, ont été
particulierement étudiés. Différentes structures cnoeycligues peuvent étre
obtenues. L'optimisation des structures macrocyebq fermées, a partir des
structures planes cycliques de conformation cis d#go(6)bifurane et
oligo(6)bipyrrole, conduit aux conformeres transclgues correspondant a des
formes tubulaires (couronnes). La structure op@midu cyclo oligo(6)bithiophéne
reste plane et de conformation cis. Les optimisaticomplétes des formes linéaires
non pontées des oligobihétérocyclespartir dune géométrie plane, aboutissent
toutes a des structures ouvertes qui restent plahee conformation trans. Les
structures de forme cycligues présentent des ééamsgétiques HOMO-LUMO

inférieurs a ceux des formes linéaires correspdedan

Nous avons pris en considération [l'oligo(6)bithioph ponté,
I'oligo(6)bifurane  ponté, et [l'oligo(6)bipyrrole &, ainsi que les
cooligo(3)(bithiophendipyrrole) ponté et le cooligo(3)(bithiophehd#urane) ponté,
obtenus en substituant trois bithiophénes pontgsertivement par trois bipyrrole
pontés ou par trois bifurane pontés en considétest différents types de
cooligomérisation (conduisant a une forme linéawma macrocyclique). Le
cooligo(3)(bifuranebipyrrole) ponté résultant de la substitution daistrbifuranes
pontés par trois bipyrroles pontés a égalemenététdié. || apparait clairement, pour
les chaines linéaires, une diminution significatdbes valeurs de gap (HOMO-
LUMO) aprés substitution d’un bihétérocycle pong& pn autre; les valeurs d'écart
énergétique (gap) obtenues pour les cooligomeresepasont toutes inférieures a
celles des oligomeres de départ correspondantsef@éttest significatif lorsque le

groupement de pontage est CS. Cette diminution'art énergétigue est dle
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essentiellement a la diminution du niveau d'énedgela LUMO. Ceci est bien

apparent sur les diagrammes des orbitales froataae systemes étudiés.

Pour les chaines de structure macrocyclique, laligmoérisation de
cyclooligo(6)bipyrrole ponté avec le cyclooligo(B)vane ponté, ou avec le
cyclooligo(6)bithiophéne ponté, conduit a une dumion de I'écart énergétique

HOMO-LUMO (gap) relativement a celui de 'oligo(@plyrrole ponté.

Les valeurs des gaps obtenues pour le cycloco8lifmthiophénebipyrrole)
pontés sont intermédiaires entre celles du cyado@)bipyrrole ponté et du cyclo

oligo(6)bithiophene ponté, ceci indépendammentrdugement de pontage.

Les valeurs des gaps obtenues pour le cycloco8hgnfuranebipyrrole) ponté sont
légerement  inférieures a  celles  du cyclooligo(iaihe  ponté.
Nos calculs prévoient que les propriétés de condiécties cooligomeéres pontés de
formes linéaires ou cycliques sont meilleures geldes des oligomeres pontés de
base correspondants. Le cyclocooligo(3)(bithiogt#pyrrole) ponté et le
cyclocooligo(3)(bifurandipyrrole) ponté, semblent étre de bons candipais des
applications potentielles dans le domaine techngleg
Létude TD DFT des états excités des oligo(6)bitogtgcles et de leurs
cooligo(3)bihétérocycles a permis la déterminatiates longueurs d'onde
d'absorption, des forces d'oscillateur et  des sitians électroniques des
cooligo(3)bihétérocycles pontés, dans un enchanéninéaire et cyclique, de
méme que leurs spectres d'absorption UV-Visibleeffet du pontage d’un
bihétérocycle et de la cooligomérisation sur lesgleurs d’onde d’absorption
maximale de ces composés est un déplacement vexssilde en faveur de
potentielles propriétés optiques de fluorescencet détude fait partie de nos
perspectives.

Des calculs B3LYP/6-311G** ont été effectués en dietudier les dérivés
mono et disoufrés de cumulénes ainsi que leur fermpmtonées(C,S)H et
(SGS)H', dont on suppose I'existence dans le milieu itétlesre. Les géométries

optimisées obtenues, au moyen de ces calculs, @amirénque la chaine carbonée est
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de type cumulénique pour les formes neutres efkedcétylénique pour les formes
protonées. En accord avec I'expérience et les IsaliGoriques antérieurs, les formes
neutres @S et GS,, a nombre pair d'atomes de carbone sont plus stablésat
fondamental triplet ; par contre, elles présentamntétat fondamental singulet plus
stable en comportant un nombre impair d'atomesadeone. Dans tous les cas, les
formes protonées les plus stab{@$C)C,..S) sont celles résultant de la fixation du
proton sur le carbone terminal dgSCavec conservation de I'état de spin apres
protonation, alors que le site privilégié de figatidu proton est la position @npar
rapport a I'atome de soufre terminal pour les cémes disoufréSG,S. Les affinités
protoniques calculées favorisent également cedigusi Comme pour les formes
neutres, nous avons constaté une alternance paairirde [|'état fondamental des
formes protonée¢SC(CH)G.,S) et ((HC)GC,1S), représenté par un état de spin
triplet pour la série paire et un état de spin dleigpour la série impaire. Afin
d'expliquer la prédominance des espéces a petitenayenne chaine dans l'espace
interstellaire, nous avons effectué le calcul desrgies de dissociation des formes
protonées les plus stablgSC(CH)G..S) (n = 3-8) par rapport aux différents
fragments obtenus, en considérant toutes les pligsibde dissociation. La
dissociation des formes protonées a nombre paiomies de carbone nécessite moins
d'énergie que celles a nombre impair d’atomes daooa. Les valeurs d'énergie les
plus faibles sont obtenues pour les dissociatianscgnduisent a la formation des
fragmentsCS et CsS. La polarité de la liaison CC adjacente a la dini€S et la
configuration électronique a couches ouvertesétatifondamental triplet des formes
protonées de la série paire, semblent étre aiberde cette fragmentation favorisée.
La détermination de la structure, des propriét&cténiques et électriques des
composexXC,Y, ou la chaine cumulénique joue le role de pontteamue entre X

et Y, fait partie de nos perspectives. Cet intgi@puie sur leur utilisation potentielle
dans le domaine de [I'électronique moléculaire et dhouveaux matériaux

moléculaires conducteurs (fils moléculaires, intpteurs moléculaires).

104



ANNEXE



Tableau A8. Fréquences de vibration et intensiéssformes protonées les plus stables (SC(GH)C
2S)'(n=3-8)

(SC(CH)CS) (SC(CH)GS)H' (SC(CH)GS)H" (SC(CH)GS)H' (SC(CH)GS)H" (SC(CH)GS)H'
singlet triplet singlet triplet singlet triplet gjlet triplet singlet | triplet singlet triplet
freq [ | freq | freq | freq | freq | freq | freq | éq | freq | freq | freq | freq |
%€ 0 77 0 38 0 64 0 52 0 13 0 31 0 2 0 35 0 29 1 26 0 29 0
360 20 224 0 188 3 187 5 108 3 122 1 86 1 85 2 55 2 66 1 48 0 36 1
371 2 240 | 107 211 18 229 1 151 0 159 12 93 3 115 0 84 0 81 4 62 5 74 0
206 0 374 12 361 0 350 9 367 2 268 25 245 8 248 1 167 0 187 0 142 4 95 0
20 2 416 11 366 6 389 2 368 10 309 0 251 0 274 0 192 0 207 0 152 3 162 0
ey, ” 800 6 468 9 398 0 405 0 377 5 362 0 357 2 353 7 266 0 262 0 186 1

807 | 124 516 0 476 0 435 0 393 3 372 8 359 8 357 2 296 3 267 0 201 0

835 4 808 89 745 23 702 22 453 1 415 18 396 2 382 0 372 9 346 0 364 2 304 3
971 4 1274 | 61 797 20 735 5 495 0 508 3 427 2 408 1 380 3 387 7 371 0 352 0
1256 13 | 1315 | 137 849 11 885 14 | 688 34 617 20 478 1 429 0 398 2 393 3 384 4 364 1
1733 47 | 1863 | 7 1259 19 1195 12 706 6 792 13 537 0 432 1 409 0 420 3 409 0 365 8
1759 | 1687 | 3104 | 14 1450 120 1360 4 882 9 819 163 619 9 636 9 480 1 427 0 421 5 391 0
3008 04 1659 728 1735 646 | 1154 120 1126 23 772 23 702 23 496 0 545 9 451 0 419 0
2021 85 1963 5 1320 68 1308 a1 841 25 854 16 613 | 14 559 0 475 23 484 0

3093 19 3082 73 | 1711 | 1979 1576 437 1053 94 1034 31 694 | 31 770 | 17 559 69 524 0

1801 161 1675 281 1297 9 1263 0 851 | 33 817 | 152 592 29 575 | 17

2208 | 2611 1882 2 1543 64 1476 101 o71 | 98 927 6 755 4 701 | 25

3104 71 3099 1 1671 | 1365 | 1735 1183 | 1236 | 7 1259 | 38 812 32 812 | 38

1984 821 1936 449 1390 | 105 | 1372 | 41 896 359 95 | 13

2105 60 2064 126 1735 | 2811 | 1635 | 1001 | 1202 2478 | 12 | 7

3095 24 3094 65 1764 | 1447 | 1719 | 40 1325 320 1303 | 68

2195 | 991 | 1861 | 96 1603 76 1552 | 192

2225 | 4248 | 2021 | 384 1680 1471 | 1731 | 2483

3108 | 58 | 3096 | 15 1946 25 1918 | 148

1990 | 35

2141 | 1183

3101 | 59
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Tableau A9 : Fréquences de vibration et intengigss formes protonées les plus stalf(etC)C,.
1S)+ (n=1-8)

(HCSY ((HC)Csy ((HC)G,S)' ((HC)G:SY'

Singlet triplet singlet triplet singlet triplet singlet pliet
freq | freq | freq | freq | freq | freq | freq | éq |
1060 148 837 69 278 30 320 11 190 11 126 9 89 7 127 5
1102 34 954 38 414 72 389 28 469 4 191 16 302 0 349 0
4074 141 3074 57 542 15 601 25 481 2 302 27 314 0 349 0

882 4 879 0 749 1 410 26 356 7 420 3

1843 85 1757 117 777 21 478 0 394 2 420 3

3344 221 3341 203 777 22 697 0 511 64 613 0

1678 156 326 61 614 3 669 27

208 751 1997 65 891 5 670 28

3391 127 3300 154 1280 7 1265 2

1892 105 1866 56

2076 199 1970 326

3387 220 3384 199
+ + + +
(HC)G,S) (HC)GS) (HC)GS) (HC)GS)

Singlet triplet singlet triplet singlet triplet glet triplet
freq | freq | freq | freq [ | freq | freq | freq | o] |
86 4 66 5 45 3 67 2 49 2 55 2 40 2 43 1
241 1 140 0 167 0 183 1 101 0 58 1 93 2 119 0
241 1 206 0 178 2 183 1 136 0 147 0 108 0 119 0
430 0 238 0 283 1 296 0 225 9 168 2 212 2 226 3
430 0 300 4 309 2 296 0 271 7 276 2 228 3 228 3
507 11 359 27 345 1 366 3 311 0 291 3 334 1 364 0
507 11 419 37 390 3 366 3 364 0 339 0 345 0 365 0
540 0 438 7 475 1 474 0 427 1 414 0 387 0 386 0
762 25 523 2 491 0 516 3 459 0 423 1 397 0 399 0
762 25 811 9 570 57 516 3 459 0 436 0 422 4 404 0
1105 43 1035 0 601 8 690 27 617 10 505 49 446 0 470 1
1726 510 1581 37 855 8 690 27 620 9 521 6 501 0 472 1
2161 38 1878 46 955 14 950 12 745 26 651 8 542 0 541 3
2268 2151 2013 181 1458 85 1448 70 746 26 800 11 604 52 541 3
3413 159 3389 262 1902 105 1862 2 857 39 833 4 621 12 697 29

2043 77 1965 371 1291 112 1260 33 771 19 697 29
2129 713 2077 598 1750 722 1670 48 825 13 769 19
3408 236 3407 217 2115 1208 1887 88 1162 39 1157 39
2228 3500 1985 4 1549 178 541 127

2261 261 2010 485 1909 340 1842 119

3424 191 3406 280 1962 237 1911 684

2117 214 2091 167

2178 1271 2125 1122

3422 263 3421 246
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Tableau A10 Fréquences de vibration et intensités des cumsili@amosoufré<L,S (n=1-8)

CsS GS GS GS
singlet triplet singlet triplet singlet triplet jlet triplet

freq | freq | freq [ freq | freq | freq | freq [ éq |
1300 86 1123 2 202 18 265 7 159 3 190 0 114 9 126 5
(1275) 340 0 265 7 159 3 190 0 130 2 126 5
851 15 (269) 459 0 191 0 267 6 310 6
1742 51 859 14 459 0 447 2 303 1 310 6
(863) 739 14 716 5 384 0 408 0
1722 42 (726) 1574 | 151 517 0 408 0
(1708) 1567 67 1978 94 609 7 611 7
(1533) 1225 4 1222 4

2145 | 1529 1815 548 1810 | 537

(2048) 2132 49 (1747)
2117 30
CsS GS GS GS
singlet triplet singlet triplet singlet triplet gtet triplet

freq | freq | freq [ freq | freq | freq | freq | éq |
75 2 46 1 67 4 69 2 30 0 45 9 43 2 44 1
75 2 80 2 68 1 69 2 30 0 55 1 43 1 44 1
211 5 152 1 164 7 175 6 118 7 86 12 114 4 119 4
211 5 191 36 187 4 175 6 118 7 114 0 120 3 119 4
411 1 217 6 290 0 307 0 232 0 153 3 201 3 216 2
411 1 344 0 294 1 307 0 232 0 191 1 223 0 216 2
495 5 388 1 350 0 342 0 308 4 269 0 321 2 343 2
495 5 480 3 432 0 342 0 308 4 322 1 345 0 343 2
543 6 526 4 450 0 476 0 431 3 370 1 370 1 389 2
1090 79 1020 0 475 4 476 0 449 1 391 2 389 2 401 0
1655 618 | 1515 | 288 589 0 476 4 449 1 423 3 411 0 401 0
2087 0 1834 12 938 29 938 32 615 6 455 0 461 0 468 0
2239 | 3996 | 1910 72 1411 260 1409 | 278 615 6 591 0 478 0 468 0
(2125) (1346) 1837 8 855 90 821 15 533 0 527 0
1847 0 2090 | 1515 | 1284 | 270 | 1231 | 178 605 0 527 0

2093 | 1543 | 2132 30 1712 141 | 1594 52 765 46 765 51

(1948) 2010 | 2895 | 1641 | 142 1145 156 1144 171

2145 | 146 2211 | 5575 | 1931 | 683 1519 42 1516 28

2232 584 | 2036 63 1850 | 1059 | 1843 | 1148

2061 1 2040 14

2096 0 2096 1

2173 | 3048 | 2169 | 2663
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