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Introduction Générale

Depuis sa découverte par Maiman en 1960 [1], le laser (Light Amplification by
Stimulated Emission of Radiation) a modifié I'optique en profondeur. En effet, le laser a
permis de mettre en évidence de nouveaux modes d'interaction entre la matiére et les
ondes lumineuses. L'invention du laser a bouleversé de nombreux secteurs de la recherche
et de l'industrie et ses domaines d’application sont trés vastes (la physique, la chimie, la
médecine, I'aéronautique, le multimédia et les télécommunications,...). La recherche et le
développement dans le domaine des lasers n'ont cessé alors d'explorer de nouvelles

applications, chacune utilisant des longueurs d’onde bien particulieres.

Les phénomenes optiques que nous percevons dans notre vie quotidienne comme la
diffusion, la réfraction et la réflexion, relevent d’interactions classiques entre la lumiere et la
matiére; ils s’effectuent dans le domaine de I'optique linéaire (OL) ou I'intensité lumineuse
transmise est proportionnelle a celle incidente [2]. Cependant, sous I'effet de champs
électriques intenses d’un faisceau laser, les interactions rayonnement-matiére ne sont plus
linéaires. Dans ce cas, les matériaux subissent une modification de leur structure
électronique et leurs propriétés optiques peuvent varier en fonction du carré, du cube ou
des puissances supérieures de lintensité de l'onde incidente : il s’agit du domaine de
I'optique non linéaire (ONL) [3]. Les principales différences avec I'OL sont les possibilités de
modifier la fréquence de I'onde incidente ou de faire interagir entre elles deux ou plusieurs
ondes par l'intermédiaire du matériau. L'ONL permet alors de changer la couleur d’un
faisceau lumineux, de modifier sa forme et sa direction de propagation dans le temps et
dans l'espace. Ainsi, la lumiere issue des matériaux non linéaires présente toutes les
caractéristiques du laser, avec le grand avantage que |'on peut ajuster les fréquences émises
et créer de nouvelles sources laser qui n'existeraient pas autrement. C'est pourquoi, au
cours des dernieres décennies, le domaine de I'ONL a suscité beaucoup d'intérét en raison
de son potentiel d’applications dans les télécommunications, le stockage de I'information

par voie optique et le guidage des ondes lumineuses [4] ...

La premiére observation de phénomeénes non linéaires en optique fut réalisée par

Franken et al. en 1961 [5] qui ont constaté que, lors de l'irradiation du cristal de quartz par
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un laser a rubis de couleur rouge (Ao=694.3 nm), le faisceau transmis comprenait une onde
supplémentaire de couleur bleue (A=347.2 nm). La fréquence du faisceau laser a été doublée
par génération de son deuxieme harmonique (GSH). L'absorption a deux photons (A2P) a
été observée par Kaiser et Garrett [6] en 1961 ; c’est I'absorption simultanée de deux
photons de fréquences identiques ou différentes. En 1962, c’est la génération de troisieme
harmonique (THG) a Ao/3, qui fut mise en évidence par Terhune et al. [7]. En 1963, les
premieres expériences sur la modulation d’indice de réfraction par effet électro-optique
furent réalisées [8]. Ces travaux [5-8] ont marqué le début d’un grand champ d'investigation

dans le domaine de I'ONL.

Les travaux de recherche en ONL étaient initialement consacrés a I'étude des
phénomeénes se produisant dans des milieux excités par de la lumiere laser et des effets non
linéaires dans des matériaux inorganiques [9-12]. En 1970, Davydov et al. [13] ont démontré
le lien entre une forte hyperpolarisabilité moléculaire et I'existence d’un transfert de charge
dans les molécules conjuguées. Depuis cette découverte, le domaine de I'ONL s’est élargi
aux matériaux organiques lesquels sont apparus comme bons candidats pour les applications

de I'ONL intégrée et de I'optoélectronique [14-19].

Les matériaux organiques possedent de nombreux atouts comme leur faible co(t
de production, une mise en ceuvre aisée et une énorme variété de structures possibles grace
aux capacités de I'ingénierie moléculaire. Pour qu’une molécule soit active en ONL, elle doit
avoir une polarisabilité élevée avec des électrons fortement délocalisés (comme les
électrons t dans une molécule organique conjuguée) [20]. L'effet est encore plus important
et le taux de réponse encore plus rapide pour les molécules push-pull (pousser-tirer) a fort
transfert de charge intramoléculaire, dans lesquelles un groupement électro-donneur et un
groupement électro-attracteur sont reliés via un systéme m-conjugué. Par ailleurs, le besoin
de développer des molécules transparentes dans la région visible, possédant une
hyperpolarisabilité accentuée et permettant de générer des longueurs d’onde bien précises
dans de larges fenétres de transparence a partir de lasers commerciaux, a conduit depuis

plusieurs années a de nombreuses recherches en ingénierie de matériaux efficaces en ONL.
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Les molécules organiques push-pull sont les chromophores les plus étudiés pour

I’'amélioration des performances des composants optoélectroniques [21-23].

Présentation du travail de thése

Dans la présente these, on s'intéresse a I'activité ONL des composés organiques de
type push-pull. Notre objectif principal est d’étudier la relation entre la structure moléculaire
et les propriétés ONL de plusieurs séries de composés organiques push-pull afin de
rationaliser les données expérimentales disponibles et de concevoir de nouvelles structures
présentant de fortes réponses ONL quadratiques. Pour cela, nous avons d’abord étudié les
propriétés structurales des composés étudiés en optimisant leurs géométries moléculaires a
I'aide de la méthode CAM-B3LYP/6-31G(d,p), reconnue efficiente pour |'optimisation des
géométries d’équilibre [24]. Pour expliquer la relation structure-activité ONL, nous avons

utilisé plusieurs méthodes quantiques et modéles théoriques.

Dans ce travail, nous avons calculé les propriétés optiques linéaires et non linéaires
en utilisant les fonctionnelles hybrides corrigées a longue portée (LC-DFT) [25], en
I'occurrence, CAM-B3LYP, ®B97XD et LC-wPBE et la fonctionnelle meta-GGA M06-2X [26],
combinées a la base 6-311++G(d,p). Parmi les propriétés calculées, le moment dipolaire
moléculaire permanent, noté u, qui est un parameétre indicateur de la polarité d'une
molécule en absence de champ électrique externe. La polarisabilité, notée a, est une
propriété qui mesure la magnitude de déformation du nuage électronique d'une molécule
en présence d'un champ électrique externe de faible intensité, c'est a dire la réponse
linéaire du systeme. L'hyper-polarisabilité du premier ordre, notée B, représente la réponse
non-linéaire quadratique d'une molécule en présence d'un champ électrique externe de
forte intensité. Pour rationaliser I'évolution de cette derniére propriété, nous avons calculé
les gaps HOMO-LUMO et les énergies de stabilisation de second ordre E(z), associées a la
délocalisation électronique et définies dans le cadre de la méthode NBO [27]. Les valeurs de
3 quantifient les interactions entre les électro-donneurs (NBO occupée) et électro-
accepteurs (NBO vacante); plus elles sont fortes et plus la conjugaison est étendue sur

I’ensemble du systeme. Quelques indices d’aromaticité [28], en l'occurrence les indices
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HOMA [29], de Bird [30] et PDI [31] ont été calculés pour mesurer la délocalisation
électronique dans des fragments cycliques afin d’expliquer la fluidité ou non du transfert de

charge et I’évolution de la réponse ONL dans les composés étudiés.

Par ailleurs, les méthodes TD-DFT [32-33] ont été utilisées pour calculer les spectres
d'absorption et les caractéristiques d'excitation électronique des composés étudiés. Nous
avons utilisé le modeéle a deux niveaux (two-states model TSM) [34] afin de mieux
comprendre la réponse optique dans ces composés. En effet, les propriétés optiques
moléculaires linéaires et non-linéaires sont intimement liées aux propriétés des transitions
électroniques comme la variation du moment dipolaire entre I'état fondamental et I'état
excité, I'énergie de transfert de charge, la longueur d'onde d'absorption maximale, le
moment de transition, les principales contributions des orbitales moléculaires et les forces

d'oscillateur [35-36].

Enfin, nous avons calculé les propriétés de transport de charge (électron/trou) d'une
série de composés organiques afin de prédire leur utilisation dans les dispositifs OLED

(diodes électroluminescentes organiques).

Le manuscrit de cette thése est divisé en trois chapitres organisés de la facon

suivante :

= Le premier chapitre est consacré a des généralités sur I'optique non linéaire (les ondes
électromagnétiques et mécanisme de polarisation, la réponse optique linéaire et non
linéaire, le tenseur susceptibilité électrique du second ordre, I'effet de la symétrie sur
I’hyperpolarisabilité, les phénomeénes d’ONL du second ordre, les matériaux pour 'ONLQ
et les unités moléculaires de base pour les effets ONLQ).

= Dans le second chapitre, nous passerons en revue les principales méthodes quantiques
utilisées en chimie théorique et computationnelle, et qui sont implémentées dans le
programme GAUSSIAN 09. En particulier, nous rappellerons brievement les formalismes
des méthodes Hartree-Fock et post-Hartree-Fock, la DFT et la TD-DFT, les bases
d’orbitales atomiques, les modéles de solvatation et I’'analyse NBO.

= Les résultats obtenus sont présentés et discutés dans le troisieme chapitre, lequel est

divisé en trois parties.
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Dans la premiére partie, nous avons étudié |'effet des groupements électro-accepteurs R sur
les propriétés ONL d'une série de chromophores a base d’imine A(R=S0O,Me), B(R=SO,Ph),
C(R=NO,) et D(R=C,(CN)3). Les valeurs des hyperpolarisabilités moléculaires et les longueurs
d’onde d’absorption maximale des chromophores synthétisés A-C ont été mesurées
expérimentalement par Chou et al. [37].

Dans la seconde partie, nous avons étudié I'effet de la nature électronique et de la position
des hétérocycles (furane, thiophene et thiazole) formant le systeme m-conjugué, sur le
transfert de charge intramoléculaire et 'activité ONL d'une autre série de chromophores 1-4
a base d’imine. Les valeurs expérimentales des hyperpolarisabilités moléculaires et les
longueurs d’onde d’absorption maximale des chromphores 1-3 ont été mesurées
expérimentalement par Chou et al. [38].

Dans la troisieme partie, nous avons calculé les propriétés optiques linéaires et non linéaires,
les propriétés de fluorescence et de transport de charge, et étudié I'effet de la nature
électronique et la longueur du systéme r-conjugué aussi bien sur la réponse ONL que sur
I'activité optoélectronique d'une série de chromophores a base d’imidazole D1-D8. La valeur
expérimentale de I’hyperpolarisabilité moléculaire de D1 a été mesurée par Santos et al. [39]

et les spectres d’absorption du dérivé D3 par Pokladko et al. [40].

Ces troisparties ont donné lieu a trois publications, dont les références sont indiquées ci-

apres.

= Enfin, nous terminons par une conclusion générale dans laquelle nous résumons

I’essentiel des résultats obtenus dans ce travail et les perspectives ouvertes par celui-ci.
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Le travail rapporté dans cette thése, en vue de I'obtention du titre de docteur en

sciences de I'université de Tlemcen, a donné lieu aux publications internationales suivantes:

Publication 1

Lamia Kara Zaitri and Sidi Mohamed Mekelleche

Computational study of linear and nonlinear optical properties of substituted thiophene
iminodyes using long-range corrected hybrid DFT methods

Molecular Physics, Volume 118, 2020 - Issue 4

(DOI : 10.1080/00268976.2019.1618508)

Publication 2

Lamia Kara Zaitri and Sidi Mohamed Mekelleche

Nonlinear optical activity of imino-dyes with furan, thiophene or thiazole moieties as
nt-conjugated bridge: a computational investigation

Molecular Physics , Volume 118, 2020 - Issue 18

(DOI : 10.1080/00268976.2020.1761471)

Publication 3
Lamia Kara Zaitri and Sidi Mohamed Mekelleche
DFT and TD-DFT study on quadratic NLO response and optoelectronic activity in novel

Y-shaped imidazole-based push-pull chromophores
Journal of Molecular Modeling, Volume 27, 2021 - Issue 136

(DOI : 10.1007/s00894-021-04764-7)
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https://www.tandfonline.com/toc/tmph20/118/4
https://www.tandfonline.com/toc/tmph20/118/18
https://doi.org/10.1007/s00894-021-04764-7
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Chapitre | Généralités sur I’'ONL

Dans ce chapitre, nous allons présenter quelques généralités sur I’'ONL nécessaires a la

suite de la lecture de ce manuscrit.

I.1. Ondes électromagnétiques et mécanisme de polarisation

Les ondes lumineuses sont des ondes électromagnétiques, composées d’un champ
électrique E (exprimé en V.m™) et d’un champ magnétique H (exprimé en A.m™) transverses. Ces
deux champs ne sont pas indépendants, leur relation fait intervenir les caractéristiques
(homogénéité, transparence et isotropie) du milieu (air, vide, verre,...) de propagation. Lorsque la
lumiere se propage dans un milieu, elle interagit avec celui-ci. Il peut alors changer sa vitesse, sa

direction, son énergie, son intensité, ...[1].

Lorsqu’une onde électromagnétique se propage dans un milieu matériel conducteur, on
obtient un libre déplacement des charges électriques (électrons, ions) sur tout le volume du
matériau ; on assiste alors au passage du courant électrique. Par contre, lorsque cette onde se
propage dans un milieu matériel non magnétique et diélectrique, le seul effet possible sera de
nature électrique et se traduira par I'apparition d’une polarisation P du matériau sous I'influence
du champ électrique de I'onde lumineuse. Cette polarisation P peut avoir plusieurs origines dont

les principales sont les suivantes [2] :

a. La polarisation électronique due au déplacement et a la déformation du nuage électronique.
Dans ce cas, la lumiere transmet son énergie au matériau sous forme de photons et modifie ses
propriétés électroniques (modification de la répartition des charges internes a chaque atome).
L'action du champ consiste alors a écarter symétriquement de leur position d’équilibre, les
charges de signes opposés. Ainsi sous I'effet du champ électrique, les barycentres des charges
positives du noyau et négatives du nuage électronique se dissocient pour donner naissance a un

moment dipolaire induit, comme le montre la Figure I.1.

Notons qu’en présence d’'un champ électrique statique, les charges liées ont uniquement un
mouvement transitoire et s’éloignent légerement de leur position d’équilibre. Sous I’action d’un
champ électrique provenant d’une onde lumineuse harmonique de fréquence o (champ optique

ou oscillant), les charges vont alors se comporter comme des dipdles oscillants.
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b. La polarisation atomique ou ionique : correspond au déplacement des atomes ou des ions au

sein de I'édifice auquel ils appartiennent, sous I'effet du champ électrique.

c. La polarisation d’orientation (ou dipolaire): correspond a la réorientation du moment dipolaire

des entités polaires que comporte déja le milieu, sous I'action du champ électrique.

Sans champ Avec champ
électrique électrique
E =»—r
@ -
DAAAO A~ AN b
ars 7\
™~ ‘7/'/, ¢

Figure I.1. Représentation schématique de trois types de polarisation :

(a) électronique (b) atomique (c) d’orientation.

En optique, la polarisation joue un role fondamental, car elle constitue la réponse d’un milieu a un
champ électromagnétique excitateur. L'état de polarisation du milieu dépend alors de I'onde

électromagnétique incidente mais surtout de la susceptibilité, ou fonction réponse, de ce milieu.

1.2. Réponse optique linéaire
Lorsqu’on éclaire un isolant, la polarisation se traduit par la transmission, la diffusion ou

encore I'absorption et la réémission de la lumiére.
a-Au niveau microscopique :

Lorsque la matiere est soumise a un champ électrique oscillant E, les charges positives
(noyaux) qui constituent la matiére sont entrainées sous |'action de la force électromagnétique
(dite force de Lorentz) dans le sens du champ électrique alors que les charges négatives (électrons)
se déplacent en sens inverse en induisant un dip6le oscillant. Lorsque le champ électrique est celui
de la lumiere, il peut étre modélisé comme une onde électromagnétique oscillant a haute

fréquence ; dans ce cas, on peut considérer que seuls les électrons sont animés, les noyaux restant
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fixes (approximation de Born-Oppenheimer). Sous |'action d’un champ électromagnétique, le
dipole induit par la déformation du nuage électronique oscille autour de sa position d’équilibre a

la fréquence o du champ optique [3].

Que ce soit a I’échelle microscopique ou macroscopique, la polarisation d’un milieu n’est
pas nécessairement identique dans toutes les directions. Si par exemple, on considére une
molécule a laquelle on applique un champ électrique E dans la direction x, cette perturbation
affectera la distribution électronique non seulement suivant x, mais aussi suivant les directions
transverses y et z. Le vecteur de polarisation induite, au niveau microscopique est exprimé alors

sous la forme :
pl(w) = 2] aj (C()) E} (C()) avec IIJ =XY,12 (Il)

ou, a(w) est la polarisabilité moléculaire linéaire, E(®) le champ électrique de fréquence o et les
indices i, j désignent les axes X, y et z du repére cartésien associé a la molécule soumise au champ
E. La réponse au champ électromagnétique, i.e. la polarisation induite P, est alors proportionnelle
au champ électrique E dont la lumiére appliquée est la source. Comme le champ E peut étre
appliqué suivant trois directions orthogonales, il faut au total neuf termes pour décrire la
polarisabilité. La polarisation électrique P, comme le champ électrique E, est une grandeur
vectorielle (c'est-a-dire un tenseur de rang 1, avec 3'=3 composantes) et la polarisabilité linéaire
ou de premier ordre o est un tenseur de rang deux, avec 3°=9 composantes. La polarisabilité o
désigne le degré auquel un nuage d’électrons, dans une molécule ou dans un atome, peut étre
influencé par un champ électrique externe. Le vecteur de polarisation électrique s’écrit alors sous

la forme:

DPx = O Ex + (22%% Ey + o E,
=B+, E, + o, E, (1.2)
P, = o Ex + Azy Ey + a,,E,

=
<
|

ou encore en notation matricielle :

P, x Oyx axy Oy Ex
p :<ayx oy ayz) E 03
PZ Oz azy Uy Ez
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La polarisabilité est un tenseur de rang deux puisque chaque composante a; se rapporte a
deux axes i et j. L’élément oy; permet de calculer la polarisation sur I'axe i pour une excitation sur

I'axe j, tel que [4] :
opi
e

Les indices i et j, qui désignent les axes cartésiens, étant permutables le nombre de composantes
sera donc réduit a SiX : O, Olxy, Olxz, Olyy, Oly; €t Olzz.
La valeur moyenne de la polarisabilité <a> est le tiers de la trace de la matrice o :

Oxx +0yy T 047
3

() =

(1.5)

L’anisotropie de polarisabilité Aa est donnée par la formule suivante :

2 2 1/2
(axx_“yy) +(ayy —azz) +(azz_axx)2

2

Ao = (1.6)

b- Au niveau macroscopique :
La densité de polarisation induite au niveau macroscopique P, s’exprime comme la somme

pondérée des moments dipolaires moléculaires induits et s’écrit sous la forme:

P (@) = %ip; (o) (1.7)

Si N est la densité volumique des particules (le nombre d’atomes ou de molécules par unité

de volume), la relation liant la polarisation au champ électrique s’écrit [5] :
P(w) = N. a(w).E(w) (1.8)
Ou bien,

Pi(w) =2 ;(lg.l)(co). Ei(w) aveci,j=xy,z (1.9)
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ou ;(lg.) désigne la susceptibilité électrique linéaire du milieu. C'est une grandeur sans dimension,

elle est reliée a la permittivité diélectrique (grandeur mesurable) du milieu g, a la fréquence o, et

a l'indice de réfraction linéaire n du milieu par la relation de Maxwell:
tp=n? =144 71 (1.10)

La polarisation électrique P, comme le champ électrique E, est une grandeur vectorielle
(c'est-a-dire un tenseur de rang 1, avec 3'=3 composantes) et la susceptibilité électrique linéaire
ou de premier ordre X(l) est un tenseur de rang deux avec 3’=9 composantes). Elle décrit les
phénomenes de I'optique linéaire (réflexion, réfraction et diffusion de la lumieére, ...). Dans les
matériaux dits optiguement anisotropes, 'indice de réfraction n’est pas le méme dans toutes les
directions [6].

Dans ce cas I'expression générale de la polarisation induite peut s’écrire sous la forme:

P = 0B + /08, + £DE,

P, = 1 VE + XVE, + /E, (1.11)
— 1 1 1

P, = /VE, + Zgy)Ey + 2/ DE,

Ou encore en notation matricielle :

X ) 72\ (E,

= 20 A0 0| E, (1.12)
E
2000 )\

WU U T

Dans I'optique linéaire, la fréquence de I'onde créée est égale a celle de I'onde incidente. Les

effets observés sont la réfraction et la biréfringence [7].

I.3. Réponse optique non linéaire

Si le champ électromagnétique appliqué est assez intense (un laser puissant par exemple
E~10"V.m™) pour que I'amplitude du champ électrique incident soit non-négligeable face a
I'amplitude du champ électrique intra-atomique (interactions coulombiennes noyaux-électrons
E~10" v.m™), alors le champ électrique incident écarte les charges de plus en plus loin de leur

position d’équilibre et I'oscillation devient anharmonique. Dans ce cas, le mécanisme conduisant a
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la polarisation du milieu est le suivant : le rayonnement électromagnétique incident induit dans le
milieu, un dipdle électrique oscillant qui conduit a [I’émission d’'un rayonnement
électromagnétique secondaire (négligeable en champ faible). Il se combine avec I'onde incidente
pour donner naissance a de nouveaux champs modifiés en fréquence, ces champs contribuent
également a la polarisation de la matiere. La polarisation du milieu correspond alors a la somme de

deux composantes, I'une linéaire et I'autre non linéaire [8]:
p=p® +ptb (1.13)

La contribution non-linéaire de la réponse du milieu n’est plus négligeable, engendrant, en
plus de la transmission et la diffusion, la génération d’autres effets optiques telle que la
génération d’harmoniques (c'est-a-dire des fréquences multiples de la fréquence fondamentale ou
incidente). La nouvelle polarisation (induite) P aura une forme non-linéaire et peut étre exprimée
par un développement de Taylor en fonction des puissances carrées, cubes ou plus, de l'intensité
du champ électrique E de I'onde lumineuse incidente.

A I’échelle microscopique, la polarisation induite s’écrit :

1 1 .
P =2 o E + Zzl'fk ﬁijkE}'Ek + ;Zj,k,l Vijiy B ExEy + -+ aveci, j, k, 1=x, y, 2 (1.14)

oubien:p = aF + BE? + yE3 + -+ (1.15)

ou B est I’hyperpolarisabilité optique du premier ordre et y I’"hyperpolarisabilité optique du second
ordre. C’est des grandeurs tensorielles de rang 3 (3°=27 composantes) et de rang 4 (3"=81
composantes), respectivement.

B et y sont également appelés tenseurs d’hyperpolarisabilité non-linéaire du premier ordre, 3 et
du second ordre, Y.

De la méme maniére que pour a, 3 et y sont définis en fonction des dérivées seconde et troisieme

du moment dipolaire par rapport au champ électrique E [9]:

_ 2% pi(w)
Py () = (ﬂEj(w)é’Ek(w))éq (1-16)

_ 23 pi(w)
Yijli (@) = (o”Ej(w)é’Ek(a))é’El(w))éq (1.17)
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A Iéchelle macroscopique, la polarisation induite peut s’écrire en fonction du champ électrique

externe appliqué E suivant la relation :
P=N(aE + PE* + yE3 + -+) (1.18)

N étant la densité volumique des particules (nombre de particules par unité de volume).

Le vecteur de la polarisation électrique non linéaire s’écrit :

1 1 2 1 3 .
P =% ;cfj)E,- + 22k Zl(]k)EjEk + ;Zj,k,z)(gj,glEj ExE; + - oui,j, k I=x,y,z. (1.19)

Dans ce cas, la polarisation induite d’ordre 2 est donnée par :

2 2
P = Zj,k;(fjk)E,-Ek (1.20)

;(f}zk) désigne la susceptibilité électrique non linéaire du second ordre (tenseur de rang 3) et décrit

les effets non linéaires quadratiques ou de deuxieme ordre (comme |'effet Pockels, la génération
de second harmonique, ...). Il dépend fortement de la symétrie du milieu.

La polarisation induite d’ordre 3 est donnée par :
3 3
Pi( ) = Xkl Zl(]k)l E ELE| (1.21)

;(f]k)l désigne la susceptibilité électrique non linéaire cubique ou de troisieme ordre (tenseur de

rang 4) et décrit les effets non linéaires du troisieme ordre (I'effet Kerr optique, la génération de
troisieme harmonique, absorption a deux photons, ...). Il est indépendant de la symétrie du milieu.

E; Ex, Ei sont les composantes spatiales de I'intensité du champ électrique.

1.4. Tenseur susceptibilité électrique du second ordre
Dans ce travail, nous nous intéressons particulierement aux effets non linéaires du
deuxieme ordre. La susceptibilité électrique non linéaire du deuxiéme ordre x( ) est un tenseur de

rang trois constitué de 27 composantes ;i suivant les axes x, y et z du repere cartésien, donné

par:
Ksexx Xxyy Xxzz Xxyz szy Xxzx Xxxz Zxxy nyx
;(yxx X}’y}’ X}’ZZ Z)’)’Z Z}’Z}’ Z}’Zx Z}’XZ Zyxy Z}’)’x (|.22)
Xzxx Xzyy X222 Zzyz Zzzy Kazx Xaxz szy lzyx
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Les composantes du tenseur présentent une invariance lors de la permutation des indices j

et k [9], ceci implique que: ;(szk) =

;(f]f]) (de méme Bj = Pi). La commutativité des produits
Ej(®).Ex(®w) = Ex(®).Ej(w) permet alors de réduire le nombre de composantes indépendantes et
d’écrire une forme simplifiée des tenseurs x(z) et £ de taille 6x3 (au lieu de 9x3) avec 18

composantes. Le vecteur de polarisation induite au second ordre s’écrit alors sous la forme [10]:

E}
@) E;
P x Xxxx nyy Kxzz nyz Xxxz Zxxy E};
PO | =L Loy Xyze Xyye Xyz Zyy || b E | (1.23)
2 zz ZZ ZZZZ ZZ z ZZ z ZZ y-z
Pz( ) XX vy Y. X xy kZEZEx
2E,E,

Il est courant d’employer la notation contractée d; de Voigt pour alléger I'écriture du
22
tenseur susceptibilité X(Z), ou d; = dyj =%k; di. est le coefficient optique non linéaire

guadratique.

Les indices de contraction jk et L sont reliés comme indiqué dans le tableau suivant [11]:

Axes du cristal XX vy 2z YyZOUuzy XZOuzX XY OU yX
Jk 11 22 33 230u32 130u3l 120u2l
L 1 2 3 4 5 6

Par conséquent, le tenseur susceptibilité de second ordre est représenté par une matrice 3x6=18

éléments :

d21 d22 d23 d24 d25 d26
d31 d32 d33 d34 d35 d36

di1 dip diz dig dis dis
d; = < ) (1.24)

Par ailleurs, il est encore possible d’appliquer a ces tenseurs une autre approximation pour
diminuer le nombre de composantes indépendantes. En effet, Kleinman [12] a démontré qu’en se
limitant a des milieux isotropes (ol les propriétés sont identiques dans toutes les directions), et a
des processus non résonnants (se produisant hors résonance d’absorption) le tenseur X(Z) (et B) est

symétrique par rapport aux permutations des trois indices ijk.
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Kleinman a établi alors la relation suivante: ;(f}z) 211(51) (de méme Bu=f). Par

conséquent, seules les 10 composantes suivantes du tenseur restent indépendantes :
Bxxx Bxyy szz

BVXX BWY BVZZ

Bzxx Bzyy Bzzz

Bxyz

L’hyperpolarisabilité totale est donnée par I'expression suivante :
— (R2 2 2N1/2

ou Bi(i =x, Y, z) est donnée par :

1
Bi = Biii + EZ] (Bijj + Bjij + Bjﬁ) (|26)
L’hyperpolarisabilité moléculaire est donnée par la formule :

/Jﬂ= Zi:uiﬂi ) (l =xXY Z) (|27)

I.5. Effet de la symétrie sur I’hyperpolarisabilité

L’hyperpolarisabilité moléculaire de premier ordre est un tenseur contenant, dans le cas
général 27 termes. Selon la symétrie du milieu considéré, certaines composantes du tenseur

peuvent s’annuler.
a-Effet du centre d’inversion

Dans le cas particulier des molécules centrosymétriques, tous les termes du tenseur sont
nuls. En effet, pour une molécule centrosymétrique, les coordonnées d’un point quelconque sont
transformées comme suit par un centre d’inversion : (x, y, z)— (-X, -y, -z)

De la méme maniére, les composantes de la polarisation induite p et du champ électrique E sont

transformées comme suit :
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(Px Py, Pz) = (-Pxs -Py, -P2)
(EXI Ey; EZ) - (-EXI 'Eyr -EZ)

L'effet de cette opération de symétrie conduit alors a transformer : p=BEE en -p=B(-E)(-E) ou
encore en p=-BEE

Donc, on obtient comme solution =0.

Ceci implique que les molécules ou matériaux centro-symétriques ne présentent pas de réponse
optique non linéaire de second ordre. Il est important de remarquer que cette propriété ne
s’appligue pas pour les tenseurs x“) (ou a) et x(3) (ou vy) ; ainsi tous les matériaux ont une réponse

linéaire et une réponse non linéaire d’ordre 3.
b-Effet d’un plan de symétrie

En prenant I'exemple d’'un plan de symétrie (yoz), les coordonnées sont cette fois-ci
transformées comme suit : (x,y, z) > (-x, v, z)
De la méme maniére, les composantes de la polarisation induite et du champ électrique sont

transformées comme suit:

(px; pyr pz) - ('px; py: pz)
(EX ’ Ey ’ EZ) — (-EXI Ey; EZ)

L'effet de cette opération de symétrie conduit pour une polarisation induite suivant x,
- atransformer la composante py=PxxExEx €N -px=Pxxx(-Ex)(-Ex) ou encore en : py=-PBuxxExEx-
On obtient comme solution : Byw=0
- et a transformer la composante py=PxxExE; €n -px=Pxxz(-Ex)(E;) ou encore en : py=Pux:ExE;-
Dans ce cas, la composante considérée n’est pas affectée par la réflexion, donc By, # 0.
En considérant les propriétés de symétrie, on constate que seuls certains groupes
ponctuels de symétrie sont actifs en optique non linéaire quadratique. Une liste exhaustive des
composantes non nulles des tenseurs d’hyperpolarisabilité pour tous les groupes de symétrie est

reportée dans la littérature [13].
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1.6. Phénomeénes d’ONL du second ordre ou quadratique

Dans ce paragraphe nous présentons une breve description qualitative de quelques
processus ONLQ, en termes de contributions a la polarisation non linéaire [14].

Considérons d’abord, un faisceau laser dont I'intensité du champ électrique est donnée par

I’équation suivante :
E(t) = Eje™" + c.c. (1.28)

La polarisation non linéaire du second ordre créée par ce laser, dans un cristal dont la

susceptibilité du second ordre est non nulle, est donnée par I'équation :

PA(t) = g PE?(t) (1.29)
ou plus explicitement par :

PA(t) = 26/ PEE* + (g PE*e 2 + c.c.) (1.30)
La polarisation du second ordre consiste alors en :

- une contribution a fréquence nulle (le premier terme de I'Egn. 1.30), qui n’entraine pas la
génération de rayonnement électromagnétique). Elle conduit a un processus connu sous le nom

de rectification optique, dans lequel un champ électrique est créé a travers le cristal non linéaire.

- et une contribution a la fréquence 2 (le deuxieme terme), qui peut conduire a la génération du

second harmonique.

Considérons ensuite le cas ou le champ optique, incident sur un cristal non linéaire du
second ordre, est constitué de deux composantes de fréquences distinctes et présenté sous la

forme :
E(t) = Eje '™t + E,ei2t 4 c.c. (1.31)
Dans ce cas, la polarisation non linéaire du second ordre est donnée par :

PA(t) = g @ [Ele2int + Fie2int + 2F Eye i @1t@)t 4 2F Fre~i(@—at 4 ¢ ¢ | +

25 /P [ELE] + E>E3] (1.32)
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La polarisation du second ordre consiste alors en cing termes qui correspondent chacun a un
processus optique [15-16]:

-deux contributions a la fréquence double (les premier et deuxieme termes) : (SHG).

-une contribution a la fréquence somme (le troisieme terme) : (SFG).

-une contribution a la fréquence différence (le quatrieme terme) : (DFG).

-une contribution a fréquence nulle (le cinquieme terme) : (RO).

1.6.1. Génération de seconde harmonique (-2w; o, )

Le doublement de fréquence ou GSH est un phénomene non-linéaire quadratique dans
lequel des photons de méme énergie interagissent dans un matériau non-linéaire et se combinent
pour former de nouveaux photons. Les photons générés possedent le double de I'énergie, donc le
double de la fréquence ou la moitié de la longueur d’onde des photons incidents. Dans la plupart
des cas, I'onde fondamentale est délivrée par un rayonnement laser, et la seconde harmonique est
générée sous forme d’un rayonnement se propageant dans la méme direction, comme illustré par

la Figure I.2.

® 20
0w —> — ®

W0 —> -ﬁ 20 ®

(@) (b)

Figure 1.2. : Processus de GSH. (a) Interaction des ondes. (b) Niveaux d’énergie moléculaires.

Le trait plein du diagramme énergétique représente I'état fondamental (niveau réel) de la
molécule, alors que les traits en pointillé symbolisent des niveaux virtuels qui ne coincident pas
avec les niveaux excités de la molécule : le phénomeéne étant non-résonant.
e En communication:
Le doublage de fréquence est trés utilisé pour augmenter la fréquence des lasers visibles
vers |'ultraviolet ou les rayons-X faibles. Il est également un processus de communication radio

utilisé comme un cas particulier de multiplication de fréquence. La SHG est utilisée par I'industrie
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pour fabriquer des pointeurs lasers verts a 532 nm, doublés a partir d’un laser Nd-YAG infrarouge

3 1064nm [17].

e Enimagerie médicale :

La SHG est également utilisée pour la microscopie optique (microscopie de second
harmonique) ; elle permet une résolution axiale et latérale trés élevées. En imagerie médicale par
exemple, la microscopie de seconde harmonique est utilisée pour des études sur la cornée dans
I’ceil, majoritairement constituée de fibres de collagene entrelacées. Comme elle permet de suivre
avec précision I'évolution (régression ou aggravation) et de la réversibilité d’une fibrose hépatique
en caractérisant les fibres de collagene. Le collagéne est un matériau biologique produit des

signaux de SHG, donc utilisé comme marqueur [18].

e Pour les supports de stockage de données:

Les lecteurs de disques optiques actuels utilisent des diodes laser émettant dans le rouge
ou dans le proche infrarouge, autour de 800 nm de longueur d’onde, le faisceau de lecture étant
focalisé sur la surface du disque. La capacité des disques optiques dépend fortement de la
longueur d’onde de lecture, la surface occupée par un bit de données ne pouvant étre inférieure a
la section du spot de lecture, régie par les lois de la diffraction. Seule I'utilisation d’un faisceau de
lecture de plus courte longueur d’onde pourrait permettre d’augmenter la densité d’informations

stockées I'utilisation d’une diode doublée en fréquence quadruplerait la capacité de stockage [19].

Génération de fréquence-somme (-(@w1+ @) ; ®1, )
Dans le cas de la génération de fréquence somme GFS, deux ondes lumineuses avec les fréquences
o1 et m, interagissent dans un milieu non-linéaire pour générer une nouvelle onde lumineuse dont

la fréquence est la somme des deux fréquences initiales, w3=m;+m; a la sortie de ce milieu.

22
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®,
N 0)2 I
(Dl — > x(Z] — > 0)1
(02 ﬁ (D1+m2 (D1 a)1+mz

(a) (b)

Figure I.3. Processus de GFS. (a) Interaction des ondes. (b) Niveaux d’énergie moléculaires.

La génération de fréquence somme est souvent utilisée pour générer une onde dans le
domaine ultraviolet en combinant deux ondes dans le domaine du visible. Aussi, la spectroscopie
de génération de fréquence-somme, en utilisant un faisceau infrarouge accordable et un faisceau
visible a fréquence fixe, permet de sonder les transitions électroniques et vibrationnelles, et plus

particulierement leurs couplages [20].

1.6.3. Génération de fréquence-différence (-(wi- @) ; @1, @)
Lorsque deux ondes de fréquence ®; et m, traversent un milieu non-linéaire, il peut se

former une onde de fréquence différence, m;-®,=w3, comme illustré dans la Figure 1.4.

(a) (b)

Figure 1.4. Processus de GFD. (a) Interaction des ondes. (b) Niveaux d’énergie moléculaires.

La génération de fréquence différence (GFD) [21] est souvent utilisée pour générer une
onde dans le domaine infrarouge en combinant deux ondes dans le domaine du visible. C'est une
technique trés utilisée pour la génération d’ondes térahertz (THz) dont les applications se
multiplient, du contréle de qualité aux scanners corporels mis en place dans les aéroports. Les
ondes THz s’étendent entre 0,1 et 30 THz (1THz = 10*?Hz), région du spectre électromagnétique

située entre les infrarouges et les micro-ondes. Une des propriétés intéressantes des THz est que
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plusieurs matériaux opaques a la lumiére visible sont transparents (on peut voir a travers) aux

ondes THz.

1.6.4. Effet Pockels ou électro-optique linéaire (-@; 0, @)

L'effet Pockels est un phénomeéne électro-optique (EO) [22] qui correspond a une
modification de la propagation d’'une onde électromagnétique dans le matériau au moyen d’un
champ électrique statique. Ce phénomene permet la modulation optique grace au phénomeéne
physique de biréfringence (ou double réfraction) présent au sein de certains matériaux et permet
de changer la phase, I'amplitude ou le trajet d’une onde qui les traverse. En effet, il s’agit d’'une
biréfringence créée dans le milieu par un champ électrique statique ou variable. Cette

biréfringence varie linéairement en fonction champ électrique appliqué.

Cet effet a des applications directes dans le domaine des télécommunications optiques,
notamment dans la transmission de I'information par fibres optiques. (Le rayon lumineux est guidé
par la fibre optique par réflexions successives aux interfaces de la gaine et le cceur d’indices de

réfraction différents).

1.6.5. Redressement (ou rectification) électro-optique (0 ; o, -w)

Le redressement électro-optique (R.0O.) est le phénomeéne réciproque de I'effet Pockels, il
correspond a la production d’'un champ électrique statique a partir d’un champ oscillant [23].
Lorsqu’un cristal non linéaire éclairé par un faisceau lumineux, un champ électrique continu

(statique) est produit par rectification optique, comme illustré dans la Figure 1.5.

____________ e

x@ ® ®

(a) (b)

Figure 1.5. Processus du redressement (ou rectification) optique.
(a) Interaction des ondes. (b) Niveaux d’énergie moléculaires.

Le redressement optique (d’'une impulsion laser pompe dans des matériaux non linéaires) peut

étre utilisé pour générer des champs électriques THz trés intenses, dont I'amplitude atteint
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plusieurs centaines de kV.cm™. Le champ électrique associé a 'onde THz oscille trés lentement au

cours du temps (statique).

I.7. Matériaux pour I'optique non linéaire quadratique
1.7.1. Exigences sur le matériau

Pour qu’un matériau puisse trouver une utilisation concrete et optimale dans les opérations
de traitement du signal optique, de nombreuses conditions sont nécessaires. En particulier, le
matériau ONL a utiliser pour les applications électro-optiques et de conversion (doublement) de
fréquence doit avoir des coefficients x(z) les plus élevés possibles et posséder les caractéristiques

suivantes [24]:

- cristalliser dans des réseaux non centro-symétriques ($+0).

- étre sous forme de cristaux de taille centimétrique (permettant de réaliser les études optiques).

- avoir une haute résistance mécanique (pour la découpe et le polissage des cristaux).

- avoir une grande stabilité thermique (les matériaux destinés aux applications ONL devront
supporter des températures extrémement élevées pendant les processus de fabrication).

- avoir une forte résistance aux dommages optiques (un seuil de dommage optique le plus élevé
possible). En d’autres termes, avoir la capacité de recevoir un flux de radiation laser en continu qui
puisse &tre évacué car, toute I'énergie initiale n’étant pas convertie en P" (polarisation linéaire)
et PNV (polarisation non linéaire).

- avoir de grandes stabilités chimiques et environnementales (non toxique).

- avoir une distribution de charge asymétrique et contenir un systéeme m-conjugué (électrons libres
polarisables) pour une réponse optique rapide.

- présenter une large bande spectrale d’accord de phase (sans cette condition, les ondes générées
au cours de la propagation dans le milieu non-linéaire se déphasent et finissent par interférer de
facon destructive. Lorsque I'accord de phase est réalisé, les ondes interférent de fagcon constructive
et I'efficacité de conversion de fréquence est maximale).

- présenter une transparence optique élevée dans un domaine spectral le plus large possible dans
lequel il est susceptible d’assurer la conversion de fréquence. (un matériau est dit transparent
lorsque I’énergie transportée par les ondes qui le traversent n’y est pas absorbée).

- synthétisé facilement et au moindre codt.



Chapitre | Généralités sur I’'ONL

Ces conditions ne sont pas satisfaites simultanément et chaque cristal, présente un certain
compromis entre les conditions nécessaires et suffisantes a I'optimisation des propriétés. Ainsi, si
I'efficacité est élevée, cela veut dire que l'interaction entre les électrons du matériau et I'onde
lumineuse incidente est assez forte (création d’une forte polarisation) impliquant une forte
absorption et une diminution de la transparence. Cette interdépendance des différentes

propriétés du matériau est connue sous le nom de «compromis transparence-efficacité-stabilité».

Les matériaux ONL peuvent étre classés grossierement en trois catégories : les matériaux
inorganiques, hybrides et organiques; chaque catégorie posséde ses propres avantages et

inconvénients, comme décrit ci-dessous.

1.7.2. Matériaux inorganiques

Ces matériaux ont été les premiers utilisés dans le domaine de I'ONL. Depuis que la GSH a
été observée pour la premiére fois dans le quartz monocristallin en 1961 [15], I'étude des
matériaux efficaces pour I'ONL s'est consacrée aux matériaux inorganiques tels que le quartz, le
dihydrogénophosphate de potassium (KDP), le niobate de lithium (LiNbO3) et ses analogues, le
phosphate de titanyle de potassium (KTP) et ses analogues [25](Figure 1.6). Ces matériaux ont des
propriétés adéquates pour les applications ONL, y compris une large plage de transparence, de
bonnes propriétés mécaniques, un seuil de dommage optique élevé, de bonnes stabilités
thermique (T4~1000°C) et chimique et une grande qualité cristalline. Ainsi, avec ce bon compromis
transparence-efficacité-stabilité, ils sont placés en bonne position pour la réalisation de dispositifs
non-linéaires a I'échelle industrielle. Cependant, dans ces matériaux, les électrons responsables
des phénomeénes non-linéaires sont trés peu polarisables car déja engagés dans de fortes liaisons

chimiques (covalentes ou ioniques). Leurs coefficients non linéaires sont donc relativement faibles.

-

Figure 1.6. Cristaux de Quartz, KDP, LiNbO; et KTP

26
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1.7.3. Matériaux organiques (cristaux moléculaires organiques)

Comme alternative aux matériaux inorganiques, les molécules organiques s’averent plus
intéressantes en raison de leurs grandes non-linéarités optiques (valeurs de B tres élevées). De
plus, l'ingénierie des cristaux organiques ONL est plus directive que celle des cristaux
inorganiques ; leur premier attrait est qu’ils bénéficient de toute la richesse de la chimie de
synthése qui permet d’obtenir des propriétés optiques sur mesure par une approche d’ingénierie
moléculaire. La flexibilité et la diversité architecturales ainsi que la détermination des relations

structure-propriétés permettent une conception moléculaire bien précise [26].

La grande diversité des composés organiques est principalement due a la capacité inégalée
de I'atome de carbone a former une variété de liaisons stables non seulement avec lui-méme et
avec de nombreux autres éléments chimiques. Cette liaison est principalement de deux types, qui
different considérablement par la localisation de la densité électronique. Une liaison C-C covalente
(o) est spatialement confinée le long de I'axe internucléaire de la liaison C-C, et une liaison C=C
double (m) ou les densités électroniques sont délocalisées de part et d’autre de Il'axe
interatomique (donc beaucoup plus mobiles que les électrons o). Pratiquement toutes les
molécules organiques actives en ONL possedent des liaisons m entre divers noyaux atomiques, ce
qui conduit a une réponse non linéaire rapide. Les matériaux organiques présentent alors des
propriétés ONL efficaces et une réponse ONL rapide basées sur des électrons trés mobiles
(électrons délocalisés). Les effets ONL dans les matériaux organiques sont principalement d’origine
électronique. Par ailleurs, en réponse a un champ électrique extérieur appliqué, la densité de
charge électronique peut étre déformée par I'ajout de différents substituants et la redistribution
de charge est alors quantifiée par le moment dipolaire alors que la facilité avec laquelle se fait

cette redistribution de charge est mesurée par la (hyper)polarisabilité [27].

Cependant, la cohésion des structures cristallines organiques n’est assurée que par des

liaisons intermoléculaires faibles (Van Der Waals, liaisons hydrogénes longues, interactions dip0le-

dipdle). Ceci conduit a des cristaux moléculaires de faibles tenues mécanique et thermique
(T4~200°C) avec un clivage assez aisé ce qui affecte leur mise en forme (découpe et polissage) et

abaisse leur seuil de dommage optique.
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Dans le Tableau I.1., sont indiquées quelques caractéristiques de certains cristaux
organiques et inorganiques, en fonction de leur domaine de transparence. Dans la gamme visible

et proche infrarouge, les matériaux organiques sont de loin les meilleurs.

Tableau I.1. Caractéristiques de quelques matériaux inorganiques et organiques [28]

Matériau Coefficient non Domaine de Seuil de dommagze
Linéaire di(pm/V) transparence (um)  optique (GW.cm™)

Inorganique

LiNbO3 dis(1,06um)=-5,44  0,33-5,5 0,12 (1064nm)

KH,PO, (KDP) ds6(1,06um)=0,435 0,18-1,7 14,4 (1064nm)

KTiOPO, (KTP) d33=13,7 0,35-4,5 0,65 (1064nm)
Organique

2-méthyl-4-nitroaniline dy;(1,06um)=184 0,5-2,5 0,2 (1064nm)

N-(4-nitrophényl)-L-prolinol d,;(1,06p1m)=82,5 0,48 -2,0 0,05 (1064nm)

Méthyl-2-(2,4-dinitrophényl)amino dy(1,0611m)=18,4 0,4-3,0 2 (1064nm)

propanoate

1.8. Unités moléculaires de base pour les effets ONLQ

Les réponses ONL, électro-optiques et de conversion de fréquence, dans les matériaux
organiques proviennent de la non-linéarité des unités moléculaires qui les constituent. De
nombreuses propriétés du matériau peuvent étre alors expliquées par celles des molécules. Les
matériaux organiques pour 'ONL sont constitués de molécules actives appelées chromophores,
qui conféerent au matériau ses propriétés non linéaires a I’échelle macroscopique (susceptibilité ou
coefficient non linéaire, indice de réfraction et coefficient électro-optique). L'intérét des matériaux
organiques réside dans le fait que ce sont des molécules a transfert de charge intramoléculaire
(TCI) et qui présentent en général des hyperpolarisabilités tres élevées. Ces molécules soumises a
un champ optique intense présentent des oscillations anharmoniques responsables des effets non

linéaires.

1.8.1. Systemes puh-pull dipolaires

Il s’agit de systémes moléculaires notés D-m-A. Ces molécules, dites push-pull sont
constituées d’un pont central conjugué appelé n-linker comportant un ensemble d’électrons =«

délocalisés (cycles aromatiques, doubles liaisons, doublets non-liants,...) aux extrémités duquel
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sont fixés un groupement électro-donneur (D) et un groupement électro-attracteur (A) en position

conjuguée, comme illustré dans la Figure I.7.

Transfert de charge intramoléculaire

Oty

Figure I.7. Représentation schématique d’une molécule organique push-pull type D-7-A.

Du point de vue des groupements fonctionnels organiques, les électro-donneurs D sont
riches en électrons m, alors que les électro-attracteurs A en sont plutét déficitaires. Ainsi un
chromophore est d’autant plus performant qu’il est constitué de groupements donneurs et
accepteurs d’électrons aux caractéres forts, liés par un systéme fortement conjugué. Dans ces
conditions, les molécules sont fortement asymétriques et possédent alors un moment dipolaire
permanent. Sous excitation lumineuse, il se produit un transfert de charge intramoléculaire (TCl)
du groupement D vers le groupement A, par I'intermédiaire du systéme m-conjugué ; ce TCl est a
I'origine des propriétés d’optique non linéaire quadratique. En d’autres termes, le systéme
n-conjugué fournit une voie pour le transfert et la redistribution des charges électriques sous
I'influence d'un champ électromagnétique externe. Les groupements électro-donneurs et électro-
accepteurs quant a eux, sont responsables de I'asymétrie (la séparation) de charge nécessaire a
I'état fondamental, ils assurent une déformation tres dissymétrique du nuage électronique =

engendrant ainsi des coefficients optiques non linéaires quadratiques tres élevés [29].

L’hyperpolarisabilité de premier ordre 3 dépend donc de la nature des groupements
donneurs et accepteurs d’électrons et du systeme d’électrons m-conjugués. La chimie est riche de
groupements électro-donneurs, de groupements électro-attracteurs et de systémes m-conjugués
utilisés dans les chromophores push-pull. Une succession de liaisons simples et doubles est trés
favorable a la délocalisation des charges. Il a été montré par exemple, que pour transmettre les
effets électroniques dans un pont conjugué, la double liaison C=C est généralement un
groupement plus efficace que la triple liaison C=C [29], (hybridation sp2 et planéité de la
molécule). Le transfert de charge est également favorisé lorsque les groupements D sont enrichis
en électrons m (caractére donneur plus élevé), et de maniére symétrique, lorsque les groupements

A sont appauvris en électrons 1t (caractére accepteur plus élevé).
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En conclusion, I'ingénierie moléculaire permet donc de concevoir des structures push-pull en
nombre quasi-illimité en modifiant les groupements A, D et/ou la nature électronique et la
longueur du systéme m-conjugué. Il est alors possible de réaliser des cristaux ou des couches
minces possédant de trés fortes non-linéarités, lorsque I’arrangement final des molécules

demeure non centrosymétrique.

Un exemple typique de chromophores D-1t-A est la para-nitroaniline pNA (Figure 1.8.) [30].
Cette molécule a un systeme m-conjugué, qui consiste en un groupement amino (NH,) donneur
d'électrons et un groupement nitro (NO;) accepteur d'électrons fixés en position para d’une
molécule de benzene. De ces extrémités opposées du systéme conjugué résultent des interactions

de transfert de charge intramoléculaire.

1®+/0_ : @:+ /O-
HoN N -~ HoN N\

Figure I1.8. Formes limites de pNA

En raison de sa distribution asymétrique de charge, la pNA présente une hyperpolarisabilité
beaucoup plus élevée que le benzéene mono-substitué. Le benzene (centro-symétrique) ne
présente pas de valeur ONL de second ordre. Les valeurs de B dans une molécule de benzéne

substitué par un donneur ou un accepteur sont données dans la Figure 1.9 [31].

OO OO
2,20 34,5

B (10 esu) — 0,0 1,10 , ,

Figure 1.9. Non-linéarité optique du second ordre dans une molécule
de benzéne substitué par un donneur ou un accepteur.

Par ailleurs, si on compare des molécules de benzéne doublement substituées avec un
groupement donneur D et accepteur A, la position para possede la valeur de B la plus élevée
suivie de la position ortho ; la position méta étant la plus basse comme le montre la Figure 1.10

[32]. La réponse ONL dépend donc de la position des substituants A et D, et ceci est attribué au
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transfert de charge intramoléculaire entre le donneur et l'accepteur. Les formes mésomeéres

mettent en évidence la délocalisation électronique du groupement D vers le groupement A.

NO, H,N NO,

HoN HZNONOZ

B(10 esu) — 6,0 10,2 34,5

Figure 1.10. : Valeurs de [ pour méta-, ortho- et para-nitroaniline.

Comme exemple de molécules push-pull dipolaires, deux sont utilisées comme étalons
pour les mesures d’ONL du second ordre ; Le DR1 (Disperse Red 1, N-ethyl-N-(2-hydroxyethyl)-4-
(4-nitrophenylazo)aniline), constitué d’un groupement A nitro, d’un groupe D dialkylamino et d’un
systeme © de type azobenzényle [33], et le DANS (4-N,N-diméthylamino-4’-nitrostilbéne) [34],
constitué d’un groupement A nitro, d’un groupement D diméthylamino et d’un systéme-n de type

stilbényle (Figure 1.11.).

- /
O OO
DR1 DANS

Figure I.11. Structures chimiques des molécules DR1 et DANS.

1.8.2. Le modeéle a deux niveaux

En se basant sur la théorie des perturbations, Bloembergen et Shen [35] ont établi une
expression de I'hyperpolarisabilité du premier ordre. Pour la plupart des molécules utilisées en
ONLQ, cette expression peut étre considérablement simplifiée. En particulier, les systemes push-
pull qui sont caractérisés par une seule transition électronique a transfert de charge de faible
énergie qui est principalement responsable des propriétés optiques tant linéaires que non
linéaires. Lorsque cet état de transfert de charge (CT) est important, on arrive a une

approximation a deux niveaux entre les orbitales moléculaires, la plus haute occupée (HOMO) et la
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plus basse vacante (LUMO). En outre, en supposant que cette transition de transfert de charge
s'étend selon une seule direction spatiale (unidirectionnelle), le tenseur de I'hyperpolarisabilité est

alors dominé par un seul élément diagonal Bcr.

En 1977, Oudar et Chemla [31] ont proposé un modele théorique simplifié, dit «a deux
niveaux», reliant I’hyperpolarisabilité quadratique a quelques propriétés moléculaires du
chromophore comme le moment dipolaire, I'énergie de transition électronique (ou énergie de
transfert de charge), le module du moment de transition dipolaire et qui permettent d’expliquer
voire de prévoir la réponse ONLQ des molécules push-pull dipolaires. lls ont proposé une
interprétation des différents facteurs qui contrélent le tenseur d’hyperpolarisabilité quadratique
B. Dans ce modéle, les auteurs proposent que la réponse en ONLQ est dominée par un processus
prépondérant de transfert de charge de I'orbitale moléculaire la plus haute occupée (HOMO) vers

I'orbitale moléculaire la plus basse vacante (LUMO).

La description des propriétés ONL d’une molécule peut alors s’appréhender sur la base de
transitions électroniques entre les orbitales moléculaires de I'état fondamental et de I'état excité.
Dans la majorité des cas, on peut analyser le phénomene en ne considérant qu’un état excité et

I’état fondamental de la molécule, comme illustré sur la Figure 1.12.

2 N
@—[ L ]—I A ES

ﬂEE
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< = os —
\_

Figure I.12. lllustration du modeéle a deux niveaux d’Oudar et Chemla.
Le schéma résume les paramétres utilisés dans ce modéle.

Dans le cas de molécules push-pull, comme la HOMO est généralement centrée sur le
groupement D et que la LUMO est plutét localisée sur le groupement A, alors le phénoméne

correspond a un transfert de charge du donneur D vers I'accepteur A. Pour le formaliser du point
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de vue mathématique, la polarisabilité et I'hyperpolarisabilité de premier ordre  peuvent étre

définies par les équations simplifiées suivantes :

P
dcer a2 (|33)
Ege
ﬂge-fge
ﬂCT OCK (|34)

-L’équation (1.33) montre que la valeur de o est proportionnelle au carré du moment dipolaire de
la transition, ugez, mais inversement proportionnelle a I'énergie de la transition G—E, E ge.

-L’équation (1.34) montre que la valeur de 3 est proportionnelle a la force de I'oscillateur fg. et au
moment dipolaire de la transition pige, mais inversement proportionnelle au cube de I'énergie de la
transition G—E, Ege3. Lorsque cet écart énergétique diminue, par exemple avec une meilleure
délocalisation des électrons-m, la transition électronique est de plus faible énergie et la réponse en

ONL de la molécule est plus importante.

Le modeéle a deux niveaux, bien que quelque peu simpliste, a fourni la base d'une
stratégie rationnelle pour concevoir des chromophores optiques non linéaires trés polarisables. A
partir de ce modeéle, il est possible d’extrapoler les exigences électroniques et structurales qu'une
molécule doit remplir pour donner une réponse significative en ONL du second ordre. En effet, elle
doit étre non centro-symétrique et les parametres Auge et de ‘ngez liés aux moments dipolaires
doivent avoir les plus grandes valeurs possibles, tout en étant associés a une différence d’énergie
(énergie de transition) Ege relativement faible. Ceci peut étre aisément atteint avec les molécules
push-pull, puisqu’en modulant les propriétés électroniques des groupements D et A ainsi que
celles du systeme m-conjugué, on peut atteindre des valeurs élevéees de [(. De plus,
I"augmentation de la longueur de la chaine polyénique entre les groupements D et A permet
d’obtenir des valeurs importantes de I'hyperpolarisabilité quadratique par diminution de la valeur

du terme AE 4. et par une meilleure séparation des charges [36-37].

Par ailleurs, le modele a deux niveaux montre que le signe de 3 dépend du terme
Ap= pe-pg. Pour une molécule typique telle que le 4-diméthylamino-4'-nitrostilbéne (DANS) avec
une valeur positive de 3, le moment dipolaire a I'état excité est supérieur et a la méme direction

que le moment dipolaire de I'état fondamental (Figure 1.13.a.). La densité électronique a I'état



Chapitre | Généralités sur I’'ONL

fondamental est faiblement polarisée (orientée) vers le m-accepteur, mais fortement localisée

dans I'état excité, ce qui donne un Ap positif.

Cependant, pour certaines molécules telles que le colorant mérocyanine représenté sur
la Figure 1.13.b., la situation est différente. La structure de résonance zwitter-ionique décrit avec
précision |'état fondamental moléculaire dans les solvants trés polaires, puisque la structure de
résonance est stabilisée [3]. Il est évident que dans de telles molécules, le moment dipolaire a
I'état fondamental est plus grand que celui a I'état excité conduisant a une valeur négative de An
et donc de B. (Le signe de [, pour ces deux chromophores, a été également vérifié

expérimentalement).

—@®
N o 7\ N-CHs
o~y Vet <) .

+9.85D +22.6D
—— g

e =

()N — _ NO2 o /S

+23.5D +13.7D
He — - e

(a) (b)

Figure I.13. Deux chromophores prototypiques avec
(a) une valeur positive de S et (b) une valeur négative de [ (adapté de la référence [3]).

1.8.3. Molécules multipolaires

En plus des systéemes D-m-A linéaires, une autre classe de chromophores a transfert de
charge a attiré I'attention des chercheurs [38]. Ces chromophores particuliers font référence aux
molécules qui adoptent des arrangements tripolaires de type [D-(m-A),] ou [A-(m-D),] et
guadripolaires de type [D-(m-A)s] ou [A-(m-D)s]. Avec plus d'une paire d'accepteurs et donneurs
d’électrons attachés a un ou plusieurs cceurs conjugués, ces chromophores possedent des
hyperpolarisabilités élevées. Ces derniéres années, des arrangements extraordinaires de
chromophores push-pull inspirés des lettres de I'alphabet sont apparus [39], ils comprennent les

molécules en forme de H-, L-, T-, V-, X- et Y-. Le plus souvent, la forme de la lettre correspond au
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cceur m-conjugué du chromophore, tandis que les groupements donneurs et accepteurs sont

attachés a la périphérie [40], comme illustré schématiquement sur la Figure 1.14.

Y\
D |

@ .
X || Y-%=N c-Nue,
e —C
N
X
X=NH,0,S H>—G

D

B Q

Figure I.14. Exemples de molécules push-pull multipolaires
et dont la conception est inspirée de 'alphabet [39].
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I1.1. Les méthodes ab initio
I1.1.1. Hamiltonien moléculaire
En mécanique quantique, I’état d’'un systéme a N noyaux et n électrons est décrit par

une fonction d’onde ® satisfaisant a I’équation de Schrédinger [1]:

ﬁd):ihﬁ(f

. (11.1)

Dans un grand nombre de cas, 'Hamiltonien H n’a pas de dépendance explicite en temps et
la fonction d’onde peut alors s’écrire comme le produit de deux fonctions : 'une dépend des

coordonnées R des noyaux et r des électrons, I'autre dépend uniquement du temps :

® =Y(Ry,Rg, ..., Ry, 171,75, ..., T,) O() (1.2)
Dans ce cas, on est amené a résoudre une équation stationnaire de type:

HY =EV¥ (1.3)

et I'évolution temporelle de la fonction d’onde du systéeme introduit uniqguement une phase :

iEt

Ot)=e '™ =¢ 1 (1.4)

Dans le cas d’un systeme moléculaire isolé, I'Hamiltonien total s’écrit comme la

somme de cing opérateurs définis, en unités atomiques, comme suit:

H :Te +TN+V€N +Vee +VNN (”5)
. . . n Vv
. Operateur associe a I'energle CInethue electronlque . Te = - Zi=l TL
2
7 Y 1 V4 . . Jon] 7. N VK
" Operateur associé a | energie cmethue nucléaire : TN = _ZK=1W
K

= QOpérateur associé a I'énergie potentielle d’attraction des électrons par les noyaux :
— N n Zk
Ven = — Xk=1Xi=1 -
L

= QOpérateur associé a I'énergie potentielle de répulsion des noyaux :

_ N N ZkZy
Vyny = + Xk=121<k R

n 1

= Opérateur associé a I'énergie potentielle de répulsion des électrons: V,, = + )i, Zj>ia

K, L désignent les noyaux et i, j les électrons.
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La résolution exacte de l’équation de Schrédinger avec cet Hamiltonien est
impossible a cause de la présence des termes 1/r; exprimant les répulsions entre électrons.
Elle ne peut étre résolue exactement que pour les systéemes mono-électroniques (atome
d’hydrogéne ou ions hydrogénoides tels He®, Li*,...). Cette complexité nécessite de faire

appel aux méthodes d'approximation (variations ou perturbations).

1.1.2. Approximation de Born-Oppenheimer

Cette approximation [2] a été proposée pour simplifier la résolution de I'’équation de
Schrédinger, en séparant la partie électronique de la partie nucléaire dans la fonction d’onde
Y(r,R). En effet, partant du fait que les électrons sont beaucoup moins lourds que les
noyaux, on peut dire classiquement que leur mouvement est bien plus rapide. On peut donc
considérer que les électrons évoluent dans un potentiel créé par des noyaux fixes. Par
conséquent : Ty =0 et Vyy = Cte.

Selon le théoréme des systéemes indépendants, I’'Hamiltonien total s’écrit sous la forme
d’une somme d’un Hamiltonien électronique et d’'un Hamiltonien nucléaire, et la fonction
d’onde totale s’écrit sous la forme d’un produit d’une fonction d’onde nucléaire et d’une

fonction d’onde électronique :
H=H, + Hy (1.6)
Y(R,r) =¥Yy(R).Y,.(r,R) (1.7)

La fonction d’onde électronique W¢(r,R) dépend alors explicitement des coordonnées r des
électrons et de facon paramétrique des coordonnées R des noyaux. Donc en supposant les

noyaux fixes, I’équation de Schrédinger se réduit a I'équation électronique :
H W, = (Te + Ve + Voo )V = E. W, (1.8)

L'approximation de Born-Oppenheimer n’est valable que lorsque les couplages des
mouvements électroniques et nucléaires sont négligeables, c’est-a-dire lorsque la fonction
d’onde W, ne subit pas de variations brusques lorsque les positions des noyaux varient.
Le terme de répulsion des noyaux Vyn(R) est ajouté a I’énergie électronique E., afin d’obtenir

I’énergie totale du systéme pour une position donnée des noyaux.
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11.1.3. Approximation du champ moyen de Hartree

Une premiere simplification de I’équation électronique de Schrédinger, proposée par
Hartree [3] en 1928, consiste a ramener le probléme a une seule particule se déplacant au
sein d’un potentiel moyen créé par la présence des autres électrons. Cette approximation,

dite du champ moyen, permet de remplacer le potentiel bi-électronique qui exprime la

répulsion instantanée (Zj — ) entre I"électron i et les autres électrons j par un potentiel
ij

mono-électronique moyen U(i) de I'électron i.

Par conséquent, en se basant sur I'approximation des électrons indépendants, la
fonction d’onde totale s’écrit comme le produit de n fonctions mono-électroniques appelées
orbitales, alors que I’hamiltonien électronique H. s’écrit en termes d’opérateurs mono-

électroniques h(i) et bi-électroniques 1/r;; :

v=y, (1. y,(2) ..y, (n) (1.9)
n Vi2 Z n n 1
He = 2i=q (_ o 2221 r_K) + X1 Zj>i ~ (1.10)
iK ij
. 1 Z
he(i) = -3 Vi — Xk (11.11)

L’énergie électronique de Hartree obtenue pour le méme systeme est donnée par :

{E = [y(1,2,..,mM)H.(1,2,..,n)y(1,2,..,n)dt (11.12)

Ey = Xisi Hi + X Xjsidi
Avec
» Hf = (¢i(1)|hc(1)|¢i(1)) représente I'énergie de I'électron 1 décrit par I'orbitale ¢; et
supposé seul dans le champ des N noyaux.
= Jy = <¢i(1)¢j (2)|%|¢i(1)¢j (2)) représente |'énergie de répulsion coulombienne

entre deux électrons 1 et 2 occupant les orbitales ¢; et ¢, respectivement.

1.L1.4. Méthode de Hartree-Fock
La fonction d’onde poly-électronique de Hartree (éqgn. 11.9) ne vérifie ni le principe
d’indiscernabilité des électrons ni le principe d’exclusion de Pauli. Afin de tenir compte de

ces deux principes fondamentaux, Fock [4] a proposé d’écrire ¥ sous la forme d’'un
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déterminant de Slater [5], constitué de fonctions mono-électroniques nommeées spin-
orbitales. La fonction d’onde poly-électronique pour un systéme a couches fermées (ou tous

les électrons sont appariés, n=2m) s’écrit alors comme suit :

o, x(1) ¢,B(1) ... ¢, a(l) ¢ B(1)

¥(1,2,..,n) = % (1.13)
ba(n) 6,B() .. ¢, am) ¢, Bm)

ou sous la forme abrégée suivante :

¥(1,2,..,n) = % 16, (D$,(2) . 6, (n— D (1) (1.14)

Chaque spin-orbitale est le produit d’une fonction d’espace ¢ (orbitale moléculaire)
dépendant des coordonnées spatiales de I'électron et d’une fonction de spin pouvant

prendre deux valeurs opposées : (S)=1/2 et f(S)=-1/2 :

{d)l(l) = ¢,(Da(1) (1.15)

6,(2) = ¢,(2)B(2)
Le déterminant poly-électronique associé au systeme a n électrons est constitué de m
orbitales {d)l,d)z,...,(l)m}, sachant que deux spin-orbitales du déterminant comportant la
méme fonction spatiale possédent des fonctions de spin différentes. Ainsi, le principe de
Pauli qui postule que deux électrons d’un méme systéeme ne peuvent pas se trouver
simultanément dans le méme état quantique, est vérifié.
La théorie Hartree-Fock utilise le principe variationnel [6] permettant d’affirmer que,
pour I'état fondamental, la valeur de I’énergie associée a n’'importe quelle fonction d’onde
normalisée et antisymétrique , sera toujours supérieure ou égale a I’énergie associée a la

fonction d’onde exacte ,, d’ou :

(v[Hly) = E (11.16)

Eo représente la plus basse valeur propre associée a la fonction propre exacte . Ainsi, la
meilleure fonction d’onde de type déterminant de Slater sera obtenue en faisant varier tous
les parametres qu’elle contient, jusqu’a ce que I'on obtienne I'énergie la plus basse. Cela

revient a minimiser la quantité (énergie) (w|H| ).
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A partir de la fonction d’onde définie en (11.14), on aboutit pour les orbitales a des

équations mono-électroniques de la forme :

{F(1)¢i(1) = &¢,(1) (11.17)

F(1) = h°(1) + vepr = hE(1) + XL4[2);(1) — K ()]

Le terme v,.¢r représente le potentiel moyen dans lequel se déplacent les électrons, c’est la

somme des opérateurs de Coulomb J; et d’échange K;:
RE(D) = =3 V3(D) = Thoy —
2 K:1 rlK
. 1
Ji (D) = ¢,(1) [ ¢;(2) —¢,2)d7, (1.18)
« 1
g (e = 41 [ 42— 4,(2)d7,
» |’opérateur Hamiltonien monoélectronique h°(1) est la somme de I'opérateur d'énergie
cinétique pour I'électron 1 et d'énergie potentielle d’attraction entre |'électron 1 et les

noyaux.

* |'opérateur de Coulomb Jij(1) représente le potentiel d'interaction entre |'électron 1 et la
2
densité |g, (2)| lie a I'électron 2.
* L'opérateur d’échange Kj(1) n’a pas d’interprétation physique au sens classique du terme
mais il provient de I'exigence que la fonction d'onde soit antisymétrique par rapport a

I'échange d'électrons.

L’énergie totale de Hartree-Fock pour une molécule a couche fermée est donnée par:
EMF = 231 H + X1 75 (2 — Ky) + Vaw (1119)
ou I'énergie ¢; de I'orbitale moléculaire ¢; est telle que :

& = Hi + Y4(2); — Ky) (11.20)

K;; =<¢i(1)¢j(2)|%|¢j(1)¢i(2)>, représente la diminution de I'énergie de répulsion

entre les électrons 1 et 2 due a I'échange (principe d'exclusion de Pauli).
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11.1.5. Equations de Roothaan et Hall

Les équations de Hartree-Fock (1928) ne peuvent pas étre appliquées pour les
molécules car les expressions des orbitales moléculaires (OM) étaient encore inconnues. En
1951, Roothaan et Hall [7] ont utilisé I'approximation LCAO (Linear Combination of Atomic
Orbitals), qui consiste a exprimer les orbitales moléculaires (OM) sur une base de b orbitales

atomiques (OA) ou fonctions de base, définie comme {Zr}grgb'

$, =201 Cir 1, (1.21)

Les coefficients Cy,sont obtenus par minimisation de I'énergie (principe variationnel).

En utilisant I'approximation LCAO, il est possible de réécrire I'équation (11.17) sous la forme :
Y Co [ (DF Dy, (Ddr = & %, Cr [ - (D x,(Dd 7 (1.22)

La forme matricielle de cette équation s’écrit : FC = SCg, ol

- est une matrice diagonale des énergies (valeurs propres) orbitalaires ou chaque élément
matriciel & représente I'énergie d’un électron de I'OM ¢.

-F est la matrice de Fock représentant I'effet moyen du champ créé par tous les électrons sur
chaque orbitale.

-S est la matrice recouvrement représentant le recouvrement entre chaque paire d’orbitales.
-C est la matrice des coefficients des OMs construites sur les fonctions de base.

On aboutit ainsi aux équations de Roothaan et Hall [8] qui s’écrivent :
Yo ((Fs —&S:s)Ch =0; T=12,..,b (1.23)

ou les éléments matriciels Fs et S;s sont définis par:

{Frs =[x (DFWy,Mdr (11.24)

Srs = f)(;(l)}(s(l)drl

La résolution de ces équations donne les énergies g et les coefficients Cy. des OMs ¢
en annulant le déterminant séculaire correspondant. Etant donné que la matrice F de Fock
dépend des coefficients de la matrice C, I'équation (l.22) n’est pas linéaire et doit étre
résolue de maniere itérative a I'aide de la procédure nommée champ auto-cohérent ou
méthode SCF (Self-consistent field). Lorsque cette procédure converge, I'énergie est a son

minimum et les orbitales génerent un champ produisant les mémes orbitales d’ol le nom de
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la technique. Les solutions produisent un ensemble d’orbitales qui sont, soit occupées, soit

vides et le nombre total d’orbitales est égal au nombre de fonctions de base utilisées.

Energie de corrélation électronique
Notons que, dans le cadre de la méthode HF, les électrons sont considérés comme
indépendants les uns des autres et se déplacent chacun dans un potentiel moyen créé par
I’ensemble des noyaux et des autres électrons ; I'interaction instantanée électron-électron
est donc négligée. Par ailleurs, une fonction d’onde représentée par un seul déterminant de
Slater correspondant a une seule configuration, ne sera jamais égale a la fonction d’onde
exacte (principe de superposition des états). Cela signifie donc que la quantité Enr est
nécessairement supérieure a I'énergie exacte de I'état fondamental.
La différence entre I'énergie exacte et I'énergie Hartree-Fock limite (obtenue dans une

base complete) est appelée énergie de corrélation électronique [9], et définie par:
Ecorr = Lexact — EHF <0 (||.25)

Ecorr €st une mesure de l'erreur introduite par I'approximation HF. C'est pourquoi, il est
nécessaire de développer certaines méthodes pour tenter de remédier au probleme de
manque de corrélation électronique.

Nous allons présenter les principales méthodes qui traitent la corrélation électronique.

11.2. Les méthodes post Hartree-Fock
1.2.1. Méthode d’Interaction de Configuration (Cl)

En interaction de configuration Cl, la fonction d'onde électronique est construite
comme une combinaison linéaire de plusieurs déterminants de Slater, de |'état fondamental
(configuration de Hartree-Fock) et des états excités, ESD (Excited Staler Determinant), dont
le nombre dépend de la base choisie. Ces derniers sont obtenus en déplagcant un ou
plusieurs électrons depuis des orbitales moléculaires occupées de I'état fondamental vers

des orbitales moléculaires virtuelles (vides) (Figure I1.1).
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Figure Il.1. Diagrammes pour générer des déterminants de Slater excités (ESD)
en promouvant jusqu'a n électrons depuis les n/2 OM occupées vers les b-n/2 OM vacantes

La méthode CIS (Configuration Interaction Singles) [10], basée sur la fonction d'onde,
est utilisée pour le calcul des énergies d'excitation électroniques et des propriétés d'état
excité. Le point de départ de dérivation des équations CIS est |'état fondamental
électronique de Hartree-Fock, ¥y (1), décrit par un seul déterminant de Slater (Eqn. 11.13)
et obtenu en résolvant I'équation de Hartree-Fock indépendante du temps (Egn.ll.7). Si I'on
remplace une seule orbitale occupée i par une orbitale virtuelle a et que l'on inclut
uniquement ces déterminants de Slater mono-excités, Wi, dans le développement de la

fonction d'onde Cl, on obtient la fonction d'onde CIS, W5, qui s’écrit donc comme suit :
Yas = X0 T8 P (1) = Xia ¢ ¥ (1) (1.26)

ou la sommation s'effectue sur les paires d'indices i et a. Cet ansatz pour la fonction d'onde
a n électrons est injecté dans I'équation électronique exacte de Schrédinger indépendante

du temps :
He (1) Weis (r) = Egis Was (1) (1.27)

La projection sur l'espace des déterminants mono-excités, c'est-a-dire la multiplication a

gauche de I'équation (I1.27) par ¥, donne :

PP HE) Tia AP =P Egis Dia I (1) (1.28)

46



Chapitre Il Théorie et Méthodes de la Chimie Quantique

Tia (¥} [H|W] ) = Eqis Bia ¢f 884 (1.29)
Et en posant,

(WP |H[¥T) = (Bnp + €2 — )88 + (ialljb) (11.30)
on obtient I'expression suivante pour les énergies d'excitation :

ocis = Ecis — Eyr (1.31)
Yiaf(ea — €;)0; Oap + (ialljb)}cf = wers Yia Ci' 6 6ap (1.32)

€, et € sont les énergies des orbitales monoélectroniques ¢, et ¢, respectivement, et

(ial|jb) sont les intégrales biélectroniques antisymétrisées, telles que :

¢ ()4, (1) ()8, (r)=¢;(r) 4, (r) g, () 6, (")

fr=r]

(ialljb) = ff[ drdr’ (11.33)

L'équation aux valeurs propres (11.32) peut étre réécrite en notation matricielle comme suit :
AX = oX (1.34)

ou A est utilisé pour la représentation matricielle de I'hamiltonien dans I'espace des
déterminants mono-excités. ® est la matrice diagonale des énergies d'excitation, et X est la

matrice des coefficients d’expansion CIS. Les éléments matriciels de A sont définis par :
Aigjp = (€4 — €)6;; 845 + (ialljb) (11.35)
Les énergies d'excitation sont obtenues en résolvant I'équation séculaire suivante :
A-—w)X=0 (1.36)

dont les valeurs propres obtenues correspondent aux énergies des états électroniques
excités, et les vecteurs propres aux coefficients d’expansion (donc aux fonctions d’onde
d’états excités).

Une expression analytique pour |'énergie totale des états excités est obtenue a partir de

I'équation 11.32 en ajoutant Eyr et en multipliant a gauche par W¢is. On obtient :
Ecis = Enp + Ria(c!)? (€0 — €) + Tia jp ¢f'c] (ialljb) (1.37)

Ecis est ainsi, analytiqguement différentiable par rapport aux parameétres externes, comme les
déplacements nucléaires et les champs externes, ce qui permet le calcul des propriétés

d'état excité telles que les géométries d'équilibre et les fréquences vibrationnelles.
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Notons que la méthode Cl est basée sur le principe variationnel, les coefficients des
déterminants de Slater étant obtenus en minimisant I'énergie. Si toutes les excitations dans
les orbitales virtuelles sont utilisées pour le développement de la fonction d’onde, c'est-a-
dire si on inclut tous les ESD possibles, la méthode sera alors compléte et appelée, FCI (Full
Configuration Interaction). L’énergie obtenue, Ercq, est la meilleure approximation de
I’énergie que I'on puisse obtenir dans une base choisie, puisque I'énergie de corrélation

électronique est totalement récupérée.

Toutefois, une bonne approximation de la fonction d’onde réelle peut étre obtenue si
on se limite aux excitations simples et doubles ; on obtient une fonction d’onde notée CISD
(Configuration Interaction Simples and Doubles). On parle alors de méthodes Cl tronquées
car on ne tient compte que des excitations inférieures a un certain seuil. La fonction d’onde

CISD s’écrit comme suit :
Weisp = CoWo + Zia CHY § + Zijap C5P P P (11.38)

ou W, est la configuration Hartree-Fock, ¥ et 5”3” sont des ESD correspondant aux
excitations simples et doubles, respectivement. Les électrons occupant les orbitales i et j

sont excités dans les orbitales vacantes a et b.

11.2.2. Méthode perturbative Mgller-Plesset

La méthode de Mgller-Plesset [11] est basée sur la théorie des perturbations de
Rayleigh-Schrédinger qui consiste a développer en série de Taylor I'énergie du systéme.
L'opérateur Hamiltonien H du systeme est décrit comme la somme d’'un Hamiltonien de
référence H® dont les fonctions propres sont connues et dont les valeurs propres ne sont pas
trop éloignées des valeurs propres cherchées de H, et d’un terme de perturbation HY

supposé petit devant H.
H=HO® +HD (11.39)

Dans les méthodes de Mgller-Plesset, 'Hamiltonien de référence H® (Hamiltonien
d’ordre zéro) est une somme d’opérateurs mono-électronique de Fock et la corrélation

électronique est introduite par perturbation:
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HO = S F@) = 50 (- L - S8+ 54 (0 - K 0)) (1140)

La perturbation H, est alors la différence entre les vraies répulsions inter-électroniques H
(Eqn.I1.9) et le potentiel inter-électronique de Hartree-Fock, H®, qui est un potentiel

moyen :
HO = S, B = S Sl 0 - K )] (1.41)

La fonction d’onde et I’énergie de I'état fondamental sont données par :

U q/(()o) + /1\1/(1) ﬂzwgz) /13\|183) (1.42)
Ey = E® + 2EP + 22EP + 2EPV .. (11.43)

olU A est un parametre indiquant I'ordre de correction de la fonction d’état et de I'énergie.
Eo(l), EO(Z) et E0(3) sont respectivement les corrections énergétiques au premier, second et

troisieme ordre.

® Lasomme des énergies a I'ordre zéro et a I'ordre un est égale a I'énergie Hartree-Fock :
0 1 0 0 0 0
EMP = E0 4 ED = <W< )|H(O)| ()> <W(() )|H(1)|w(() )> = Eyp (11.44)

= Pour le développement au second ordre qui donne déja I'essentiel de la corrélation

électronique, I'énergie électronique totale MP2 est donnée par:
EMP?2 = By + B = B + EV + EP (11.45)
ou Eéz) est la correction de I'énergie a I'ordre 2 est donnée par la relation suivante :

SO, O
E(gz) = Zs;tO% (11.46)
0 N

Selon les regles de Condon-Slater [12], la correction d’ordre deux ne fait intervenir que les

états bi-excités. Ainsi pour W§0) ‘Pfjb , on obtient :

vir W68 ¢, (D¢, (@2)~¢, (D4, (2)]

(2) ZOCC occ Zvir 4
>a

j>i

(11.47)

€ate€p—€;i—€;
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Notons qu’il est possible de prendre en compte des corrections perturbatives d’ordre

supérieur, aboutissant a un formalisme Mgller-Plesset d’ordre 3, 4, 5, ... (MP3, MP4, MP5, ...)

11.2.3. La méthode Coupled-Cluster (CC)

La méthode cluster couplé (CC) [13] est basée sur I'expression de la fonction d’onde a
n électrons, comme une combinaison liéaire de déterminants de Slater incluant la fonction
HF de I'état fondamental et toutes les excitations possibles des orbitales occupées vers les

orbitales virtuelles.
\PCC = eT\PO (”48)

La fonction d’onde de référence Wy est le déterminant de Hartree-Fock. Notons que les deux

fonctions sont normalisées :
(WeelWor =1

T est un opérateur d’excitation défini par un développement en série de Taylor, appelé

opérateur cluster, écrit a son tour comme une somme de n opérateurs (pour un systeme a n

électrons).
T:T1+T2 +T3+"'+Tn (”49)
Ces opérateurs sont dénommés opérateurs d’excitation d’une-, deux-, ..., n-particules et

génerent tous les déterminants i-excités possibles du systéme en agissant sur le déterminant

HF de référence (Vo) :

T. W = Y0¢C yirt papa
{1 0 Zl Za i i (”-50)

_ \acc \wirt pabgyab
TI2Wo = dicj g tij Wi

ab

ij » - sont les parameétres a déterminer, on les appelle amplitudes

Les coefficients t/*, t
cluster. Notons que t{ljb ne peut agir que sur un déterminant dont les spinorbitales ¢; et ¢;
sont occupées tandis que ¢, et ¢y, sont vituelles. Dans le cas des opérateurs de création d’un
électron dans l'orbitale ¢, et de destruction d’un électron dans |'orbitale ¢;, I'opérateur
exponentiel peut étre développé en série de Taylor comme suit :
(7 =1+4T+ T2+ T3+ =37, T*

el =1+ (T + T+ T3+ )+ (T AT+ Ty + )+ (T + Ty + Ty ) + - (11.51)
leT=1+T +(GTE+T) + (GTR+ T +T3) + (ST + S ToT2 + 2 T3 + T3Ty +T) + -+
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En faisant apparaitre des opérateurs associés a une excitation particuliere, on voit
que le premier terme (1) généere le déterminant HF de référence, le second (T;) génere tous
les déterminants mono-excités. Le premier terme entre parenthéses géneéere tous les états
doublement excités (T,, le vrai bi-excité et T;T;, un produit d’états mono-excités) et le
second terme entre parenthéses géneére tous les états triplement excités (Ts, le vrai
triplement excité et les produits T;T,, T1T1T4), ...

Les équations CC stantard sont obtenues par la méthode de projection de I'équation

de Schrédinger sur les déterminants de Hartree-Fock et excités:

He™¥, = Eje’ ¥, (1.52)

T

En multipliant par e™" et en projetant sur les déterminants de Hartree-Foock et excités,

I'énergie de |'état fondamental et les amplitudes de la fonction d'onde sont obtenues :
(Pole THeT |W¥,) = E, (1.53)
(Prcle THe | ¥y) =0 (1.54)

De maniére analogue a la méthode Cl, la base de fonctions ainsi que la série
d’opérateurs sont tronqués a un certain niveau d’excitation, ce qui conduit a diférents
niveaux de calculs : CCD, CCSD, CCSDT (ou S, D, T signifient respectivement simple, double ou
triple excitation). La méthode la plus courante étant dénotée CCSD (Coupled Cluster Singles
and Doubles) [14]. Dans ce cas, 'opérateur cluster T est tronqué aux opérateurs de mono-

et di-excitations : T=T1+T,, et la fonction d’onde s’écrit comme suit :
\PCCSD — e(Tl-l-Tz)LI]O

et = 1 4+ T, + (ZTf + Tz) + (§T13 + T1T2) + (ZT14 + o T, Tf +§T22)

Puisque la troncature se fait au niveau des opérateurs d’excitation et non sur le degré
d’exciation (comme en Cl), alors on voit apparaitre non seulement des mono- et di-
excitations mais aussi des tri- et quadri-excitations, pouvant s’écrire sous comme produit de

mono- ou di-excitations via les amplitudes simples et doubles.
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L'énergie Eccsp ainsi que les amplitudes sont obtenues en résolvant de maniere
itérative les équations couplées suivantes :
(Po|(H - Eo)sz‘Po) = Eccsp
(W {(H — EQ|(Ty + T2)Wo) = ti'Ecesp (1.56)
b b
(WP |(H = E|(1 + Ty + T)Wo) = t5" Ecesp
Les calculs de type CC sont trés couteux en temps et ne sont donc généralement utilisés que

pour des molécules de taille moyenne.

I1.3. Théorie de la Fonctionnelle de la Densité indépendante du temps

Les méthodes vues précédemment décrivent un systeme a n électrons en
recherchant une approximation de la fonction d’onde exacte qui contient toutes les
informations accessibles du systéeme. Toutefois ces calculs sont coliteux en particulier pour
les systémes volumineux. Par conséquent, il est légitime d’essayer de développer des
théories moins coliteuses méme au risque de perdre une partie de l'information. La DFT a
pour objet de décrire un systéme en considérant la densité électronique comme variable de
base. Ainsi, le probléeme a n électrons est étudié dans I'espace de pfr) qui est de dimension 3

au lieu de I'espace de dimension 3n de la fonction d’onde [15].

11.3.1. La densité électronique comme variable

Avant de traiter les fondements de la DFT, il semble essentiel de définir la grandeur
centrale de cette théorie : la densité électronique (p). La probabilité de trouver un électron
dans un volume unitaire dz défini par r, est donnée par l'intégrale sur les coordonnées de

spin s; de tous les électrons et sur les variables spatiales r; des autres électrons :
_ 2
p() =n [ .. [ly(r,ry, ...,1y, 51,8, ., Sp)|?ds dryds, ...dr,ds, (1.57)

La densité électronique pfr) est une fonction positive qui s’annule a l'infini et est
normée a n, c’est-a-dire qu’elle vaut n lorsqu’elle est intégrée sur tout I'espace :

{p (r—=0) =0

[ pydr = n (11.58)

L'intérét de la DFT est le fait que la densité électronique soit une variable suffisante a

déterminer les propriétés du systéme dans son état fondamental.
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11.3.2. Premier théoréme de Hohenberg et Kohn

En 1964, Hohenberg et Kohn [16] ont montré que pour une molécule a I'état
fondamental non dégénéré, I'énergie, la fonction d’onde et toutes les autres propriétés sont
entierement déterminées par la densité électronique de I'état fondamental po(x, y, z).
L’énergie de I'état fondamental £, peut étre alors exprimée comme fonctionnelle de pyp.
Preuve du premier théoréeme de Hohenberg-Kohn

La fonction d’onde électronique de I'état fondamental wp d’une molécule a
n électrons est la fonction propre de I'Hamiltonien purement électronique donné, en unités

atomiques, par |'expression :

Viz 1
H=-% -t 2im v(r) + X XS vy (11.59)

v(r) = —Z%=1f7’; (1.60)

ou u(r;), est le potentiel externe agissant sur I’électron i, produit par les charges externes au
systeme d’électrons. Une fois le potentiel externe et le nombre d’électrons fixés, les
fonctions d’onde électroniques et les énergies permises seront déterminées comme
solutions de I'’équation de Schrédinger.

Hohenberg et Kohn ont montré que pour un systéme dans un état fondamental non
dégénéré, la densité électronique de I'état fondamental py(r) détermine le potentiel externe
(2 une constante pres) et le nombre d’électrons. Ainsi, la fonction d’onde et I'énergie de
I’état fondamental seront complétement déterminées par la densité électronique de I'état
fondamental.

La densité py(r) étant normée a n, détermine le nombre d’électrons. Supposons qu'il
existe deux potentiels externes v, et v, (différant d’'une constante) générant la méme
densité électronique p, de I’état fondamental. On introduit ensuite ces deux potentiels dans

I’équation de Schrodinger.

Les fonctions wp, et wp, sont différentes puisqu’elles sont fonctions propres des
Hamiltoniens ﬁa et ﬁb correspondant aux potentiels externes v, et v, respectivement.

Selon le théoréeme variationnel, nous avons :



Chapitre Il Théorie et Méthodes de la Chimie Quantique

(¢|H|g) > Eosi p=y, (11.61)

Par conséquent, en utilisant y,, comme fonction test pour 'Hamiltonien H,, on obtient :

H,

EO,a < <l//0’b y/O,b> = <l//0‘b Ha + Hb - Hb|W0,b> = <l//0,b ﬁa - ﬁb|W0,b> + <l//0,b|ﬁb|l//0,b> (”62)

Rappelons que pour une molécule a n électrons, et pour une fonction B(r;) de coordonnées

d’espace x;, y; et z;de |'électron i, la valeur moyenne :
(WX Br) lw) = [w X B(ry) wdr= X[ |yl*B(r))dr (1.63)

ou w est la fonction d’onde électronique.
Dong, si les Hamiltoniens H, et Hy, ne different que par leurs potentiels externes v, et vy, on

peut écrire :

H, - H, = ¥ 1[v,(r) — v, (1))] (11.64)

On obtient alors :

Eoa < (v | Zialva ) = 001 |y, ) + Bo (1.65)

Les opérateurs v, (1;) et v, (r;) étant mono-électroniques, et en utilisant I'équation :

v Y, v(@r) wdr= [ p(@)v(r)dr (1.66)
On obtient :
Eoa < [ Py, M) — vy (M)]dr + Ey (1.67)

ou, puisque l'intégration se fait sur yy, on obtient la densité électronique py, associée a la
fonction d’onde .

De la méme maniére on obtient :
Eop < J py vy (r) — v, (r]dr + Ey (1.68)

Par hypothése, les deux fonctions d’ondes différentes génerent la méme densité

électronique : py, = Pop

Donc en posant py, = pg, et en additionnant les deux inégalités (Eqn. 11.67 et 11.68), les

deux intégrales s’annulent et on obtient :

Eoq + Eop <Epp +Egq (1.69)
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Donc le fait de supposer que deux potentiels externes différents peuvent générer la méme
densité électronique serait faux.

Ainsi, la densité électronique p, de I’état fondamental détermine le potentiel externe et le
nombre d’électrons. Par conséquent, p, détermine I|’Hamiltonien électronique de la
molécule et détermine ainsi la fonction d’onde, I'énergie et les autres propriétés de I'état

fondamental.

Conséquence du premier théoréme de Hohenberg-Kohn

L’énergie électronique de I'état fondamental E, est alors une fonctionnelle de la
fonction pp(r), qu’on exprime comme : E; = E,[py] ol I'indice v montre que E, dépend du
potentiel externe v(r) propre a chaque molécule.

L’'Hamiltonien purement électronique étant la somme des termes correspondant a I'énergie
cinétique électronique, I'énergie d’attraction électron-noyaux et |'énergie de répulsion

électrons-électrons, I'énergie électronique est donnée par :
E=T+Vy,+V, (1.70)

Chaque valeur moyenne dans cette équation est une propriété moléculaire déterminée par
la fonction d’onde électronique de I'état fondamental, laquelle est déterminée par py(r). Par

conséquent, chacune de ces valeurs moyennes est une fonctionnelle de py(r) :

Ey = E,[po]l = Tlpol + Vnelpol + Veelpo] (1.71)

Or, par définition :
Vve = Xieq v(1) (1.72)
Donc, Vy, = (w0| Yimgv(ry) | 1//0) = fpo(r)v(r)dr (11.73)

ol u(r) est I'énergie potentielle d’attraction que subit un électron, situé au point r, par tous

les noyaux. Ainsi, Vy,.[po] est connue contrairement a T[p,] et V. [po] qui ne le sont pas.
Ey = Ey[pol = [ p,(mv(r)dr + Tlpo] + Vee [po] = [ p,(r)v(r)dr + Fp] (1.74)
ou la fonctionnelle inconnue F[pg] est indépendante du potentiel externe et définie par :

Flpol = Tlpol + Ve [po] (11.75)
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11.3.3. Le Théoréme Variationnel de Hohenberg-Kohn

Le deuxieme théoreme de Hohenberg-Kohn montre que pour un potentiel externe
donné et un nombre fixé d’électrons, I’état fondamental du systéeme est le minimum global
de la fonctionnelle E[p], et la densité électronique qui minimise cette fonctionnelle est la
densité exacte du niveau fondamental po(r). Il établit également que la valeur d’énergie qui
minimise cette fonctionnelle E[p] est la valeur exacte de I'énergie de I'état fondamental.

Hohenberg et Kohn ont montré que pour chaque densité d'essai pres:(r) qui satisfait

les conditions :
J Prese @)dr =n etp,_ (r) = 0 pour tout r (1.76)

alors l'inégalité Ey < E,[presc | est Vérifiée, ol E, est la fonctionnelle énergie.
Puisque Eq = E,[pg], ou pp est la densité électronique exacte de I'état fondamental, alors la

densité électronique exacte de ['état fondamental minimise la fonctionnelle énergie

E,[peest -

Preuve du deuxiéme théoreme de Hohenberg-Kohn

Selon le théoréme de Hohenberg-Kohn, prs: détermine le potentiel externe vrest qui
détermine a son tour la fonction d’onde W45 associée a prest.
Considérons la fonction d’onde yie: associée a la densité prr pour la molécule avec

I’Hamiltonien H. D’apres, le théoréme variationnel nous avons :

(Wtest |ﬁ| Wtest> = <l'//test |T + 1799 + Z?=1 U(Ti) |l'//test) 2 EO = Ev[pO] (1.77)

Puisque les énergies cinétique et potentielle moyennes sont fonctionnelles de la densité
électronique, et en utilisant I’équation (I1.73) avec yies: au lieu de yy, alors cette derniere

équation devient :

Tlptese] + Ve [prese ] + [ p,,, v(@)dr = E,[po] (11.78)

Les fonctionnelles T et V,, sont les mémes dans (11.74) et (11.78), méme si les densités pp et

Prest SONt différentes.
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Le terme se trouvant a gauche de I'égn (I1.78) différe de I'’expression correspondante dans
(1.74), uniguement en remplagant pp par prest- En utilisant I’équation 11.74 et prs: au lieu de

po dans I’équation 11.78 on obtient :

Ev[ptest] = Ev[pO] (||.79)

Donc a I'état fondamental, aucune densité prs: ne peut générer une énergie plus faible que
celle générée par la densité exacte. Hohenberg et Kohn ont prouvé leurs théoremes
iniguement pour |'état fondamental non dégénéré. Ensuite, les théorémes ont été

généralisés pour I'état fondamental non dégénéré.

11.3.4. La méthode de Kohn-Sham

Si on connait la densité électronique de I’état fondamental py(r), le théoreme de
Hohenberg-Kohn nous dit gu’il est, en principe, possible de calculer toutes les propriétés
moléculaires de I'état fondamental a partir de pp sans devoir calculer la fonction d’onde
moléculaire. Le théoreme de Hohenberg-Kohn ne nous indique pas comment calculer Ey a
partir de p,, puisque la fonctionnelle Fyx est inconnue, ni comment calculer p, sans passer
par la fonction d’onde. L'étape clé, permettant d’atteindre ces objectifs, a été franchie en
1965 lorsque Kohn et Sham [17] ont congu une méthode pratique pour déterminer pp (en
résolvant les équations de Kohn-Sham), puis déterminer Eg a partir de py.

Kohn et Sham ont considéré un systéme de référence fictif (désigné par l'indice s) de
n électrons sans interaction qui subissent chacun le méme potentiel externe us(r;). Ce
potentiel v(r;) est tel que la densité électronique de I'état fondamental ps(r) du systéeme de
référence soit égale a la densité électronique exacte de |'état fondamental py(r) du systeme
réel : ps(r)=p0(r) [18].

Puisque Hohenberg et Kohn ont montré que la densité électronique de ['état
fondamental détermine complétement le potentiel externe, alors une fois ps(r) est définie
pour le systéeme de référence, le potentiel externe vy(r;) est completement déterminé dans le

systeme de référence, méme si nous ne pouvons pas savoir comment le trouver réellement.



Chapitre Il Théorie et Méthodes de la Chimie Quantique

Dans le systéeme de référence, les électrons n'interagissent pas entre eux. Donc

['Hamiltonien du systeme de référence est donné par :

)

1 ~
s = iz [_gviz + Vs(ri)] = YL A"

KS (11.80)

=9

1
_EVLZ + vs(ri)

hXS est 'Hamiltonien monoélectronique de Kohn-Sham.
Etant donné que le systétme de référence s est constitué de particules sans
interaction, la fonction d'onde de I'état fondamental ;o du systeme de référence serait le

produit antisymétrisé (déterminant de Slater) des spin-orbitales de Kohn-Sham ulKS de plus

faible énergie, ou la partie spatiale 6’{“ (r;) de chaque spin-orbitale est une fonction propre

de I'opérateur mono-électronique thS :

— [1,KS 5 KS KS KS _ pKS
Voo = lul® up” up®l w” =6 (r)o; (11.81)
RO = 76 (11.82)

ol o; est une fonction de spin (o ou B) et el-KS sont les énergies des orbitales de Kohn-Sham.

Pour un état fondamental a couche fermée, les électrons sont appariés dans les
orbitales de Kohn-Sham, avec deux électrons de spin opposé ayant la méme orbitale spatiale
de Kohn-Sham (comme dans la méthode RHF).

Kohn et Sham ont réécrit I'équation de Hohenberg-Kohn (éqn 11.74) comme suit.
_ = 1 e p(rp(r) = =
E,[po] = [ po(mv(r)dr + Ts[po] + Efderldrz + AT [po] + AV, [po] (1.83)

ou, AT[po] = Tlpo] — Tslpo] (11.84)

est la différence d'énergie cinétique moyenne des électrons a I'état fondamental entre le
systeme réel (molécule) et le systéeme de référence dont la densité électronique est égale a

celle de la molécule.

~ = 1
AVee [po] = Vee[pol — gff% drydr; (1.85)

N L, 1 (rp () . . . . , .
ou, la quantité Effw dridr, est I'expression classique de I'énergie de répulsion
r12

interélectronique électrostatique (énergie coulombienne de Hartree).
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Les fonctionnelles AT et AV,, sont inconnues. En définissant la fonctionnelle d’énergie

d’échange-corrélation E,.. [py] par :

Exc [pO] = AT[pO] + AI7'e(»:' [pO] (”-86)
on obient :

— 1
Eo = Eulpol = [ po(r)v(rdr + Tilpo] +3 [ X222 drydry + e o] (1:87)

La précision d'un calcul KS-DFT nécessite une bonne approximation de la fonctionnelle E,[o].
Avant d’évaluer les termes de I'équation (I1.87), nous devons déterminer la densité

électronique de I'état fondamental.

Rappelons que le systéeme fictif formé d'électrons non interagissants, est défini comme ayant

la méme densité électronique que celle de I'état fondamental de la molécule : ps = pp. Par

ailleurs, la densité électronique d'un systeme a n particules, dont la fonction d'onde est un

déterminant de Slater des spin-orbitales uX® = 8%° (r,)a;, est donnée par Z?=1|9f(5|2. Par

conséquent,
2
p=p, = i8] (1.88)

Par ailleurs, sachant que :

[ p@v@)dr = 3, Z, [E 2 dr,y (11.89)
Tolpol = =5 (w,| % V2 ) = =3 Z(6/S (0[v2]6K5 (1) (11.90)

Alors, I’équation 11.87 devient :

1 1
Eo = = YaZo [ 52 dry — 3 S0 (O[VR0/S (1) + 5 [ 22 drydry + Eee[p] - (1191)

On peut donc déterminer Ej a partir de psi I'on connait les orbitales de Kohn-Sham et si I'on
connait la fonctionnelle E,..

Les orbitales de Kohn-Sham sont déterminées comme suit. En appliquant le
théoréme variationnel de Hohenberg-Kohn, on peut déterminer I|'énergie de ['état
fondamental en faisant varier p de facon a minimiser la fonctionnelle E [p]. De maniéere
équivalente, au lieu de faire varier p, on peut faire varier les orbitales 0{(5 de Kohn-Sham, qui

déterminent p.
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Les orbitales de Kohn-Sham qui minimisent I'expression (11.91) de [Iénergie

moléculaire de I'état fondamental satisfont I'équation :
_To2 Zg p(rz)d KS _ KSpKS
Vi = Zar s+ [ Edr + v (D] 677 (1) = 76,7 (1) (11.92)

ou vy est le potentiel d’échange-corrélation défini par :

Uy (1) = % (11.93)
A partir des équations 11.80 et 11.82, on peut réécrire I’équation (11.92) comme suit :

[—3 V3 + v, (D] 655 (1) = fS0K5 (1) (11.94)
R%S(1)8X5 (1) = X055 (1) (11.95)

Les électrons non-interagissants se déplacent dans un potentiel effectif v, qui dépend de la

densité p(r), appelé potentiel de Kohn-Sham, tel que :
_ Za p(r2)
v(1) = —Zaa+fﬁdr2 + v, (1) (1.96)

Le potentiel effectif ou potentiel de Kohn-sham étant une fonctionnelle de la densité

électronique, la résolution de cette équation doit se faire de maniéere auto-cohérente.

11.3.5. Procédure Kohn-Sham pour un calcul de la fonctionnelle de la densité

Pour calculer la fonctionnelle de la densité moléculaire en DFT,
-on fait d’abord une premiere estimation (guess) de la densité p de la molécule, en
superposant les densités électroniques calculées des atomes individuels a une certaine
géométrie moléculaire.
-a partir de cette valeur initiale de p, on détermine une fonctionnelle d’échange-corrélation
Exc[p], selon la méthode ou I'approximation choisie. Cette fonctionnelle est ensuite dérivée
afin d’avoir une premiére estimation du potentiel d’échange-corrélation v,..
-cette premiere valeur de vy, est ensuite injectée dans les équations de Kohn-Sham, qui sont
résolues dans le but d’obtenir le premier ensemble d’orbitales KS.

KS
91’

-lors de la résolution des équations de KS, les orbitales sont généralement développées

en termes de fonctions de base y;: Hfs = 2r=1CriX,
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-On résout ensuite les équations de KS :
75121 CSi (hTIfS‘S - giKSSTS) = 0) r= 1121 "-1n (”.97)

-Les orbitales 49[((5 de Kohn-Sham ainsi obtenues sont utilisées pour calculer une meilleure
valeur pour la densité électronique, elle-méme utilisée pour obtenir un meilleur potentiel
Uy, qui est alors utilisé dans les équations de KS pour obtenir de meilleures orbitales de KS,
et ainsi de suite.

Les itérations continuent alors jusqu’a ce que la différence, dans la densité et dans les
orbitales de KS, ne soit plus significative. La procédure itérative de KS-DFT est répétée

655 soit atteinte.

jusqu’a ce que l'auto-cohérence entre vy, et
-Une fois le calcul converge, I'énergie de |'état fondamental est calculée a partir de de la

valeur convergée de p.

11.3.6. Méthodes d’approximation de la fonctionnelle d’échange-corrélation
11.3.6.1. Approximation de densité locale (LDA)

Hohenberg et Kohn ont montré que si la densité électronique p varie tres lentement
avec la position, c’est-a-dire si le gaz électronique est homogene, alors I'énergie E,[p] est

donnée par:

ExPA[pl = [ p(Mey (p)dr (1.98)

ou l'intégrale est sur tout I'espace, dr représente dx dy dz, et g.(p) est I'énergie d'échange et
de corrélation par électron dans un gaz électronique homogene de densité p.

En dérivant la fonctionnelle E:P4, on obtient :

SELPA Dere (p)
vt = = = g (p(1) + p(r)ga—pp (1.99)

Kohn et Sham ont suggéré |'utilisation des équations 11.98 et 11.99 comme approximations de
E,c et Uy dans 11.91 et 11.92, une procédure appelée approximation de la densité locale (LDA).

L’énergie & peut s'écrire comme la somme des parties d'échange et de corrélation :

Exc(P) = & (p) + &.(p) (11.100)
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ou,
eLP4(p) = —%(3)1/3 (o))" (11.101)

La partie corrélation & a été calculée et exprimée par une formule proposée par Vosko, Wilk

et Nusair (VWN) [19]. Ainsi,
P (p) = "V (p) (1.102)

De la méme maniére, le potentiel d’echange-corrélation en LDA est exprimé par :

pEDA = DA | DA (11103)
ou,
YDA = pVWN
3 1/3 (11.104)
v = — [2p(r)]

et par conséquent, I'énergie d’échange en LDA est donnée par :

ELPA = [ pe, dr = —%(3)1/3 [lp(M)]*3dr (1.105)

11.3.6.2. L'approximation de la densité de spin locale (LSDA)

Pour les molécules a couche ouverte et les géométries moléculaires proches de la
dissociation, I'approximation de la densité de spin locale (LSDA) donne de meilleurs résultats
que la LDA. Alors que dans LDA, les électrons de spins opposés appariés ont la méme
orbitale spatiale de Kohn-Sham, LSDA permet a ces électrons d'avoir des orbitales spatiales
différentes 6/° et 0{25.

La généralisation de la DFT qui permet différentes orbitales pour les électrons avec
des spins différents est appelée théorie de la fonctionnelle de la densité de spin. En spin-
DFT, on traite séparément la densité électronique p”(r) due aux électrons de spin-a et la
densité pg(r) des électrons de spin-f. Par conséquent, E,. devient fonctionnelle de ces deux
quantités: E,. = E,. [p“,pﬁ]. On traite alors séparément les équations aux valeurs propres

de Kohn-Sham pour les spin-orbitales a et les spin-orbitales 3, ou,
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a _ 0Eyc [Pa'pﬁ]

xc p
op (11.106)
£ _ S Exc [Pa'pﬁ]
Ve = Spﬂ

Méme si en réalité la densité électronique p ne varie pas lentement avec la position, LSDA
fonctionne bien pour calculer les géométries d'équilibre moléculaire, les fréquences
vibrationnelles et les moments dipolaires, méme pour les composés de métaux de
transition, ou les calculs de Hartree-Fock donnent souvent de mauvais résultats. Cependant,
les énergies d'atomisation moléculaire calculées avec LSDA sont trés imprécises. Des

énergies de dissociation précises nécessitent des fonctionnelles qui vont au-dela de LSDA.

11.3.6.3. Approximation du gradient généralisé GGA

Les approximations LDA et LSDA sont basées sur le modele du gaz électronique
homogéne, approprié pour un systeme ou p varie lentement avec la position. L'intégrande
dans I'expression de E:P4 est une fonction de p seulement, et l'intégrande dans I’expression
de ELSPA est une fonction de p” et o~ Les fonctionnelles qui vont au-dela de LSDA visent a la
corriger en tenant compte de la variation de la densité électronique avec la position, c’est-a-
dire de I'inhomogénéité du gaz électronique. Une facon courante de le faire est d'inclure les

gradients de p” et de pHdans I'intégrande. Ainsi,

ESA 0%, 0] = [ £ (p% (), pF (), Vp (1), Vp" (1)) dr (11.107)

oU f est une fonction des densités de spin et de leurs gradients. La fonctionnelle ES%4 est
généralement divisée en parties d'échange et de corrélation, qui sont modélisées

séparément :
ESEA = EZ64 + EGOA (1.108)

Certaines fonctionnelles GGA sont couramment utilisées :
-pour I'échange, on peut citer :
= |a fonctionnelle de Perdew et Wang proposée en 1986 (qui ne contient aucun
parameétre empirique), notée PW86 ou PWx86 [20]
= |afonctionnelle de Becke proposée en 1988, notée B88, Bx88, Becke88 [21]
= |afonctionnelle d'échange de Perdew et Wang proposée en 1991, PWx91 [22]
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-pour la corrélation, on peut citer :

= |a fonctionnelle de Lee-Yang-Parr (LYP) [23]

= |afonctionnelle de Perdew proposée en 1986 (P86 ou Pc86)

= |a fonctionnelle de Perdew-Wang proposée en 1991 (PW91 ou PWc91).
-pour I'échange-corrélation, on peut citer la fonctionnelle de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)
proposée en 1996 [24].
Toute fonction d'échange peut étre combinée avec toute fonction de corrélation. Par
exemple, la notation BLYP désigne la combinaison de la fonctionnelle d'échange de Becke

1988 (B88) et la fonctionnelle de corrélation de Lee-Yang-Parr (LYP) : eBLYP = ¢B 4 gLYP

11.3.6.4. Les fonctionnelles meta-GGA

Les fonctionnelles GGA dépendent de la densité électronique p de |'état fondamental
et de ses gradients (premiéres dérivées). Une facon d'améliorer les fonctionnelles GGA est
d'aller vers des fonctionnelles qui dépendent également des dérivées secondes de p et/ou
d'une quantité appelée densité d'énergie cinétique (définie ci-dessous). De telles

fonctionnelles sont appelées fonctionnelles méta-GGA (m-GGA) et ont ont pour expression :
ERCeA[pe, pP] = [ f(p%, pP,Vp®,VpP, V2 p®, V2 pF 1,15 )dr (1.109)
ou la densité d'énergie cinétique de Kohn-Sham pour les électrons de spin-a est définie par :
T, = %2;?“|v9{§5 ? (1.110)

ou 9{;5 sont les orbitales de Kohn-Sham pour les électrons de spin-a.
On peut citer les fonctionnelles m-GGA de corrélation de Becke (B95) et celle de Tao,

Perdew, Staroverov, Scuseria (TPSS) [25].

11.3.6.5. Les fonctionnelles hybrides (ou Hyper-GGA)

Les fonctionnelles hybrides d'échange-corrélation sont largement utilisées. Une
fonctionnelle hybride combine une partie d’échange exact (HF) E&‘ avec des
fonctionnelles GGA (comme B3LYP) ou méta-GGA (comme MO06-2X) pour I'échange et la

corrélation.

Hybrid —GGA __
Exc -

a ESC4 + (1 — a)EZ™™" + ap ESSA (1.111)
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= La fonctionnelle hybride la plus populaire : B3LYP de type GGA (ou le 3 indique une
fonctionnelle a trois parametres). Elle a été proposée pour la premiere fois par Becke

[26], définie par :

EZMP = (1—ag — a ) EPPA + agEf + a, EZ®® + (1 — a)E/"N + a EZYP (11.112)

ou Eg¥%t représente I'énergie d’échange exacte obtenue par un calcul Hartree-Fock.
a0=0.19, a,=0.72 et a.=0.81. Les parametres d’ajustement ao, a, et a. sont des quantités
semi-empiriques déterminées par un lissage des chaleurs d’atomisation d’'un ensemble
standard de molécules.

= La fonctionnelle hybride MO06-2X de type m-GGA, développée par Truhlar [27] a

I"'université du Minnescota. Elle contient 54% d’échange exact.

Ez0672X = 0.54E{F + 0.46E;"C64 4 E664 (1.113)

D’autres fonctionnelles plus récentes, dites double-hybrides [28], ont été développées.
Ces fonctionnelles incluent, en plus de I’échange de Hartree-Fock, une part d’échange issue
d’autres méthodes comme MP2. Ces méthodes de type DFT-D [29] traduisent mieux les
interactions de Van der Waals, dont I'importance est non négligeable pour les larges
systemes tels que les systemes hydratés. Les phénoménes de dispersion sont pris en compte

via un terme correctif Eg;p sur I'énergie DFT de Kohn et Sham.

11.3.6.6. Les fonctionnelles hybrides a séparation de portée

Quoique la DFT permette de bien décrire les électrons d’un point de vue local, elle est
moins efficace a longue portée. En particulier, les fonctionnelles hybrides, souffrent de
plusieurs défauts qui limitent leur précision pour les interactions non covalentes et celles a
longue portée comme les énergies d’états excités a transfert de charge [30] et les
polarisabilités des chaines longues [31].

Pour cette raison, une nouvelle classe de fonctionnelles hybrides, dites fonctionnelles
a séparation de portée (RSH: Range-Separated Hybrids), a été développée. Dans la

génération de fonctionnelles corrigées a longue portée (LC-DFT), seul le terme d’échange
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électronique est décomposé en deux selon I'équation 11.100 : un terme a courte portée,
traité principalement par la DFT et un autre terme a longue portée traité par une méthode

ab-initio. La corrélation étant intégralement décrite en DFT. Ainsi,
ELC-DFT — ESR—DFT  pLR—HF (11.114)
X X X .

ou chaque terme présente un certain pourcentage d’échange Hartree-Fock. Autrement dit,
cette famille de fonctionnelles consiste a traiter séparément les interactions a courte portée

(SR) par une fonctionnelle de la densité et celles a longue portée (LR) par la fonction d’onde.

Par conséquent, le pourcentage d’échange exact n’est plus constant sur la toute distance

inter-électronique. Une telle décomposition peut étre mise en ceuvre en divisant I'opérateur

. . 1 . C
bi-électronique de Coulomb —en deux composantes, courte portée (SR) a I'aide de la
12

fonction d'erreur standard erf, et longue portée (LR) a l'aide de la fonction d'erreur

complémentaire erfc comme le montre I'expression suivante :

1 _ l-erf(ors) n erf (ari2) (1.115)

12 12 12

ou ry, est la distance interélectronique. ® est le parameétre de séparation de portée

(parametre d’atténuation) qui a la dimension de l'inverse de la distance; il permet de

or12)

A . . N . qerf( \ .
contréler I'interaction entre les deux termes a longue portée (fr—) et a courte portée
12

(erfc (wr12)

- ), c'est-a-dire de basculer entre les méthodes HF et DFT pour modéliser le
12

systeme.

Le succés de LC-DFT dans la description des phénomeénes d'états excités est attribué
au fait qu’elle utilise une plus grande fraction d'échange HF avec l'augmentation de la
distance interélectronique. Par exemple, on passe de 19 a 65% d’échange HF pour CAM-
B3LYP [32], de 22 a 100% pour »-B97XD [33] et de 0 a 100% pour la méthode LC-wPBE [34].
Contrairement aux fonctionnelles hybrides globales qui utilisent un pourcentage constant
d'échange HF exact pour les courtes et les longues portées.

L'équation (11.101) a été généralisée [32] en utilisant deux paramétres

supplémentaires o et 3, ou les conditions 0<a+, 0<a<1 et 0<B<1 doivent étre satisfaites :

1 _ I-[otprerf (orip)] n atprerf (wriz) (11.116)

12 12 12
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. CAM-B3LYP est une version Coulomb atténuée de B3LYP, composée de 19%
d'interaction d'échange HF a courte portée et de 65% HF a longue portée. La région
intermédiaire étant décrite par la fonction d'erreur standard avec un parameétre de
séparation de portée, ® = 0,33.

. ®B97XD comprend 22% d'échange HF a courte portée et 100% HF a longue portée. La
région intermédiaire est décrite par la fonction d'erreur standard avec un parameétre
de séparation de portée, ® =0,2.

Les Figures Il.2.a-c [32] représentent les contributions HF et DFT a I’échange %, dans les
12

méthodes B3LYP, LC-DFT et CAM-B3LYP, respectivement.

0.4

0.6

0.8

1
Figure Il.2. Courbes représentant la contribution de I’échange HF — dans les fonctionnelles :
12

(@)

B3LYP (0=0.2, 0+p=0.2)

(b)

LC (o =0.0,0 +B=1.0)

(c)  CAM (0=0.2, o +B=0.6)
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(a) B3LYP, (b) LC et (c) CAM-B3LYP.

o+

Dans le Tableau Il.1. sont résumés les parametres @, « et [ des fonctionnelles B3LYP, CAM-

B3LYP, ®B97XD et LC-wPBE.

Tableau Il.1. Paramétres w, a et B de quelques fonctionnelles LC-DFT

Fonctionnelle o (Bohr") o (SR) o+p (LR)
B3LYP 0 0.2 0.2
CAM-B3LYP 0.33 0.19 0.65
®B97XD 0.2 0.22 1
LC-0wPBE 0.4 0 1
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L’énergie d’échange dans ces trois fonctionnelles hybrides a séparation de portée, s’écrit

alors sous la forme:

ESAM=B3LYP — (0.19EHF + 0.81E5%8) sz + (0.65EHF + 0.35E2%8) 5 (1.117)
E@BTXD = (0.22EHF + 0.78EF°7)sp + (EfF ) 1p (1.118)
ELC—@PBE = (EPBEY . 4 (EHF) (.119)

11.4. Les méthodes dépendantes du temps
11.4.1. La méthode Hartree-Fock dépendante du temps (TD-HF)

Les équations HF dépendantes du temps ont été écrites pour la premiére fois par
Dirac dans les années trente [35] ; elles constituent une approximation de I'équation exacte
de Schrédinger dépendante du temps avec I'hypothése que le systéeme peut, a tout moment,
étre représenté par un déterminant de Slater composé de fonctions d'onde
monoélectroniques dépendantes du temps. Dans la plupart des applications de chimie
quantique, I'approche TDHF est utilisée pour calculer les spectres d'excitation électronique
et les polarisabilités dépendantes de fréquence des systémes moléculaires [36].

Le point de départ, pour dériver les équations TDHF, est I'équation générale de

Schrédinger électronique dépendante du temps pour les systemes moléculaires :

H(r, ¥ (r,t) = i =¥ (r,t) (1.120)
ou H(r,t) est 'Hamiltonien dépendant du temps, tel que :

H(r,t) =T@) + V(r,t) (1.121)

et le potentiel externe V(r,t) est une perturbation qui peut étre due a un champ électrique

dépendant du temps, il est donné par :

V(irt) =X"v(rt) (1.122)
La fonction d’onde ¥(r,t) est écrite sous forme d’un déterminant de Slater :

Y(rt) = |4, 0)p,@,0) .. 4 (1) (11.123)

L'opérateur de Fock devient aussi dépendant du temps F(r,t) et contient le potentiel externe

dépendant du temps V(r,t) :
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Fr,)y(r,t) =[T(r)+2J(r,t) —K(r,t) +V(r, )]y (rt) = i;—t y(r,t) (1.124)

ou les opérateurs de Coulomb et d’échange deviennent aussi dépendant du temps, de méme
que les orbitales ¢(r, t).

Supposons qu'a l'instant t=0, le systeme moléculaire soit dans un état stationnaire
déterminé par un déterminant de Slater Wy(r) qui obéit a I'équation TDHF (Egn. 11.120). Le
systeme est supposé étre dans son état fondamental. Si une petite perturbation dépendante
du temps est appliquée, alors les orbitales non perturbées du déterminant de Slater
répondront a cette perturbation mais ne changeront que légérement, puisque la
perturbation est faible. Ainsi, les équations TDHF sont obtenues via la théorie des
perturbations dépendant du temps au premier ordre [12], c'est-a-dire que la réponse
linéaire des orbitales et de |'opérateur de Fock dépendant du temps est prise en compte. Ce
dernier comprend le potentiel perturbateur dépendant du temps lui-méme ainsi que la
réponse des opérateurs de Coulomb et d'échange, due au changement des orbitales. On
obtient alors I’équation aux valeurs propres non hermitiennes, qui donne les énergies
d'excitation et les amplitudes de transition comme valeurs propres et vecteurs propres

correspondants. En notation matricielle, I'équation s’écrit :

1;4* j*] [};]:“’[01 _(i] m (1.125)

ou les éléments des matrices A et B sont définis comme suit :

{Am,}.b = 8, 8ap (€, — €) + (ialljb) (1.126)

Biqj» = (iallbj)
Le terme dominant la diagonale de la matrice A est la différence des énergies des orbitales i
et a, qui sont celles a partir desquelles et vers lesquelles [|'électron est excité,
respectivement. Le deuxieme terme de la matrice A ainsi que les éléments de la matrice B,
(les intégrales biélectroniques) proviennent de la réponse linéaire des opérateurs de
Coulomb et d'échange aux changements de premier ordre des orbitales mono-électroniques.

La comparaison des équations aux valeurs propres dans les approches TDHF [37]
(Egn. 11.125) et CIS (Egn. 11.34) révele que cette derniére est incluse dans la premiere :
lorsque la matrice B de I'équation TDHF est négligée, elle se réduit a celle de la méthode CIS.
Nous réalisons alors qu'il existe deux voies distinctes pour dériver les équations CIS. L'une via

la projection de l'opérateur Hamiltonien H sur I'espace des déterminants mono-excités de



Chapitre Il Théorie et Méthodes de la Chimie Quantique

Slater, (formalisme Cl) et l'autre via la théorie de la réponse dépendante du temps au
premier ordre et la négligence de la matrice B.

La matrice différence (A-B) est un terme positif, ce qui permet de réduire les
équations TDHF non-hermitiennes (Eqn.ll.125) en équations hermitiennes de dimension

moitié moindre:

{(A —B)'2.(A+B).(A-B)Y% . Z = w’Z (1.127)

Z=A-B) 2. (X+Y)
ou la matrice Z correspondant aux vecteurs propres, et les valeurs propres o permettent de
déterminer les longueurs d’onde de transition entre I'état fondamental et les états excités
considérés, ainsi que les moments de transition, que I'on peut faire correspondre aux forces
d’oscillateurs.

La polarisabilité électrique, (arl._rj), suite a I'application d’'un champ électrique, est
définie en terme de la réponse du moment dipolaire moléculaire (u, ). Dans le cadre de
calculs de transitions électroniques, seul le premier ordre de la perturbation correspond a la

modification du moment dipolaire.
Hrl' (t) = Hrl' + ZT'J arl-,rj (w)E(w) + o (II'128)

ou le tenseur de la polarisabilité est défini par :
_ fn
a(w) = Ynz0—2-— (11.129)

ou w, = E, — E; sont les énergies d’excitation. f, est la force d’oscillateur faisant intervenir

les moments dipolaires de transition tels que :
2 2 .
fon = 3 wn[{Folx [T )? + {Foly¥a)I? + [(FolzI¥n)I?] = 5wy lionl® (1.130)

fn est sans dimension, proportionnel a I'intensité du pic d’absorption.

Bien que la méthode TDHF soit en quelque sorte une extension de la méthode CIS, ou
tout aussi bien que CIS soit une approximation de TDHF, la méthode TD-HF n’a cependant
pas été fortement utilisée, car les énergies d’excitation obtenues sont souvent plus faibles
que celles obtenues en CIS mais surestiment toujours les valeurs expérimentales. Par contre,
TD-HF obéit a la loi des forces d’oscillateur de Thomas-Reiche-Kuhn [38] [39] ce qui améliore

nettement la précision des moments de transition dipolaire.
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11.4.2. Théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps (TD-DFT)

La TD-DFT est une approche qui décrit les excitations électroniques. Similairement au
premier théoreme de Hohenberg-Kohn de la DFT, le théoréme de Runge-Gross [40-42]
établit une relation directe entre la densité électronique dépendante du temps et le
potentiel dépendant du temps (v[p (7, t)]) ; dés lors le potentiel et la fonction d’onde seront

dépendants de la densité.
p(r,t) & v[p(r,0)] + C(t) & Y[p(r,t)]e *® (1.131)

Le théoreme de Runge-Gross a été généralisé aux systemes moléculaires par Van-
Leeuwen [43]. De la méme maniéere, les équations de Kohn-Sham dépendantes du temps
devront étre dérivées. En supposant qu’il existe un systéme de référence dépendant du
temps sans interaction avec un potentiel extérieur uvs(r,t) dont la densité électronique ps(r,t)

est égale a a la densité exacte du systeme réel avec interaction pofr,t).

p(r,t) = ps(r,t) = XV |o(r, ) |? (1.132)

Si le potentiel extérieur existe, les équations de Kohn-Sham dépendantes du temps sont

telles que :
Elp(r,0)] = To[p(N] + [ vess [p(r, O]pGr, )dr (11.133)
(r2,t) 0Exc[p(r.t)]
Verr (1, £)] = Ve (1, 1) + f%drz + ap+f:)) (11.134)
Il suffit ensuite de résoudre I'’équation de Schrédinger dépendante du temps :
. a‘//l(r!t)
[Ts + vepr v, (1, 1) = i—— (1.135)

Les équations de Kohn-Sham dépendantes du temps peuvent étre exprimées en
notation matricielle dans une base de M fonctions d'onde mono-électroniques (orbitales

atomiques) indépendantes du temps {;(l. (r)} :
¢, ) =X} c,; (O, (1) (11.136)
ensuite, I'équation KS dépendante du temps s’écrit :

i;’—tc — FKSC (1.137)
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ou l'ieme colonne de la matrice C contient les coefficients d'expansion dépendant du temps
des ¢i(r,t) et FXS est la matrice de I'opérateur de Kohn-Sham dépendant du temps dans la
base donnée. La multiplication a droite de I'équation (I11.137) par la matrice adjointe des
coefficients Ct puis la soustraction de I'équation résultante de sa transposée hermitienne

conduit a I'’équation de Dirac dépendante du temps qui s'écrit :

.0
Zq[F};qqu _ququ] =i By (1.138)

dans laquelle la matrice densité P, est en général liée a la densité électronique via :

p(r,t) = X5 By o, e, (1) (1.139)
ou,
By =X ¢ (O)c (8 (11.140)

Pour obtenir les énergies d'excitation et les forces d'oscillateur en utilisant I'approche
KS dépendante du temps, deux stratégies différentes peuvent étre suivies. La premiére
appelée TD-DFT consiste a développer, dans le temps, la fonction d'onde KS dépendante du
temps. La seconde consiste a analyser la réponse linéaire dépendante du temps de
I'équation KS. Cela conduit aux équations TD-DFT a réponse linéaire, LR-TDDFT, largement

utilisées en chimie quantique.

11.4.3. Dérivation de I’équation de la réponse linéaire TD-DFT (LR-TDDFT)

Dans ce paragraphe, la dérivation de I'équation TDDFT a réponse linéaire (LR-TDDFT)
[44] est présentée. En utilisant un formalisme basé sur la matrice de densité, on montre que
les énergies et longueurs d’ondes d'excitation (et donc les moments de transition et les
forces d’oscillateurs) sont obtenus a partir de la réponse linéaire dépendante du temps, de la
densité électronique de I'état fondamental indépendante du temps, a un champ électrique
externe dépendant du temps [45]. Avant que le champ électrique dépendant du temps ne
soit appliqué, le systéeme est supposé étre dans son état fondamental électronique
déterminé par I'équation standard de Kohn-Sham indépendante du temps, qui dans la

formulation de la matrice de densité s’écrit comme suit :

©p©® _ p© O] _
zq[ﬁ;,q P — pWEC ]_ 0 (1.141)
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avec la condition d'idempotence :

0 0 0
5, POPO = p© (1.142)

F;,(;) et Pq(ro) correspondent respectivement aux éléments de la matrice de Kohn-Sham et
ceux de la matrice densité de I'état fondamental non perturbé. Dans la base des orbitales

atomiques orthonormées non perturbées de I'état fondamental, ces matrices sont données

par :
© _

EQ = 6,€, (1.143)
© _

P =6y

11.144
PO =1 =1 =0 e
ou les indices i, j, ... correspondent aux orbitales occupées; a, b,... correspondent aux
orbitales virtuelles; p, g, r,... se réferent aux orbitales générales et €, est I'énergie de
I’électron dans l'orbitale p.

Si un champ oscillant externe dépendant du temps est appliqué, la réponse de
premier ordre (linéaire) a cette perturbation est analysée. Dans la théorie générale des
perturbations, la fonction d'onde ou dans ce cas la matrice de densité peut étre écrite
comme étant la somme de |'état fondamental non-perturbé et sa modification dépendante

du temps au premier ordre :

_ pO® , 5D
Py =Py + Py, (11.145)

Il en va de méme pour I'opérateur de Kohn-Sham dépendant du temps, qui au premier ordre
est donné comme la somme de I'opérateur KS a |'état fondamental et de la perturbation au

premier ordre :

= O 4 p®
Foq = E +E} (11.146)

En substituant les éq 11.145 et 11.146 dans 11.138 de Kohn-Sham dépendant du temps et en

rassemblant tous les termes du premier ordre, on obtient I’équation suivante :

0) p(1 1) (0 1) p(0 0) (1 NG
Zq[Fz'o(q)Pq(r)_Pp(q)EI(T")+F;7(q)Pq(r)_Pp(q)Fq(r) =lﬁpp(r) (1.147)

La perturbation au premier ordre, due a I'application d’un champ électrique dépendant du

temps, comporte deux termes. La premiére contribution correspond au champ électrique
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lui-méme, elle peut étre écrite aprés une transformée de Fourier de la perturbation en

notation matricielle comme :

1 i . 4
Goq =5 foge ™ + fpet’] (11.148)

ou les éléments matriciels f,, sont les opérateurs mono-électroniques décrivant la
perturbation appliquée. Les changements dans I'opérateur KS dus au changement de densité

sont donnés au premier ordre par:

F( )
AR = ¥ —2- o P(l) (1.149)
tel que la perturbation au premier ordre dans I'opérateur KS est donnée par :
@ _ )
Ey’ = Gpq + ARy, (11.150)

En ce qui concerne le changement dépendant du temps de la matrice de densité induit par la

perturbation au premier ordre de I'opérateur KS, est donné par :
(1) . " .
P, —[dpqe Wt 4 dy,etiot] (1.151)

ou dyq sont les éléments de la perturbation de la densité.

En insérant les équations (11.148)-(11.151) dans I’équation (11.147), on obtient :

FO © . 9\ p© _ PO ory |
Zq d - dpq qu f;;q + Zst aPs dst qr ﬁqr + Zst aP, = (‘)dpr (”152)

Les termes multipliés par e i@t

conduisent au conjugué complexe de I'équation ci-dessus. La
condition d'idempotence (Egn. 11.142) donne une expression pour la perturbation au premier

ordre de la matrice de densité de la forme :

0 1 1 0 1
Zq[Pp(q)Pq(r) + PP )] =p (11.153)

qui restreint la forme de la matrice d,q dans I'équation 11.152 de telle sorte que les blocs
d’orbitales occupées-occupées (d;) et virtuelles-virtuelles (d,,) soient nuls, et seuls les blocs
d’orbitales occupées-virtuelles (d;;) et virtuelles-occupées (d,) contribuent et sont pris en
compte dans le calcul des énergies d’excitations.

En se rappelant la nature diagonale de I'opérateur KS non perturbé et des matrices densité,

on obtient la paire d'équations suivante :
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0 0 6Fai aFati 0
Fa(a)xai - xaiFl-i( )+ [fai + Xbj (_ap ~Xpj 55 ~Vbj )] PLE ) = WXg; (1.154)
bj jb
0 0 0 dF 4 dF,
F”( )yai - yaiFa(a) - P”( ) [fia + 2 (_ap ~Xpj + oo Vb )] = WYy (1.155)
bj jb

oU par convention : x,; = dg; ety = d;,
A la limite de fréquence-zéro (f;, = fu = 0), en supposant que la transition électronique se

passe pour une perturbation infinitésimale et en utilisant le fait que dans la base des
orbitales canoniques, F;,(;) =€y et Pu@) = 1 (Egns 11.143 et 11.144) on obtient une équation

aux valeurs propres non-hermitiennes, I'équation TDDFT, écrite sous forme matricielle :

1;1* f*] m :“’[1 _01] m (11.156)

Dans ce cas, les éléments des matrices A et B sont donnés par :

{Aia,jb = 51’] 5ab (Ea - Ei) + (laljb) + (ialfxc I]b) (” 157)
By = (ialjb) + (ialfic|jb) |

ou,

(ialfoc |jb) = [ d*rd®r' g (1) 4, (1) o2 , (), () (1.158)

Remarquons que, dans [|'équation TD-HF (I1.125), les intégrales biélectroniques
correspondent uniquement a la réponse de I’échange exact non-local, ce qui en TD-DFT est
remplacé par la réponse du potentiel d’échange-corrélation. Les éléments des matrices A et
B prendront en compte le terme d’échange et de corrélation v,

L'utilisation de la TD-DFT est trés populaire pour calculer les énergies de transition
des états excités de valence, avec une erreur tres raisonnable comprise entre 0.1 et 0.5 eV
[46]. La TD-DFT est un outil puissant, alliant la précision et un temps de calcul acceptable
(comparé aux méthodes fortement corrélées). La précision de la TD-DFT vient de la

différence entre les énergies des orbitales (éléments de la matrice A).
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I1.5. Les bases d’orbitales atomiques

Afin de mettre en ceuvre le modele LCAO, il est nécessaire d’approcher les orbitales
atomiques réelles par des fonctions mathématiques, ce sont les fonctions de base. Le choix
de ces fonctions est issu d’'un compromis entre la qualité des résultats et la rapidité des
calculs. Deux types de fonctions sont principalement employés pour le calcul de structures
électroniques :
-les orbitales de type Slater ou STO (Slater type Orbitals) [47]
-les orbitales de type Gaussiennes ou GTO (Gaussian type Orbitals) [10].

Les orbitales de type Slater, en coordonnées sphériques, sont de la forme :
T 1 6.0) = NY (6, )™ le™e7 (11.159)

ou N est un facteur de normalisation, & est 'exposant de Slater (qui détermine la taille de
I'orbitale), n, I, m sont les nombres quantiques et Y;, est une fonction harmonique
sphérique usuelle.
Notons qu’une STO ne possede pas de nceuds radiaux comme on pourrait s’y attendre pour
la description d’une orbitale atomique. Ces nceuds seront introduits par le biais de
combinaisons linéaires de STO. Ces fonctions présentent une décroissance correcte, de type
exponentielle avec r et ont un bon comportement prés du noyau : elles présentent des effets
de pointe traduisant une annulation de leur dérivée a l'origine. Les STO présentent une
forme analytique simple mais ne sont pas utilisées a grande échelle. Cela est di a la
complexité du calcul d’intégrales moléculaires sur la base STO.

Les orbitales de type Gaussienne, proposées par Boys, peuvent étre exprimées en

coordonnées cartésiennes comme suit :
PR _ 2
Zijk (x,y,2z) = Nx‘yfzk.e ar (11.160)

N est le facteur de normalisation et o est un nombre positif appelé exposant de la
gaussienne. j, j, k sont des nombres entiers positifs ou nuls tels que leur somme [=i+j+k
définit la symétrie de la GTO (I=0 correspond a une GTO de symétrie s, I=1 a une GTO de
symétrie p, ...).

Les fonctions gaussiennes sont largement utilisées dans les calculs ab initio. Cela peut étre

justifié par le fait que : le produit de deux gaussiennes centrées en deux points A et B est
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équivalent a une gaussienne centrée au point C. cette propriété mathématique facilite
considérablement le calcul d’intégrales moléculaires multicentriques.

Les bases qualifiées de minimales comportent un nombre de fonctions suffisant pour
décrire tous les électrons d’un atome. De maniere générale, les primitives a petit exposant
-qui sont diffuses- ne sont pas contractées tandis que les autres sont réparties dans des
contractions, initialement groupées pour reproduire les STO [48].

On peut ainsi définir les bases suivantes :

-La base single-& ou SZ dans le cas d’une seule contraction

-La base double-£ ou DZ dans le cas de 2 contractions

-La base triple-£ ou TZ dans le cas de 3 contractions

Par exemple, une base DZ est construite en doublant le nombre de fonctions de base
minimale pour décrire la fonction d’onde avec plus de souplesse et de précision. On peut
également privilégier les orbitales de valence avec des bases Split-Valence (SV) qui sont
construites en augmentant uniquement le nombre de fonctions de la couche de valence et
en ne conservant qu’une seule fonction de chaque type de symétrie pour les niveaux de
cceur. Au final, I'ajout de fonctions de polarisation permettra d’accroitre la qualité des
résultats ; ces fonctions décrivent la distorsion du nuage électronique par rapport a la
symétrie sphérique de I'atome.

A partir de Ia, les bases dites de Pople [49] sont de type Split-Valence et définies par :

- n-ijG pour les bases DZ (pour la valence)

- n-ijkG pour les bases TZ (pour la valence),

ol n est le nombre de primitives pour les orbitales internes (de cceur) et i, j, k sont les
nombres de primitives pour les orbitales de valence. L'adjonction de fonctions de
polarisation aménera a une notation du type n-ijG**.

-La base 3-21G est une base Split Valence-Double Zeta (SV-DZ) pour la couche de
valence et Single Zeta pour la couche interne qui est décrite par une contraction de trois
gaussiennes primitives. Les OA de la couche de valence sont réparties en deux ensembles :
les OA proches du noyau décrites par une contration de deux gaussiennes primitives, et les
OA éloignées du noyau sont décrites par une seule gaussienne primitive.

-La base 6-311G est une Split Valence-Triple Zeta (SV-TZ), ou chaque OA des couches

internes est décrite par une contraction de six gaussiennes primitives. Les OA de la couche
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de valence sont décrites par des contrations de trois, une et une gaussiennes primitives,
respectivement.

-La base 6-31G** est une SV-DZ polarisée pour tous les atomes.

-la base 6-311++G est une base SV-TZ avec des orbitales diffuses sur tous les atomes.

Dans le tableau suivant sont donnés quelques exemples de bases pour la molécule H,S :

Base d’orbitales atomiques Nombre de fonctions Nombre de GTOs
de base

STO-3G 11 33

6-31G 17 54

6-31G(d,p) ou 6-31G** 29 66

6-31++G(d,p) ou 6-31++G** 35 72

Une autre famille de bases de bonne qualité, dites bases a corrélation consistante
polarisées (correlation consistent polarized basis sets) a été mise au point par Dunning et ses
collaborateurs [50]. Ces bases sont de type split-valence incluant des fonctions de
polarisation, dont les exposants et les coefficients ont été optimisés a partir de calculs post-
HF. Ces bases sont codées cc-pVDZ (correlation consistent polarized valence double-zéta), cc-
pVTZ, cc-pVQZ. Dans les versions augmentées des bases de Dunning (aug-cc-pVnZ), une
fonction diffuse ajoutée est indiquée par le préfixe «aug». Les bases de Dunning sont

largement utilisées dans des calculs corrélés ou post-HF.

11.6. Modéles de solvatation
La majorité des réactions chimiques et biologiques ayant lieu en solution, il est donc
important de tenir compte des effets de solvant. Pour cela, deux grandes familles de
modeles de solvatation ont été développées :
= un modele explicite ou une cage de solvatation est générée autour de la molécule. on
ajoute tout simplement et de maniere aléatoire un nombre de molécules de solvant
correspondant a la densité du solvant. On crée une boite ou une sphéere d’une dimension
définie autour de la molécule que I'on remplit de molécules de solvant. L'optimisation et
les propriétés du systéeme sont alors calculées pour le systeme en entier, c’est-a-dire les

molécules explicites de solvant et le soluté.
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= un modele implicite (indirect) [51] ou le soluté est placé dans une cavité entourée de
molécules de solvant. Le solvant étant un ensemble de molécules plus ou moins polaires,
il est considéré comme un continuum diélectrique. Un tel milieu est caractérisé par sa
permittivité ou constante diélectrique ¢ caractéristique de la réponse du milieu a un
champ électrique. Plus le milieu est polaire, plus la permittivité est grande. Dans ce
modele, le moment dipolaire du soluté induit un moment dipolaire au solvant (la
distribution des charges du systéme polarise le continuum). En retour, la polarisation du
milieu induit une polarisation du soluté. Il s’agit du modele PCM (Polarizable Continuum
Model) [52] et c’est celui que avons utilisé dans notre travail. Dans I'approche C-PCM
(Conductor-like Continuum Model) [53], le solvant est modélisé€ comme un conducteur

(e=0) et non comme une constante diélectrique.

Dans les modeéles de type continuum, le soluté et le solvant sont séparés a I'aide d’une
cavité de géométrie et de taille bien définies. La cavité est construite en superposant les
enveloppes des spheres atomiques, les discontinuités entre sphéres étant lissées. La surface
de la cavité ainsi obtenue est divisée en triangles (Tesserae) de faibles dimensions, au centre
desquels sont placées des charges ponctuelles représentant |'effet de la polarisation de la

densité électronique du soluté sur le solvant (Figure 11.3).

Figure I1.3. Découpage de la surface d’une cavité en un ensemble de tesserae.

Quelque soit le modele choisi, le processus de solvatation est associé a une énergie
libre de solvatation. Elle correspond a I'énergie nécessaire pour transférer une molécule ou
un ensemble de molécules du vide au solvant. Dans le cadre d’un modeéle PCM, cette énergie

peut étre décomposée en trois termes :

79
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AGsolv = AGélectrostatique + AGVDW + AGcav (”-161)

* AGg,. Interaction électrostatique entre soluté et solvant, elle vient du fait que le solvant
(un milieu continu caractérisé par sa constante diélectrique) interagit avec la molécule
(dipole) [54].

*» AGypy: Terme di a Iinteraction de Van der Waals entre le soluté et les molécules de
solvant dans la premiére sphere de coordination.

» AG.,, Energie nécessaire pour créer la cavité dans le solvant.

Pour décrire correctement la distribution de charges dans le systéme solvaté, il est
nécessaire de procéder par itération a partir de la distribution de charges dans le vide. Cette
méthode est appelée SCRF (pour Self-Consistent Reaction Field) [55]. Dans cette méthode,
les interactions électrostatiques soluté/solvant sont considérées comme une perturbation
dans I’'hamiltonien du soluté dans le vide H°. La fonction d’onde électronique du systéme est
alors déterminée a partir d’un Hamiltonien électronique modifié par addition d’un terme
électrostatique Vg, d0 a la présence de charges surfaciques G a l'interface systéme-solvant.

L’hamiltonien total du systéme H s’écrit alors :
Si I’'on suppose que o est constante sur chaque Tesserae, alors :

V,(r) = ylesserae 2 (11.163)

[r—r;]

Les charges surfaciques sont déterminées a partir du potentiel électrostatique V, lequel est
déterminé a partir de la densité électronique du systéme. L’'Hamiltonien dépend donc de ses

fonctions propres, d’ou la nécessité d’une résolution itérative.

11.7. Analyse NBO (Natural Bond Orbital)
La méthode NBO utilise la densité électronique du systeme étudié pour définir ses
propriétés physico-chimiques. En découpant la densité, on peut calculer les charges

électroniques des atomes et caractériser les liaisons (interactions entre atomes).
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L'idée originale de la NBO est de proposer un découpage de la densité électronique
d’un systeme moléculaire pour décrire la structure électronique de la molécule dans un
schéma type Lewis [56]. Ainsi la densité est décrite sur, et entre, les atomes avec des
doublets de coeur (CR), des doublets non liants (LP), des doublets de liaison (BD) résultant de
la mise en commun par deux atomes de deux électrons dans des orbitales hybrides. Le
processus pour construire ces orbitales est complexe. Nous n’en donnerons qu’un apergu. Le

processus NBO [57] commence par 'identification des orbitales naturelles atomiques (NAO).

1.7.1. Les orbitales naturelles atomiques

La matrice densité p d’un systéme a plusieurs centres A, B, C,... peut étre scindée en
plusieurs blocs, comme le montre I’équation (Il.164). Les blocs diagonaux de type p
contiennent exclusivement les éléments p, construits a partir d’orbitales ¢, et ¢, du méme
atome /. Les blocs extra-diagonaux de type p; contiennent des termes croisés p,, ou les

orbitales ¢, appartiennent a I'atome / et les orbitales ¢, a I'atome J.

[Pa Pap  Pan]
Ppa Pp - PpN

o=l : (11.164)
LPna P - Pn

La diagonalisation d’un bloc p, permet I'obtention d’un jeu de vecteurs propres /ﬂ(?)

associés aux valeurs propres nL. Les vecteurs propres obtenus sont appelés «orbitales
naturelles atomiques » (NAO) de I'atome / dans le systeme moléculaire, et leurs occupations
correspondent aux valeurs propres associées nﬁ, [58]. Les NAO sont ensuite classées par

ordre croissant d’occupation, et divisées en deux catégories: les orbitales minimales,
correspondant aux sous-couches remplies dans I'atome isolé ; les orbitales restantes (non

occupées) sont dites orbitales de Rydberg.
11.7.2. Analyse de la population naturelle (NPA) et charge naturelle

Les électrons sont répartis sur les orbitales naturelles atomiques. Ce sont les éléments

diagonaux de la matrice densité dans la base des NAO qui représentent les populations
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électroniques des orbitales. En additionnant les populations des orbitales d’'un méme centre,

on peut calculer la population associée a chaque atome ; c’est la population naturelle NPA

piNPA) [59] :

NPA
o =3 (1.165)

Cette population naturelle conduit aisément a la charge naturelle Q, de chaque atome / :

(NPA)

Q =Z—p (1.166)

Notons que, contrairement a la population de Mulliken, la NPA n’est pas dépendante de la
base atomique du calcul car elle construit sa base (NAO). Ainsi, la NPA satisfait
automatiquement le principe de Pauli, chaque orbitale occupée étant forcément positive et
ayant au maximum deux électrons (0 < nfl < 2). l'analyse de population naturelle est trés

fiable, elle permet une description correcte de la répartition des charges dans les systemes

moléculaires.

11.7.3. Orbitales naturelles de liaison (NBO)

Dans la base des NAOQ, les liaisons entre atomes peuvent étre identifiées parmi les
éléments extra-diagonaux de la matrice densité grace a la méthode suivante, qui présente
une analogie avec le schéma de Lewis des molécules [60] :

-Les NAO qui ont des nombres d’occupations trés proches de 2 sont considérées comme
étant des orbitales de coeur.

-Les NAO qui ont des nombres d’occupations élevés (>1.90) sont identifiées comme des
paires libres.

-Les NAO non occupées correspondent a des orbitales vacantes

-Les NAO simplement occupées correspondent a des orbitales permettant d’établir des
liaisons covalentes avec d’autres atomes.

-Chaque paire d’atomes est alors considérée, les sous-blocs correspondant sont diagonalisés.
Les orbitales naturelles de liaisons NBO sont les vecteurs propres qui ont d’importants
nombres d’occupation (>1.90).

Une fois que les NBO sont identifiées, elles sont écrites comme des combinaisons linéaires

des NAO. Elles donnent une vision localisée des orbitales décrivant les liaisons.
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11.2.4. Perturbation au second ordre

La méthode d’analyse NBO permet de déterminer I'énergie de Lewis Ejewis
correspondant a I’énergie de la fonction d’onde construite a partir des NBO seules. La
différence E-Ej.nis permet d’évaluer la pertinence du schéma de Lewis proposé. Un calcul
perturbatif au second ordre permet ensuite d’analyser les interactions donneur-accepteur,
participant a la stabilisation énergétique du systeme [60]. Elle mesure le transfert d’énergie

engendré par la combinaison d’une NBO occupée et d’'une NBO vacante :

. &

SI ’\ I

Figure I1.4. Interaction stabilisante biélectronique entre une orbitale occupée (donneur)
et une orbitale vacante (accepteur).

Pour chaque NBO donneur (i) et NBO accepteur (j), I'énergie de stabilisation E? associée 2 la

délocalisation électronique i—>j est donnée par I'expression suivante :

E® = A, = & =q—b= g 2! 11168

= Hj—gij—ql'gj_gi—ql' p (1.168)
ou q; est I'occupation (population) de I'orbitale donneur i; €, € sont les énergies des NBO i et
j (c. a d. les éléments diagonaux de la matrice de Fock dans la base NBO), et F; est I'élément

non-diagonal de la matrice de Fock.

TOTITVTITITVTV
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Résumé

Dans cette partie, nous avons analysé les structures moléculaires, les propriétés optiques
linéaires et non linéaires d’'une série de chromophores a base d’'imine et de thiophéne R-
substitué, en utilisant les fonctionnelles hybrides corrigées a longue portée CAM-B3LYP, ®B97XD
et LC-oPBE combinées a la base 6-311++G(d,p). Quatre composés ont été investis, a savoir:
A(R=S0O,Me), B(R=SO,Ph), C(R=NO,) et D(R=C,(CN)3). Les moments dipolaires, les polarisabilités,
les gaps HOMO-LUMO, les longueurs d’onde d’absorption maximale et les hyperpolarisabilités du
premier ordre ont été calculés en phase gaz. Les résultats obtenus sont en bon accord avec I'ordre
A < B < C établi expérimentalement pour I'activité ONL quadratique. En le comparant avec les
chromophores synthétisés A-C, le composé concu D est caractérisé par une onde d’absorption
maximale plus longue et un gap HOMO-LUMO plus petit, dus a une forte stabilisation de sa LUMO.
Ces résultats ont été rationalisés par le calcul des énergies de stabilisation de second ordre g?
définies dans le cadre de la méthode NBO. Par conséquent, le chromophore concu D est
caractérisé par une hyperpolarisabilité de premier ordre beaucoup plus élevée que celle des
composés A-C. Ce résultat est justifié également par un transfert de charge intramoléculaire tres
important dans D, di a la forte capacité de recevoir des électrons et a I'action cumulative du
systeme conjugué dans le groupement TCV (tricyanovinyle). La valeur tres élevée de
I’hyperpolarisabilité (environ 27 fois celle de la para-nitroaniline) obtenue pour le colorant D
permet de le proposer comme candidat prometteur dans les dispositifs ONL a base de matériaux

organiques type push-pull.
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111.1.1. Introduction

Les matériaux actifs en optique non-linéaire présentent un grand potentiel dans le
domaine des communications optiques, le traitement de I'information, le doublage de fréquence
et 'optique intégrée [1,2]. Au cours des dernieres décennies, une attention particuliere a été
portée aux matériaux ONL organigues en raison de leur large domaine de transparence dans I'UV-
visible, leur grande susceptibilité non-linéaire, leur seuil de dommage optique élevé et la rapidité
de leur réponse ONL [3,4]. Les matériaux ONL organiques sont ainsi utilisés dans les technologies
émergentes de I'électronique et de la photonique [5-8]. En effet, ils remplacent les matériaux
inorganiques déja disponibles dans le commerce, mais qui ne sont pas faciles a intégrer dans les
dispositifs électroniques [9]. D’autre part, avec I'ingénierie moléculaire, on peut développer de
nombreux cristaux organiques présentant des propriétés ONL comme la génération de seconde

harmonique (SHG) meilleures que celles des matériaux inorganiques [10].

Une plus grande attention a été portée aux molécules organiques conjuguées, car elles

présentent des réponses non-linéaires tres élevées. En particulier les chromophores type push-pull
de structure D-m-A (schéma 1ll.1.1), sont parmi les matériaux organiques conjugués qui ont suscité
beaucoup d’intérét dans les domaines de la recherche scientifique et technologique [11-14]. Dans
ces composés, les groupements électro-donneurs (D) et électro-attracteurs (A) sont liés via un
systeme m-conjugué. Ces matériaux ne cessent d’attirer I'attention, car leurs propriétés physiques
et chimiques peuvent étre affinées en modifiant les différentes parties du chromophore D-n-A [15-

17].

- o+

Acceptor 1\ m-conjugated system

Schéma Ill.1.1. lllustration schématique d’un chromophore organique D-7-A de type push-pull.
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La recherche de nouvelles molécules organiques efficaces pour la génération de la seconde
harmonique est d’'une grande importance pour le développement de nouveaux matériaux avec
des stabilités thermiques et photochimiques élevées et présentant des propriétés optiques et

électriques optimales.

Les études théoriques ont montré que les calculs quanto-chimiques ont essentiellement
contribué a l'interprétation de la polarisation électronique relative aux processus ONL a I’échelle
moléculaire, a I'établissement de relations structure-propriétés [9,18] et au développement de
matériaux organiques ONL en vue de leur application dans divers dispositifs électro-optiques. La
polarisabilité et I’'hyperpolarisabilité électroniques sont communément prédites au moyen de
calculs ab initio et/ou de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) [19]. Cependant, pour
déterminer I'hyperpolarisabilité électronique avec précision, le choix de la fonctionnelle DFT est

crucial, notamment pour les composés m-conjugués [20].

Il est bien connu que les méthodes DFT conventionnelles (B3LYP et PBEO par exemple) ont
tendance a surestimer |'hyperpolarisabilité électronique obtenue par des méthodes post-HF de
haut niveau (CCSD par exemple). En revanche, les méthodes DFT corrigées a longue portée (LC-
DFT), décrivant de maniére adéquate les régions diffuses des distributions de charge, sont trés
performantes pour la prédiction des propriétés de réponse électrique [21-24]. Par conséquent,
nous avons opté pour |'utilisation de trois fonctionnelles de densité hybrides corrigées a longue
portée, a savoir CAM-B3LYP [25], ®B97XD [26] et LC-wPBE [27]. Ces derniéres ont été utilisées
avec succes pour calculer I’hyperpolarisabilité électronique des composés organiques [28]; elles se
sont souvent révélées fiables pour caractériser les phénomeénes de transfert de charge

intramoléculaire dans les molécules ONL [29-31].

Les chromophores synthétisés A-C a base d’imine (Schéma I11.1.2) sont caractérisés par des
hyperpolarisabilités moléculaires mesurées assez élevées, dont les valeurs sont 3.0, 3.8 et 6.7 fois
plus importantes que celle de la pNA (para-nitroaniline) respectivement. Notons que la pNA est
une molécule prototype utilisée dans I'étude des propriétés ONL des systemes moléculaires de

type D-mt-A [32-36].
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3

/ .
N N forme s-cis
< A CHa
s

R=SO,Me (A); R=SO,Ph (B) ; R=NO,(C) ; R=C,(CN); (D, congu)

CH,
R S /N@N< forme s-trans
UCH/ .

Schéma lll.1. 2. Structures chimiques des chromophores a base d’imine (formes s-cis et s-trans).

Chromophore R 1B expX¥10 *esu
A SO,Me 361

B SO,Ph 458

C NO, 807

D C(CN); -

Notre objectif est d’étudier les configurations s-cis et s-trans (par rapport a la liaison ¢ C-C)
des composés A-D afin de rationaliser les valeurs expérimentales des hyper-polarisabilités
moléculaires et les longueurs d’onde d’absorption maximale pour les chromophores A-C d’une
part, et de prédire les propriétés ONL d’un nouveau dérivé congu (D) en utilisant un groupement
électro-attracteur plus fort (le tricyanovinyle, R= C,(CN);). Le transfert de charge intramoléculaire
(TCl) a I'état fondamental, a été analysé par le calcul des gaps HOMO-LUMO AE,., la dureté

chimique 1 et les énergies de stabilisation de second ordre E?.

111.1.2. Méthodologie de calculs

Tous les calculs entrepris dans ce chapitre ont été effectués avec le programme
Gaussian 09 [37] et les résultats obtenus ont été visualisés a I'aide du logiciel GaussView 05 [38].
Les géométries moléculaires d’équilibre en phase gaz ont été optimisées avec la méthode

CAM-B3LYP/6-31G(d,p) [25], sans aucune contrainte sur la symétrie. Le moment dipolaire et les
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composantes tensorielles de la polarisabilité o;; et de I’hyperpolarisabilité de premier ordre B (i, j,
k= x, y, z) ont été calculés en utilisant les fonctionnelles CAM-B3LYP, ®B97XD et LC-wPBE
combinées a la base split-valence polarisée et diffuse 6-311++G(d,p). Le moment dipolaire est
donné en Debye (1 a.u. = 2.5421 Debye), la polarisabilité et I'hyperpolarisabilité sont données en
unités atomiques (1 a.u.= 0.1482x10>* esu pour o ; 1 a.u.=8,6393x10* esu pour B). La longueur
d’onde d’absorption maximale, Anax, a été calculée en phase gaz par la méthode DFT dépendante
du temps TD-CAM-B3LYP/6-311++G(d,p). Les calculs NBO (natural bond orbitals) ont été effectués
avec le niveau de calcul HF/6-31+G(d)//CAM-B3LYP/6-31G(d,p) en utilisant le programme NBO 3.1

[39] implémenté dans le programme Gaussian 09.

111.1.3. Résultats et discussion

111.1.3.1. Optimisation des géométries moléculaires d'équilibre

Les géométries moléculaires ont été optimisées a l'aide de la méthode CAM-B3LYP/
6-31G(d,p) reconnue efficiente pour l'optimisation des géométries d’équilibre [17,40,41]. Les
résultats obtenus montrent que les configurations E (par rapport a la liaison C=N de I'imine) sont
légerement plus stables que les configurations Z de 6.9, 6.8, 7.2 et 7.1 kcal/mol pour les
chromophores A, B, C et D respectivement (voir Schéma [11.1.3). Ces résultats sont en bon accord
avec les données expérimentales obtenues par diffraction des RX et qui indiquent que les trois
premiers composés A-C existent bien en configuration E [42]. Pour cette raison, nous nous
sommes intéressés uniquement aux configurations E pour la suite du travail. D’autre part, pour la
configuration E, les isomeéres s-cis et s-trans sont pris en considération. Les calculs montrent que
pour les chromophores A-D, les configurations s-trans sont plus stables que les configurations s-

cis, (voir Figure I11.1.2).
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CHs
R s N N/ Configuration E
/ \
\ / CcH CH,

/N:CH
- Configuration Z
S /
/ d
Hyc— N
N
CHs

Schéma lll.1.3. Structures chimiques des configurations E et Z pour les chromophores étudiés.

Chromophore R A(Ez-Eg) (kcal/mol)
A SO,Me 6.9
B SO,Ph 6.8
C NO, 7.2
D C,(CN)s 7.1
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A (s-trans) RE=0.0. A (s-cis) RE=1.7

B (s-trans) R.E=0.0.
B (s-cis) RE=1.7

C (s-trans) RE.=0.0. C (s-cis) RE=1.6

9 y 9 H/‘ :‘}:
ol

D (s-trans) RE=0.0. D (s-cis) RE=14

Figure I11.1.1. Structures géométriques optimisées des configurations s-cis et s-trans (par rapport a la
ligison simple C-C) des chromophores A-D. Les atomes d’hydrogéne sont omis pour plus de clarté. Les
énergies relatives (R.E.) obtenues au niveau CAM-B3LYP/6-31G(d,p), sont données en kcal/mol.
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111.1.3.2. Les paramétres optiques linéaires et non linéaires

Le moment dipolaire (u), la polarisabilité moyenne <o> et I'hyperpolarisabilité totale de

premier ordre (Biot) calculés pour les chromophores A-D sont donnés dans le Tableau IIl.1.1.

a. Moment dipolaire u

Le moment dipolaire moléculaire est une propriété importante utilisée comme paramétre
indicateur de distribution de charge dans la molécule [43]. Les résultats obtenus montrent que le
moment dipolaire du chromophore D (formes s-cis et s-trans) est plus grand que celui des
composés A-C, ce qui indique que la distribution de charge est plus importante dans D. Ces valeurs

assez élevées des moments dipolaires refletent un effet push-pull important [44].

b. Polarisabilité o

La polarisabilité o mesure la magnitude de la déformation de la densité électronique et par
conséquent celle de la réponse linéaire du systeme a un champ électrique statique externe.
Comme prévisible, les valeurs calculées de o (Tableau Ill.1.1) montrent que cette propriété est
sensible a la nature des liaisons et a la structure géométrique du systeme. De plus, les valeurs
calculées de «, pour les composés A-D sont plus élevées que celle de pNA. Les calculs LC-DFT
prédisent une polarisabilité remarquablement élevée pour le chromophore concu D comparée aux

composés synthétisés A-C.

c. Hyperpolarisabilité

L'hyperpolarisabilité B est trés influencée par la force et la position des groupements électro-
attracteurs/donneurs situés de part et d’autre du w-linker. Les résultats obtenus mettent en
évidence le fait que l'ordre A<B<C de |’hyperpolarisabilité de premier ordre, mesurée par la
technique EFISH [42], est correctement reproduit par les trois fonctionnelles LC-DFT utilisées (voir
Tableau 111.1.1). De plus, le dérivé D congu caractérisé par une valeur élevée de Bt présente une

non-linéarité moléculaire importante, ce qui en fait un bon candidat ONL.

CAM-B3LYP (Biru.a.):  pNA(1401) < A(7968) < B(8280) < C(14107) < D(15741)
©®BI7XD (Bror u.a.): pNA(1332) < A(7061) < B(7272) < C(11863) < D(30846)
LC-wPBE (Bro; U.a.): pNA(1085) < A(5379) < B(5426) < C(8507) < D(22567)

Expérience(qulO'“esu): pNA(120) <A(361) < B(458) <(C(807)
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Tableau I11.1.1: Les énergies électroniques relatives (kcal/mol), le moment dipolaire total (1, Debye), la polarisabilité moyenne (<a>, u.a.),
I’hyperpolarisabilité totale (B, u.a.), les énergies (eV) des LUMO et HOMO, la dureté chimique (1, eV) et le gap HOMO-LUMO (AE,,;, eV).

Méthode Parametre A - - - - pNA
s-trans S-CIS s-trans S-CIS s-trans S-CIS s-trans S-CIS

R.E. 0 1.5 0 1.4 0 1.5 0 1.2 -

m 8.58 7.83 8.48 7.67 9.37 898  12.65 12.24 7.23

a 266.09 268.15 321.90 324.85 254.15 25756  360.89  :373.49  97.92
CAM-B3LYP/ Brot 7968 8499 8280 8988 14107 15741 37455 43653 1401
6-311++G(d, p) LUMO -1.274 -1.259 -1.265 -1.251 -1.987 -1.999  -2.874 -2.908 -

HOMO -6.704 -6.705 -6.659 -6.659 -6.793 -6.797  -6.893 -6.917 -

n 2.72 2.73 2.69 2.71 2.41 239 201 2.00 -

Ay, 5.43 5.45 5.39 5.41 4.81 479  4.02 4.01 6.78

R.E. 0 1.4 0 1.5 0 1.4 0 1.1 -

m 8.44 7.68 8.35 7.53 9.18 877 1237 12.11 7.16

a 264.14 266.07  319.91 322.61 250.60  253.59  352.89 364.44  97.57
®B97XD/ Brot 7061 7517 7272 7878 11863 13205 30846 36077 1332
6-311++G(d, p) LUMO -0.659 -0.646 -0.654 -0.643 -1.369 -1.376  -2.301 -2.340 -

HOMO -7.215 -7.217 -7.172 -7.171 -7.295 7302 -7.392 -7.415 -

n 3.28 3.29 3.26 3.27 2.97 297 255 2.54 -

Ay, 6.56 6.57 6.52 6.53 5.94 593  5.09 5.08 7,95

R.E. 0 1.4 0 1.4 0 1.4 0 1.1 -

m 8.41 7.48 8.35 7.48 8.89 839  11.73 11.36 7.02

a 250.34 251.96  303.68 306.02 234.69 237.07 32590 33599  94.38
LC-PBE/ Brot 5379 5733 5426 5850 8507 9549 22567 26889 1085
6-311++G(d, p) LUMO -0.372 -0.358 -0.372 -0.359 -1.049 -1.069  -2.088 -2.131 -

HOMO -7.838 -7.839 -7.797 -7.797 -7.898 -7.905  -7.966 -7.989 -

n 3.74 3.74 3.72 3.72 3.43 342 294 2.93 -

Ay 7.47 7.48 7.43 7.44 6.85 6.84  5.88 5.86 9.02
Exp. [42] upx10™*®/ esu 361 - 458 - 807 - - - 120
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En conclusion, le calcul des propriétés optiques linéaires (moment dipolaires et
polarisabilités) et non linéaires (hyperpolarisabilités) montrent bien que le chromophore D serait

un bon candidat en ONL.

Dans le paragraphe suivant, on s'intéresse a rationaliser les effets de substitution sur les
propriétés optiques linéaires et non linéaires des chromophores A-D en analysant les hyper-

conjugaisons et les transferts de charge intra-moléculaires a I'aide de I'analyse NBO.

111.1.3.3. Propriétés électroniques
a. Orbitales Moléculaires Frontiéres et dureté chimique

Les orbitales moléculaires frontieres d’'un systéme, notamment, la plus haute occupée
(HOMO) et la plus basse inoccupée (LUMO) jouent un role important dans la détermination des
propriétés électroniques, optiques et spectroscopiques (UV-visible). Le gap HOMO-LUMO (AEn..),
permet de caractériser la réactivité chimique, la stabilité cinétique et la dureté chimique d’un
systeme [45,46]. Notons qu’une molécule avec un petit gap AEy est facilement polarisable, trés
réactive et caractérisée par une faible dureté chimique. En effet, la dureté chimique mesure la
résistance au transfert de charge électronique dans un systéeme. Le gap AEy,, et la dureté

chimique n, sont calculés en utilisant les expressions suivantes :
AEH—L = gLUMO — EHOMO (I”ll)

1
n=s (eLumo — €xomo) (1n.1.2)

Les représentations tridimensionnelles des densités HOMO et LUMO des formes s-trans

des chromophores A-D sont illustrées sur la Figure I11.1.2.
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Figure 11l.1.2. Les densités électroniques LUMO et HOMO des chromophores A-D. Les fonctions d’onde sont positives dans la région rouge alors que les
négatives sont en vert. Les valeurs de AE,., (en eV) sont obtenues par les méthodes CAM-B3LYP (normal), @B97XD (gras) et LC-wPBE (italique).
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Il s"aveére que la HOMO pour les chromophores étudiés est quasi-similaire, répartie sur le
groupement donneur d’électrons (phényléne diamine) et présente bien un caractére m-liant.
Cependant, la LUMO dépend du pouvoir électro-attracteur des groupements (A) et possede un
caractére m-antiliant. D’autre part, I'’écart HOMO-LUMO (AEy..) est utilisé pour estimer I'efficacité
du transfert de charge intramoléculaire (ICT) [47,48]. En effet, un faible écart HOMO-LUMO
correspond a un transfert de charge intramoléculaire élevé, et vice-versa. Les énergies des HOMO
et LUMO ainsi que les écarts correspondants pour les chromophores A-D ont été calculés en
utilisant trois fonctionnelles LC-DFT en combinaison avec la base 6-311++G(d,p); les résultats
obtenus sont récapitulés dans la Figure I1.1.2. Les gaps AEy., calculés décroissent suivant I'ordre :

A>B>C>D.

Par conséquent, le TClI augmente suivant I'ordre : A<B<C<D. Cela est di principalement a la
diminution de I'énergie de la LUMO lors du passage du chromomophore A au chromophore D.
Cette classification des gaps HOMO-LUMO, et par conséquent celle des ICT est en bon accord avec
les hyperpolarisabilités moléculaires mesurées [42] et calculées pour les composés A-C. L'écart
AEy.. pour le composé concu D s’avere le plus faible, et par conséquent, ce dérivé aurait une

meilleure activité ONL.

La dureté chimique (1) des composés étudiés a été calculée en utilisant I'équation 111.1.2,
les résultats obtenus sont donnés dans le Tableau Ill.1.1. D’aprés nos calculs, il est clair que
I"hyperpolarisabilité B est inversement proportionnelle a 1. En effet, cette derniére diminue dans
I'ordre : A>B>C>D, indiquant que le chromophore D serait le moins résistant au transfert de

charge intramoléculaire donneur-accepteur.

Les longueurs d’onde d’absorption maximale (Amax) pour les composés A-D ont été
calculées en phase gaz, en utilisant la méthode TD-CAM-B3LYP/6-311++G(d,p), et elles sont
récapitulées dans le Tableau 1ll.1.2. Nous remarquons que les valeurs calculées de Amax sont
toujours plus élevées que les valeurs expérimentales mais suivent les mémes tendances générales.
Les valeurs calculées de Amax correspondent aux principales transitions HOMO—LUMO et
augmentent du composé A au composé C, c'est-a-dire comme trouvé expérimentalement [42]. De
plus, les valeurs accrues de Amax sont en accord avec les valeurs décroissantes des gaps AEy.,.

Comparé aux composés A-C, le composé D génere le Ama le plus long car sa LUMO est
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remarquablement stabilisée par rapport aux autres composés. Par conséquent, le large domaine
de transparence du composé congu D lui permettrait de générer une lumiere laser bleu-vert par la

technique de doublage de fréquence.

Tableau 111.1.2 : Longueurs d’onde d’absorption maximale (..., en nm), la force d’oscillateur (f)
et les contributions majeures des transitions électroniques en phase gaz pour les chromophores A-D.

Amax (calc.) f Contributions H—L /aux Amax (€XP.)
transitions électroniques
verticales SO—S1 (%)

s-trans s-Cis s-trans S-Cis s-trans S-Cis -
A 368.58 368.19 0.7623 0.7933 66.26 65.84 422°
B 370.05 369.60 0.7985 0.8402 65.28 64.56 429°
C 407.05 404.53 0.7380 0.8182 65.33 64.71 503°
D 491.76 486.63 0.8819 1.0539 66.58 66.29 -

® mesurées dans le dioxane ; ® mesurées dans le dichlorométhane.

b. Analyse NBO (orbitales naturelles de liaison)

Nous avons utilisé la méthode NBO [49-51] pour examiner toutes les interactions possibles
(intramoléculaires), dues aux transferts d’électrons, entres les NBO occupées (donneur) de type
Lewis et les NBO vacantes (accepteur) de type non-Lewis. Les interactions de délocalisation sont
déterminées par la méthode de perturbation de second ordre. Lutilisation de cette approche est
possible pour calculer les énergies de stabilisation des interactions des orbitales entre les NBO

occupées (donneurs) et les NBO vacantes ou partiellement vacantes (accepteur) [39].

Les énergies de stabilisation E? les plus significatives et qui sont dues aux interactions
donneur-accepteur, pour les composés A-D sont récapitulées dans le Tableau 111.1.3. Notons que
seules les valeurs de E? qui marquent le chemin du transfert de charge du groupement électro-
donneur (PhNMe,) vers les groupements électro-accepteurs (R=SO,Me/SO,Ph/NO,/C,(CN)3) sont
prises en compte. Les interactions hyperconjugatives les plus intéressantes sont celles de type

n-n*, m-c* et n-mt*.
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Tableau I11.1.3 : Energies de stabilisation (énergies d’interaction hyperconjugative) E?, en kcal/mol.

Donneur (i)  Accepteur (j) A B C D
s-trans  s-cis  s-trans  s-cis  s-trans  s-cis  s-trans  s-Cis

LP(1) N11 n*(C1-C6) 57.18 56.87 56.39 56.00 5869 5881 6299 62.94
n (C1-C6) *(C4-C5) 57.75 5756 57.09 56.76 59.41 59.27 62.24 61.95
7 (C4-C5) 1*(C12-N14) 15.23 15.10 14.84 1458 16.47 1631 2434  23.27
n(C12-N14) =*(C15-C16) 1393 12,65 13.72 1241 1485 1356 16.39 14.97
n(C15-C16) m*(C18-C20) 3350 36.84 3284 36.12 3536 3886 40.38 44.78
n(C18-C20) o©*(S30-031) 2.41 2.09 0.66 2.10 - - - -
n(C18-C20) o©*(S30-032) 0.73 1.02 2.52 1.00 - - - -
o(S30-031) m*(C33-C35) - - 1.19 1.22 - - - -
n(C33-C35)  w*(C38-C40) - - 3235 3234 - - - -
m(C18-C20) m*(N22-023) - - - - 3588 36.36 - -
m(C18-C20) m*(C30-C31) - - - - - - 4126 43.16
n(C30-C31)  =©*(C33-N36) - - - - - - 2459  24.96
m(C30-C31) m*(C37-N37) - - - - - - 25.02 25.77
E?,o¢ (kcal/mol) 180.73 182.13 211.60 212.53 220.66 223.17 297.21 301.80

Pour les configurations s-trans, l'interaction hyperconjugative intramoléculaire la plus
efficace est celle qui correspond au transfert de charge a travers le cycle phényle (mtci.ce—> T ca-cs)
et qui stabilise les composés A, B, C et D de 57.75, 57.09, 59.41 et 62.24 kcal/mol, respectivement.
Les transitions de délocalisation extrémement fortes entre la paire libre de I'azote LP(1)N11 et les
orbitales m-antiliantes C1-C6, stabilisent les composés A-D de 57.18, 56.36, 58.69 et 62.99
kcal/mol, respectivement. Le transfert de charge qui a lieu du cycle phényle vers le groupement
imine (mcs.cs—>m*c12-n14) contribue avec 15.23, 14.84, 16.47 et 24.34 kcal/mol, a la stabilité des

composés A, B, C et D respectivement.

Les transitions électroniques modérées m—n* entre les liaisons 7cio.n14 de I'imine et les
anti-liaisons m*c15.c16 du cycle thiophéne stabilisent les composés A, B, C et D de 13.94, 13.72,

14.85 and 16.39 kcal/mol, respectivement.

Les interactions mc1s.c16—>T* c18.c20 indiquent que le flux de charge se fait du cycle thiophéne
vers les groupements accepteurs ; elles valent 33.50, 32.84, 35.36 and 40.38 kcal/mol pour la
stabilisation des composés A, B, C et D respectivement. Les composés A-C ont des énergies de
stabilisation comparables qui incluent les interactions Tcs3.c3s—>T*c38.ca0 €t Meig.co0—>T*N22-023, €L

stabilisent les composés B et C de 3235 et 35.88 kcal/mol, respectivement.
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Il est intéressant de remarquer que le composé D est caractérisé par une énergie de délocalisation
élevée due essentiellement a I'interaction entre les orbitales mcis.co0 €t T*c30.c31. Cette interaction
traduit le pouvoir attracteur d’électrons du groupement tricyanovnyle (TCV). Les énergies de
délocalisation totales Etot(z), sont 180.73, 211.60, 220.66 et 297.21 pour les composés A, B, C, et
D respectivement, indiquant I'existence de fortes interactions électroniques hyperconjugatives
intramoléculaires qui augmentent suivant I'ordre : A<B<C<D. Notons que les mémes conclusions

peuvent étre tirées lorsqu’une analyse NBO similaire est effectuée pour les configurations s-cis.

Enfin, les effets des groupements électro-accepteurs dans les composés étudiés sont
clairement mis en évidence a I'aide de I'analyse NBO et les résultats obtenus sont en bon accord
avec les données expérimentales disponibles [42] pour les composés A-C, qui stipulent que
I’hyperpolarisabilité moléculaire mesurée (1) du composé C avec le groupement nitro comme
attracteur, est supérieure a celle de ses analogues A et B avec le groupement sulfonyle. De plus, ils
coincident parfaitement avec nos prédictions théoriques mentionnées ci-dessus pour le composé
congu D qui serait un matériau ONL plus puissant que ses analogues expérimentaux A-C
(synthétisés) déja utilisés. En effet, I'énorme transfert de charge qui se produit dans le composé D,
provient de la longueur de la chaine m-conjuguée associée a la forte capacité attractrice
d’électrons du groupement tricyanovinyle et explique sa plus grande hyperpolarisabilité totale par

rapport a celle des dérivés A-C.
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111.1.4. Conclusions

Dans cette partie, nous avons étudié les structures géométriques, les propriétés optiques
linéaires et non-linéaires d’une série de chromophores a base d’imine, en utilisant des méthodes
LC-DFT adéquates. Les NLO-phores étudiés contiennent le groupement imine comme m-linker
reliant le groupement électro-donneur (PhNMe,) et le groupement R attracteur d’électrons lié au
cycle thiophéne (R=SO,Me/SO,Ph/NO,/TCV). Les géométries optimisées par la méthode
DFT/CAM-B3LYP/6-31G(d,p) indiquent que les configurations s-trans sont plus stables que celles
des configurations s-cis. Les hyperpolarisabilités de premier ordre Byt calculées sont en bon accord
avec 'ordre expérimental A<B<C de I'activité ONL exprimée par |’"hyperpolarisabilité moléculaire
up. Ces résultats ont été consolidés par les valeurs des gaps HOMO-LUMO, des duretés chimiques,
des longueurs d’onde d’absorption maximale et des énergies totales de stabilisation du second
ordre. D’autre part, comparé aux composés déja commercialisés A-C, le composé D présente le
plus petit gap HOMO-LUMO, la dureté chimique la plus faible, la longueur d’onde Amnax la plus
longue ainsi que la plus grande énergie de stabilisation totale E(Z)tot. Ces résultats peuvent étre
justifiés par le transfert important de charge intramoléculaire dans le composé D en raison du
pouvoir électro-attracteur du groupement TCV, et de I'action cumulative de la longue chaine m-
conjuguée. L’hyperpolarisabilité tres élevée (environ 27 fois supérieure a celle du pNA) du

composé concu D suggere son utilisation potentielle dans les dispositifs ONL.
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Résumé

Les propriétés électroniques, optiques linéaires et non linéaires d’une série de chromophores a
base d’imine, dont trois synthétisés 1-3 et un concu 4, ont été calculées en utilisant des fonctionnelles
corrigées a longue portée (méthode LC-DFT). En utilisant les géométries optimisées au niveau CAM-
B3LYP/6-31G(d,p), nous avons calculé les gaps HOMO-LUMO, les moments dipolaires, les polarisabilités
et les hyperpolarisabilités de premier ordre avec les méthodes CAM-B3LYP, ®B97XD et LC-wPBE
combinées avec la base 6-311++G(d,p). Les valeurs des hyperpolarisabilités moléculaires pup obtenues
reproduisent bien I'ordre expérimental 1<2<3. Cette augmentation est due au remplacement du furane
dans le chromophore 1 par le thiophéne dans 2, et en inversant la position du thiophéne du c6té de
I'accepteur dans le chromophore 2 vers le c6té du donneur dans 3. L'augmentation de uf devient
encore plus importante si on remplace le thiophéne dans 2 par le thiazole dans 4. Les propriétés des
transitions électroniques pour les chromophores 1-4 ont été calculées au niveau CIS/6-31G(d,p). L’ordre
1<2<3<4 prévu pour up est aisément reproduit et expliqué a I'aide du modéle a deux niveaux, ce dernier
étant basé sur la variation du moment dipolaire Ap,, entre I'état fondamental et I'état excité. Par
conséquent, le colorant 4 serait un candidat prometteur pour les dispositifs ONL a base de matériaux

organiques.
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111.2.1. Introduction

Les matériaux actifs en ONL interagissent avec les champs électromagnétiques pour en
générer d’autres, modifiés en fréquence et en phase; ces phénomenes proviennent de la
polarisation non linéaire de la molécule [1]. Les matériaux qui présentent une réponse ONL
élevée au champ électrique appliqué sont d’une grande importance technologique dans de
nombreux domaines tels que la photonique, I'optoélectronique, le traitement du signal et le
stockage des données optiques [2-4]. En raison de leurs grandes susceptibilités électriques de
second ordre, les matériaux organiques sont largement utilisés comme générateurs de seconde
harmonique, comme convertisseurs de fréquence ou comme modulateurs optiques [5]. De
plus, ils offrent plusieurs avantages par rapport aux matériaux ONL inorganiques, notamment
des non-linéarités optiques élevées, des temps de réponse rapide, des seuils de dommages
optiques élevés ainsi que la possibilité de modifier leurs propriétés moléculaires grace a la

synthése [6].

Les chercheurs accordent une attention particuliere aux matériaux ONL organiques
possédant de fortes hyperpolarisabilités et une bonne transparence optique. En particulier, ils

se sont concentrés sur les molécules organiques push-pull [7] de type D-n-A (Schéma 1).

5+ 5-

Donor — m-spacer — A\chrtor/

Push =) Pyl

Schéma I11.2.1 lllustration schématique d’un chromophore push-pull D-t-A.

Les systemes D-mt-A, non centro-symétriques, présentent des réponses non linéaires élevées car
ils sont caractérisés par un systeme d’électrons m-conjugués facilement polarisables, relié a des
groupements électro-donneurs (D) et électro-accepteurs (A). En conséquence, le meilleur
moyen pour concevoir des matériaux organiques ONL plus efficaces est de modifier le systeme
T-conjugué en augmentant sa densité électronique et/ou moduler les pouvoirs relatifs des

groupements D/A pour accentuer I'asymétrie électronique de la molécule [8-9].
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Plusieurs études [10] montrent que la densité électronique du systéme m-conjugué joue
un rble crucial dans la détermination des propriétés ONL. En effet, il a été constaté que les
hétérocycles insérés dans le systeme m-conjugué représentent le moyen le plus efficace pour le
transfert de charge entre les groupements D et A [11]. En outre, il a été montré
expérimentalement [12] et théoriquement [13] que le remplacement du phényle dans les
composés organiques D-m-A par des hétérocycles (comme le furane, le thiophéne et/ou le
thiazole), augmente les hyperpolarisabilités moléculaires. Les énergies de délocalisation
aromatique (ADE) expérimentales du benzéne, du thiophéne, du thiazole et du furane sont
respectivement de 36, 29, 25 et 16 kcal/mol [14]. Selon la littérature [15], cette augmentation
est justifiée par les faibles ADE des hétérocycles (comparés au benzéne) qui abaissent I'énergie

de transition entre I'état fondamental et |'état excité (énergie de transfert de charge) [16].

La nature riche (ou pauvre) en électrons de I’'hétérocycle peut également influencer le
pouvoir des groupements donneurs (ou accepteurs), et de ce fait le concept d’'un « électro-
donneur auxiliaire » (ou électro-accepteur auxiliaire) pourrait servir dans la conception de
nouveaux chromophores plus intéressants et plus efficaces en ONL [17]. En effet, plusieurs
études théoriques ont montré que I'extension du systeme m-conjugué augmente
I"hyperpolarisabilité [18] et que les hétérocycles riches/déficients en électrons agissent comme
des auxiliaires donneurs/accepteurs lorsqu’ils sont directement liés a des groupements

donneurs/attracteurs d’électrons [19].

La recherche dans le domaine de I"ONL s’articule autour de deux grands axes, la
synthése de nouvelles molécules organiques et linterprétation quanto-mécanique des
relations entre leurs propriétés et leurs structures. D’une maniére générale, la prédiction
théorique des propriétés ONL (hyperpolarisabilités moléculaires) des chromophores est réalisée
au moyen de calculs de chimie quantique, notamment par des méthodes DFT [20]. Cependant,
le choix de la fonctionnelle est important pour déterminer les hyperpolarisabilités

électroniques [21].

Dans ce chapitre, nous avons utilisé les fonctionnelles de densité corrigées a longue
portée, CAM-B3LYP [22], ®B97XD [23] et LC-wPBE [24], qui ont connu un grand succes dans le
calcul des hyperpolarisabilités électroniques des composés organiques [25,26]. Ces
fonctionnelles s’avérent plus précises pour caractériser des phénomeénes a longue portée tels

que le transfert de charge intramoléculaire dans les molécules ONL [27]. En incorporant les
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effets non locaux [28], ces méthodes décrivent correctement les régions diffuses des
distributions de charges et s’averent plus satisfaisantes pour la prédiction des propriétés de

réponse optique.

Chou et al. [29-31] ont effectué de nombreuses études expérimentales pour
comprendre les relations structure-propriétés et I'optimisation des propriétés ONL dans les
chromophores a base d’hétérocycles. Chou et ses collaborateurs ont synthétisé des colorants a
base de furane, de pyrrole et de thiophéne, possédant des températures de fusion avoisinant
les 200°C et des températures de décomposition pouvant atteindre les 300°C. Ces

températures élevées sont nécessaires pour I'application des cristaux organiques en ONL.

Notre objectif est d’étudier les propriétés structurales, électroniques et optiques des
chromophores 1-4 (Schéma 111.2.2) en utilisant les méthodes DFT. Les colorants synthétisés 1-3
présentent des propriétés optiques intéressantes et de bonnes stabilités thermiques. De plus,
avec des hyperpolarisabilités moléculaires, up, allant de 265x10™*® & 720x10*®esu [31], ils sont
trés efficaces pour la génération de deuxieme harmonique (SHG). Le but est d’analyser les
effets de la nature électronique et de la position des hétérocycles sur le transfert de charge
intramoléculaire (TCI) pour les colorants synthétisés 1-3, de prédire ensuite les propriétés ONL
d’un nouveau dérivé (chromophore 4) contenant le thiazole. Ce dernier étant caractérisé par
une faible énergie de résonance, il est considéré alors comme unité hétéro-aromatique

intéressante dans les systemes push-pull [32,33].

Wang et al. [34] et Liu et al.[35] ont montré aussi qu’'une meilleure réponse ONL est
obtenue lorsque le cycle thiazole est connecté au groupement accepteur via la position C-5
plutdot que par la position C-2. En effet, la présence d’un groupement électro-donneur assez
fort, comme le systeme m-conjugué plus le prolinol, en position C-2 favoriserait la délocalisation
et faciliterait le TCl dans le composé 4 comme illustré par le Schéma I11.2.3. Cependant, si le
groupement accepteur est connecté au cycle thiazole via la position C-2, la délocalisation

électronique et le TCl deviennent plus difficiles [36].
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8 X
11
7 . s Y = CH, X = 0 (chromophore 1)
75\
10 y 2 _p Y = CH, X =S (chromophore 2)
9 6 5 1
Y =N, X =S (chromophore 4)
A chromophore 3
12 11 8

10 9

N
A = SO,CH; D = prolinol Q_\
OH

Schéma 1ll.2.2 Structures chimiques des chromophores 1-4.
La direction du transfert de charge (de D a A) est illustrée en bleu.

o — D

Schéma lll.2.3 Structures de résonance du chromophore 4.

Les calculs des propriétés optiques linéaires et non linéaires a I’état fondamental des
chromophores 1-4, ont été effectués a I'aide de différentes fonctionnelles DFT a longue portée,
et les résultats obtenus comparés aux données expérimentales disponibles [31]. De plus, le
modele a deux niveaux (TLM) [37] en combinaison avec des calculs CIS (Configuration
Interaction Singlet excitations) ont été utilisés pour I'estimation de la variation du moment

dipolaire |Apeg| entre I'état fondamental et I’état excité dans les chromophores étudiés.
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11.2.2. Méthodologie de calculs

Les calculs rapportés dans ce travail ont été effectués a I'aide du programme Gaussian09
[38]. Les géométries moléculaires ont été optimisées dans leur état fondamental en utilisant la
fonctionnelle corrigée a longue portée CAM-B3LYP et la base 6-31G(d,p), un niveau de calcul
bien réputé pour les estimations structurales [22]. L'optimisation compléete des géométries a
été effectuée en phase gazeuse sans contrainte sur la symétrie et les géométries d’équilibre
sont obtenues sans aucune fréquence imaginaire. Les propriétés électroniques et optiques ont
été calculées a I'aide de trois fonctionnelles hybrides et corrigées a longue portée, a savoir
CAM-B3LYP [22], ®B97XD [23] et LC-®wPBE [39] avec la base 6-311++G(d,p) [40]. Les propriétés
des transitions électroniques (Les, Apleg, feg, and Eeg) Obtenues a partir des spectres UV-Visible
pour les composés 1-4, ont été évaluées au niveau CIS/6-31G(d,p) [41]. L’hyperpolarisabilité de
premier ordre pour les chromophores 1-4 est rationalisée a I'aide du modeéle a deux niveaux,
basé sur le calcul de la variation du moment dipolaire, prise en valeur absolue, |Apg|, entre

I’état fondamental et I'état excité [42].

111.2.3. Résultats et discussion
111.2.3.1. Géométries moléculaires a I’état fondamental et a I’état excité

Les structures chimiques des chromophores 1-4 sont représentées dans le schéma 111.2.2. Les
géométries d’équilibre a I’état fondamental (GS) et a I'état excité (ES) ont été optimisées aux
niveaux CAM-B3LYP/6-31G(d,p) et CIS/6-31G(d,p)//CAM-B3LYP/6-31G(d,p), respectivement et

sont données dans la Figure 111.2.1.

Les longueurs de liaison optimisées Lgs et Lgs sont répertoriées dans le Tableau 111.2.1
(voir schéma I11.2.2 pour la numérotation des atomes). Il s’avere que les longueurs de liaison a
I’état excité sont généralement plus longues qu’a I'état fondamental. En particulier, les
longueurs de liaisons carbone-carbone sont intermédiaires entre les liaisons C-C simples
typiques (1.54 A) et les liaisons C=C doubles typiques (1.34 A), et les longueurs de liaison
carbone-azote sont également entre les liaisons C-N simples (1.47A) et doubles C=N (1.27A)
pour les états, fondamental et excité. Ce qui montre que ces liaisons sont bien impliquées dans

le processus de délocalisation électronique et de transfert de charge intramoléculaire.
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GS ES

e ] R W sosse LN 555

Chromophore 1

AMG |:_<0
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Chromophore 2

1!
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Chromophore 4
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Figure 1l1.2.1 Géométries optimisées, vecteurs de moment dipolaire et cartes de potentiel
électrostatique moléculaire (u.a.) des chromophores 1-4, dans leur état fondamental (a gauche) et
état excité (a droite). Les régions de haute densité électronique sont en rouge et celles de faible
densité en bleu.
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De plus, tous les angles de liaison CCC, CNC et CCN sont proches de 120°, indiquant
que la délocalisation des électrons m est facilitée (i.e. elle devient plus fluide) a la fois dans les
états fondamental et excité. Notons que, lors de la transition de I'état fondamental a I'état
excité, les longueurs de liaisons simples C-C varient peu (la différence ne dépasse pas 0.012 A)
tandis que les doubles liaisons C=C s’allongent de plus de 0.015A. En particulier, la double
liaison C=N (imine) dans le systéme m-conjugué s’allonge de 0.025 A aprés excitation

électronique.

Une autre remarque concerne la variation de la longueur totale du systeme m-conjugué
apres excitation. Le tableau Il1.2.1 montre également que la différence de longueur totale Algg,
entre |'état fondamental et I'état excité, des chaines conjuguées, augmente dans |'ordre :
ALgg(1) < ALgg(2) < ALgg(4), pour les chromophores structuralement similaires et suit le méme
ordre que up : up(1) < up(2) < uP(4). (Notons que le chromophore 3 possede une structure

différente, I’'hétérocycle étant lié au groupement donneur).

Tableau I11.2.1 Longueur totale (en A) de la chaine zconjuguée dans I’état fondamental (Lss), dans
I’état excité (Lgs) et la différence entre les longueurs (ALg) pour les chromophores 1-4.

Liaison chromophore 1 chromophore 2 chromophore 3 chromophore 4
LGS LES LGS LGS LGS LES LES LES
N(1)-C(2) 1.378 1.363 1.361 1.378 1.361 1.343 1.374 1.358
C(2)-C(3) 1.408 1414 1.385  1.408 1.416 1.402 1.411 1.413
C(3)-C(4) 1.382 1.366 1.409 1.382 1.365 1.384 1.381 1.369
C(4)-C(5) 1.397 1.411 1.371 1.39% 1.412 1.408 1.400 1.412
C(5)-C(6) 1.403  1.343 1.432  1.403 1.341 1.391 1.399 1.341
C(6)-N(7) 1.273  1.328 1.281 1.273 1.328 1.322 1.273  1.323
N(7)-C(8) 1.449  1.425 1.397 1.453 1.425 1.343 1.457  1.425
C(8)-C(9) 1.368 1.368 1.401 1.372 1.377 1.422 1.306  1.308
C(9)-C(10) 1.422  1.422 1.383 1.416 1.412 1.367 1.363 1.349
C(10)-C(11) 1.358 1.345 1.393 1.365 1.356 1.401 1.364 1.354
C(11)-S(12) 1.765 1.742 1.778 1.766 1.742 1.757 1.765 1.739
S(12)-0(13) 1.459  1.437 1.463  1.459 1.437 1.439 1.459 1.436
S(12)-0(14) 1.457 1.434 1.463  1.459 1.435 1.439 1.459 1.436
Liot 18.519 18.396 18.516 18.534 | 18.409 18.419 18.411 18.262
| Algs| 0.124 0.125 0.097 0.149
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111.2.3.2. Paramétres optiques linéaires et non linéaires

La relation entre la structure moléculaire et 'activité ONL peut étre étudiée en calculant
la polarisabilité moyenne et I'hyperpolarisabilité du premier ordre [43]. Dans le tableau 111.2.2,
sont résumées les trois composantes et la valeur totale du moment dipolaire, les composantes
diagonales et la valeur moyenne de la polarisabilité ainsi que les principales composantes
d’hyperpolarisabilité. Leurs calculs ont été effectués aux niveaux CAM-B3LYP/6-311++G(d,p),
wB97XD/6-311++G(d,p) et LC-wPBE/6-311++G(d,p) en utilisant les géométries obtenues au
niveau CAM-B3LYP/6-31G(d,p).

Le moment dipolaire est une propriété électronique importante, puisqu’'un moment
dipolaire élevé implique une polarité (séparation de charge) du systeme. Le Tableau IIl.2.2
montre que les chromophores 1-4 sont caractérisés par des valeurs modérées du moment
dipolaire (~3 D). Par exemple au niveau CAM-B3LYP, le chromophore 3 a le moment dipolaire le
plus élevé, avec des différences de 0.49, 0.38 et 0.30 D par rapport a ceux de 1, 2 et 4,
respectivement. Cela indique que la séparation des charges dans le chromophore 3 est plus
importante que dans 1, 2 et 4. Pour le chromophore 3, la valeur calculée du moment dipolaire
est de 3.49 D, ou la contribution la plus élevée du moment dipolaire est observée pour la
composante L, qui égale 3.39 D. On constate que tous les systémes étudiés sont caractérisés
par une symétrie quasi-axiale. Le moment dipolaire est alors dominé par la composante i et le

transfert de charge est unidirectionnel (voir Schéma 111.2.2).

Le Tableau II1.2.2 montre également que la polarisabilité moyenne <o> est dominée par

les composantes diagonales pour tous les composés étudiés.

L'hyperpolarisabilité statique étant plus indicative lorsqu’il s’agit d’étudier I'effet de la
structure sur les propriétés ONL d’'une molécule [44], ses valeurs calculées pour les
chromophores 1-4 sont données dans le tableau 111.2.2. Il s’avére que pour les chromophores 1-
4, la composante By est dominante. Notons que cette composante correspond a la direction
de transfert de charge, et c’est la seule composante qui varie de facon significative d’un
chromophore a un autre. De plus, cette composante est tres proche en valeur absolue de

I"hyperpolarisabilité totale B, €n indiquant que le transfert de charge est unidirectionnel.
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Tableau Il1.2.2 Energies des orbitales moléculaires, la plus haute occupée, la plus basse inoccupée et le gap HOMO-LUMO (en eV), moment dipolaire statique
(1 en a.u.), polarisabilité moyenne (<a>, en a.u.), composantes des hyperpolarisabilités (B, B,, et Sien a.u.), et uf (in 10*esu).

Colorant 1 2 3 4

Niveau CAM-B3LYP/ ®B97XD/ LC-wPBE/ | CAM-B3LYP/ ®B97XD/ LC-wPBE/ | CAM-B3LYP/ ©B97XD/ LC-wPBE/ | CAM-B3LYP/ ®B97XD/ LC-wPBE/
de calcul | 6311++G** 6-311++G** 6-311++G** 6-311++G** 6-311++G** 6-311++G** 6-311++G** 6-311++G** 6-311++G** 6-311++G** 6-311++G** 6-311++G**
HOMO -6.72 -7.23 -7.86 -6.74 -7.24 -7.88 -6.84 -7.35 -7.99 -6.90 -7.41 -8.03
LUMO -1.09 -0.47 -0.13 -1.31 -0.69 -0.41 -0.89 -0.27 -0.01 -1.57 -0.96 -0.67
AE, 5.63 6.76 7.73 5.43 6.55 7.47 5.95 7.08 7.98 5.33 6.45 7.36
Ly 2.12 2.09 2.03 2.12 2.08 1.99 3.39 3.37 3.22 2.60 2.56 2.43
Ly -1.71 -1.67 -1.71 -1.89 -1.87 -1.93 0.36 0.36 0.33 -0.37 -0.36 -0.39
W, 1.26 1.26 1.27 1.26 1.25 1.26 0.80 0.79 0.79 1.81 1.79 1.84
Uiot 3.00 2.95 2.95 3.11 3.08 3.05 3.49 3.48 3.33 3.19 3.15 3.07
Olyy 458.64 454.59 422.18 500.99 495.48 460.24 501.74 498.61 471.77 511.99 505.81 467.18
Olyy 233,91 233.78 227.65 239.23 238.96 233.26 237.49 237.30 231.56 240.17 240.08 234.26
Olyy 168.31 168.39 163.23 177.57 177.58 172.26 177.20 177.28 172.14 165.27 165.49 160.59
<> 286.95 285.59 271.02 305.93 304.00 288.59 305.48 304.39 291.82 305.81 303.79 287.34
B 7157 6447 4845 9388 8360 6337 7304 6939 6869 12010 10932 8824
Brot 7139 6440 4849 9204 8188 6193 7097 6739 6697 11789 10724 8651
Bu 4736 4263 3105 6084 5383 3905 6924 6580 6518 9327 8448 6617
Bx 7103 6403 4518 9190 8174 6181 7091 6733 6692 11775 10709 8636
By 580.25 652.42 511.67 436.66 421.39 344,57 249.71 254.41 231.21 436.47 442.85 407.96
B 244.66 232.65 191.47 228.36 213.86 180.84 151.13 146.03 113.39 -384.31 -354.64 -281.55
HBcale 312.03 276.30 200.82 415.86 361.41 261.59 531.82 503.46 477.09 654.16 583.57 446.79
UPexp[31] 265 582 720 /
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Le tableau 111.2.2 montre également que les hyperpolarisabiltés moléculaires (uf)calc
calculées (au niveau CAM-B3LYP/6-311++G**) pour les chromophores 1-3, variant entre
312.03x10™ et 531.82 x 10™* esu, sont en bon accord avec I'ordre expérimental de pp (1<2<3)
[31].

Par ailleurs, nos calculs prédisent une hyperpolarisabilité moléculaire plus élevée pour le
composé concu 4 de 564.16x10*%esu (au méme niveau de calcul), en indiquant une meilleure
activité ONL par rapport aux trois premiers. Cela suggere que le thiazole, en raison de sa faible
énergie de délocalisation [17], est considéré comme un groupement trés efficace dans le

transfert de charge.

111.2.3.3. Propriétés des états excités et modele a deux niveaux

La description des propriétés de I’état excité est essentielle pour expliquer les effets de
la nature électronique et de la position de I’hétérocycle dans le systeme m-conjugué sur
I’hyperpolarisabilité de premier ordre. En supposant qu’un seul état excité est fortement
couplé avec I'état fondamental pour contribuer a I’"hyperpolarisabilité des chromophores 1-4,
et que la réponse ONL n’est dominée que par une seule composante du tenseur, By, alors on
peut approximer la non-linéarité du second ordre par le modéle a deux niveaux [45] qui a été
utilisé avec succés pour les chromophores ONL organiques [46]. Ce modele est basé sur le
calcul de la variation du moment dipolaire |Apgg|, entre I'état fondamental et I’état excité. Pour

cela, nous avons utilisé la méthode CIS (configuration interaction singly excited) [47].

Les propriétés des transitions électroniques (S1¢—Sg), (S)<—So) et (S3<Sp) sont
récapitulées dans le tableau IIl.2.3 avec les longueurs d’onde d’absorption maximale Anyax
expérimentales [31]. Les propriétés électroniques des chromophores 1-4 sont obtenues au
niveau CIS/6-31G(d,p)//CAM-B3LYP/6-31G(d,p). Il s’avére que I’excitation électronique la plus
intense, caractérisée par la force d’oscillateur fes la plus élevée, est obtenue pour I'un des trois

premiers états excités.

111.2.3.3.1. Analyse des Orbitales Moléculaires

Afin d’élucider l'origine de la réponse ONL dans les chromophores étudiés 1-4, nous

avons étudié les propriétés de leurs orbitales moléculaires frontiéres.
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Tableau 11.2.3 Données de transitions électroniques (S;<Sy), (S:<So) et (S;¢<S,) pour les
chromophores 1-4, obtenues au niveau CIS/6-31G(d,p)//CAM-B3LYP/6-31G(d,p). Energies de transition
(Ece, en eV), force d’oscillateur (fes, en a.u.), principales contributions OMs aux transitions
électroniques en phase gazeuse et longueurs d’onde d’absorption maximale (A,., en nm). Les
données expérimentales sont extraites de la référence [31].

Contribution

Chromophore Transition Energie fes des OM (%) Aecale Aexp
1 S0—»S1 0.87 0.0001  H-L (70) 1433.26 412
H-2—L (15)
S0—S2 4.74 0.8828  H-3—L (74) 261.71
S0—S3 4.99 0.0094  H-L (27) 248.47
H-2—L (27)
2 S0—»S1 0.89 0.0001  H-—L (67) 1392.31 428
S0—S2 4.57 0.7673  H-3—L (79) 271.43
S0—S3 4.78 0.0064 H—L (30) 259.47
H-2—L (23)
3 S0—»S1 3.64 14599 H->L (90) 340.64 413
S0—S2 5.51 0.0044  H-4—L (72) 225.03
S0—S3 5.63 0.0606  H-1-L (37) 225.03
H-1-L (25)
4 S0—»S1 0.62 0.0001 H->L(67) 1985.94 -
S0—»S2 4.56 0.0815 H—L (26) 271.81
H-2—L (20)
S0—S3 4.63 0.6108  H-3—>L(70) 267.97
H-2—L (26)

Le tableau 111.2.3 résume les principales contributions des OMs aux trois premiers états excités
ainsi que les caractéristiques de transition pour les chromophores 1-4. L’analyse des spectres
d’absorption montre que la transition électronique vers I'état de transfert de charge, la plus
intense est observée pour le chromophore 3, tandis que la force d’oscillateur la moins intense
est observée pour le chromophore 4. Les résultats obtenus montrent également que les
transitions électroniques HOMO—LUMO pour 3, et HOMO-3—LUMO pour 1, 2 et 4,

contribuent majoritairement aux valeurs d’hyperpolarisabilité.
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Les graphiques des OMs HOMO-3, HOMO-2, HOMO-1 et HOMO pour les composés 1-4
dans leur état fondamental, représentés sur la Figure 111.2.2, montrent que les HOMO-n (n=0-3)
sont principalement localisées sur le systéme m-conjugué et/ou sur le groupement électro-
donneur prolinole, tandis que la densité de la LUMO est surtout concentrée sur le fragment
électro-attracteur sulfonyle. En conséquence, lors de |’excitation électronique de I'état
fondamental vers I'état excité, le transfert de charge se fait du donneur vers I'accepteur via le
systéme m-conjugué qui peut aussi jouer le réle d’électro-donneur. Ceci facilite le transfert de
charge puisque les électrons ne restent pas piégés dans le systeme m-conjugué. Notons aussi
que, les HOMO-n (n=0-3) et LUMO sont des OMs de type m, donc le transfert de charge entre
I’état fondamental et I'état excité GS—ES correspond essentiellement aux transitions

électroniques de type n—>m*.

111.2.3.3.2. Moments dipolaires de I’état fondamental et de I'état excité

La détermination des moments dipolaires moléculaires a I'état fondamental et a I'état
excité est essentielle car leurs valeurs fournissent des informations sur la variation de
distribution de charge électronique lors de I’excitation. En particulier, le moment dipolaire
d’'une molécule dans un état excité est une propriété importante qui renseigne sur les
structures électroniques et géométriques de la molécule dans cet état. La transition
électronique de I'état fondamental a I'état excité (état de transfert de charge) conduit a un
changement important de la densité électronique de la molécule. Par conséquent, un
changement important du moment dipolaire est observé pendant le processus d’excitation.
Plusieurs travaux ont montré que la connaissance du moment dipolaire des molécules a I'état
excité est trés utile pour la conception de matériaux actifs en ONL, a I"élucidation de la nature

des états excités et a la description des transformations photochimiques [46-48].
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Chromophore 1 Chromophore 2 Chromophore 3 Chromophore 4
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Figure 111.2.2 Distributions de densités des orbitales moléculaires LUMO et HOMO-n (n=0-3) pour les
chromophores 1-4 dans leur état fondamental. Les fonctions d’onde positives (rouge) et négatives
(vert).
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Les valeurs des moments dipolaires des molécules 1-4, a I'état fondamental, ug, et a
I'état excité, pg calculées aux niveaux CAM-B3LYP/6-31G(d,p) et CIS/6-31G(d,p),
respectivement, sont données dans le tableau Il.2.4 avec les valeurs expérimentales de up. Le
tableau 111.2.4 montre que les chromophores 1-4 possedent des moments dipolaires assez
élevés a I'état fondamental et a I'état excité, allant de 7.16 a 9.75 D et de 4.39 a 12.57 D,
respectivement. La différence de moment dipolaire entre I'état fondamental et I'état excité,
Algg, est un parametre important qui caractérise, entre autres, la réponse ONL des systémes

moléculaires.

Le tableau 1ll.2.4 montre que, pour les chromophores 1, 2 et 4, le moment dipolaire est
plus grand a I’état fondamental qu’a I'état excité conduisant a une valeur négative de Ape.
Pour le chromophore 3, la situation est inversée ; la densité électronique a I'état fondamental
est faiblement polarisée vers I'accepteur mais fortement localisée a I’état excité ce qui donne
un Apgg positif (voir Figure 111.2.1). Cette tendance de Aps peut étre aussi expliquée par une
approche basée sur la topologie du potentiel électrostatique moléculaire (MEP) et la

distribution de charge sur la surface moléculaire des composés étudiés.

Tableau 111.2.4 Moments dipolaires des composés 1-4 a I'état fondamental (us, D), a I'état excité
(us D) et leurs différences (Augs, D) en phase gazeuse calculés au niveau CIS/6-31G(d,p)//CAM-
B3LYP/6-31G(d,p). Les valeurs de yf.,, (in 10" esu) sont mesurées par la technique EFISH [31].

chromophores g e |Apeg] UBexp
1 7.16 5.63 1.53 265
2 7.51 5.44 2.07 582
3 9.75 12.57 2.81 720
4 7.88 4.39 3.49 -

Le tableau I1.2.4 montre que les valeurs calculées de Apgg s’accordent bien avec celles de pf3
expérimentales. En effet, les valeurs de Apgg augmentent suivant la séquence :

AHEG (1) =1.53D< A},I,EG (2) =2.07D< AHEG (3) =2.81D

Notons aussi que la valeur la plus élevée de Ape pour le composé 4 (3.49 D), indique un
changement considérable de la densité électronique lors de I'excitation électronique et suggere

une grande activité ONL pour ce composé congu. Ainsi, selon le modele TLM, les valeurs
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élevées de B pour les chromophores 1-4 sont dues essentiellement a la contribution de Apie.
Par conséquent, selon les valeurs de |Apes|, I'hyperpolarisabilité des chromophores 1-4
augmente suivant I'ordre : 1< 2< 3< 4. En conclusion, comparé aux composés 1-3, le colorant 4

peut étre considéré comme un matériau ONL potentiel.

111.2.3.3.3. Potentiel électrostatique moléculaire

Le potentiel électrostatique moléculaire (MEP) en un point r, est le potentiel V(r) créé
dans I'espace moléculaire par I'ensemble de ses particules chargées [49]. Il est défini comme le
travail nécessaire pour amener l'unité de charge positive de l'infini au point r. L'énergie
d’interaction électrostatique entre une charge ponctuelle g située en r et la molécule, égale
gV(r). Au potentiel électrostatique contribuent a la fois, les noyaux et les électrons qui sont
considérés comme des charges ponctuelles. Au contraire, la densité électronique ne reflete que
la distribution électronique. Le potentiel électrostatique di aux M noyaux est donné par
I’équation:

Z

Voue (r) = Z%:lﬁ (111.2.1)

ol Z, représente la charge du noyau A situé a la position Ra, [r-Ra| est la distance entre le point

r et le noyau en position Rx.
Le potentiel d( aux électrons est obtenu a partir de I'intégrale de la densité électronique :

p(r)dr
Ir'—r|

Veteet 1) = — (111.2.2)

ou |r’-r| correspond a la position relative de la densité électronique p(r’) par rapport au point

de référencerr.

En tenant compte de I'ensemble des noyaux et des électrons, le potentiel électrostatique total

s’écrit comme la somme des deux contributions nucléaire et électronique :

Vi) =YY, lefrl — f"(r dr (111.2.3)

|r'=|
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Le MEP est usuellement calculé sur la surface de la molécule, i.e. une surface d’iso-
densité (typiquement 0,001 u.a.) qui permet de refléter les principales caractéristiques d’une

molécule, les doublets non-liants et I’anisotropie de la densité électronique.

Les cartes du MEP pour les composés 1-4 sont illustrées sur la figure 111.2.1. Ces
graphiques représentent la distribution des charges électrostatiques sur la surface moléculaire.
Les régions moléculaires polarisées négativement sont colorées en rouge, elles désignent les
régions riches en charges électrostatiques. Les régions moléculaires polarisées positivement
sont colorées en bleu, elles désignent les régions pauvres en charges électrostatiques. Les
valeurs du MEP pour les composés 1-4 a I'état fondamental et a I'état excité, ont été
représentées par un spectre de couleurs situées entre deux limites extrémes, la limite

inférieure (négative) et la limite supérieure (positive).

Les valeurs calculées du MEP varient de i9.376x10'2, i9.593x10'2, +9.861x10™
et 19.142x10% & Vétat fondamental jusqu’a +8.888x107%, +8.799x107, +10.04x10™
et +8.461x107 4 I'état excité, respectivement. C'est-a-dire, au cours de I'excitation GS—ES, on
note une diminution du MEP (-0.488x10?, -0.794 x10 et -0.681 x10?) dans les composés 1, 2
et 4 et une augmentation de MEP (+0.179) dans le composé 3 (voir Figure I11.2.1). Ce qui est en
parfait accord avec les variations des moments dipolaires entre I’état fondamental GS et |'état

excité (ES).

111.2.3.4. Indices d’aromaticité

L'aromaticité est un concept important en chimie-physique organique. Elle joue un role
fondamental dans I'interprétation de la structure, la stabilité et la réactivité des molécules [50].
En effet, la stabilité de certaines structures moléculaires ainsi que de nombreux succés ou
échecs de réactions chimiques et changements dans les enthalpies d’activation ou de réaction
sont attribués a un gain ou une perte d’aromaticité. L'aromaticité n’est pas une quantité
observable; c’est pourquoi plusieurs indices ont été définis pour évaluer le caractére
aromatique des molécules en fonction de leurs propriétés structurales, magnétiques et
énergétiques. Dans ce chapitre, nous avons étudié I'aromaticité des cycles constituant le
systeme m-conjugué dans les chromophores 1-4 en utilisant les indices HOMA [51], de Bird [52]

et PDI [53] qui ont I'avantage d’étre des indices locaux. Un indice local d’aromaticité, pour
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chacun des cycles d’'un systeme polycyclique, étant plus utile qu’un indice global pour

I’ensemble de la molécule lorsque les grands systémes polycycliques sont étudiés.

a- L’indice HOMA (harmonic oscillator model of aromaticity)

Le modele d’oscillateur harmonique de I'indice d’aromaticité HOMA, fondé sur des criteres
structuraux, est parmi les indices les plus répandus et les plus efficaces. L'indice HOMA mesure

I"aromaticité d’un cycle en se basant sur les longueurs de liaison de ce cycle.

Il est défini selon Kruszewski et Krygowski [51] par I'expression :
HOMA =1-23", (R — R)’ (111.2.4)
ou N est le nombre de liaisons considérées, a et Ropt sont des constantes empiriques pré-
calculées pour chaque paire d’atomes (1,388 et 1,334A pour les liaisons C-C et C-N
respectivement). R; est une longueur de liaison considérée (running bond length).
= Si HOMA=1, cela signifie que les longueurs de liaisons sont toutes égales a la valeur
optimale Ropt, €t donc le cycle est entierement aromatique (plan et 4n+2 électrons- 7).
= SiHOMA-=0, cela signifie que le cycle est non-aromatique (non plan et 4n+2 électrons- r).
= Si HOMA <0, alors le cycle est anti-aromatique (4n électrons-r).
En d’autres termes, I'aromaticité augmente lorsque la valeur de HOMA se rapproche de 1.
La diminution de la valeur de HOMA de 1 a 0 signifie qu’il y a moins de conjugaison, et une
valeur de HOMA inférieure a 0,5 signifie que le cycle est soit anti-aromatique, soit non-

aromatique.

b- L’indice de Bird (1)

L'indice de Bird [52] est une autre quantité basée sur la géométrie moléculaire et utilisée
pour mesurer le degré d’aromaticité. L'indice de Bird est basé sur le degré d’uniformité
statistique des ordres de liaisons formant le cycle.

-Les ordres de liaisons N, sont calculés a partir des longueurs de liaisons R, en utilisant la
formule dite de Gordy :

N =;—2—b (111.2.5)
ou les constantes a et b sont pré-calculées pour chaque type de liaison, a partir des valeurs des

rayons covalents et des électronégativités.
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-Le coefficient de variation V des ordres de liaisons dans un hétérocycle particulier est donné

par I'expression :

i i _N)2
y =10 /M (111.2.6)
N n

ou N est la moyenne arithmétique des différents ordres de liaisons, N, et n est le nombre total
de liaisons dans le cycle.

-Dans un hétérocycle totalement délocalisé, V=0 alors que pour une forme de Kékulé non
délocalisée avec alternance de liaisons simples et doubles, la valeur de V dépend du systéeme
cyclique. Ainsi pour un hétérocycle a cing chainons V=35, et pour un hétérocycle a six chainons
Vi=33.3, et pour les systémes contenant des cycles a cing et six chainons fusionnés, V,=35. Afin
de placer les valeurs de V sur une échelle plus pratique de 0 a 35, le V calculé est substitué dans

la formule de I'indice de Bird tel que:
— _V
[ =100 [1 /Vk] (11.2.7)

Plus I'indice de Bird est proche de 100, plus I'aromaticité est forte.

c- L’indice PDI (para-delocalization index)

L'indice de para-délocalisation, PDI [53] est une autre quantité utilisée pour mesurer
I’'aromaticité et n’est applicable que pour les cycles a six chainons. C’'est un critére électronique
basé sur le fait que I'aromaticité est liée a la distribution délocalisée des électrons-n du cycle.
Bader et ses collaborateurs [54] ont montré que la délocalisation de la densité électronique
dans le benzene est plus grande entre les carbones para-apparentés 6(C-C),=0,10 électrons,
gu’entre les atomes de carbone situés en position méta, o(C-C),=0,07 électrons, malgré que la
distance entre les atomes de carbone est plus courte dans ce dernier cas. Le PDI est défini
comme la moyenne de tous les indices de délocalisation 6 des atomes de carbone para-reliés

dans un cycle a six chainons donné, selon la formule suivante :

0(1,4)+6(2,5)+5(3,6)
3

PDI = (111.2.8)

Evidemment, plus l'indice PDI est grand, plus la délocalisation est importante et plus

I’aromaticité est forte.
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Les valeurs des indices d’aromaticité calculées au niveau CAM-B3LYP/6-31G(d,p), pour
les chromophores 1-4 sont récapitulées dans le Tableau I11.2.4. Nous avons trouvé que ces

indices sont fortement corrélés pour les systémes étudiés.

-Les trois indices d’aromaticité HOMA, de Bird et PDI calculés pour le cycle benzénique lié au
groupement donneur, diminuent suivant I'ordre 1 > 2 > 4. Cela signifie que I'aromaticité du
cycle diminue, ce qui facilite le transfert de charge et augmente I’hyperpolarisabilité du
chromophore dans le sens 1< 2 < 4.

-d’autre part, les deux indices d’aromaticitt HOMA et de Bird calculés pour I'hétérocycle
(thiophéne) diminuent aussi dans les chromophores 2 et 3 (2 >3) ce qui est accord avec la

tendance des hyperpolarisabiltés moléculaires pf (2)< pup(3).

Tableau I11.2.5 Indices d’aromaticité HOMA (Harmonic Oscillator Measure of Aromaticity), de Bird (1)
et PDI (Para-delocalisation Index) calculés au niveau CAM-B3LYP/6-31G(d,p).

Par rapport au méme cycle benzénique lié au donneur

Chromophore HOMA Bird PDI

1 0,955342 91,172821 0,082926

2 0,954960 91,094262 0,082772

4 0,944976 89,870429 0,080142
Par rapport au méme hétérocycle (thiophéne)

2 0,811286 58,592305 -

3 0,775044 54,280831 -
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111.2.4. Conclusions

Dans cette partie, nous avons utilisé les méthodes LC-DFT appropriées et réputées pour
le calcul des propriétés électroniques, optiques linéaires et non linéaires d’'une série de
chromophores 1-4, a base d’imine et contenant un hétérocycle dans le systéme m-conjugué. Les
hyperpolarisabilités moléculaires, pp, calculées aux niveaux CAM-B3LYP, ®B97XD et
LC-oPBE//CAM-B3LYP/6-31G(d,p) augmentent selon I'ordre : 1 <2 <3 <4 conformément avec

les résultats expérimentaux disponibles pour les composés 1-3.

Les résultats obtenus montrent que le remplacement de [|’hétérocycle furane
directement lié au groupement accepteur par le thiophene, fait augmenter la réponse ONL
(uB(1) < uP(2)). De plus, on peut encore améliorer la réponse ONL en insérant le thiophéne du
co6té du groupement donneur au lieu de I'accepteur (uB(2) < up(3)). D’autre part, nos résultats
montrent qu’en remplacant le thiophéne dans le composé 2 par le thiazole (hétérocycle moins
délocalisé) dans le composé 4 conduit a une forte augmentation de |’hyperpolarisabilité
(1B(2) < uP(4)). Ainsi, comparé aux dérivés synthétisés 1-3, le composé 4 contenant le thiazole
dans son systeme m-conjugué, présente une hyperpolarisabilité plus élevée. Par conséquent,
comparé aux cycles furane ou thiophene, le thiazole sera trés efficace dans le transfert de
charge, s’il est convenablement inséré dans le systeme m-conjugué. En conclusion, la nature
électronique et la position des hétérocycles a cing chainons, jouent un réle crucial dans la

détermination de la réponse ONL des chromophores étudiés.

Les résultats présentés dans ce chapitre montrent également que, apres excitation
électronique, des changements importants de structure géométrique se produisent dans les
composés étudiés. Ces changements concernent principalement la chaine conjuguée (de
transfert de charge) ol toutes les liaisons CC et CN se sont raccourcies ou allongées pendant

I’excitation, conduisant a des changements importants des moments dipolaires.

Les propriétés des états excités, calculées pour les composés 1-4, montrent que le
modele a deux niveaux, basé sur la variation du moment dipolaire |Apes|, permet d’expliquer et
de reproduire I'ordre 1 <2 <3 <4 prévu pour uf3. Par conséquent, le composé congu 4 serait un

candidat ONL trés prometteur.
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Résumé

Une étude théorique d’une série de chromophores en forme Y et a base d’imidazole,
D1-D8, est menée pour décrire leurs propriétés optiques linéaires, non linéaires, de
fluorescence et de transport de charge. Les calculs sont effectués a I'aide des méthodes DFT
et TD-DFT en utilisant les fonctionnelles CAM-B3LYP et M06-2X. L’analyse FMO révele, qu’a
I’état fondamental, la HOMO est localisée sur le groupement électro-donneur 4,5-
diméthylanilino et sur le noyau aromatique imidazole, tandis que la LUMO s’étend sur tout
le systéme m-conjugué et sur le groupement électro-accepteur nitro NO,. Les transitions
électroniques verticales indiquent que le transfert de charge est intramoléculaire. Les
longueurs d’onde d’absorption maximales et de fluorescence calculées montrent que la
couleur de la lumiére émise par les chromophores dépend de la taille et de la nature
électronique du systéme m-conjugué (7-linker) situé en position C2 du noyau aromatique
imidazole. Les hyperpolarisabilités calculées montrent que l'allongement du systéeme
m-conjugué par des unités polarisables, comme les doubles liaisons ou les cycles
(hétéro)aromatiques, a un effet bathochrome sur la bande d’absorption, di au transfert de
charge et augmente considérablement la réponse non linéaire. Les énergies de
réorganisation calculées indiqguent que les composés étudiés sont des matériaux de
transport de trous plutét que des transporteurs d’électrons. Enfin, notons que les composés
D7 et D8, avec des hyperpolarisabilités tres élevées, peuvent étre considérés comme des
candidats prometteurs dans les dispositifs ONL ; tandis que D5 et D8 avec des propriétés
intéressantes de luminescence et de transport de trous, peuvent étre utilisés pour la
conception des diodes électroluminescentes organiques (OLED) dans les écrans et les

dispositifs d’éclairage.
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111.3.1.Introduction

Les colorants organiques sont largement étudiés [1] parce que généralement faciles a
synthétiser. Ils présentent une résistance chimique élevée, une bonne robustesse
thermique, une large plage de transparence optique, des seuils de dommage optique élevés
et une bonne solubilité dans la majorité des solvants organiques [2,3]. C'est pourquoi, ils
sont recommandés dans la conception des dispositifs pour les télécommunications, le
stockage de données optiques et dans le domaine optoélectronique comme les diodes
électroluminescentes (OLED) et les cellules photovoltaiques organiques [4,5]. Notons que, la
réponse optique linéaire et non linéaire de la molécule ainsi que |'efficacité du transport de

charge au sein des couches organiques jouent un role crucial dans ces applications [6,7].

Au cours des derniéres décennies, une attention particuliere a été portée et des
progrés considérables ont été réalisés dans la conception et le développement de nouveaux
systemes organiques push-pull [8] avec des propriétés luminescentes et/ou des
susceptibilités ONL élevées [9-11]. Un chromophore organique push-pull typique se compose
d'un groupement électro-donneur D et un électro-accepteur A reliés par un systeme
m-conjugué [12]. Cet arrangement D-mt-A assure un transfert de charge intramoléculaire (ICT)
efficace entre les groupements donneur et accepteur et génére un systéme dipolaire qui lui
permet une absorption optique intense et a faible énergie. Les chromophores avec deux
groupements donneurs (D,-m-A) présentent un transfert de charge intramoléculaire encore

meilleur, comparé aux molécules D-1t-A avec un seul groupe donneur [13].

De nombreuses études expérimentales et théoriques menées au cours des derniéres
décennies ont montré que des hyperpolarisabilités moléculaires optimales peuvent étre
obtenues si on arrive a contrbéler la nature électronique et la longueur du systéme
n-conjugué [14,15] et/ou la force des groupements donneur/accepteur [16]. En particulier,
la relation structure-propriétés indique que I'hyperpolarisabilité moléculaire dépend des

éléments constitutifs du systéme m, tels que les cycles (hétéro)aromatiques et les fragments
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a double liaison [9]. En particulier, il s’est avéré que l'imidazole est un noyau

hétéroaromatique tres efficace pour le transfert de charge [17-19].

Les molécules a base d'imidazole ont généralement des groupements électro-
donneurs/accepteurs liés par un systeme m-conjugué pour former deux classes principales
de chromophores a transfert de charge en forme Y (YCTC) [20]. Dans la classe désignée par
A-Tt-IM-(1t-D),, I'accepteur est lié en position C2 de I'imidazole via un pont supplémentaire et
deux donneurs périphériques sont liés en positions C4 et C5 de I'imidazole. Dans la seconde
classe, notée D-m-IM-(rt-A),, I'orientation est inversée avec un donneur et deux accepteurs.
Citons en particulier, les dérivés du 4,5-diméthyl-anilinoimidazole qui ont été largement
utilisés comme systémes aromatiques appropriés et robustes dans la conception de
chromophores a transfert de charge [21,22]. De plus, ces matériaux présentent des
moments dipolaires élevés, des non-linéarités importantes et conservent leur ordre polaire
méme a haute température [23]. En outre, il a été constaté que les chromophores basés sur
le noyau imidazole ont été largement étudiés pour leurs propriétés de photoluminescence et
émissions de lumiere bleue, ce qui permet leur utilisation comme couches actives dans les

OLEDs [24].

Dans cette partie, les méthodes DFT [25] et TD-DFT [26] ont été utilisées pour
rationaliser les effets de la nature électronique et de la longueur du systéme m-conjugué sur
les propriétés optiques linéaires, non linéaires et de transport de charge dans une série de
dérivés de triarylimidazole substitués D1-D3 (Schéma 11l.3.1a) ainsi que des dérivés
d'imidazole planarisés, phénanthro[9,10]imidazoles D4-D8 (Schéma I11.3.1b). Moylan et al.
[23] ont trouvé que la formation d'un noyau de phénanthrene augmente considérablement

I'hyperpolarisabilité moléculaire quadratique [21].
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Le chromophore D1 [27] est le 2,4,5-triarylimidazole substitué par un groupement
électrodonneur (NMe;) en position para des cycles 4-aryle et 5-aryle et un groupe
électroattracteur (NO,) en position para du cycle 2-aryle. Par rapport a D1, les positions des
groupes donneurs/accepteurs sont inversées en D2. Le composé D3 étudié par Pokladko-
Kowar et al. [28], est obtenu en insérant le groupement éthylenephényle au systéme
m-conjugué de D1. Le composé D4, est le phénylphénanthro[9,10]imidazole 3,6-disubstitué,
c’est I'analogue planaire de D1. Dans les dérivés du phénanthro[9,10]imidazole D5-D8, le
groupement NO, est lié au noyau imidazole via divers systemes m-conjugués ol des doubles

liaisons ainsi que des cycles (hétéro)aromatiques sont introduits (voir Schéma I11.3.1a-b).

Notre objectif est d'étudier les propriétés électroniques et optiques d'une série de
chromophores D1-D8, en forme Y (YCTC), afin de concevoir de nouveaux composés a base
d'imidazole avec des hyperpolarisabilités moléculaires plus élevées, une plus forte
luminescence avec une couleur qu’on peut contréler, ainsi que des caractéristiques de

transport de charge élevées pour les dispositifs NLO et OLED.
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111.3.2. Méthodologie de calculs

= Les géométries d’équilibre en phase gaz pour les chromophores D1-D8 ont été
optimisées, sans aucune contrainte sur la symétrie, en utilisant I'algorithme de Berny [29]
et la base standard 6-31G(d,p) [30] implémentés dans le programme Gaussian 09 [31].

= Le logiciel GaussView 5 a été utilisé pour générer et visualiser les structures moléculaires.

= L'absence de fréquences imaginaires a été confirmée par le calcul de fréquences
vibrationnelles.

= A |'état fondamental (SO), les géométries ont été optimisées a I'aide de la fonctionnelle
CAM-B3LYP [32], utilisée avec succés pour les systemes conjugués [33].

= Les structures géométriques des états excités singulets (S1) ont été optimisées en
utilisant la méthode TD-CAM-B3LYP, qui s’avere trés efficace dans la détermination des
énergies de transition de transfert de charge pour les chromophores organiques
conjugués [34].

= Les fonctionnelles CAM-B3LYP [32] et MO06-2X [35] en combinaison avec la base 6-
311++G(d,p) ont été utilisées pour calculer les propriétés ONL de second ordre des
chromophores D1-D8 en phase gaz. Ces deux fonctionnelles sont actuellement utilisées
avec succes pour prédire les propriétés ONL des systémes n-conjugués caractérisés par un
effet de transfert de charge intramoléculaire élevé [36-38].

= Dans ce travail, nous avons utilisé le modele a deux états [39,40] basé sur les propriétés
d’absorption afin de relier les réponses ONL des composés étudiés a leurs propriétés
optiques linéaires.

= Les spectres électroniques d’absorption et de fluorescence dans le chloroforme ont été
calculés avec les méthodes TD-CAM-B3LYP et TD-MO06-2X en combinaison avec la base 6-
31G++(d,p). Les états optimisés SO et S1 ont été utilisés pour le calcul des caractéristiques
d’absorption et de fluorescence, respectivement; ces deux fonctionnelles étant
appropriées pour calculer les spectres d’absorption et de fluorescence des chromophores
organiques conjugués [41,42]. En effet, notons par exemple que les longueurs d’onde
d’absorption Aaps et de fluorescence Aq, calculées pour D3 sont en bon accord avec les

données expérimentales disponibles [28] (voir Tableaux I11.3.4-5).
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= Les effets de solvant ont été considérés a I'aide du modéle C-PCM [43], considéré comme
trés utile pour prédire les structures électroniques des états fondamental et excité des
molécules en solution [44].

= Les énergies de réorganisation interne, qui sont des parametres importants pour
déterminer les propriétés de transport de charge, ont été calculées en phase gaz au

niveau CAM-B3LYP/6-31G(d,p) [45] pour les chromophores D1-D8.

111.3.3. Résultats et discussion
111.3.3.1. Analyse des orbitales moléculaires frontiéres

Il est intéressant et utile d’examiner les FMO des molécules car I'ordre des OMs
occupées et vides renseigne sur les propriétés d’excitation et de transport d’électrons/trous
[46]. Par exemple, une molécule avec un faible gap HOMO-LUMO est dite molle et par

conséquent facilement polarisable.

La Figure 111.3.1 représentant les orbitales HOMO et LUMO montre que la distribution
des densités électroniques dans la HOMO est pratiguement identique dans les composés
D1-D8; c’est une OM n-liante et elle est principalement localisée sur les groupements
électro-donneurs. Notons que le noyau imidazole se comporte comme un électro-donneur
dans tous les systémes D1-D8. Cependant, la LUMO se présente comme une OM m-anti-
liante ou la densité électronique s’étend sur le systeme m-conjugué et le groupement
attracteur NO,. Cela signifie que le transfert de charge dans D1-D8 a lieu de I'imidazole vers
NO,, c’est-a-dite un transfert de charge intramoléculaire efficace et une bonne séparation de
charge (asymétrie dans la répartition de charge). Notons que la distribution de la LUMO dans
D3-D8 est différente de celle du systéeme de référence D1 a cause de |'élongation du systeme

T-conjugué.
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HOMO LUMO EDDM

%,
D3 M M ﬁ%&?ﬂ»

Figure I111.3.1 : HOMO et LUMO de D1-D8 a I’état fondamental. Cartes EDDM de D1-D8. Les couleurs
cyan et pourpre indiquent, respectivement le déficit et I’'accumulation de densité
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Les énergies des orbitales HOMO et LUMO, les gaps AEy.. pour les composés D1-D8 a
I’état fondamental, sont calculés au niveau CAM-B3LYP/6-31G(d,p) et récapitulées dans le
Tableau 111.3.1. Les valeurs, en eV, des énergies des orbitales HOMO et LUMO, varient dans
les intervalles [-6,91, -5,94] et [-2,48, -1,52], respectivement. Nous avons constaté qu’a
I’exception de D2, les énergies des HOMOs sont légérement modifiées alors que les énergies
des LUMO pour D2-D8 se sont toutes stabilisées par rapport a celle de D1. L'impact des
unités supplémentaires dans le systéme w-conjugué se refléete dans la stabilisation des
LUMO, ce qui est responsable de I'amélioration du TCI dans ces composés. Le Tableau I11.3.1
montre que 'allongement du systéme m-conjugué dans D7 et D8 stabilise la LUMO de 0,53
eV et 0,87 eV, respectivement, ce qui donne un écart HOMO-LUMO plus faible que dans D4.
Ceci peut étre expliqué par la présence du groupement thiazole terminal qui agit comme un

groupement accepteur auxiliaire.

Tableau Ill.3.1 : Energies des HOM et LUMO, et gaps HOMO-LUMO (en eV) pour D1-D8.

HOMO LUMO  AE.,
D1 -6.17 -1.52 4.66
D2 -6.91 -1.93 4.98
D3 -6.04 -1.77 4.27
D4 -6.11 -1.61 4.49
D5 -5.96 -1.82 4.14
D6 -6.01 -1.92 4.09
D7 -5.94 214 3.79
DS -6.07 -2.48 3.59

111.3.3.2. Analyse des orbitales naturelles de liaison (NBO)

La méthode NBO [47] renseigne sur les interactions entre les orbites occupées et vides
qui permettent I'analyse des interactions intra- et intermoléculaires. Elle permet aussi
d’examiner les hyperconjugaisons dues au transfert d’électrons des orbitales liantes
occupées (donneur) vers les orbitales antiliantes vacantes (accepteur) [48]. Dans I'analyse
NBO, les valeurs élevées de |E(2)| sont synonymes de fortes interactions entre donneurs et

accepteurs et d’'une conjugaison plus étendue sur I’'ensemble du systeme.
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E? calculées pour les chromophores D1-D8 sont

Les énergies de stabilisation
récapitulées dans le Tableau 111.3.2 ; notons qu’elles sont inversement proportionnelles au
gap HOMO-LUMO, AEy... En effet, la Figure 111.3.2 montre qu’il y existe une corrélation entre
les valeurs de E? et AEy. pour D1-D8, c'est-a-dire la méme tendance est observée pour les

huit composés.

Dans le Tableau II.3.2, sont données les charges naturelles des différents fragments
dans les chromophores D1-D8. Les valeurs positives des groupements donneurs confirment
leur pouvoir de céder des électrons, tandis que les valeurs négatives du groupement
accepteur NO; révelent bien sa capacité d’attirer les électrons. De plus, les charges positives
obtenues pour les systemes m-conjugués indiquent qu’ils jouent bien le role de ponts qui
facilitent le transfert de charge des groupements donneurs vers les groupements
accepteurs. Ces résultats montrent que les électrons se déplacent de facon efficace du
donneur vers I'accepteur a travers le systeme m-conjugué, et qu’un état de séparation de

charge est formé dans le chromophore.

Tableau I1.3.2 : Charges naturelles des groupements donneur, systéme n-conjugué et accepteur,
et énergies de stabilisation E? (en kcal.mol*) pour D1-D8.

Charges naturelles NPA £

Donor n-linker  Acceptor
p1 +0,0794 +0,1874 -0,2667 229.11
D2 +0,0967 +0,4167 -0,5133 227.20
p3 +0,0599 +0,2056 -0,2655 282.41
D4 +0,0705 +0,1927 -0,2632 234.66
ps +0,0450 +0,2212 -0,2663 280.17
D6 +0,0465 +0,2392 -0,2857 289.50
D7 +0,0209 +0,2529 -0,2738 319.45
D8 +0,0569 +0,2013 -0,2583 320.99




Chapitre 1l Partie 3

- 03
320
300 A
s 3
g <L
< 280 N
< - 0,25 =
(o] I
2 4
8, 260 - N
o
240
220 0,2
D1 D2 D3 D4 D5 D6 D7 D8
Chromophores

Figure 111.3.2 : Corrélation entre les valeurs de E? (trait rouge) et AE,, (trait bleu) pour D1-D8

111.3.3.3. Propriétés optiques linéaires et non linéaires

La compréhension des propriétés optiques linéaires et non linéaires est essentielle
pour la conception des matériaux utilisés dans les dispositifs d’optique non linéaire [49].
Moylan et ses collaborateurs [21,23] ont étudié expérimentalement les chromophores a
transfert de charge contenant le noyau imidazole et qui sont actifs en ONL et ont montré
que le chromophore D1 (voir Schéma 111.3.1) et ses dérivés sont caractérisés par des non-
linéarités optiques élevées, une bonne stabilité thermique, une excellente solubilité et une
bonne transparence. Les propriétés de fluorescence des dérivés de D1 ont été étudiées

expérimentalement par Bu et al. [22].

Pour étudier l'influence des systémes m-conjugués sur les propriétés optiques linéaires
et non linéaires des dérivés non planaires D1-D3 et des dérivés planaires D4-D8, la
polarisabilité moyenne et I'hyperpolarisabilité totale du premier ordre ont été calculées en
utilisant les fonctionnelles CAM-B3LYP et MO06-2X avec la base 6-311++G(d,p). Les
composantes du moment dipolaire et de polarisabilité sont rassemblées dans le
Tableau 111.3.3 et celles d’hyperpolarisabilité de premier ordre, ainsi que les valeurs Bt sont

données dans le Tableau I11.3.4.
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La Figure IIl.3.3 montre que les fonctionnelles CAM-B3LYP et M06-2X donnent, a |'état
fondamental, des valeurs comparables de moments dipolaires et de polarisabilités. Les
valeurs du moment dipolaire, calculées pour D1-D8, varient de 3,89 (3,92) a 5,58 (5,62) avec
CAM-B3LYP (M06-2X) comme indiqué dans le Tableau 111.3.3. Notons que le chromophore
congu D8 est caractérisé par la valeur la plus élevée du moment dipolaire total.
Le Tableau IIl.3.3 montre également que la composante principale, oy, et la polarisabilité
moyenne, <o>, augmentent significativement avec la taille du systeme w-conjugué dans

l'ordre suivant: D2 < D1< D4 < D3 < D6 < D5 < D7 < DS8.

D’apres la littérature, les molécules avec un petit écart énergétique HOMO-LUMO
présentent en général des valeurs d'hyperpolarisabilité élevées [15]. Cette tendance est bien
reproduite pour tous les dérivés a I'exception de D6. Comme observé dans le Tableau 111.3.4,
la valeur calculée de Bt la plus élevée est obtenue pour les molécules avec les systemes
m-conjugués étendus. A partir du Tableau 111.3.4, la réponse ONL de D1-D8 est caractérisée
par une composante d'hyperpolarisabilité dominante, Bx. Notons aussi que B4 est la seule
composante qui change de maniére significative et qu'elle est nettement supérieure aux
autres composantes. Cela signifie que le transfert de charge est principalement
unidirectionnel suivant I'axe x. D'autre part, les dérivés A-mt-IM-(r-D), présentent des non-
linéarités plus élevées que celle du chromophore D2 qui differe dans I'orientation des
substituants du noyau imidazole (D-m-IM-(mt-A),). Cela signifie que I'imidazole est plus

polarisable dans la direction C4/C5->C2 [17].
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Tableau 111.3.3 : Valeurs des composantes du moment dipolaire, moment dipolaire total (y;et w,:, en a.u.), composantes de polarisabilité
et polarisabilité moyenne (c; et <a>, en a.u.) pour D1-D8.

CAM-B3LYP/6-311++G(d. p) MO06-2X/6-311++G(d. p)
Lk Ly M, Mot Olyx Olyy Oly; <a> Hx Hy M, Mot Olyx Olyy Oy, <a>
D1 397 -1.48 0.01 4.24 564.45  413.15 229.21  402.27 4.00 -1.47 0.01 4.26 563.58 412.88 227.33  401.26
D2 481 -1.76 0.11 5.13 526.06 391.74 213.54 377.11 4.84 -1.75 0.11 5.15 524.87 388.49 212.07 375.15
D3 -4.08 1.44 -0.12 4.33 897.79 506.22 252.77 552.26 -4.12 1.43 -0.12 4.36 899.05 504.33 250.83 551.40
D4 -3.67 -1.30 0.00 3.89 620.55 428.44 194.11 414.37 -3.70 -1.29 0.00 3.92 620.03 427.12 192.55 413.23
D5 -4.08  -1.72 0.27 4.44 980.64 513.69 23235 575.56 -4.12 -1.70 0.27 4.46 981.93 512.06 230.65 574.88
D6 418 -1.22 0.03 4.36 937.98 523.11 239.88 566.99 4.19 -1.19 0.04 4.37 939.19 521.80 238.28 566.42
D7 -4.19 -1.73 -0.12 4.53 1189.77 579.01 260.09 676.29 -4.20 -1.71 -0.12 4.54 1193.19 576.52 258.20 675.97
D8 549 -0.95 0.31 5.58 1407.39  622.89 300.91 777.06 5.53 -0.94 0.31 5.62 1408.66  621.25 299.78  776.56

Tableau Il1.3.4 : Valeurs des composantes d’hyperpolarisabilité de premier ordre (f; en a.u.), et d’hyperpolarisabilité moléculaire uf (en 10 esu).
La valeurs expérimentale de yf3 ( D1)= est extraite de la référence [27].

CAM-B3LYP/6-311++G(d. p) MO06-2X/6-311++G(d. p)
Bx By B. Brot up Bx By B. Brot up
D1 12706.87 186.45 232.229 12710.36 1101.10 13108.55 266.41 191.86 13112.66 1143.21
D2 7764.09 290.09 29.74 7769.57 809.59 7849.93 393.07 18.28 7859.79 819.99
D3 -30725.84 753.14 238.27 30735.99 2774.25 -33670.08 778.68 210.87 33679.74 3069.29
D4 -16856.33 -808.21 -429.07 16881.15 1336.31 -17501.07 -832.48 -379.11 17524.96 1447.20
D5 -35544.96 -1538.06 171.35 35578.63 3247.35 -38538.16 -1506.42 206.80 38568.15 3540.84
D6 25856.89 -380.36 -398.55 25862.76 2384.56 27771.85 -419.35 -340.01 27777.09 2572.23
D7 -49212.86 -2306.75 632.68 49270.95 4434.12 -54032.18 -2129.67 606.35 54077.54 5064.34

D8 41911.74 127.36 -89.01 41912.03 5047.73 45412.67 191.59 -90.55 45413.16 5510.60
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Figure I1.3.3 : Comparaison entre les valeurs de <> et [, obtenues avec CAM-B3LYP et M06-2X.

111.3.3.4. Spectres d’absorption UV-Visible

A partir des géométries optimisées de I'état fondamental (S0), les méthodes TD-
DFT/CAM-B3LYP(MO06-2X) ont été utilisées pour calculer les propriétés d'absorption et les
caractéristiques d'excitation électronique des composés D1-D8 dans le chloroforme. La
longueur d'onde d'absorption maximale (Aaps), les énergies d'absorption électronique (Ege),
les forces d'oscillateur (fg), les moments dipolaires de transition (pg) et les principales
contributions MO aux transitions singulet-singulet, sont rassemblés dans le Tableau 111.3.5.
Notons que les fonctionnelles CAM-BLYP et M06-2X sont avérées adéquates pour le calcul
des énergies de transition électroniques [41,42]. En effet, la valeur calculée de la longueur
d'onde d'absorption A,,s de D3 est en bon accord avec la valeur expérimentale, I’écart étant

38(30) nm au niveau CAM-B3LYP (M06-2X).

D'apreés les spectres d'absorption calculés pour D1-D6, les transitions électroniques
type HOMO-LUMO sont principalement responsables de I'excitation SO—S1; tandis que
pour D7 et D8 ces excitations sont principalement dues aux transitions HOMO—LUMO et
HOMO—LUMO+1. Les pics d'absorption sont ainsi dus a un transfert de charge

intramoléculaire.
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Comme le montre le Tableau IIl.3.5, les propriétés spectroscopiques des dérivés
planaires D4-D8 sont intéressantes dans la mesure ou leurs pics d'absorption sont décalés
vers le rouge par rapport aux triarylimidazoles non planaires D1-D3. Par exemple, lors du
passage de D1 a D4, il y a un déplacement bathochrome important des A,,s et une
augmentation de I'hyperpolarisabilité; ce qui peut étre attribué a la planarisation du systéme
m-conjugué dans D4. Au contraire, lors du passage de D1 a D2, il y a un léger déplacement
vers le bleu et I'hyperpolarisabilité est réduite (voir Tableaux 111.3.4-5). Le Tableau I1l.3.5
montre également que l'extension du systéeme m-conjugué par addition d'unités polarisables
produit un déplacement significatif vers le rouge dans les spectres d'absorption de ces
molécules. On peut constater que les A,s de D3-D8 présentent des déplacements
bathochromes par rapport a leur composé parent D1. Les Aaps TD-CAM B3LYP(MO06-2X) de
D3-D8 présentent des déplacements bathochromes de 1(11), 17(20), 32(40), 5(14), 44(55) et

42(54) nm comparés au composé parent D1, respectivement (Figure 111.3.4).

Ainsi, lorsque le systéme m-conjugué devient plus long, la délocalisation des électrons
dans la chaine centrale devient plus importante, le transfert de charge devient plus efficace
et par conséquent des valeurs Pt plus élevées. On constate également que les forces
d'oscillateur et par conséquent les coefficients des pics d'absorption dans les composés D7
et D8 sont significativement plus grands que ceux de D1. Pour une transition électronique, la
force d'oscillateur est proportionnelle au moment de transition [50]. En général, une plus
grande force d'oscillateur correspond a un plus grand coefficient d'absorption expérimentale
ou a une plus forte intensité de fluorescence. Cela indique que D7 et D8 présentent une
intensité d'absorption plus importante que celle de D1, et donc I'extension du systeme

m-conjugué augmente bien la force d'absorption.
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Les propriétés optiques moléculaires (non)linéaires sont étroitement liées a celles du
transfert de charge. Nous avons utilisé le modeéle a deux états (TSM) proposé par Oudar et
Chemla [40] pour mieux comprendre la réponse optique des composés étudiés. Selon ce
modele, la polarisabilité acr est directement proportionnelle au carré du moment dipolaire
de transition et inversement proportionnelle a [|'énergie d'excitation tandis que
I'hyperpolarisabilité Bcr est directement proportionnelle au produit du moment dipolaire de
transition et de la force d’oscillateur et inversement proportionnelle au cube de I'énergie de

transition [51]. Les valeurs calculées de acr et Bcr sont données dans le Tableau I11.3.4.

oy oc=Le (11.3.1)
Ege
Uge-fge

ﬂCTOC_gESg (|”32)
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Tableau I11.3.5 : Longueurs d’onde d’absorption maximale (A, en nm), énergies de transition (E,., en eV), force d’oscillateur f,., contributions principales
des OM aux transitions électroniques, moment de transition (14, en a.u.), acif{en a.u.) et Bcr(en a.u.) pour D1-D8 dans le chloroforme.

Method Mabs Ege fee Major MO contributions Hge g’ Lge Lge olcT Ber
D1 CAM-B3LYP 401 3.091 0.592 H—-L(86%), H-1—>L(8%) 2.796 -0.065 0.001 2.79 2.531 0.056
MO06-2X 402 3.081 0.563 H—L(90%), H-1—>L(6%) -2.729 0.055 -0.003 2.73 2.419 0.053
D2 CAM-B3LYP 340  3.647 0.632  H-sL (71%), H-1—>L(19%) 2.514 -0.863  0.031 2.65 1938  0.035
MO06-2X 338 3.663 0.601 H-—sL (79%), H-1—>L(10%) 2.441 -0.855  0.033 259 1.827  0.032
D3 CAM-B3LYP® 405 3.059 1.498 H—L (59%), H-1>L(18%) -4.469 0.135 -0.018 4.46 6.503 0.233
MO06-2X ° 413 3.003 1.292  HoL (72%), H—>L+1(9%) 4.189 -0.144 0012 419 5850  0.200
D4 CAM-B3LYP 421 2.948 0.708 H—L (88%), H>L+1(2%) -3.115 -0.321 -0.003 3.13 3.327 0.087
MO06-2X 422 2.939 0.688 H—L(91%), H-1—>L(4%) -3.074 -0.318 -0.002 3.09 3.251 0.084
D5 CAM-B3LYP 436 2.846 1.564 H-—L (60%), H—>L+1(14%) -4.728 -0.269 0.064 4.74 7.883 0.321
MO06-2X 442 2.807 1.387 H—L(72%), H—>L+1(10%) -4.484 -0.235 0.052 4.49 7.181 0.281
D6 CAM-B3LYP 409 3.033 1.196 H—L (65%), H—>L+1(10%) 4.002 -0.285 -0.002 4.01 5.308 0.172
MO06-2X 416 2.979 0.961 H—-L(78%), H>L+1(8%) 3.619 -0.244 0.001 3.63 4,428 0.132
D7 CAM-B3LYP 448  2.765 1.786  H—>L (48%), H—>L+1 (16%) 5121 0371  0.070 5.4 9539  0.434
MO06-2X 457  2.712 1.487 H—oL (64%), H—>L+1(13%) 4722  -0.285  0.053 4.73 8251  0.353
D8 CAM-B3LYP 446 2.779 1.971 H-L (29%), H—>L+1 (23%) 5.377 -0.202 -0.013 5.38 10.417 0.494

MO06-2X 456 2.720 1.343  H—L(53%), H>L+1(21%) -4.487 0.132 0.007 4.49 7.406 0.299
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Figure I11.3.4 : Spectres UV-Visible d’absorption pour D1-D8 dans le chloroforme,
obtenus aux niveaux TD-CAM-B3LYP/6-31+G(d,p) et TD-M06-2X/6-31+G(d,p).
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Comme on peut le voir sur la Figure [11.3.5, les valeurs de <a> sont bien corrélées a

la quantité acr calculée avec le modéle a deux états. D8 a la plus grande valeur de pg. et la

plus petite valeur de Eg, donc sa valeur ocr est la plus grande, indiquant que D8 a les

propriétés optiques linéaires les plus élevées.
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Figure I11.3.5 : Corrélation des valeurs de <a> (trait bleu) et celles de ccr (trait rouge) pour D1-D8.
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Par ailleurs, la Figure 111.3.6 montre que les valeurs B¢t reproduisent qualitativement la
tendance générale des hyperpolarisabilités Bt On peut voir aussi dans le Tableau 111.3.5,
que l'augmentation des valeurs par élongation du systéme conjugué, peut étre attribuée a

['augmentation du produit pge.fge et a la diminution des valeurs Eg.. Les résultats montrent

que les valeurs % pour les chromophores étudiés suivent la tendance

ge
D2< D1< D4< D6< D3< D5< D7< D8, ce qui est en accord avec les valeurs B (Figure 111.3.6).
Cette cohérence implique que les états cités précédemment (Tableau 111.3.4) apportent des
contributions majeures aux valeurs de P. Par conséquent, la grande valeur du composé D8
peut étre principalement attribuée a I'énergie d'absorption électronique la plus faible
associée a une force d'oscillateur la plus élevée et a un transfert de charge intramoléculaire
efficace. Cependant, la plus petite valeur obtenue pour le composé D2 au niveau CAM-
B3LYP/MO06-2X (7859,79/7769,57 u.a.) peut étre rationalisée par les effets collectifs de sa
plus grande énergie d'absorption électronique (3,65/3,66 eV), la force d'oscillateur presque

la plus faible (0,63/ 0,60 au) et le plus petit moment dipolaire de transition (2,66/2,59 au).

Par ailleurs, afin d'étudier les transitions électroniques responsables des réponses NLO
et expliquer l'origine des pics d'absorption, nous avons calculé la différence de densité
électronique totale (EDD) [52] entre I'état fondamental (SO) et le premier état excité (S1), au
niveau TD-CAM-B3LYP/6-31++G(d,p) dans le chloroforme. Pour visualiser le caractére de
transfert de charge en fonction du systeme conjugué des chromophores, nous avons tracé
les cartes de densité de différence électronique (EDDM) sur la Figure 111.3.1. La couleur cyan
représente un déficit de densité électronique, tandis que la couleur violette une densité
électronique accrue. Les distributions électroniques et les localisations du premier état
excité singulet, visualisées a |'aide des cartes EDD, montrent que le pic d'absorption dans
tous les chromophores est principalement d{ aux transitions électroniques intramoléculaires
du donneur vers l'accepteur. Par exemple, le transfert de charge est plus prononcé dans D4

gue dans D1, donnant une hyperpolarisabilité plus élevée.



Figure I11.3.6 : Corrélation des valeurs de B, (trait bleu) et celles de B (trait rouge) pour D1-D8.
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111.3.3.5. Spectres de fluorescence et déplacements de Stokes
Mécanisme de fluorescence

Conformément a la condition de Bohr, As=hv, seules sont absorbées les radiations
dont I'énergie correspond a la différence entre le niveau fondamental SO et un niveau excité
singulet d’ordre n Sn, avec n>1 (Figure 111.3.7). Selon I’énergie du rayonnement incident, le
niveau atteint est le premier niveau excité S1 ou un niveau d’énergie supérieure. En général,
I’électron de la molécule excitée occupe un des niveaux d’énergie vibrationnelle du niveau

123107 ) cette énergie vibrationnelle,

Sn. Cependant, la molécule perd rapidement (de 10
par des collisions avec les molécules de solvant sans émission de lumiere : ce phénomene
non radiatif alors, est appelé relaxation vibrationnelle. De plus, pour la plupart des
molécules, la différence entre les niveaux excités Sn est faible et on observe presque
toujours une désexcitation rapide (10™? s) des niveaux Sn jusqu’au niveau électronique

excité le plus bas en énergie S1 par un processus non radiatif appelé conversion interne [53].

La molécule se trouve dans I'état excité singulet S1 de plus basse énergie. A partir de
cet état S1, les molécules peuvent perdre leur énergie par émission de lumiére ayant une
longueur d’onde caractéristique de la transition électronique : S1—S0 (de 10™ 3 10”s) et que
I'on appelle fluorescence. La fluorescence est une voie radiative des transitions

électroniques.

De méme que pour 'absorption, la désexcitation jusqu’au niveau électronique le plus
bas résulte en état vibrationnel excité de la molécule. Le retour a I'état fondamental
s'effectue ensuite par relaxation vibrationnelle. Une conséquence intéressante de ces
considérations est que les spectres d’absorption et de fluorescence montrent la structure
vibrationnelle de I'espéce considérée: le spectre d’absorption reflete la structure
vibrationnelle de I'état excité et le spectre d’émission celle de I'état fondamental. En
général, les niveaux d’énergie vibrationnelle ne sont pas trop altérés par I'excitation
électronique, de sorte que les structures vibrationnelles observées dans les spectres

d’absorption et d’émission sont similaires.
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Figure I11.3.7. Diagramme (simplifié) de niveaux d’énergie de Perrin-Jablonski (a gauche),
déplacement de Stokes entre spectres d’absorption et d’émission de fluorescence (a droite).

De plus, le spectre d’émission des espéces fluorescentes en solution est toujours
déplacé vers les longueurs d’ondes plus élevées par rapport a leur spectre d’absorption [53].
En effet, une partie de I'énergie d’excitation est rapidement dissipée par relaxation
vibrationnelle. Les transitions observées correspondent alors a une différence d’énergie plus
petite. Cette caractéristique porte le nom de déplacement de Stokes. C'est la différence

entre le maximum (pic) d’absorption et celui d’émission.

L'auto-absorption ou réabsorption des photons émis est un mécanisme courant
d'extinction de fluorescence qui provient du chevauchement entre les spectres d'absorption
et d'émission. Le chevauchement entre les spectres d'absorption et d'émission est large, le
déplacement de Stokes devient faible ce qui peut provoquer une réabsorption par le
fluorophore lui-méme. Par conséquent, I'étalement des déplacements de Stokes, qui réduit
le chevauchement spectral de I'absorption et de I'émission de fluorophores, permet de
minimiser I'auto-absorption des fluorophores et améliorer leur efficacité. Pour minimiser la
réabsorption des photons émis, des déplacements de Stokes, typiquement supérieurs a 80

nm, sont souhaitables [54].

159



Chapitre 1l Partie 3

Résultats et discussion

Les spectres de fluorescence des composés D1-D8 ont été calculés a I'aide des
méthodes TD-CAM-B3LYP et TD-MO06-2X, en utilisant les géométries de I'état excité singulet
obtenues avec TD-CAM-B3LYP/6-31G(d,p). Les énergies de transition de fluorescence Ep,, les
longueurs d'onde de fluorescence Ag,, les principales contributions des OM ainsi que la force
de l'oscillateur f pour I'état excité singulet de plus basse énergie, sont donnés dans le
Tableau 111.3.6. Pokladko-kowar et al. [28] ont étudié les propriétés de fluorescence du

colorant commercialisé D3 et ses dérivés.

Les valeurs de longueur d'onde d'émission Ag, calculées pour D3, 545(557) nm sont
en bon accord avec les données expérimentales, 535 nm. Il en ressort que pour les spectres
de fluorescence, I'excitation LUMO<—HOMO joue un réle dominant pour D1-D7, alors que le
pic de fluorescence obtenu pour D8 provient principalement des excitations LUMO«HOMO
et LUMO<«HOMO-1. L'étude des effets de la taille et de la nature électronique du systeme
n-conjugué, montre que les valeurs de Ap, de D3-D8 présentent des déplacements
bathochromes de 13(21), 12(11), 49(54), 38(46), 104(111) et 73(82) nm par rapport au
composé parent D1. La couleur de la lumiere émise varie du cyan (As,=544/547 nm) a
I'orange (A4,=636/647 nm). De plus, comme le montre le Tableau I11.3.6, les valeurs de force
d’oscillateur f pour D3-D8 sont plus élevées que celles de D1, indiquant leur plus forte

intensité de fluorescence.

D'autre part, notons que des valeurs relativement élevées de déplacements de
Stokes (>100 nm) sont obtenues pour tous les chromophores : D1 (128/134 nm), D2
(169/172 nm), D3 (140/144 nm), D4 (123/125 nm), D5 (145/148 nm), D6 (161/166 nm), D7
(188/190 nm) et D8 (159/162) nm (Tableau 111.3.6). Or, comme indiqué dans la littérature
[55], des déplacements de Stokes assez larges, indiquent généralement une réorganisation
structurale (géométrique) importante dans I'état excité. La Figure 111.3.7 représente la
relation entre les déplacements de Stokes et le moment dipolaire de I'état excité singulet
pour D1-D8. L'augmentation du moment dipolaire de I'état excité, et par conséquent la
distorsion géométrique, s’avérent responsables de |'augmentation des déplacements de
Stokes [56]. Le changement de géométrie de I'état excité montre que la délocalisation

électronique le long du systeme m-conjugué est améliorée (elle devient plus fluide).
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En conclusion, les résultats obtenus montrent que les fluorophores concus D4-D8
peuvent étre considérés comme des unités intéressantes et utilisables dans les dispositifs
OLED, en particulier dans les couches d'émission de la lumiere. Ceci est attribué a leur forte
intensité fluorescente et a leur déplacement de Stokes élevé. Ces résultats suggeérent donc
que l'efficacité de luminescence des chromophores étudiés peut étre augmentée par

élongation du systéme m-conjugué.

Tableau I11.3.6 : Longueurs d’onde Az, (nm) du pic de fluorescence, énergies de fluorescence Ep,(eV),
force d’oscillateur f, contributions principales des MO aux transitions électroniques, déplacements
de Stokes (SS, nm), et moment dipolaire de I’état excité (g, D) pour D1-D8 dans le chloroforme.

MO06-2X 618 2.007 1.849 H-L

Method Al Efy F Major MO contributions SS e
D1 CAM-B3LYP 532 2333 0.843  H—oL(91%), H-15L(5%) 128 12.49
MO06-2X 536 2.314 0.815 H—L (94%), H-1—>L(3%) 134 12.45
D2 CAM-B3LYP 509 2.434 0.585 H—L+1 (85%), H-1—>L(10%) 169 15.01
MO06-2X 512 2.421 0.558 H—L (89%), H-1—L(8%) 172 14.92
D3 CAM-B3LYP¢ 545 2275  1.879  H—L(73%), HoL+1(9%) 140 12.48
MO06-2X © 557 2.225 1.739 H—L (82%), H—>L+1(6%) 144 12.43
D4 CAM-B3LYP 544 2.279 1.033 H—L (91%), H-1—L(2%) 123 11.69
MO06-2X 547 2.258 1.008 H—L (94%), H-1-L(3%) 125 11.63
D5 CAM-B3LYP 581 2133 2.039  H—L(79%), H—L+1(7%) 145 13.25
MO06-2X 590 2.101 1.943 H—L (86%), H—>L+1(5%) 148 13.14
D6 CAM-B3LYP 570 2.175 1.799 H—L (77%), H—>L+1(7%) 161 12.90
MO06-2X 582 2.131 1.651 H—L (84%), H—>L+1(5%) 166 12.75
D7 CAM-B3LYP 636 1.951 2.291 H—L (66%), H—>L+1(14%) 188 13.31
MO06-2X 647 1.917 2141 H—L(76%), H—>L+1(10%) 190 13.14
D8 CAM-B3LYP 605 2.051 2.121 H—L (43%), H—>L+1 (27%) 159 15.74
(5

8%), H—>L+1(22%) 162 15.76
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111.3.3.6. Propriétés optoélectroniques
» Principe de fonctionnement d’une OLED

Les OLEDs (Organic Light-Emitting Diode) sont des diodes électroluminescentes dont
le matériau émetteur est un matériau organique (polymeres, petites molécules, ...) qui,
lorsqu’il est traversé par un courant électrique, émet de la lumiére. Une OLED se compose
d'une cathode, une couche de transport d'électrons (ETL : Electron Transport Layer), une
couche émettrice de photons lumineux (EML : Emission Layer), une couche de transport de

trous (HTL : Hole Transport Layer) et d'une anode (Figure 111.3.9).

cathode

electron injection layer

— Voltage
electron transport layer

emissive layer

hole transport layer

hole injection layer
anode

substrate

photon

Figure I11.3.9. Structure d’une OLED (empilement de cinq couches organiques)

Des électrons (charges négatives) sont envoyés via la cathode dans la couche ETL
alors que I'anode crée des trous (électrons manquants, charges positives) au niveau de la
couche HTL. Ces particules de charges opposées s’attirent par interaction de Coulomb, et se
combinent a l'intérieur de la couche EML. Cette association conduit a la formation d'une
paire neutre électron-trou appelée exciton ; la désexcitation de I'exciton géneére alors des

photons lumineux (Figure 111.3.10).
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Figure I11.3.10. Principe de fonctionnement d’une OLED

Les matériaux organiques utilisés varient, pour développer des OLED a haut
rendement, une attention particuliére doit étre portée a la conception des matériaux qui
forment les couches ETL et HTL avec une mobilité de trous/électrons adéquate. Par ailleurs,
I'incorporation d’un fluorophore performant dans les couches EML améliore les propriétés

d'émission des OLED [57].

L'efficacité et la performance d'une OLED sont principalement déterminées par les
propriétés d'injection et de transport de charge ainsi que I'équilibre entre les porteurs de
charge [57]. Le transport intermoléculaire des porteurs de charge peut étre considéré
comme un processus de saut de charges, décrit par un transfert d'électrons ou de trous
d'une molécule chargée a une molécule neutre adjacente. Ce processus est représenté par

une réaction d'auto-échange comme suit :

M* + M°> M + M (11.3.3)
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olu M* désigne la molécule 3 I'état ionique (cation ou anion) et M° est la molécule voisine a
I'état neutre. Le taux de transport de charge Kcr pour cette réaction d'auto-échange est
calculé par I'équation suivante (I11.3.4), selon la théorie de Marcus [58].

472 1

_ - L 42 _ A
Ker = S Gz t exp( 4kBT) (11.3.4)

T est la température, h et kg sont respectivement les constantes de Planck et de Boltzmann,
et t le terme de couplage électronique entre deux molécules adjacentes, souvent appelé
intégrale de transfert de charge. A représente I'énergie de réorganisation interne du
trou/électron et fait référence au changement d'énergie libre du systéme. Elle est induite
par la relaxation structurale (géométrique) qui accompagne le transfert de charge apres gain

ou perte d'électrons.

Comme le montre I'équation (l11.3.4), I'énergie de réorganisation A et I'intégrale de
transfert de charge t sont les deux parametres qui dominent le taux de transport de charge
Kcr. Cependant, la plage de transfert de charge intermoléculaire dans un cristal est plutot
étroite et la valeur est alors trés limitée. Par conséquent, K¢ est régi par le terme dans
I'exponentielle de I'équation (l1.3.4), et A est généralement le facteur le plus important et
couramment utilisé [59]. Par ailleurs, selon I'équation (I1.3.4), pour un transfert de charge
efficace entre molécules voisines, I'énergie de réorganisation doit étre suffisamment faible
pour avoir une grande mobilité des trous/électrons. Elle peut étre approximée par les

équations suivantes [60] :

{ih = [E*(M®) —E*(MD)] + [E°(M™) — E*(M?)]

A, = [E-(M®) — E-(M7)] + [E°(M™) — E°(M©)] (111.3.5)

ou E°(M®), E*(M*) et E-(M~) sont respectivement les énergies des structures
optimisées de la molécule neutre, du cation et de Ianion. EC(M*)/E°(M™) est |'énergie
neutre pour la structure optimisée du cation/anion, et E¥(M°®)/E~(M°) est I'énergie

cationique/anionique pour la structure neutre optimisée (Figure 111.3.11).
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EXM")f-------

Charged Molecule M~

Neutral Molecule M°

Nuclear configuration

Figure 111.3.11. Représentation schématique de I'énergie de réorganisation interne A pour le
processus de transport de trou/électron

Par ailleurs, le potentiel d'ionisation (IP) et I'affinité électronique (EA) sont les
propriétés les plus importantes pour calculer les barriéres d'injection de charge. Ils sont tous
deux étroitement liés aux énergies des orbitales frontieres HOMO et LUMO, respectivement
(Figure 111.3.12). Le travail d’extraction @ d’un métal est |I'énergie nécessaire pour arracher
un électron du métal. Il correspond a I'écart énergétique entre le niveau de Fermi et le

niveau du vide.
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Figure 111.3.12. Barriéres énergétiques d’injection de trous et d’électrons dans les OLEDs.
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Donc d’apres la Figure 111.3.12, une faible valeur du potentiel d'ionisation, et donc
une faible barriere énergétique d’injection des trous, indique la facilité avec laquelle
s’effectue l'injection des trous (AE;). Une valeur élevée de I'affinité électronique, et donc
une faible barriere énergétique d’injection d’électrons, indique la facilité avec laquelle

s’effectue I'injection des électrons (AE.) [11].

= Résultats et discussion

Les énergies de réorganisation de I'électron (A.) et du trou (A,) pour les molécules D1-
D8 sont calculées avec la méthode CAM-B3LYP/6-31G(d,p). L'énergie de réorganisation des
trous (Ap) et celle des électrons (A.) ont été utilisées pour évaluer les capacités de transport
de charge des colorants D1-D8. Les résultats obtenus et donnés dans le Tableau 111.3.7
montrent que les valeurs de A, pour D1-D8 (0,465-0,625 eV) sont inférieures a celle du tris(8-
hydroxyquinolinato)aluminium (Ill) (Alg3) (Ae=0,702 eV), qui est un matériau typique de
transport d'électrons (ETM) [59]. Cela implique que les composés D1-D8 sont des ETM

meilleurs que le composé Alg3.

D'autre part, les valeurs de A, calculées pour D1-D8 (0,378-0,536 eV) sont inférieures
a celles de N,N'-diphényl-N,N'-bis(3 méthlphényl)-(1,1'-biphényl)- 4,4'-diamine (TPD)
(An=0,578 eV), qui est un matériau typique de transport de trous (HTM) [61]. Cela indique

gue D1-D8 devraient étre des HTM meilleurs que TPD.

Le Tableau Ill.3.7 montre également que les valeurs de A. sont généralement plus
grandes que les celles de A, pour tous les composés étudiés, indiquant que ces colorants
sont plus transporteurs de trous que d'électrons. Parmi les composés étudiés, D2 a une
faible capacité de transport de trous puisqu'il est caractérisé par la valeur A, la plus élevée,
tandis que D1 a une faible capacité de transport d'électrons puisqu'il est caractérisé par la
valeur de A, la plus élevée. Les valeurs de A, pour D5 et D6 étant presque identiques, leurs

capacités de transport de trous sont comparables.
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Nous avons constaté également que les différences d'énergie de réorganisation (AL)
entre A, et A, pour les D2 et D7 congus (0,06 et 0,07 eV, respectivement) sont plus faibles
que celles pour D1, D4, D5, D6 et D8 (0,11 eV ; 0,23 eV ; 0,15 eV et 0,19 eV respectivement).
Cela indique que, comparés aux autres composés, D2 et D7 sont plutot caractérisés par un
équilibre de transport de charge. Cette propriété les rend efficaces comme couches

émettrices actives dans les OLED.

En fin de compte, les résultats résumés dans le Tableau I11.3.7 montrent que la taille
du systeme m-conjugué a un effet significatif sur I'énergie de réorganisation des électrons et
des trous. En effet, tous les composés étudiés D1-D8 présentent un caractéere m qui s'étend
sur I'ensemble de la molécule entrainant une forte délocalisation électronique, responsable
de I'efficacité de transfert de charge. Les séquences suivantes sont obtenues :

D2 < D1<D3< D7 ~D4 < D6 < D5 < D8 (pour le transport de trous)
D1<D4<D2<D6<D8<D5<D3<D7 (pourletransport d’électrons)

Par conséquent, D7 serait le meilleur matériau de transport d'électrons ; alors que D8 serait

le meilleur matériau de transport de trous.

Tableau 111.3.7 : Energies de réorganisation moléculaires de trous A,, d’électrons A., et AA, potentiel
d’ionisation adiabatique AlIP, affinité électronique adiabatique EA et dureté absolue (en eV) pour
D1-D8, Alq3 et TPD obtenus au niveau CAM-B3LYP/6-31G(d,p)

M e AN AlIP EA n
D1 0.517 0.625 0.108 5.880 0.737 2.572
D2 0.536 0.593 0.057 6.639 1.175 2.732
D3 0.474 0.526 0.052 5.726 1.101 2.313
D4 0.391 0.618 0.227 5.874 0.862 2.506
D5 0.383 0.528 0.145 5.694 1.208 2.243
D6 0.385 0.578 0.193 5.757 1.314 2.222
D7 0.391 0.465 0.074 5.659 1.524 2.068
D8 0.378 0.566 0.188 5.819 2.014 1.903
Alg3 0.769 0.702 0.067 6.343 2.945 1.699

TPD 0.578 0.879 - 5.871 0.259 3.065
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Les valeurs des parameétres IP et EA adiabatiques sont calculées en utilisant les

expressions suivantes :

{IPa = E*(M*) — E%(M°) (111.3.6)

EA, = E°(M®) —E~(M")
Pour D1-D8, les IP et EA adiabatiques calculés sont donnés dans le Tableau I11.3.7.

Pour la création d'un trou dans D7, une valeur de IP inférieure est recommandée, tandis

qu'une EA élevée révele une plus grande capacité d'injection de charges dans D8 [62,63].

= Stabilité électronique

La stabilité électronique est un critéere important pour évaluer la qualité des
dispositifs de transport de charges et des matériaux luminescents, et constitue un indice
important pour leur utilisation. Pour estimer la stabilité des matériaux de transport de
charge (CTM) [6], la dureté chimique absolue (1), définie comme la résistance du systéme
chimigue a I’échange des charges électroniques avec l'environnement [64], peut étre
utilisée. La dureté absolue, n, est exprimée dans le contexte de la DFT conceptuelle par
I'équation suivante [65] :

_IP,—EA,

- (11.3.7)

Les valeurs de m, pour les composés étudiés, ont été calculées et présentées dans
le Tableau IIl.3.7. Notons que les valeurs des dérivés D1-D2, D4-D8 sont presque égales a
celles du composé D3, par conséquent les composés congus sont aussi électroniquement
stables que le colorant commercialisé D3 et peuvent étre considérés comme des matériaux
prometteurs pour le transport des charges. Cela signifie également que la stabilité
électronique de ces molécules n'est pas fortement affectée par les différents systemes m-

conjugués.



Chapitre 1l Partie 3

111.3.4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié une série de chromophores a base d'imidazole,
D1-D8, considérés comme matériaux organiques intéressants pour les dispositifs NLO et
OLED. Des calculs DFT et TD-DFT ont été effectués pour rationaliser les propriétés linéaires
et non linéaires, les propriétés électroniques, les propriétés de fluorescence et de transport
de charge de la série D. Les résultats obtenus montrent que les fonctionnelles CAM-B3LYP et
MO06-2X donnent des valeurs comparables concernant les propriétés optiques linéaires et
non linéaires. Notre étude montre que la planéité du chromophore, I'extension de la
conjugaison et la modification de la nature électronique du systéme m-conjugué par ajout
d'unités facilement polarisables, font augmenter la non-linéarité et produisent un
déplacement bathochrome significatif des pics d'absorption. Les valeurs de ocr et Per,
estimées a I'aide du modele a deux états, sont bien corrélées aux valeurs de <a> et Biot,
respectivement. En outre, D7 et D8 avec des valeurs d’hyperpolarisabilité et des coefficients

d'absorption plus élevés, peuvent étre utilisés dans la conception de dispositifs NLO.

A partir des spectres de fluorescence calculés pour les composés D1-D8, des valeurs
élevées de déplacement de Stokes (> 100 nm) sont obtenues pour tous les chromophores,
indiquant une réorganisation structurale considérable a I'état excité et une forte intensité de
fluorescence est donc prédite. En particulier, dans la série D, les fluorophores concus D4-D8
peuvent étre considérés comme des blocs importants, utilisés dans la conception des
dispositifs OLED tels que les couches d'émission de lumiére. Les faibles valeurs des énergies
de réorganisation révelent que les composés D1-D8, en particulier D8, peuvent étre
considérés comme des matériaux efficaces de transport de trous. Les valeurs de dureté
calculées montrent que les dérivés congus présentent une résistance a I'échange de charge
comparable a celle du colorant commercial D3. La présente contribution peut aider les
expérimentateurs a synthétiser de nouveaux chromophores a base d'imidazole avec des

propriétés NLO, fluorescentes et OLED prometteuses.
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Conclusion Générale

Dans ce travail, nous avons étudié la relation entre la structure moléculaire et les
propriétés ONL de plusieurs séries de composés organiques de type push-pull en vue de
rationaliser les données expérimentales disponibles et de concevoir de nouveaux composés

plus performants.

Dans la premiere application, nous avons étudié les structures géométriques, les
propriétés optiques linéaires et non-linéaires d’une série de chromophores a base d’imine
(page 91) en utilisant des méthodes DFT corrigées a longue portée LC-DFT. Les NLO-phores
étudiés contiennent le groupement imine comme w-linker reliant le groupement électro-
donneur (PhNMe,) et le groupement électro-attracteur R lié au cycle thiophéne (R= SO,Me,
SO,Ph, NO,, Tricynanovinyle TCV). Les géométries optimisées par la méthode DFT/CAM-
B3LYP/6-31G(d,p) indiquent que les configurations s-trans sont plus stables que les
configurations s-cis. Les hyperpolarisabilités de premier ordre B calculées sont en bon
accord avec I'ordre expérimental A(R=SO,Me) < B(R=SO,Ph) < C(R=NO,) de I'activité ONL
exprimée par up (I’hyperpolarisabilité moléculaire). Ces résultats ont été consolidés par les
valeurs des gaps | enomo-€Lumo|, des duretés chimiques 1, des longueurs d’onde d’absorption
maximale Anax et des énergies totales de stabilisation du second ordre E(z)tot. D’autre part,
comparé aux composés déja commercialisés A-C, le composé D (R=TCV) présente le plus
petit gap |enomo-€Lumol, la dureté chimique n la plus faible, la longueur d’onde Ay la plus
longue ainsi que la plus grande énergie de stabilisation totale E@.. Les résultats obtenus
ont été justifiés par le transfert considérable de charge intramoléculaire dans le composé D
en raison du pouvoir électro-attracteur remarquable du groupement TCV, et de [l'effet
synergique de la longue chaine m-conjuguée. L’hyperpolarisabilité tres élevée du composé

concu D suggere la possibilité de son utilisation potentielle dans les dispositifs ONL.

Dans la deuxiéme application, nous avons calculé les propriétés électroniques,
optiques linéaires et non linéaires d’une série de chromophores 1-4 a base d’imine
(pagel13), contenant un hétérocycle dans leur systéme m-conjugué. Les hyperpolarisabilités
moléculaires, uf, calculées aux niveaux CAM-B3LYP, ®mB97XD et LC-wPBE//CAM-B3LYP/
6-31G(d,p) augmentent selon I'ordre: 1 < 2 < 3 < 4 en parfait accord avec les résultats

expérimentaux pour les composés 1-3. Notons que la valeur expérimentale de
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I'hyperpolarisabilité moléculaire pf n'est pas disponible pour le composé 4 congu. Les
résultats obtenus montrent que le remplacement du furane directement lié au groupement
accepteur par le thiophéne fait augmenter la réponse ONL (up(1) < pf3(2)). De plus, on peut
encore améliorer la réponse ONL en insérant le thiophene du c6té du donneur au lieu de
I'accepteur (upB(2) < up(3)). D’autre part, nos résultats montrent qu’en remplagant le
thiophene dans le composé 2 par le thiazole (hétérocycle moins délocalisé) dans le composé
4 fait augmenter I'hyperpolarisabilité (up(2) < up(4)). Comparé aux dérivés synthétisés 1-3,
le composé concu 4 contenant le thiazole dans son systéeme m-conjugué, présente une
hyperpolarisabilité plus élevée. Par conséquent, comparé au furane ou thiophéne, le thiazole
sera |I'hétérocycle le plus efficace dans le transfert de charge intramoléculaire, s’il est
convenablement inséré dans le systeme m-conjugué. En conclusion, la nature électronique et
la position des hétérocycles a cing chainons, jouent un rdle crucial dans la détermination de
la réponse ONL des chromophores étudiés. Les résultats obtenus montrent également que,
aprées excitation électronique, des changements structuraux importants se produisent dans
les composés étudiés. Ces changements concernent principalement la chaine conjuguée (de
transfert de charge) ol toutes les liaisons CC et CN se sont raccourcies ou allongées pendant
I’excitation, conduisant a des changements importants des moments dipolaires. Les
propriétés des états excités calculées pour les composés 1-4 montrent que le modéle a deux
niveaux, basé sur la variation du moment dipolaire entre I'état fondamental et I'état excité
|Apes), permet d’expliquer et de reproduire l'ordre 1 < 2 < 3 < 4 prévu pour uf. Par

conséquent, le composé concu 4 serait un candidat ONL trés prometteur.

Dans la troisieme application, nous avons étudié une série de chromophores a base
d'imidazole en forme de Y et a transfert de charge, D1-D8, (page 139-140) considérés
comme des matériaux organiques intéressants pour les dispositifs NLO et OLED (diodes
électro-luminescentes organiques). Des calculs DFT et TD-DFT ont été effectués pour une
compréhension approfondie des propriétés linéaires et non linéaires, des propriétés

électroniques, des propriétés de fluorescence et de transport de charge de la série D.

Les résultats obtenus montrent que les fonctionnelles CAM-B3LYP et M06-2X donnent des

valeurs comparables concernant les propriétés optiques linéaires et non linéaires.
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Notre étude montre également que la planéité du chromophore, I'extension de la
conjugaison et la modification de la nature électronique du systéeme m-conjugué par ajout
d'unités facilement polarisables, font augmenter la non-linéarité et produisent un
déplacement bathochrome significatif des longueurs d'absorption maximale. Les valeurs de
ocr et Ber, estimées a I'aide du modéle a deux états, sont bien corrélées aux valeurs de <o>
et Piwt, respectivement. En outre, les composés congus D7 et D8 avec des valeurs
d’hyperpolarisabilité et de coefficient d'absorption plus élevées, sont considérés comme de
bons candidats dans la conception de dispositifs NLO. A partir des spectres de fluorescence
calculés des composés D1-D8, des valeurs élevées de déplacement de Stokes sont obtenues
pour tous les chromophores (> 100 nm), indiquant une réorganisation structurale étendue
dans I'état excité et une forte intensité de fluorescence est prédite. En particulier, les
fluorophores congus D4-D8 peuvent étre utilisés comme des blocs de construction des
couches d'émission de lumiere dans les dispositifs OLED. Les faibles valeurs des énergies de
réorganisation révélent que les composés D1-D8, en particulier D8, peuvent étre considérés
comme des matériaux efficaces de transport de trous. Les valeurs de dureté calculées
montrent que les dérivés concus présentent une résistance a l'échange de charge
comparable a celle du chromophore commercial D3. En conclusion, la présente contribution
peut aider les expérimentateurs pour la synthése de nouveaux chromophores a base

d'imidazole avec des propriétés NLO, fluorescentes et OLED attrayantes.

Comme perspectives possibles a ce travail, nous envisageons d’étudier :
= |es propriétés optiques non-linéaires (quadratiques, cubiques,...) pour les systemes
organométalliques.
= |es propriétés optiques non-linéaires des systemes bidimensionnels
= |es propriétés optiques non-linéaires de matériaux a base d’hydrocarbures

aromatiques polycycliques (HAC).
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Résumé
Dans ce travail, nous avons étudié les structures géométriques, les propriétés optiques

linéaires et non linéaires de trois séries de chromophores de type push-pull et a transfert de charge
intramoléculaire, en utilisant les méthodes LC-DFT et meta-GGA implémentées dans le programme
Gaussian 09. Les moments dipolaires, les polarisabilités, les gaps HOMO-LUMO, les longueurs
d’onde d’absorption maximale et les hyper-polarisabilités du premier ordre ont été calculés et
comparés avec les données expérimentales disponibles. Les propriétés des états excités ont été
calculées en utilisant les méthodes TD-DFT et analysées avec le modeéle a deux états (TSM).
® Série 1: Etude de I'effet du groupement électro-attracteur sur les propriétés ONL.
® Série 2: Etude de I'effet de la nature et de la position de I’'hétérocycle dans le systeme m-conjugué
sur les propriétés ONL.
® Série 3: Etude de I'effet de la longueur et de la nature électronique de la chaine conjuguée sur les
propriétés ONL.

Les valeurs élevées des hyperpolarisabilités obtenues pour les composés congus permettent de
les proposer comme candidats prometteurs dans les dispositifs ONL a base de matériaux organiques
de type push-pull.

Mots-clés : Optique non linéaire ; hyper-polarisabilité, composés push-pull, DFT, TD-DFT

Abstract
In this work, we studied the geometric structures, linear and nonlinear optical properties of

three series of push-pull and intramolecular charge transfer chromophores, using LC-DFT and meta-
GGA methods implemented in Gaussian 09. Dipole moments, polarizabilities, HOMO-LUMO gaps,
maximum absorption wavelengths and first order hyperpolarizabilities were calculated and
compared with the available experimental data. The properties of the excited states were calculated
using TD-DFT methods and analyzed with the two-state model (TSM).
e Series 1: Study of the effect of the electron-withdrawing group on the ONL properties.
e Series 2: Study of the effect of the nature and the position of the heterocycle in the n-conjugate

system on the ONL properties.
e Series 3 : Study of the effect of the length and the electronic nature of the conjugate chain on the

ONL properties.

The high hyperpolarizability values obtained for the designed compounds allow proposing them
as promising candidates in ONL devices based on push-pull organic materials.

Keywords: Nonlinear optics; hyper-polarizability, push-pull compounds, DFT, TD-DFT







