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INTRODUCTION GENERALE

Introduction genérale

Les propriétés au niveau moléculaire ou microscopique de matériaux permettent la
description de leurs propriétés au niveau macroscopique. La compréhension des mécanismes
qui régissent ses propriétés et leurs expressions au niveau macroscopique a partir des
propriétés moléculaires est une exigence importante lors de I'élaboration des dispositifs ayant
une propriété recherchée. Cet objectif ne peut étre atteint que par la collaboration d'équipes
pluridisciplinaires, ou les travaux de modélisation moléculaire au niveau quantique sont d’une
importance capitale puisqu’ils permettent la réduction de temps et du cotlit de la recherche.

Les propriétés d’optique nonlinéaire ont ¢été découvertes il y a longtemps et
exactement a partir de 1875 [1]. Cependant, leur potentiel réel n’est apparu qu’avec
I’invention des premieres sources du LASER [2]. Plusieurs applications ont été développées,
en particulier en photonique [3-5]. Ceci a nécessité, dans un premier temps la compréhension
des interactions entre la maticre et les champs forts d’un LASER. Les premiers matériaux
utilisés dans le domaine de I’ONL sont inorganiques [6,7] comme les cristaux qui jouent un
réle essentiel dans le développement récent des nouvelles sources laser. Parmi les cristaux
connus en ONL on cite (KDP, LiNbO3z, quartz, KTP (KH2PQOs), et Beta BBO) (Figure 1). Le
développement des matériaux organiques pour I’ONL passe par la synthese organique. Le
message est clair : pas de progrés en ONL organique sans un travail de synthese a la paillasse.
Et en effet, on assiste de nos jours a une Véritable explosion d’imagination et d’efforts
synthétiques variés, pour le design de chromophores ONL de plus en plus sophistiqués et

performants. Les méthodes les plus modernes de la chimie, en synthése organique, mais aussi
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INTRODUCTION GENERALE

en chimie théorique pour la modélisation des formes et des propriétés des molécules ont été

Mmises en ceuvre.

KDP LiNbO3

Beta BBO

Figure 1: Les premiers cristaux inorganiques a des propriétés ONL.

Actuellement il est bien établi que les molécules organiques présentant un systeme
d’¢lectrons fortement délocalisés, et une dissymétrie du nuage électronique, pouvant étre

représentees schématiquement dans la Figure 2.

Le développement de la chimie théorique d’une maniére générale et spécialement et la
chimie computationnelle a donné un apercu des structures électroniques détaillées et des
propriétés optiques linéaires et d’optique nonlinéaire (ONL) des systémes moléculaires tels
que leurs moments dipolaires, leurs polarisabilités linéaires et leurs hyperpolarisabilités.
Plusieurs études ont été meneées sur les dérivés d’anhydride en vue leurs propriétés optiques

nonlinéaires [8-13] et leurs applications dans 1’optoélectronique.

-

Donneur d’électrons Pont délocalisé Accepteur d’électrons

Figure 2 : Un systéme organique & des groupements donneurs et attracteurs d’électrons avec

un systeme d’¢lectrons fortement délocalisés.

Les travaux de ma thése ont pour objectif de prédire utilisant des calculs de chimie
quantique utilisant plusieurs fonctionnelles de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) et plusieurs bases d’orbitales atomiques pour une série d’anhydrides isolés et au
solvant possédant de bonnes propriétés d’ONL. Ces molécules sont des anhydrides linéaires et
cycliques. Ce type de composés organiques possédent des facilités de synthése [14] et une

stabilité particuliére [15,16]. Les anhydrides peuvent réagir facilement avec plusieurs groupes
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INTRODUCTION GENERALE

fonctionnels [17]. Ce qui fait de ces matériaux de tres bons candidats a des applications en
ONL.

Le manuscrit est découpé en trois chapitres :
Chapitre 1 : Généralités sur les anhydrides

Dans ce chapitre, on aborde les approches de synthese envisageable pour accéder aux
anhydrides. Les méthodes de synthése les plus utilisées ont été discutées dans ce chapitre. Il
existe plusieurs types d’anhydrides, parmi ces anhydrides on cite les anhydrides d’acide, les
anhydrides mixtes, les anhydrides linéaires, et les anhydrides cycliques. Les propriétés
physicochimiques les plus importantes de ce type de composés ont été rapportées dans ce
premier chapitre.

Chapitre 2 : Méthodologie

Dans ce chapitre, on introduit quelques genéralités sur le moment dipolaire, les
polarisabilités, les hyperpolarisabilités, et leurs liens avec les propriétés ONL au niveau
macroscopique. On passe ensuite a une présentation des méthodes théoriques de calcul de ces
propriétés optiques linéaires et d’ONL. Ce qui conduit nécessite la présentation des méthodes
de chimie quantique utilisées dans les travaux de cette thése. Des aspects generaux de
I’approche Hartree—Fock et la DFT sont présentés. Par la suite, deux approches de calcul des
polarisabilités et des hyperpolarisabilités sont détaillées. Il s’agit de la théorie des
perturbations finies (FF) et de la théorie des perturbations couplées de Hartree—Fock (CPHF).
En fin de ce chapitre, on présente le détail du calcul de I’yperpolarisabilité du premier ordre
de la diffusion hyper-Rayleigh Bygs, hyperpolarisabilité S,,, et le rapport de dépolarisation
DR.

Chapitre 3 : Propriétés structurales, optiques linéaires et ONL des dérivés
d’anhydrides

Ce chapitre présente la partie résultats et discussion de cette these. Dans la premiére
partie de ce chapitre, on présente une étude théorique des propriétés structurales de ces
anhydrides. Les structures des anhydrides ont été comparées avec celles de I’expérimentale et
d'autres résultats théoriques dans la littérature. La deuxiéme partie est consacrée aux
propriétés optiques linéaires et optiques nonlinéaires telles que le moment dipolaire, la

polarisabilité, et I’hyperpolarisabilité du premier ordre d’une série d’anhydrides obtenues par
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INTRODUCTION GENERALE

les différentes méthodes DFT. Pour la polarisabilité, on s’intéresse a la polarisabilité moyenne
et Ianisotropie de la polarisabilité. Pour les hyperpolarisabilités du premier ordre, on
s’intéresse au hyperpolarisabilité du premier ordre de la diffusion hyper—Rayleigh HRS,
hyperpolarisabilité IFISHG, et le rapport de dépolarisation DR. La relation entre la structure
de ces anhydrides et les différentes propriétés optiques linéaires et optiques nonlinéaires a été
discutée en détail. Dans la troisieme partie du ce chapitre, une analyse des orbitales
moléculaires frontieres HOMO, HOMO-1, LUMO, et LUMO+1 a été faite. La relation entre
le gap énergétique gap|Egomo—ELumol, 1€ gap|Enomo—1- ELumo+1]| €t I’hyperpolarisabilité
du premier ordre S a été discutée.

Ce présent travail se termine par une conclusion générale et quelques perspectives.
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Chapitre 1

Generalités sur les anhydrides

1.1 Introduction

En chimie organique et inorganique, I'anhydride est mentionné, et dans les deux cas
leur compréhension differe grandement. En chimie inorganique, le dioxyde de carbone (COy),
les oxydes basiques, et acides sont considérés respectivement comme des anhydrides de leurs
hydroxydes, et acides. Un contraste peut se produire entre les termes «anhydre» et
«anhydride». En général, anhydre fait référence a un composé qui a été séché sans
modification de sa nature chimique (sans réaction); alors gu'avec l'anhydride, il y a un
changement chimique, qui se refléte dans la structure moléculaire. En chimie organique, les

anhydrides sont des composés chimiques qui résultent de l'union de deux molécules par la
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libération d’une molécule d'eau (H20). Les anhydrides sont les produits d'un composé qui a
perdu une molécule d’H20 ou plusieurs molécules d’H>O par élimination au cours d'une
réaction chimique. Les anhydrides sont de puissants groupes fonctionnels électrophiles qui
réagissent facilement avec de nombreux nucléophiles tels que les alcools, les thiols, et les
amines [1]. Un anhydride possede le fragment—-C(=0)-O-C(=0)-. Trés généralement, un
atome qui portera plusieurs groupes hydroxyle (~OH) ou oxo (=O) formera facilement des
anhydrides par perte d’H.O. Les anhydrides appartiennent a un groupe de composés
organiques d'une grande importance dans de nombreux domaines industriels et médicaux [2].
Les anhydrides sont impliqués dans la fabrication de résines polyester insaturées [3], de
résines alkydes [4], verres [5], fibres de carbone [6,7], et méme pour aider a recycler les
déchets plastiques [8]. On cite des exemples des anhydrides inorganiques comme le
pentoxyde d'azote N.Os, le trioxyde de diazote N-Os, le dioxyde de carbone CO2, I’anhydride
sulfurique SOg, et l'anhydride phosphorique P4O10. Ce dernier est aussi appartient a la famille
des anhydrides inorganiques. Cet anhydride est un réactif unique en synthese organique qui
est impliqué dans les réactions de déshydratation [9], alcoolyse [10], phosphorylation [11],
condensation [12], réarrangement, et catalyse [13,14]. Les anhydrides produisant de
nombreux phosphates organiques et inorganiques qui sont utilisées dans les industries du
textile [15,16], des aliments [17], des boissons [18], du papier [19,20], et des plastiques [21].
L'anhydride phosphorique et ses dérivés sont d'une importance particuliéere en biochimie
comme agent de phosphorylation [17]. D’aprés la grande importance des anhydrides, une
série d’anhydrides ont été choisis et étudi€és dans ce travail de thése qui sont: ’anhydride
glutarique (GA), I’anhydride benzoique (BA), I’anhydride dodécénylsuccinique (DDSA),
I’anhydride hexahydrophtaligue (HHA), le méthyle anhydride nadique (NMA), le
dianhydride pyromellitique (PDA), I’anhydride phénylsuccinique (PSA), et le dianhydride

naphtalene tétracarboxiligue (NTDA). Ces anhydrides sont présentés dans la Figure 1.1.
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Figure 1.1 : Structure des anhydrides étudiés.

1.1 Synthése des dérivés d’anhydrides

Le BA est I'un des anhydrides étudiés durant notre travail de these. Cet anhydride a
été préparé par action du chlorure de benzoyle sur un double exces de formiate de sodium
dans I'éther diméthylique du diéthyléne glycol ou du tétrahydrofurane (THF) [22]. Le PDA a
¢té préparé par une oxydation de l'oxygeéne alcalin de l'anthracite et sélectivement
décarboxylation de l'acide pyroméllitique. En ajoutant de la 2-pentanone a l'acide
pyromélique brut et en chauffant a un point d'ébullition avec I'ajout de charbon actif pour
obtenir un cristal de l'acide pyromélique brut [23]. Le NMA est l'anhydride méthyl-5-
norbornéne—2,3—dicarboxylique. C’est un liquide visqueux incolore a jaune clair et un agent

de durcissement pour les résines d’époxy. Cet anhydride est utilisé comme intermédiaire pour
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les polyesters [24,25], résines d’alkyles, plastifiants [26,27], stratification électrique [28], et
enroulement alimentaire [29]. Le PSA est utilisé comme agent acylant [30]. Cet anhydride est
asymeétrique, et relativement réactif avec I’H>O [31]. La formation de PSA a partir du benzéne
et de l'anhydride maléique constituent une contre partie photochimique de la réaction de
Friedel-Crafts [32]. Le PSA a des propriétés toxiques, donc l'inhalation et le contact avec la
peau doivent étre évité. L’HAA ou I’anhydride 1,2—cyclohexane—dicarboxylique, présente
sous la forme cis et trans, et présente généralement comme un solide blanc. A 25 °C, est un
liquide incolore. Leur point de fusion est entre 34 a 38 °C. Il est peu soluble dans I’H>O et
dans divers solvants (benzéne, toluéne, acétone, tétrachlorure de carbone, chloroforme,
éthanol, et ’acétate d'éthyle). L’HAA est un agent de durcissement de résine époxy, adhésifs,
plastifiants, et revétement.

Les anhydrides cycliques sont préparés a partir d'acides dicarboxyliques en utilisant un
catalyseur a partir de chlorure de magnesium MgCl. et de dialkyl dicarbonates [33]. Les
anhydrides mixtes sont obtenus a partir de la Z-glycine C.HsNO., de l'acide acetique
CHs;COOH, de la Z-alanine CsH7NO., et de l'acide benzoique C7HsO.. Des anhydrides
homologues des acides Z—aminés sont utilises dans la synthése peptidique. Parmi les
anhydrides cycliques on cite l'anhydride d'acide carboxyliqgue mixte. Cet anhydride a
également été utilisé pour la synthése de peptides par Wieland et Sehring [34]. Les auteurs
découvert que les anhydrides d'acide benzoique ou acétique avec des acides aminés N—
substitués réagissent facilement avec des solutions aqueuses d'un sel ou d'un ester d'un second
acide aminé pour donner les dérivés peptidiques. Les anhydrides mixtes ont été obtenus a
partir d'acides aminés N—protégés et de chlorures d’acyle dans un solvant inerte en présence
d'une base tertiaire. La méthode des anhydrides mixtes a été appliquée dans la synthése de
peptides. Les études faites par Luskin et al. [35] et aussi par Flett et al. [36] fournissent des
descriptions détaillées de la chimie de I'anhydride maléique et de ses dérivés et les larges
applications industrielles de ces composés dérivent de la réactivité de la double liaison en
conjugaison avec les deux oxygenes de carbonyle dans le fragment anhydride. Les anhydrides
asymétriques (avec R difféerent de R') peuvent étre obtenus par réaction du sel d'un acide

carboxylique avec le chlorure de l'autre acide correspondant.
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1.3 Les différents types d’anhydrides

1.3.1 Les anhydrides d’acide

Les anhydrides d’acide (Figure 1.2) sont formés par condensation de deux molécules
d’acides. Leur nomenclature est simple, il suffit de remplacer le mot acide par anhydride et de

conserver le reste de la nomenclature de ’acide.

[ I I

R—C—O—C—R H;C——C——O——C—CH3
Figure 1.2 : Exemples des anhydrides d’acides.

La structure des anhydrides d’acides est de la forme R—-CO-O-CO-R. Ils ont une
réactivité trés proche de celle des chlorures d’acides. De la méme maniére, ils réagissent avec
les composés nucléophiles selon le méme mécanisme [37]. Les anhydrides d'acides
carboxyliques sont des composés de formule RC(=0)-OC(=0)-R'. En présence d’H>0, ils
sont généralement hydrolysés pour former deux molécules d'acide carboxylique. lls sont
moins miscibles dans I’H20 que les acides correspondants. Ils sont également plus facilement
attaqués par les nucléophiles. Pour cette raison, ils sont souvent utilisés dans l'estérification.
Les composes cycliques sont nommés de préférence comme des anhydrides et non comme des
hétérocycles, comme exemple les anhydrides butane—1,4—dicarboxylique et I’anhydride
pentane—1,5-dicarboxylique (Figure 1.3).

O
-

— O
Figure 1.3 : L’anhydride butane-1,4-dicarboxylique et I’anhydride pentane-1,5-

dicarboxylique.

1.3.2 Les anhydrides mixtes

Pour nommer les anhydrides mixtes, on place les noms des deux acides par ordre
alphabétique. En présence des substituants différents, les anhydrides sont nommés en faisant
suivre le mot anhydride separé par un tiret et cité dans ’ordre alphabétique. Exemple,
anhydride d'acide benzoique et dacide acétigue CesHs—CO-O-CO-CHs, anhydride
sulfoacétique CHz—CO-0O-SOzH.
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1.3.3 Anhydrides linéaires

On distingue les anhydrides symeétriques et les anhydrides mixtes. Les premiers sont
nommés en remplacant le mot acide par anhydride. Les anhydrides mixtes sont nommés en
faisant suivre le mot anhydride des noms des réactifs parents, classés dans [I'ordre
alphabétique.

1.3.4 Propriétés physico—chimiques des anhydrides

Les anhydrides ont des propriétés physiques différentes. L’anhydride benzoique BA
est un produit hygroscopique se présente généralement sous la forme d’un paillettes blanches.
Est un solide cristallin incolore qui est facilement soluble dans les solvants organiques et
insoluble dans I'H20 [38]. Le BA peut étre synthetise par la reaction du chlorure de benzoyle
avec l'oxalate de tétrabutylammonium [39]. A l'état solide et a temperature ambiante,
I'anhydride nadiqgue NMA cristallise dans le groupe d'espace orthorhombique avec quatre
molécules dans la maille élementaire [40]. La majorité des anhydrides sont présent sous forme
des liquides [41]. Les anhydrides reéagissent avec I'hydroxyle de I'époxy formant un

monoester.

L’anhydride éthylique est une substance incolore, cristallise a un point de fusion de 28
°C, insoluble dans I’H20O, peu soluble dans I’essence de pétrole, et trés soluble dans 1'éther
[42]. On peut obtenir I'acide acétylsalicylique par I'action de I'anhydride d'acide acétique sur
I'acide salicylique. L'anhydride maléique est anhydride cis—buténedioique, aussi connu sous le
nom d'anhydride d'acide malique. C'est un solide blanc et cristallin qui a la forme rhombique,
a une odeur piquante. Cet anhydride se caractérise par un point d'ébullition de 202 °C. Il se
décompose lentement dans I'H20 et un point de fusion (point de congélation) de 52.8 °C. Le
GA et certains de ses dérivés sont couramment utiliseés comme réactifs dans la synthése
organique [43]. Le remplissage moléculaire qui existe dans les cristaux de cet anhydride,
montre sa faible valeur de point de fusion [44]. Le BA est principalement utilisé comme
réactif d'acylation, précieux en synthése organique, et utiliser comme agent d'acylation pour
les carbanions [45]. Le NMA et le PSA ayant des points de fusion de 140 et 53 °C [46],
respectivement. Le PSA est un composé racémique (la molécule posséde un atome de carbone
asymeétrique) [47]. L’utilisation des anhydrides cycliques en qualité d’agents d’acylation en
substitut des esters d’énol présente plusieurs avantages [48], parmi lesquelles, on cite que le

produit issu de ’acylation est un hemi—ester acide pouvant étre facilement séparé de 1’alcool
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qui n’a pas réagi par simple extraction avec une solution aqueuse au NaOH [49]. Le DDSA
est un anhydride cyclique qui peut réagir facilement avec les groupes fonctionnels OH et NH»
qui sont présents dans la structure chimique des proteines. Il est utilisé dans les structures
hydrophiles comme les protéines et les polysaccharides afin d'altérer leurs propriétés [50]. Le
DDSA a une chaine hydrocarbonée longue par rapport a quelque anhydrides, il est confére
aux résines une souplesse et une température de transition vitreuse basse proche de 60 °C, et

permet également I'encapsulation de petits composants électroniques [28].

Parmi les anhydrides cycliques; le PDA qui est un précurseur employé comme
monomeére pour préparer les polyméres de polyimide et les thermoplastiques. Le PDA agit
comme agent de durcissement pour les résines époxy utilisées dans les adhésifs, revétements
et poudres de moulage. Il est utilise comme intermédiaire clé dans les matériaux a base de
polyimide (par exemple : cartes a circuit imprimé, liaisons automatisées sur bande, et isolation
magnetique des fils). Le PDA est posséde des propriétés thermiques et électriques
exceptionnelles, une résistance aux flammes, une flexibilité, et une capacité a coordonner les

métaux de transition [51].

Les anhydrides peuvent étre utilises comme réactifs polyvalents hautement
fonctionnels [52], et peuvent rentre dans la modification des collagénes pour les applications

médicales comme le cas I’anhydride maléique [53].

1.4 Applications des anhydrides

Les applications des anhydrides dans différents domaines sont larges. Comme
exemple, on cite le GA qui est largement utilisé industriellement comme agent de
durcissement pour améliorer I'allongement de la température de transition vitreuse de la résine
thermodurcissable pour les huiles végétales et dans les applications des matériaux
thermodurcissables [54]. Dans le domaine médical, le GA utilise comme intermédiaire
important lors de la préparation des médicaments, et il peut également réagir avec le peroxyde
d'’hydrogéne pour produire du glutarate de peroxyde, qui a la propriété de désinfecter et de
stériliser [55,56]. Le GA est utilisé pour améliorer la conductivité ionique de I'électrolyte dans
les batteries [57]. Dans l'industrie textile, il renforce la propriété antirides de la soie [58]. Le
GA est produit par déshydratation intramoléculaire de I'acide glutarique. Les produits de GA
sont obtenus en utilisant un procédé de déshydratation par chauffage direct grace a la

carbonatation de l'acide glutarique a haute température.
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Les applications des anhydrides sont vastes. Ce type de composés organiques entre
dans plusieurs applications comme le domaine de la médecine [59], I’énergie solaire [60],
textiles [61,62], fluorescence [63], et biologie moléculaire [64]. Les dérivés de I’anhydride
naphtaligue nommé l'anhydride de I'acide naphtalene—1,8—dicarboxylique sont utilisés dans la
teinture de polymeéres synthétiques et de matériaux textiles [61,62]. Les anhydrides sont aussi
utilisés dans des capteurs d’énergie solaire [60]. Ce type de composés est hautement
fluorescent et chimiquement stables parmi les chromophores fluorescents [63]. Les
anhydrides sont utilisés en biologie moléculaire [64], pour des activités biologiques photo
sensibilisante [65], et dans les écrans a cristaux liquides [66]. L'anhydride maléique est utilisé
comme additif dans les fongicides [67]. Cet anhydride a une tres large gamme d'utilisations
allant des additifs alimentaires aux applications industrielles. Des chercheurs de la société
Cognis [68] synthétisent des agents de collage obtenus par la fortification de résines
estérifiées ou de dimeéres d’acides gras par ’anhydride maléique [68]. L’efficacité de collage
de la colophane est amélioré en faisant réagir les acides résiniques et en presence de
I’anhydride maléique pour former un acide tricarboxylique. Cette réaction stéréospécifique,
qui est une cyclo—addition de type Diels Alder, ne peut étre appliquée qu’aux isomeéres cis de
I’acide abiétique qui ont deux doubles liaisons conjuguées. Le produit obtenu est appelé
résine fortifiée (Figure 1.4). Ce résine présente de meilleures capacités de collage et est donc

le plus utilisé en papeterie.

CHgj

CHg

Acide abiétique Anhydride maléique Anhydride d'acide maléopimarique

Figure 1.4 : Réaction de fortification de I’acide abiétique avec I’anhydride maléique.

L'anhydride phtalique se trouve dans certains produits tels que la peinture [69], le
vernis a sol et les cosmétiques. Cet anhydride est largement utilisé dans de nombreux
domaines. Par exemple, comme additifs dans les lubrifiants [70], conservateurs du bois [71],

ou comme agents d'encollage du papier [72,73]. Ce dernier est couramment utilisé comme
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intermédiaire chimique dans la production de plastiques a partir de chlorure de vinyle. Les
esters de phtalate qui fonctionnent comme plastifiants sont dérivés de I'anhydride phtalique. 11
est également utilisé dans les solvants, les résines de caoutchouc, cellulose, et de polystyréne
[74]. Le DDSA est utilisé pour greffer I'hydrogel de collagéne dans le processus de
cicatrisation des plaies [75]. L'expérience a montré que les dérivés de DDSA ont des
propriétés antibactériennes [76]. Les dérivés d'anhydrides ont également utilisé dans des
matériaux pour des applications optiques nonlinéaires (ONL) [77,78]. Les matériaux
organiques ONL sont souvent formés par de faibles liaisons VVan der Waals et hydrogene [79],
ils possédent un degré élevé de délocalisation [80,81], contribuant ainsi a des réponses
nonlinéaires importantes. L'origine de la nonlinéarité dans ces molécules est fortement liée a
la présence d'un systéme d'électrons n—délocalisés reliant les groupes donneurs et accepteur
d’¢lectrons, qui amplifient la polarisabilité du systeme asymétrique [43]. Les propriétés
¢lectriques comme le moment dipolaire, la polarisabilité, et ’hyperpolarisabilité¢ des dérivés
d'anhydrides ont éte étudiées ces dernieres années [77,82,83]. Arbuzov et al. [83] ont mesuré
la polarisabilité a de I'anhydride phtalique utilisant la méthode de I'effet Kerr et de la diffusion
Rayleigh dépolarisée de la lumiere. Les auteurs ont également étudié la polarisabilité et
I'hyperpolarisabilité utilisant la méthode Hartree—Fock dépendant du temps (TD—HF) et de la
théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps (TD-DFT). Les fréquences
vibrationnelles, les effets du solvant sur les fréquences vibrationnelles, ainsi que les propriétés
optiques linéaires et ONL de l'anhydride 1,2-benzenedicarboxylique (anhydride phtalique)
ont été examinées et étudiées [82,83]. D'autres travaux [77] ont été menés dans le cadre d'une
¢tude théorique des propriétés optiques lin€aires et d’ONL des anhydrides (anhydride
phtalique, anhydride maléique, anhydride méthylmaléique, anhydride acétique, trianhydride
mellitique, et I’anhydride méthacrylique). Les auteurs [77] confirment la fiabilité de
I’anhydride phtalique et I’anhydride maléique en ONL. L'anhydride phtalique peut étre utilisé
comme précurseur de nombreux polyméres d’ONL [84-86]. La structure cristalline de
I'anhydride trimellitique est non centrosymétrique et polaire, ce qui présente évidemment un

intérét pour les systemes donneur—accepteur activent en ONL [87].

Dans notre étude, nous essayons de faire une étude théorique des propriétés optiques
linéaires et d’ONL d’une série de huit anhydrides (1’anhydride glutarique (GA), anhydride
benzoique (BA), I’anhydride dodécénylsuccinique (DDSA), anhydride hexahydrophtalique
(HHA), méthyle anhydride nadique (NMA), dianhydride pyroméllitique (PDA), anhydride
phénylsuccinique (PSA), dianhydride naphtalene tétracarboxiliqgue (NTDA)). Ces anhydrides
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sont présentés dans la Figure 1.1. Parmi les propriétés étudiées, le moment dipolaire, la
polarisabilité, 1’hyperpolarisabilit¢ ~du premier ordre, et le gap énergétique
gap|Exomo- ELumo| Utilisant la DFT avec plusieurs fonctionnelles et aussi plusieurs bases
d’orbitales atomiques. Les résultats obtenus ont été comparés avec des résultats publiés pour
ces anhydrides et pour des anhydrides similaires. Cette étude a conduit a la mise au point
d’une nouvelle activité de ce type de composés organiques, qui est I’activité en ONL. Cette
propriété ajoutée aux différentes propriétés physicochimiques de ce type de molécules

organiques.
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CHAPITRE 2

Méthodologie

2.1 Introduction

La mécanique quantique a fait de grands progrés dans I'explication de nombreux
phénomenes que la mécanique classique n'a pas réussi a faire. La chimie quantique est une
branche de la chimie théorique [1] pour étudier les propriétés des systéemes moléculaires et
décrire le comportement des électrons et des noyaux qui sont responsable des propriétés

chimiques.
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2.2 Equation de Schrodinger

L’autrichien Schrodinger proposait une équation pour trouver la fonction d'onde d'un
systéme. La particule quantique est décrite par cette fonction d’onde notée ¥. Cette équation
est I’équation de Schrodinger dépendante du temps, exprime 1'évolution au cours du temps t
du systeme. Pour une molécule de N noyaux dont les positions sont indiquées par R, et n
électrons dont les positions sont indiquées ri, cette équation s’écrit:

0W(R,,R, ..Ry,t
HY(R,,R, ..Ry,t) = —ih (R 62t w0 (2.1)

H: L'hamiltonien du systeme. Dans le cas ou la molécule n'a soumise a aucun champ externe,
elle considére comme un systéeme conservateur de I'énergie. Son hamiltonien est indépendant
du temps. Dans ce cas, les solutions ¥ (R, ,R, ... Ry ,t) peuvent s'écrire:
Y(Ry,R, ...Ry,t) =W(R,,R, ...Ry)e Et/R (2.2)
E représente I'énergie associée a la fonction d'onde ¥(R,, R, ... Ry ), obtenue en résolvant
I'équation de Schrodinger indépendante du temps est une équation aux valeurs propres de
I'hnamiltonien. Les fonctions ¥; solutions de 1’équation 2.3 sont appelées états stationnaires du
systéme associé aux energies E;.
H¥Y(R,,R, ..Ry) = E¥(R,,R, ..Ry) (2.3)
L’état W, associ¢ a 1’énergie la plus basse E, est appelé état fondamental du systeme, qui

s’écrit comme suit:

ktl v 4‘TI'-‘C"()T‘k‘l/ 2 = & 47T80rkl 2
Zz Z,7Z,e? 24
2 47T£0Rkl ( . )
VZ: Le Laplacien du ki™e électron : V2= 2 + o 40
K oxg  oyf = ozf

La caractérisation du systéme quantique est liée a la détermination de la fonction
d'onde de la molécule soumise au rayonnement laser, ce qui permettra d’obtenir la
polarisabilité et les hyperpolarisabilités. Dans cette approche, I'effet de champ électrique de ce
rayonnement doit étre incorporé dans I'hamiltonien H de la molécule ou il est exprimé en

ajoutant un potentiel dépendant du temps U(t):

H(§) =H +0(t) (2.5)
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Dans le cas de systémes poly—€lectroniques, une solution exacte de I’équation (2.3) est
impossible. 11 est donc nécessaire de mettre en ceuvre des procédures simplificatrices
associées a quelques astuces mathématiques afin de rendre possible 1’obtention d’une solution
approchée.

Le recours aux méthodes de la chimie quantique prouve hors de tout doute que ces
approximations ont de meilleures chances de déterminer la polarisabilité et
I'nyperpolarisabilité aprés avoir recherché les géométries optimales des molécules. Sur cette

base, nous discuterons des détails des méthodes quantiques utilisées dans cette étude.
2.2.1 Approximation de Born—-Oppenheimer

L'approche de Born—Oppenheimer ou adiabatique [2] est fondée en considérant la grande
différence de masse entre les électrons et les masses des noyaux Mn >> Mg. Les noyaux se
déplacent donc trés lentement par rapport aux électrons et donc en premiére approximation,
ils s’adaptent instantanément aux déplacements des premiers. Les noyaux apparaissent donc
comme immobiles devant des électrons. C’est—a—dire les électrons se déplacent dans un
champ de noyaux figés, ceci conduit donc a la séparation du I’Hamiltonien total en une partie

électronique et une partie nucléaire reliée aux noyaux. Ce qui permet de poser:

H =He + Tn (2.6)
donc
Y(r,R) = YR(r) or (R) (2.7)
avec
He¥(r,R) = Ee¥(r,R) (2.8)
et
Tner (r,R) = Ener (r,R) (2.9)

Avec ¥ (r, R) est la fonction d'onde totale & n électrons et N noyaux ; ¥R (r) est la fonction
d'onde électronique correspondant a un jeu de positions R de noyaux figés, mais pas
forcément a I'équilibre ; ¢r (R) est la fonction d'onde nucléaire, décrivant le mouvement des

noyaux ; r et R symbolisant les coordonnées des électrons et des noyaux, respectivement.

La fonction d'onde électronique ‘PR(T)’ ne dépend pas du mouvement des noyaux, mais

seulement de leurs positions.

Dans le cadre de cette approximation nous pouvons alors considérer I'énergie cinétique

des noyaux peut étre négligée, tandis que la répulsion entre les noyaux peut étre considérée
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comme constante. Ainsi, si I'on remplace W(R,r) par ¥R (r) ¢(R) dans I'équation de
Schrodinger (équation 2.3), on obtient:
1 0¥, (7)

H ¥ (Do(R) = —5 =5

P(7) + Voo Pr(P@(7) + Ve Pr(P)p(7)

N
1 o¥W.(7# 1 0¥, (¥) 0o (7 02y, (¢
- R0 %(r)—z @D 0e® | (@) o
—2M, R — 2M, or 4R oR?

+ Vi Pr(@ o (7) (2.10)

HYr (P @(R) = (Te + Ve + Vo) + Wr(P)r (7)) + (Trn + Vi ) Pr(P) 0 (7)
= (E®+ Ty + Vnn)l‘UR(?)goR(?) =E IPR(F)QO(F) (2.11)
HeW,(7) = E¢¥W,(¥) (2.12)

avec

N n
Z, 1 1
YaassL 213
v 2 - Tkl
Le premier terme correspond a l'opérateur énergie cinétique des électrons, le
deuxiéme a l’opérateur énergie (potenticlle) d’interaction électron—noyau, et le troisiéme
correspond a ’opérateur répulsion électronique. La résolution de I'équation de Schrédinger
pour ce hamiltonien électronique méne aux fonctions d'ondes électroniques une fonction
d'onde électronique donnée dépend paramétriquement des coordonnées nucléaires, dans le

sens ou, pour un different choix de ces parameétres, on obtient différentes fonctions d'ondes

électroniques.

2.3 Méthode Hartree—Fock (HF)

Rappelons que le principe de Pauli [3] stipule que les fermions (les électrons) ne
peuvent pas se trouver au méme endroit dans le méme état quantique. Selon I'approximation
de Douglas Hartree [4], la fonction d'onde a n électrons est un produit de n fonctions d'espace
et de spin associées a chague électron. Mais la fonction d'onde a n électrons décrite de cette
maniére ne satisfait pas au principe de Pauli, car elle n'est pas asymétrique sous une
permutation de deux électrons. Ce probleme est levé par la description de la fonction d'onde
comme un déterminant de Slater construit a partir des n spin—orbitales (les n spin-orbitales ¥

proviennent des n/2 orbitales spatiales combinées avec deux fonctions de spin « et ).
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7 @ . ()
1

Vv (2n)!

v 1) .. W)

Y=

(2.14)

2.3.1 Les équations Hartree—Fock

L’idée du principe variationnelle [5] est le choix des meilleures spin—orbitales
correspond au minimum de I'énergie électronique (E,). Cette fonction d'onde électronique
optimale, atteinte pour I'énergie la plus basse, sera toujours au—dessus de I'énergie exacte
(I’énergie la plus basse, correspond a I’état fondamental de la molécule). La procédure de
minimisation de [I'énergie est une procédure auto—cohérente avec des contraintes
d'orthonormalité pour les orbitales. La méthode HF est I'application du principe variationnelle
pour minimiser I'énergie calculée, en utilisant une fonction d'onde par exemple de type Slater
(). Les équations HF peuvent étre vues comme les équations de Schrddinger pour un
électron se déplacant dans un potentiel créé par les noyaux et les autres électrons. Les valeurs
propres de cette équation sont les énergies mono—€lectroniques associées aux fonctions

d'ondes.

HHF(pl' = & Qi 2.15

L'énergie calculée avec I'hamiltonien électronique H du systeme a pour expression:

E= Z(kawca)m(l» +
k

Y Yisk I(Xk(l))(z(z)| i |Xk(1))(l(2)> - <)(k(1))(l(2)| é |Xk(2))(l(1)>l (2.16)

Soit y; la spinorbitale que I'on a choisi de modifier. La modification peut se mettre sous la
forme
Xi=Xitex: (2.17)
La fonction ¥ est alors modifiée en ¥’ qui, conformément aux propriétés des déterminants,
peut s'écrire:
Y= W@} (2.18)
Ou ¥, est le déterminant ¥ dans lequel la colonne y; est remplacée par la colonne y;. La
variation de (E) s'écrit, au premier ordre en &,:
OE = 2e,(¥|H|¥}) (2.19)

On pose:
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F, = (P|H|¥]) (2.20)
L'expression Fy; se développe en:

5 (uWr @] L e @) -

Fie = ((DIHC |2 (1) + ' (2.21)
(a0 @)| = @)
12
On définit l'opérateur ou I'hamiltonien de Fock par la relation:
F(1) = H°(D) + %:lji(1) — Ki(1)] (2.22)
Ou Hc(1) est I'namiltonien relatif a un électron, Ji(1) est un opérateur coulombien défini par:
(D =[x @+ 1@, (223)
Ki(1) est un opérateur d'échange défini par son action sur une fonction y; (1)
K(Dxi(D) = (D [ 1 @7 2D, (2.24)
Les equations HF prennent la forme:
Fxr = exxx (2.25)

Ces équations sont difficiles a résoudre quand le systeme étudié comporte un grand nombre
d’¢lectrons, il est donc nécessaire d'effectuer une autre transformation qui consiste a exprimer
les orbitales moléculaires (OM) sous forme de combinaisons linéaires des orbitales

atomiques. Il s'agit d'une approximation LCAO (Linear Combinaison of Atomic Orbitals).

2.3.2 Approximation LCAO de systémes a couches fermées

Equations de Roothaan
Considérons un ensemble de N orbitales atomiques:{gol, e Qs e Py s e P } servant

de base au développement des n OM (¥;) d'un systéme a couches fermées comportant 2n

électrons.

¥, = Zﬁ:l CuiPpu (226)
Le calcul des OM se ramene a la détermination des coefficients c,;. Ces coefficients seront
supposeés réels. Ce qui aboutit ainsi aux équations de Roothaan et Hall [6,7].

Nous mentionnons les relations suivantes:
Hy = {@u(DIH (D], (1)) (2.27)
Gulvi) = ] 0209, (D7 0o (D9 (2) drrdr, (2.28)
de sorte que, dans le cas ou chaque OM est occupée par deux électrons, lI'une de spin o et

l'autre de spin 3, I'expression (2.13) de I'énergie prend la forme:
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n
E = Zz ZCM C;u'H)fu

i=1 A u

i n

= (nlvw)] (2.29)
et l'opérateur de Fock s'écrit comme suit:
Fyy = Hyy + Xiq Xy Xy cyjicni[2(Aulv) — (Anlv)] (2.30)
Ou encore introduisant les éléments de la matrice densité
Pap = 2 Xje1Cyj Cyj (2.31)
Fiy = Hiy + T Ty By [Qhvn) =5 Gl (2.32)
On constate que:
Fap = {02(D[F (D] (1)) (2.33)
et donc
p=1Cui = <§0/1|F(1)|§0u) ey Xji=1 Cui (‘P/1|‘Pu> (2.34)

Si le probleme résolu et tous les coefficients c¢,; connus, ce qui nous permet de
calculer tous les éléments F,, de la matrice carrée [F] construits avec ces €léments. On
appellera de méme [S] la matrice carrée regroupant les intégrales de recouvrement. Enfin, on
peut ranger en colonnes d'une matrice [C] les coefficients c,; correspondants aux diverses OM
et définir une matrice diagonale [e] avec les valeurs propres e;

[FI[C] = [S]IC]le] (2.35)

Ces equations sont nommées les équations de Roothaan. Pour pris en compte la
corrélation électronique qui manque dans la méthode HF ; durant notre travail, nous utilisons
la DFT avec plusieurs fonctionnelles (B3LYP, CAM-B3LYP, PBEO, ®B97X-D, et M06-
2X).

2.4 Théorie de la fonctionnelle de la densité

Gréace aux travaux de Thomas, Fermi, et Dirac [8,9] au début du XXe siécle, le rideau
s'est levé sur I'émergence de la DFT. Cette derniere est un outil théorique largement utilisé
pour la description des propriétés électroniques des systemes moléculaires. L'objectif de la
DFT est de déterminer des fonctionnelles qui permettent de donner une relation entre la

densité électronique et 1’énergie de 1’¢tat fondamental d’un systéme [9]. Dans la DFT,
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I'énergie d'échange et de corrélation n'est pas connue, mais la valeur exacte de la densité

conduit au minimum de I'énergie du systeme.
2.4.1 Théoreme d’Hohenberg et Kohn

La densité électronique p(r) est le nombre d'états électroniques disponibles dans un
intervalle, par unité de volume dt donné [10]. C’est une fonction dépendante des trois

coordonnées (x, y, z) de ’espace.

La formule de cette quantité en terme de ¥, pour 1'¢lectron n est
o) = [ [ W@ E, . PRz . aF; (2:36)
La densité électronique posséde la propriété suivante:

jp(?)d? =n (2.37)

Hohenberg et Kohn [11] ont conclu que la connaissance de la densité électronique
p(#) en chaque point 7 de la taille moléculaire permet d'atteindre la détermination des
propriétés électroniques de la fonction d'onde et de I'énergie moléculaire de base E,, qui
représente la fonction de p(7#) et nous I'écrivons comme E,[p] avec p = p(7). En d'autres
termes, les propriétés de I'état fondamental sont totalement déterminées par le nombre n et le

potentiel externe dd au champ des noyaux V (7).

2.4.2 Premier théoréme d’Hohenberg et Kohn

La densité électronique p(#) du systeme dans son état fondamental non dégénéré
détermine le potentiel extérieur v(7)

Elp] = (¥IH|¥) (2.38)

Pour démontrer le premier théoréme d’Hohenberg et Kohn, seul le principe variationnel

(minimum d'énergie) pour I'état fondamental [11,12] est employé. Donc p détermine n et v de

toutes les propriétés de I'état fondamental.
2.4.3 Deuxiéme théoréme d’Hohenberg et Kohn

Ce théoréme suit les notions du premier théoréeme [11], et reconsidére le principe
variationnelle d’énergie en fonction de la densité électronique, valide pour tout potentiel
externe. Pour une densité d'essai, telle que p(r) > 0 et [ p(r) = n.

Eo < Eylp] = (¥[H|¥) (2:39)
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avec E,[p] est la fonctionnelle d'énergie de E,[p] =T [p] + Vse [P] + Vee [P]-

2.4.4 Les équations de Kohn—-Sham: Approche orbitalaire

Dans l'équation (2.13) il manque une expression analytique a I'namiltonien, c'est pour cela
Kohn et Sham divisent I'hamiltonien en termes classiques et résiduels, et reformulent le
probléme en introduisant les OM ¢;.

L'énergie électronique totale d'un systeme a n électrons peut étre écrite sans approximation
comme [11 13]

E¢ =—-L 1f(p (V2 (F)d(#) — Y- 1f|R 7 |p(r1) dry
(7”1);0(7”2) -
by [ [BEEED 707, + B = Tlo 4 Vaelo 4001+ Eclo] (240)
1 2

Le premier terme représente I'énergie cinétique de n électrons non—interagissant [14—
16] avec la méme densité p(#y) = Y; @;(#)®;(7) que le systétme actuel d'électrons
interagissant. Le second terme tient compte de l'attraction électron—noyau, soit du potentiel
externe, et le troisieme terme de I'interaction Coulombienne (J[p]) entre les deux distributions
de charge p(7;) et p(7;). Le dernier terme représente I'énergie d'échange et de corrélation
(Exc[p]) contient la différence entre I'énergie cinétique du systeme non-interagissant (T,[p])
par rapport au systéeme interagissant (T [p]), et le terme non classique du potentiel

d'interaction électron—électron, soit:

Eye = T[p] - Ts[p] + Ve _][,0] (2.41)

En appliquant le principe variationnelle (équation 2.39) et en tenant compte de la contrainte
(équation 2.37) grace au multiplicateur de Lagrange, les orbitales @;(7;) de I'équation 2.40,

sont des solutions du systeme d'équations a un électron de Kohn—Sham:

1 Zy p(ry)
—gV Tk [ FT 0 0 = et G =0 () 242

Ou g; sont les énergies des orbitales KS. Le potentiel d'échange et de corrélation v, est défini

comme la dérivée fonctionnelle de E,. en fonction de la densité électronique:

SExc[p]
5p
Quelques approximations seront développées plus tard.

Uxc (P) = (2.43)

42



l CHAPITRE 2. METHODOLOGIE

Enfin la DFT est faisable, avec les travaux de Kohn—Sham (KS) [17] qui a introduit les
équations nanoélectroniques (Equation 2.40) a partir desquelles on peut obtenir la densité
électronique, et ensuite I'énergie totale.

Les orbitales de Kohn-Sham &; permettent de calculer la densité électronique p(#):
n
p() = ) 10, (244)
i=1

Le probleme de trouver p(#)a l'aide des équations de Kohn—Sham est toujours présent,
notamment dans la partie appelée échange et corrélation, pour laquelle une fonction
approchée doit étre utilisee dans les calculs moléculaires, comme celle décrite par Dirac [18]
pour un gaz homogene d'électrons.

Les équations KS sont résolues par la méthode du champ auto—cohérent (SCF). On donne une
densité d'essai, comme la somme des densités atomiques par exemple, afin d'obtenir des
orbitales KS de départ. Puis ces orbitales sont utilisées pour calculer une meilleure densité,

jusqu'a ce que I'énergie totale converge.

2.5 Expression du terme d'échange et de corrélation Exc

La dependance explicite de la forme analytique de la fonctionnelle d'échange et de
correlation par rapport a la densité électronique (équation 2.53) n'est pas connue. Toutes les

expressions analytiques de la littérature sont des approximations plus ou moins sophistiquées.

2.5.1 Approximation de la densité locale

L'approximation de la densité locale (LDA) donne une expression de I'énergie
d'échange et de corrélation dans laquelle un gaz homogene d'électrons est pris en compte. La
fonctionnelle d'échange et de corrélation peut se scinder en une somme sur I'énergie d'échange
et sur I'énergie de corrélation. Pour une densité electronique constante, I'énergie d'échange est

définie de maniere exacte par la fonctionnelle de Dirac [18].

ELDA[p] = f exc(p) dr (2.45)

E..(p) est la densité d'énergie d'échange—corrélation.

L'énergie d'échange proposée par Dirac [18] comme approximation de ¢, est donné par:

Kolo)] = . [ 0y 2ar (2.46)
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et C, =2 ()13
La fonction ¢,.(p) peut étre séparée en un terme d'échange et un terme de corrélation:

Exc = & t & (2.47)
Dans les travaux de Slater [19] ou celle de Dirac [18], on peut trouver les équations relatives a
cette méthode du calcul de I'énergie d'échange, la méthode HF-Slater, retient seulement la

partie d'échange de I’expression E,..

2.5.2 Extensions non—locales pour l'approximation de la densité locale (GGA)

Dans l'utilisation de la densité électronique homogéne pour des atomes ou des
molécules, le terme énergétique d'échange est sous—estimé, tandis que le terme de corrélation
est quant a lui surestimé. Afin de tenir compte des inhomogénéités existant dans des systémes
moléculaires de dimension finie ; des ameéliorations peuvent étre apportées a la fonctionnelle
locale. Stoll et al. [20] ont estimé que l'erreur principale provenait de la corrélation entre
électrons de méme spin, qui dans un systéeme fini est beaucoup plus faible que dans le gaz
homogeéne d'électrons, ils ont suggéré une nouvelle expression de I'énergie de corrélation dans
leur publication.

La corrélation entre les électrons de méme spin a été completement éliminée, de telle
sorte que la contribution, a I'énergie d'échange et de corrélation, des électrons de méme spin
est donnée uniquement par la partie d'échange.

L'expression pour I'énergie d'échange proposée par Becke et al. [21] est obtenue en ajoutant
un terme dit non local au terme local utilisé jusqu'a présent:

E,. = ELPA + ENL (2.48)
Ainsi, une correction (non-locale ou correction par gradient) peut étre apportée a
I'approximation de densité locale ; différentes formules ont été proposées telles que de Stoll
[20], BP [22,23], PW9L1 [24].

2.6 Théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps

Cette théorie est basée sur le théoréeme de Runge-Gross [25]. La TD-DFT est une
approche qui permet de simuler en présence de potentiels dépendant du temps, la réponse des
électrons de valence a des perturbations extérieures tels que les champs électriques ou
magnétiques. C’est un formalisme analogue aux théorémes d’Hohenberg et kohn et aux
équations de Kohn-Sham [11]. Dans cette approche, les équations de Kohn-Sham

dépendantes du temps deviennent:
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i%wi"‘s(ﬁ,t) = Ho{(ry,t) = (—%V2 + Vosrlp(ry, t)])q);“(rl, £) (2.49)
ks 2
p(rt) = ) oo, 0)| (2:50)
i=1

Le potentiel de Coulomb entre les électrons, le potentiel externe agissant sur les
particules, et le potentiel d’échange—corrélation sont les composants de V¢, pour les
équations indépendantes du temps. Dans la TD-DFT, ces grandeurs s’écrivent on fonction du

temps:

1 (fpCy, Dp(ry, t)
Veff (Tl 1) = Vext (7'1 ,t) + E ff ! 2 dridr,

T12

+ Ve (g, 8) (2.51)

Dans cette théorie, on developpe la densité sous forme de séries de Taylor. Nous
dépendons de la détermination de la variance de la densité électronique résultant de la
variation des potentiels externes, plusieurs propriétés comme la polarisabilité et 1’énergie
d’excitation, nécessitent uniquement le développement au premier ordre. Celle—ci dépend
alors de la fonction y qui représente la réponse linéaire. Aprés la transformation de Fourier
nous pouvons reécrire les équations dépendantes du temps en équations dépendantes de la

fréquence comme suit:

8p, (r, w) = f)((ﬁ T2, 0)6Vey (15, w)dr (2.52)

Kohn et Sham écrivent les équations dépendantes du temps, en substituant la fonction
exacte de la réponse linéaire y par une fonction y, d’un systéme sans interactions qu’on
appelle « systeme de Kohn et Sham non interagissant ». Le potentiel V,,, est remplacé par un
potentiel effectif de Kohn et Sham tel que:

(Pi(rl)(/’;(rl)fpi(rz)‘/’;(rz)
a)—(sj— si)+in

X (rm2,0) = ) (= n) (2:53)
ij

La réponse d’un systéeme de Kohn—Sham non interagissant (décrit par une fonction mono—
électronique) est représenté par:

8Vess - la variation du potentiel effectif, est une somme de trois termes:

op(r;, w)ép(r,, w
6Veff:f p(ry )op(r, )

I — 1 drydry + Ve (11, 0) + 6V (11, 0) (2.55)
1 2
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Sp(ry, w)ép(ry, w
p(r1 zp(z )d,rldrz
[r1— 72|

Le terme de coulomb: [
Le terme externe: 8V, ,:(r,, w)
Le terme d’échange —corrélation: §V,.(r; ,w )

Le dernier terme est la dérivé de la fonctionnelle du potentiel d’échange—corrélation
dépendant du temps:

Ve (ry, 0 ) = ffxc( 1,72, w)6p(ry, w)dr, (2.56)

2
fec = jz—p (PexclP]) p=py+ Exc: 1a fonctionnelle d’échange—corrélation

2.7 Fonction de connexion adiabatique et fonctionnelle hybride

L'énergie d'échange et de corrélation E,. est considére comme la différence entre
I'énergie cinétique de particule interagissant et non—interagissant plus la différence entre
I'énergie d'interaction V. [p] et I'interaction coulombienne classique /[p].

Avec la connexion adiabatique, E,.[p] est exprimée comme une intégrale bornée par le
systeme d'électrons non-interagissant de Kohn—Sham et le systeme physique d'électrons

totalement interagissant:

1
Evc = (Veelp]l = JIpD + (TlplTs[p]) = f (VAT + AW, P3)dA — ][ p]
0

da—Jlpl (2.57)

Lo T + AV, W) LO(T + AV,e)
—fo e 43~ [p] —j; L

ou A est un parametre de couplage électronique, avec A = 0 lorsque le systeme est non
interagissant, et A = 1 lorsque le systéme est "completement™ interagissant ; ces deux valeurs
limitent un systeme partiellement interagissant (0 < A < 1).

Exca=0 = Eplc—ICFExc,/lzl = Ep%gA (2.58)

2.7.1 La fonctionnelle hybride B3LYP

L’utilisation de cette fonctionnelle permettait au potentiel effectif d’avoir un
comportement asymptotique correct. Elle est plus utilisée, connue sous I'acronyme B3LYP
[21]. Est une fonctionnelle a trois paramétres combinant les fonctionnelles d'échange local,
d'échange de Becke et d'échange HF, avec les fonctionnelles de corrélation locale (VWN) et
corrigées du gradient de Lee, Yang et Parr. En introduisant des paramétres empiriques, pour

coupler les fonctionnelles d'échange corrélation GGA a EHF on obtient les fonctionnelles
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hybrides telles B3LYP [26,27] ou G96LYP [28,29]. Par exemple avec la fonctionnelle
B3LYP, l'intégrale de I’équation 2.59 est remplacée par une combinaison lineaire sur les
termes d'échange—corrélation local (§ELP4) et nonlocal (BENE) et sur le terme d'échange HF
(6EHF). Une recherche sur un ensemble de molécules est faite afin d'obtenir les meilleurs
parametres a, 8 et §.
EB3LYP = qELDA 4 BENL + SEHF (2.59)
Ce qui rend la DFT plus largement utilisée, est sa moindre exigence en ressources
informatiques par rapport aux methodes post—HF, tel CI ou MP2, utilisées jusqu'alors pour
des niveaux de calculs comparables [30,31]. Par exemple la comparaison entre différents
niveaux de calcul [32], qui confirme la tendance genérale de la littérature, a savoir l'efficacité
des méthodes DFT corrigées par un gradient pour traiter jusqu'aux des interactions
intermoléculaires modérément fortes et sans transfert de charge ou essentiellement
électrostatiques. De plus, pour les systéemes impliquant des métaux d, la DFT donne des

résultats qui sont freqguemment plus proches des données expérimentales.

2.8 Polarisabilité

2.8.1 Introduction

Au début des années soixante du dernier siecle, et pour la premiere fois, le phénomene
d'ONL a été démontré par Franken et al. [33]. La transmission du signal de deuxiéme
harmonique émis par une plaque de quartz a été detectée, lorsqu'elle est éclairée par un
faisceau de laser émettant des impulsions a 694.3 nm d'une durée de millisecondes. En 1962,
Bloembergen et al. [34] sont les premiers qui prirent en considération de maniere théorique ce
phénomene appliqué aux matériaux cristallins inorganiques comme le dihydrogénophosphate
de potassium KDP (KD2POg4), le niobate de lithium (LiNbOs3), le titanyl phosphate de
potassium KTP (KTiOPOa) ou le baryum de borate BBO (BaB,0,). Le champ d’application
de ’ONL est large. Le role de I’ONL est de produire des lumicres avec des longueurs d'onde
qui ne peuvent pas étre produites par des lasers ordinaires, une oscillation paramétrique est
utilisée. L'ensemble des propriétés ONL constitue I'ensemble des phénomeénes optiques qui
présente une réponse nonlinéaire par rapport au champ électrique &. 1l joue un réle important
dans nombreux domaines d’application comme le transfert des données par la transmission,

réémission de la lumiere, les fibres optiques utilisées dans la télécommunication, dans les
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matériaux pour le traitement optique du signal, en optoélectronique, des amplificateurs
optiques ou électro—optiques, en stockage des données, et les modulateurs optiques.

Lorsque la polarisation est due uniquement a un champ électrique { appliqué au matériau, on
écrit au premier ordre que la polarisation induite est proportionnelle au champ électrique.
P=yWMg & (2.60)
Ou yWsusceptibilité linéaire, g, est la permittivité de vide. Ce premier terme décrit les
phénomeénes linéaires (réfraction, réflexion, et diffraction). Cette équation est la premiére
relation sur laquelle l'optique a été construite avant l'apparition d’ONL. Cette linéarité,
existant entre la polarisation du milieu et le champ électrique appliqué, valable uniquement
dans le cas des excitations par des champs dont l'intensité est inférieure a celui qui est présent
a l'intérieur de I'atome. Quand un champ eélectrique (&) de forte intensité génére par un Laser
appliquer sur un matériau, le rayonnement électromagnétique incident induit dans le milieu,
un dipdle électrique oscillant qui conduit a 1'émission d’un rayonnement électromagnétique
secondaire, negligeable en champ faible. Il se combine avec l'onde incidente pour donner
naissance a des nouveaux champs modifiés en fréquence, ces champs conduisent egalement a
la polarisation de la matiere. En raison des fortes intensités lumineuses emises par les lasers et
les champs ¢élevés qu'ils produisent, la réponse du milieu a une telle excitation n’a plus la
forme linéaire, et les propriétés optiques peuvent varier, alors autres termes nonlinéaire
S’apparaissent dans 1’équation précédente qui sont par exemple )(l.(,f) et )(i(;g . Ceci est accompli
par I'écriture de la nouvelle expression de la polarisation (P) qui dépend du champ électrique
(&) comme une expansion en série de Taylor en fonction des carrés, des cubes, ou plus de

I'intensité de I'onde incidente.

P=e(xW &+ xP &+ x® 888+ ) (2.61)

avec y@, ¥ susceptibilités nonlinéaires d'ordre deux et trois, respectivement.

2.8.2 Mécanisme de polarisation

La polarisation est la clé de toute description des phénoménes ONL. Par définition
c’est la capacité d’un atome a attirer les électrons d’une liaison covalente vers lui en raison
des interactions électrostatiques. Ce déplacement électronique fait apparaitre des charges
partielles sur les deux atomes de la liaison. Au niveau macroscopique, lorsqu’une onde

lumineuse traverse un milieu, le champ électrique oscillant & qui lui est associé modifie la
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distribution des charges, des atomes, ou des molécules et fait apparaitre des dipdles induits. A
I’échelle microscopique, on parle de déformation du nuage électronique d’une molécule ou
d’un atome soumis a un champ électrique, les phénoménes nonlinéaires négligeables tant que
le rapport &/&a (¢: champ électrique incident et & champ intra—atomique) est tres faible, "le
matériau est dit polarisé” [35]. Le champ de polarisation P est localisé dans le milieu
diélectrique et peut avoir plusieurs origines, dont les principales sont les suivantes [36]:

— La polarisation électronique : cette polarisabilité est définie par la modification de la
répartition des charges internes a chaque atome. En présence de &, les charges positives du
noyau et les charges négatives du nuage électronique se dissocient, ce qui donne naissance a
un moment dipolaire induit, comme le montre la Figure 2.1 :

Sans champ Avec un champ
appligué

»
E

Novau (+)

e @
1 1
1o
Lo
(R
i

Nuage élecironigue (—)

Maoment dipolaive induit par le champ - p=2-¢-1,
oit ~ est le numéro atomique ei e la charge élémeniaire.
Figure 2.1 : La déformation du nuage électronique d’une molécule soumise a un champ

électrique.

— La polarisation ionique est due au mouvement des ions autour de leur position
d’équilibre sous l'effet du champ ¢lectrique. Le modéle classique des oscillateurs
harmoniques permet de rendre compte de ce phénomene.

— La polarisation d’orientation: cette polarisation apparait lorsqu’un champ électrique
appliqué sur l'orientation des molécules ayant un moment dipolaire permanent
(molécules polaires) (Figure 2.2). En l'absence d'un champ externe, ces molécules se
dirigent dans toutes les directions et oscillent continuellement d'une orientation a une

autre due a l'agitation thermique.
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b

W v
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Figure 2.2 : Polarisation d’orientation de la molécule d’eau.

v’ Représentation des charges dans 'H>0

<

Un dipble permanent (représenté par une fleche)

v Arrangement aléatoire des dipdles d’H20O sous l'effet du mouvement thermique et en
absence de &.

v' Les dipdles électriques tendent a s’aligner avec ¢ produisant une polarisation

d’orientation [37]. La susceptibilité électrique y d'un materiau est défini selon le

modeéle de Langevin-Debye [38,39] par

2
U
= 2 T
x=Na+N 3KT (2.62)

Les parametres N, o, u, K, et T sont le nombre de molécules par unité de volume, une
constante, le moment dipolaire permanent de la molécule, la constante de Boltzmann, et la
température absolue, respectivement.

Le second terme de I'équation (2.62) di a l'orientation des axes de polarité (axes des moments
permanents) de chaque molécule suivant la direction de & Ce terme s'annule dans le cas des
molécules apolaires d’une part, ou quand T devient infinie d’une autre part. Lorsque T décroit,
ce terme est responsable de lI'augmentation de la susceptibilité y, cette derniere tendant vers

une valeur de saturation [38].

Selon le modéle de Langevin—-Debye, le terme Na qui définit la polarisation induite
due a la déformation de la distribution électronique de la molécule soumise & ¢ d’un systéme
moléculaire est indépendant de T. Ce terme apparait aussi bien dans le cas des molécules
apolaires que dans celui des molécules polaires et caractérise 1’apparition dans la molécule,
des moments dipolaires induits, tels que:

W () — H? :zaij fj (2.63)
J

§;: représente une composante suivant I’axe des X, y, ou z de €.
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u; (&): les composantes du moment dipolaire total.
u? (avec i = x, y, ou z) les composantes des moments dipolaires permanent des systémes

perturbés et non perturbés.

2.9 Hyperpolarisabilité

2.9.1 Introduction

L’apparition de ’hyperpolarisabilité du premier et de deuxiéme ordre liée directement
a I'invention du Laser. L’intensité ¢levée de ce dernier permet d’obtenir des champs élevés
qui modifient la réponse électromagnétique de la lumiére et qui ne peut alors plus étre décrite
par des relations constitutives linéaires. Ces propriétés peuvent varier en fonction de la racine
carrée (B), du cube (y), ou des puissances supérieures de ¢ incident. Ces effets nonlinéaires
deviennent observables lorsque ¢ est intense. C’est—a—dire lorsque le champ électrique de
I’onde lumineuse est significatif par rapport au champ électrique de Coulomb ordonnant les
électrons dans les molécules (¢/&a). L’interaction d’un rayonnement Laser avec un matériau
ONL résulte une polarisation qui définit suivant le modeéle de Bloembergen [40] comme suit:
=) a8+ ) aPe 6t ) X G bt (2.64)
j Jk Jkl
Ou P; est la polarisation induite le long de I'axe i par le champ électrique & de composantes
& &g et &. Les propriétés y(M, x@ et ¥ sont respectivement les éléments des tenseurs
des susceptibilités électriques d’ordre un, deux, et trois. Ces composantes peuvent se
développer en série de Taylor, et défini par:

1 1
w (&) — W = zaij ¢ +ZZ Bijk §jék + 52 Yijiw $j Sk S+ (2.65)
TR

j Jkl

avec B les elements des tenseurs des hyperpolarisabilités de premier ordre §.

Yijri: les éléments des tenseurs des hyperpolarisabilités de second ordre y [41,42].
2.9.2 Les méthodes de calcul des élements des tenseurs u, a, et

2.9.2.1 Théoréme de Hellmann—Feynman

La théorie de Hellmann-Feynman stipule que les énergies électroniques et les
fonctions d'ondes d'un atome ou d'une molécule obéissent a la relation (2.66) [43] ou la

polarisabilité et I'hyperpolarisabilité peuvent étre calculées, soit par dérivation du moment
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dipolaire par rapport au champ électrique externe appliqué, ou par dérivation de I'énergie
totale du systeme perturbé par rapport au champ électrique externe appliqué.

ZE (@ |a | ) (2.66)

Ai: c’est un parametre qui n'affecte habituellement que la partie monoélectronique de

I'hnamiltonien du systéme. Lorsque nous appliquons ce théoréme a I'énergie totale E(?ﬁ d'un

systeme soumis a un champ électrique externe homogéne et constant, nous obtenons, en
remplacant I'hamiltonien poly—électronique du systeme H (5) [44] par son expression:
H(E) = H° - ¢
= H = ) i (2.67)
i
d'ou

—E(E) _ 0 X{@|-u;§|®)
afi B aEl
N 2.68

2.9.2.2 Théorie des perturbations couplées d’Hartree—Fock (CPHF)

Pour les equations HF

(F(?,t) - l%) CDk(F,t)Z e, (D, )

F(pk = ek<15k (269)
L'opérateur F, la fonction @, et I'énergie e, seront développes suivant les différents ordres de

perturbation, comme suit:

Fe FO 4 F@ 4 F@ 4 .. p®) = Z F® (2.70)
p=0

=0+ &P + 0P+t 0 = 3 of (2.71)
p=

ex = e}go) + e,ﬁl) + e,ﬁz) + -+ e,Ep) (2.72)

En procédant a une séparation des ordres de perturbation, on aboutit a ces différents ordres.

L'énergie totale E(&) du systeme perturbé par un champ électrique &, définie par la relation:

EG) = ) E® (&) (2.73)

p=0

Peut se développer en série de Taylor
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PTOPE(¢;
E(&) Zf [ 05(-5)] (2.74)
p=z0 Lo7g=0

Ou les dérivees premiére, seconde, troisieme, et quatrieme de I'énergie par rapport a la
composante & du champ électrique externe appliqué, changées de signe, définissent
respectivement:

Le moment dipolaire y;:

—9E(&
b = _@| (2.75)
La polarisabilité a;;:
—0%E(§;)
L'hyperpolarisabilité premiere S;;;:
—0%E (&)
Biii = 653 . (2.77)
L'hyperpolarisabilité seconde y;;;;:
—0*E(&;)
Yiiii =~ 57z : (2.78)
afi §i=0
Par identification des deux relations 2.73 et 2.74, nous obtenons:
&r lapE (sﬂ)l
E® = 2.79
€= |, (2.79)

Par conséquent, en tenant compte des relations 2.75-2.79, les éléments de tenseurs u, a, et S

s'expriment alors comme suit :

E®
w = —1! (2.80)
$i
E®@
1>]
E®

EW E@ E® et E® étant respectivement les corrections de I'énergie au premier, second,

troisieme et du quatrieme ordre.

2.9.2.3 Théorie des perturbations finies FF

Au début, cette théorie a été proposée par Cohen et Roothaan [45] et Schweig [46,47]

pour le calcul des polarisabilités des atomes a couches fermées. Reprise ensuite par Pople et
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al. [48], elle est actuellement souvent utilisée pour le calcul des polarisabilités et des
hyperpolarisabilités. Cette méthode consiste a faire calcul de I'énergie en donnant une valeur
numérique au champ électrique appliqué. Les polarisabilités et les hyperpolarisabilités sont
alors obtenues par dérivation numérique. Puisque l'opérateur de perturbation —&r n'est pas
borné, un probléeme de convergence se pose lors du calcul HF perturbé par un champ
électrique. Ceci est indiqué par Bishop et al. [49] et donc la méthode variationnelle ne peut
pas donner un minimum d'énergie stable. Afin de pallier cette difficulté, une (reformulation)
(modulation) a été apportée a cette méthode, ou le champ électrique homogéne est simulé par
un ensemble de charges ponctuelles disposées autour de la molécule et le calcul HF est alors
effectué, sans perturber le systéme: En dérivant I'énergie totale, les polarisabilités et les
hyperpolarisabilités sont ensuite déduites. Cette technique a été utilisee dans la méthode
abinitio et dans la méthode semi—empirique MNDD par McLean et Yoshimine [50] et par
Dewar et Stewart [51], respectivement, et elle portait le probleme suivant:

Le champ électrique simulé par les charges ponctuelles, n'est ni constant, ni homogéne sur
I’ensemble de la molécule. L'approximation dipolaire est alors mise a défaut et nécessite de
tenir compte des termes d'ordre supérieur (quadripolaires, octopolaire, ... etc) dans le
développement de I'énergie. Finalement, un champ électrique externe homogeéne et constant, a
coté explicitement réintroduit dans I'expression de I'hamiltonien monoélectronique de cceur,
du systeme perturbé et les équations de Roothaan sont alors résolues en donnant une valeur
numérique au champ électrique appliqué. Pour le calcul des tenseurs de polarisabilité « et des
hyperpolarisabilités B, deux approches sont possibles, soit par dérivation du moment
dipolaire, soit par dérivation de I'énergie totale du systeme perturbé, par rapport au champ
électrique externe appliqué. Nous rappelons qu'il y a équivalence entre ces deux procédés si le
théoréme de Hellmann—-Feynman [52] est vérifié. Le moment dipolaire du systéeme perturbé
ainsi que son énergie totale sont calculés selon les expressions :

1 1
w(é) = u+ Z a;;; +ZZ Bijic$ i + ;Z Yijra$jSe §i + - (2.83)
Jj jk

jkl
o o 1 1 1
E(g) =E" — z Wi §i — ?Z “ijfifj - 52 ,Bijkfifjfk - ZZ Vijklfjfk § — - (2.84)
i T ik "kl
E° est I'énergie totale du systéme non perturbé.
Une combinaison linéaire adéquate des équations correspondantes obtenue, nous permet
d'écrire l'expression analytique de chacune des composantes de ces tenseurs.

La composante u? du moment dipolaire permanent d'expression
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= 2 [ ) + (=81 — 2 [ (28) + 1 (=28)] (2.85)

s'obtient aussi a partir de I'énergie totale du systeme:

(2.86)

1 2 1
u = z l‘g [E(&) —E(=&)] + E[E(Zfi) - E(=2&)]

Les composantes aii et ajj du tenseurs a se calculent comme la dérivée premiere, par rapport

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

i = 1[5 6D+ (601 - 15 1260 + (260 (287)
1
ay = 5}[ [ (&) + 11 (=€)] 12[ul(2€])+ul( 25,)]] (2.88)

L'obtention de aii et ij a partir de I'énergie, nécessite le calcul de la dérivée seconde de cette

méme énergie, par rapport au champ ; celles—ci s'écrivant alors:

5
aii=€l_2 [E(EJ+E( sﬂ)]+ [E(2€l)+E( 2&)]] (2.89)
1
0y = o |5 [ (26, 26)) — E (26, —2¢) — E(~26,2¢,) + E(260 - 26,)]]
sﬂs‘] 48

-3 [E(60 &) — B(6,—&,) — B(—6,&,) + B(=€,—¢)] (2.90)
De méme les composants f3;; et f;;; du tenseurs § sont obtenues soit comme la dérivée

seconde du moment dipolaire.

171
Biii = 2 [g [ (28) + i (28] — i () + .ui(_Sti)] (2.91)
171
Biij = & [g [:(28;) + i (—2¢,)] = wi(&;) + Hi(_fj)] (2.92
Soit comme la dérivée troisieme de I'énergie:
1
Biii = 7 l[E(sﬂ) E(=¢)] -5 [E(2€L) E(- 25)]] (2.93)
s = g2 1B~ 6 ~ (66 + E(-606) - B(6—6)
+[EG) —E (—fi)]l (2.94)

Les grandeurs moyennes relatives aux tenseurs u°, a, et 8, sont données respectivement par les

expressions suivantes [53] :
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1/2
m=ww{§)ﬂ (2.95)
1

a = § a;; (296)
u9 R,
g=SEr @57
3
Bi = gz Bijj (2.98)

2.9.3 Hyperpolarisabilité du premier ordre de la diffusion hyper—Rayleigh

La théorie de la diffusion hyper—Rayleigh HRS restée enfermée dans les tiroirs un
temps, jusqu'a 2019, ou Collins et al. ont démontré expérimentalement [54] la diffusion hyper
Rayleigh (a la fréequence de génération de la deuxieme harmonique) (Figure 2.3) sur les nano—
hélices chirales en argent. lls ont observé que l'intensité de la lumiere de la diffusion hyper

Rayleigh dépendante de la direction de la lumiere polarisée comme illustré dans la Figure 2.4.

s ¥ 4
AV IUi:f"f_l_'g:n A
~
Fundamental wave
20
- Ei———"
I 7 —
)

Figure 2.3 : Principe de la génération de second harmonique.

Pour une seule molécule, l'intensité HRS lumineuse 12¢ est proportionnelle au carré de
la lumiére incidente I¢ et au carré moyen de la premiéere hyperpolarisabilité (83xs). Pour une
collection de N molécules sans interaction et sans corrélation orientationnelle (c'est-a—dire

dans le cas d'un signal incohérent pur), l'intensité HRS est:

20 _ l61° 2 2 2
| N1 Biirs)é (2.99)

cAtr?
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Ou A est la longueur d'onde fondamentale, r est la distance au centre de diffusion, et c la
vitesse de la lumiere dans le vide. Notez qu'en pratique, le coefficient de proportionnalité qui
apparait dans cette expression est remplacé par une constante de configuration expérimentale
G, qui comprend non seulement la longueur d'onde A et la distance au détecteur r, mais
également tous les facteurs expérimentaux tels que I'efficacité de collecte de photons ou les
parametres de cohérence pour le laser fondamental. Le terme Bygs indique une moyenne
orientationnelle sur les composants du tenseur g dans le cadre moléculaire. Byrs (—2w, w, )
est liée a l'intensité HRS pour la lumiére incidente non polarisée et a I'observation de la
lumiére diffusée polarisée dans le plan faite perpendiculairement au plan de propagation.
L'interaction entre un systéme atomique ou moléculaire et un champ électromagnétique
oscillant 5 peut étre décrite a la lumiere d'un cadre semi—classique. L'hamiltonien d'interaction
H; a l'approximation électrique dipolaire est donne par [55]:

H, = i.é (2.100)
ol W est le moment dipolaire atomique ou moléculaire. Dans le régime perturbatif, c'est—a—
dire en considérant I'amplitude du champ électrique incident beaucoup plus petite que le

champ électrique interatomique, le moment dipolaire induit peut étre exprimé comme une
série de puissances de l'intensité du champ électrique 5:
f; = i +% a;; S;j +% Ejk S;jgk % Vijkt gjgkgl + e (2.101)
Dans laquelle fi{ est le moment dipolaire statique, &;; est le tenseur de polarisabilité
du premier ordre (ou hyperpolarisabilité d'ordre zéro), Ejk est le tenseur de polarisabilité du
second ordre (ou hyperpolarisabilité du premier ordre), et ¥;;; est le tenseur de polarisabilité
du troisieme ordre (ou hyperpolarisabilité du deuxiéeme ordre). Dans le régime perturbatif, on
peut utiliser la théorie des perturbations dépendante du temps pour obtenir les réponses
optiques linéaires a;; et nonlinéaires Ejk du matériau en présence du champ électrique.
Cependant, cette théorie ne peut étre employée que si la perturbation agit sur le systeme
moléculaire a une échelle de temps treés courte (t—0). De plus, pour observer les effets
optiques nonlinéaires liés a ﬁijk, il est nécessaire d'utiliser une irradiation élevée car la

probabilité d'occurrence des phénomenes ONL est tres faible. Une échelle de temps
ultracourte élevée peut étre obtenue en utilisant des impulsions laser avec une durée

temporelle de la nanoseconde a la femtoseconde.
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N

Figure 2.4 : Principe de génération de la diffusion hyper Rayleigh.

Dans I’expérience de la diffusion hyper—Rayleigh HRS, la lumiére diffusée est donnée
comme la simple contribution incohérente des diffuseurs. L'intensité de la lumiere diffusée
par une seule molécule a la longueur d'onde harmonique (2w) est proportionnelle au carré de
I'hyperpolarisabilité du premier ordre (BZgs) (les parenthéses indiquent la moyenne
orientationnelle) [56]. La relation entre (BZzs) et les composantes du tenseur
d'hyperpolarisabilité moléculaire du premier ordre g;,, dépendante de I’état de polarisation
des faisceaux harmoniques, de la géométrie spatiale du dispositif expérimental, et de la
symétrie moléculaire [57].

Dans l'expérience HRS classique, l'angle de 90° de la géométrie spatiale est utilisée. En
supposant une telle géométrie et en adoptant le systéme de coordonnées de référence du
laboratoire (X, Y, Z) et le systeme de coordonnées moléculaires de référence (X, Y, ), {Burs)
peut étre écrite comme suit pour un faisceau lumineux fondamental se propageant dans la

direction X et polarisée verticalement dans la direction Z [58,59].

(Burs) = \/(.Bfms) = \/(:BZZZZ) + (Bizz) (2.102)

Dans laquelle (8Z,,) et {BZ,,) sont des moyennes d'hyperpolarisabilité macroscopique
dans lesquelles le premier indice (X ou Z) fait référence a I'état de polarisation de la lumiére
harmonique 2w dans le systéeme de coordonnées de référence du laboratoire), en supposant
que les deux états de polarisation sont détectés avec une sensibilité égale. Le rapport de
dépolarisation DR défini comme le rapport des composantes verticales (Z) et horizontales (X)

de la lumiére HRS, est donné par:

w 2
DR = 22 — (Pzz2) (2.103)

I3 (B%zz)
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2.9.3.1 Détail de calcul de I’hyperpolarisabilité B yrs

Les moyennes macroscopiques {fz,,) et (82,,) dans I'équation (2.103) peuvent étre
écrites en fonction des composantes du tenseur d'hyperpolarisabilité moléculaire du premier
ordre (systétme de référence moléculaire). En supposant les conditions de symétrie de
Kleinman [60] (invariance des composantes tensorielles par rapport a la permutation des
indices cartésiens) valables pour les matériaux optiques transparents et faiblement dispersifs.
Les moyennes macroscopiques d'hyperpolarisabilité du premier ordre peuvent s'écrire sous la
forme:

1 XY,z 4 XY,z 2 XY,z 4 XY,z
(Bzzz) = 72 . Bize + gz ﬁczcn + gz , Pecc Bem ¥ gz , ProcPeen
X,y,Z x y z
+3¢ Z , PescPme 35 Z 5:7:5 105 Z PeenPee

1 XYz
+ m Cane ﬁn{{ﬁnee

4 XY,z
+ 105 Canse BegnBeen

2 XY,z 5
* ﬁ J#n+e 'ang

xX,¥Y,Z

+ ﬁzzms Beneboze (2.104)

) 1 X,¥Y,Z 2 4 X, Y,Z 2 X,Y,Z
(Bxzz) = gz Bz +mz ey Pe56Pem gz ¢y PesPne
Zx Y, Z
XY,z ) X,y,Z 1 XY,z
352 , Pemn = gz oy PenPnse +£Z oy PomPece
2 X,V,Z

_E Cumue ﬁ{{nﬁnee

2 X9,z 5
+ _
35 {#n+e ,Bgng
2 xX,V,Z
~ 08 Do BeneBrce (2.105)

Alors que l'utilisation de la description cartésienne plus classique dans les équations
mentionnées précédemment est une procédure habituelle, la prise en compte de leurs
contreparties sphériques est moins courante. Cela permet de décomposer le tenseur
moléculaire B (tenseur symétrique de rang 3) sous la symétrie de Kleinman en somme des

composantes tensorielles dipolaires (J = 1) et octupolaires (J = 3) [61,62]. En plus de cet
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avantage conceptuel, il permet de suivre les résultats expérimentaux jusqu'a leur origine

moléculaire de base.

Enfin, un avantage pratigue du formalisme du tenseur sphérique réside dans
l'invariance rotationnelle, évitant les sources possibles de décalage avec les données
expérimentales dues a l'orientation arbitraire des axes cartésiens. En utilisant le formalisme
cartésien sphérique mixte, les moyennes macroscopiques {8Z,,), {BZ,;), €t {Byrs) peuvent

étre réécrites en fonction des normes au carré des composantes sphériques J irréductibles

comme:
9 2 6 2
(BZz2) = 4_5|,3j=1| +ﬁ|ﬁj=3| (2.106)
1 2 4 2
(BZxx) = 4_5|,3j=1| +m|ﬁj=3| (2.107)
1 2 10 2
(Burs) = \/4_5|,3j=1| +m|ﬁj=3| (2.108)

La relation entre les deux composantes tensorielles sphériques et les composantes
tensorielles cartésiennes du tenseur moléculaire S peut étre trouvée ailleurs [59].

Le parametre d'anisotropie nonlinéaire (p) est défini comme:

2
b= |ﬁf=3%ﬁ : (2.109)
j=1

et fournit une classification quantitative du systeme moléculaire en fonction de son caractere

octupolaire/dipolaire plus ou moins prononcé. Un tel paramétre peut étre utilisé pour calculer
la contribution relative [¢(B;)] des composantes octupolaires [¢(Bj=3) = p / (1 + p)] et
dipolaires [d)(ﬁj:l) =1/(1+ p)] au tenseur d'hyperpolarisabilité du premier ordre (B). Par
conséquent, dans cette représentation, les molécules dipolaires et octupolaires pures se
réferent a celles qui n'ont, respectivement, aucune contribution octupolaire (¢(ﬁj=3) =0) et

aucune contribution dipolaire (¢(ﬁj=1) = 0) dans leur réponse HRS.

2.9.4 Le rapport de dépolarisation DR

En raison des avantages décrits précédemment, la représentation sphérique de
I'nyperpolarisabilité du premier ordre est fréguemment adoptée pour décrire théoriquement la
propriété moléculaire et discuter des données expérimentales. L'anisotropie nonlinéaire est

liée au rapport de dépolarisation DR selon:
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2
1+7p

DR =|—L— (2.110)
1+ 172 p?

La valeur de DR donne I’information sur la géométrie du systéme étudié, c'est—a—dire
la partie de la molécule responsable de la réponse ONL. Pour un systeme D-n—A
unidimensionnelle idéal, le composant principal du tenseur est fii avec 1’axe moléculaire

longitudinal, et le rapport de dépolarisation est égal a

1,2
7.31'1'1'
DR = =5 (2.111)
1 2
3E Biii
Pour une molécule octupolaire, le composant dominant est iy, de sorte que
3X4ﬁ
DR=357=5 (2.112)
105 UK

2.9.5 La Génération de deuxiéeme harmonique induite par un champ électrique
(EFISHG)

Plusieurs groupes chercheurs ont démontré les avantages de la diffusion hyper
Rayleigh afin de déterminer la réponse optique moléculaire nonlinéaire de second ordre. Une
autre technique freqguemment utilisé pour déterminer la premiere hyperpolarisabilité est la
technique de deuxiéme génération d’harmoniques induites par le champ électrique EFISHG.
Les mesures EFISHG nécessitent I’application d’un champ électrique externe pour orienter
les molécules en solution afin de créer la noncentrosymétrie. EFISHG permet Ila
caractérisation des composes dipolaires neutres via la projection du premier vecteur

d’hyperpolarisabilité sur le vecteur de moment dipolaire

xyz X,y,Z

B//(_Z(U' w,w) = ,B// 5 ” P—” Z(.BL]]+ :BL]L +ﬁ]u)

X,¥Y,Z
_1IN Wb
54 |lull

Ou ||u|| est la norme du moment dipolaire. pi et f3; sont les composants des vecteurs p

(2.113)

et B. Cette technique permet donc I’évaluation des valeurs de f,, mais pas des différents
composants de . En revanche, avec HRS, quelques composants dominants du tenseur S8

peuvent étre déduits des mesures de (BZ,;) et (Bgzz). L autre avantage de la technique HRS

est qu’elle permet de caractériser les molécules ioniques ou non polaires, qui sont hors de
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portée de 'EFISHG. L’utilisation de la méthode HRS a donc augmenté ces dernicres années,
en raison de ses nombreux avantages, y compris les espéces ioniques, les molécules

dipolaires, et octupolaires.
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CHAPITRE 3

Proprietes structurales, optiques
linéaires et ONL des derives
d’anhydrides

3.1 Introduction

L’¢étude des propriétés électriques pour les anhydrides est commencée depuis
longtemps [1-3]. En 1937, les premiéres mesures expérimentales ont été prises pour
déterminer le moment dipolaire des anhydrides. Govinda et al. [3] ont mesuré le moment
dipolaire de I’anhydride phtalique et I’anhydride succinique. Leurs valeurs ont été calculées
théoriguement. Wong et al. [1] ont mesuré le moment dipolaire de certains anhydrides
cycliques et ont constaté que le moment dipolaire sur I'axe des x (lix) est supérieur a celui sur

les autres axes (y et z). Vaccani et al. [4] ont déterminé expérimentalement le moment
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dipolaire de I’anhydride formique. D’un autre part, Alonso et al. [2] ont déterminé
expérimentalement le moment dipolaire de 1’anhydride maléique. Les anhydrides d'acide
cyclique ont des moments dipolaires plus grands que les anhydrides alicycliques similaires
[5]. Ce fut les premiéres étapes dans la détermination des propriétés électriques des
anhydrides. Plusieurs travaux théoriques et expérimentaux ont été réalisés dans le cadre des
propriétés optiques linéaires et les propriétés d’ONL sur les anhydrides. Dans ce cadre,
Schrader et al. [6] ont étudié expérimentalement les propriétés optiques linéaires et les
propriétés d’ONL des multicouches de Langmuir-Blodgett a partir de polyméres de
I’anhydride d’acide maléique. Chemla and Zyss [7] ont étudié les propriétés ONL des

molécules et des cristaux organiques.

Plusieurs tentatives [8,9] ont été faites pour déterminer I'effet de la polarisabilité sur
les réactions et les interactions entre les anhydrides et les composes organiques. Arbuzov et
al. [10,11] ont calculé la polarisabilité de la double liaison carbone—carbone des cing
anhydrides cycliques (bicycle[2,2,2]octenes et leurs dérives époxy) (cyclohexadiéne avec
l'acrylonitrle et le méthacrylonitrile. Bour et al. [12] ont calculé théoriquement la
polarisabilité de I'anhydride trans—dideutériosuccinique au niveau B3LYP/6-31G(d,p). Pauley
et al. [13] ont déterminé la premiere hyperpolarisabilité du 4 diméthylamino 4’ nitrostilbene
(DANS) par diffusion de deuxieme harmonique HRS a laide d'une réference externe
(méthode d’étalon externe). Kuzyk et Dirk [14] font des techniques de caractérisation pour les
matériaux organiques a des propriétés ONL. Mary et al. [15] ont confirmé la forte valeur de
I’hyperpolarisabilité de (2E)-3—(3—chlorophényl) prop—2—€énoique anhydride et de (2E)-3—
phénylprop—2— énoique anhydride, utilisant la DFT avec la fonctionnelle B3LYP et la base
d’orbitales atomiques 6-311++G(d,p). Une corrélation entre la premiere hyperpolarisabilité g
et le gap|Egomo- ELumo| @ été obtenue dans cette étude. Les valeurs des hyperpolarisabilités
 obtenues sont de 15.8 x 10739 et de 12 x 107%° esu pour le (2E)-3—(3—chlorophényl)prop—2—
enoic anhydride et (2E)-3-phénylprop—2—enoic anhydride, respectivement. Des mesures du
moment dipolaire et de la polarisabilité utilisant la méthode de kerr des d'anhydrides planes
tels que les anhydrides maléique, succinique, citraconique, €éthaconique, phtalique,
naphtalique, et sur des anhydrides non plans tels que I'anhydride glutarique, diphénylique, et
quinoléique ont été réalisées par Le Févre et Sundaram [16]. Utilisant la méthode des champs
finis combinée avec des méthodes abinitio ; les composantes des tenseurs a et f de molécules

N2, HCN, acétylene, et diacétyléne ont été calculées par Fowler et Jameson [17].
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Les valeurs théoriques précises des propriétés ONL sont difficiles a obtenir [18],
comme le montrent certains calculs récents pour les systemes moléculaires [19,20], ou I’effet
de la corrélation électronique est tres important. De plus, des bases d’orbitales atomiques avec

de nombreuses fonctions de polarisations et de diffuses sont nécessaires.

Dans le présent chapitre, nous rapportons une étude théorique de propriétés
structurales et électriques d’une série d’anhydrides (GA, BA, DDSA, HHA, NMA, PDA,
PSA, et NTDA) tels que le moment dipolaire, la polarisabilité et 1’hyperpolarisabilité du
premier ordre aprés avoir réalisé I'optimisation de leurs géométries. Les énergies des orbitales
moléculaires frontiere et le gap énergétique obtenues par la DFT dans I'état fondamental en
utilisant cing différentes fonctionnelles B3LYP [21], PBEO [22], CAM-B3LYP [23],
®B97X-D [24], et M06-2X [25] avec la base d’orbitales atomiques 6-311+G(d,p) ont été
exposées avec leurs discussions détaillées. L’écart énergétique HOMO — LUMO est obtenu
utilisant la fonctionnelle PBEO. Quelques anhydrides montrent une forte hyperpolarisabilité
HRS, ce qui les rend de trés bons candidats pour les dispositifs optiques et optoélectroniques.

3.2 Détails du calcul

La fonctionnelle CAM-B3LYP combinée avec la base d’orbitales atomiquesS 6—
311+G(d,p) [26-28] implémentée dans Gaussian 09 [29] a été utilisée pour optimiser les
géométries de ces anhydrides. Les structures de ces anhydrides et leurs orbitales moléculaires
frontiéres ont été présentées par GaussView [30] et Avogadro [31]. Dans la Figure 7 et les
Tableaux S1-S8, nous avons présenté nos résultats concernant les géométries optimisées et
leurs coordonnées, respectivement. Ces géométries ont été utilisees pour predire les propriétes
électriques telles que le moment dipolaire u, la polarisabilité moyenne «, 1’anisotropie de la
polarisabilité Aa, et la premiere hyperpolarisabilité statique £ en utilisant les fonctionnelles
B3LYP, PBEO, CAM-B3LYP, ®B97X-D, et M06-2X. Le moment dipolaire total est défini

comme suit:

u= J(M% + 13 + p2) (3.1)

Pour la polarisabilité o, nous nous intéressons a la polarisabilité moyenne (@) et a I'anisotropie

de la polarisabilité Aa. () a été calculée a partir des composantes a;; comme [32]
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1
(@ =3 z ay (3.2)

i=x,y,Z

la polarisabilité moyenne est le tiers de la trace de la matrice «

1
(a) = §(axx + ay,, + ayy) (3.3)

Autrement, I'équation correspondante au calcul de 1’anisotropie de la polarisabilité est comme

Suit;

1

1
Aa = 2 [(@x = yy)? + (@ = @22)* + (@) — @z7)?] (3.4)

Pour la premiere hyperpolarisabilité statique £, nous nous intéressons aux valeurs de
la génération de second harmonique induite par le champ électrique EFISHG
B,, et aux phénomenes de diffusion hyper Rayleigh (acronyme anglais usuel HRS pour hyper
Rayleigh Scattering) fyrs. L'adéquation des fonctionnelles d'‘échange—corrélation (XC)
corrigées pour prédire o et 4 est confirmée dans plusieurs études [33,34]. §,, est la quantité
centrale de I’hyperpolarisabilité, le vecteur S projeté le long de I'axe du moment dipolaire est

calculé a l'aide de la formule suivante,

1 U;
B (—2w,0,w) = gz ﬁZ(ﬁijj + Bjij + Bjji) (3.5)
i J
Dans les limites statiques, le composant B;;; = Bj;; = B;;; et ainsi de suite,
3 WiBi
= = T 3.6
Pu=s 2, T (36)
i=x,y,z

|iZ] est la norme du moment dipolaire, y; et B; sont les composantes des vecteurs u et 8. Burs
est liée a l'intensité HRS pour une lumiére incidente non polarisée et l'observation de la

lumiere diffusée faite perpendiculairement au plan de propagation [35].
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o;}of JHH? ;Nf ij“?

DDSA

NTDA PDA

Figure 3.1 : Les structures optimisées des anhydrides étudiés utilisant le niveau CAM-
B3LYP/6-311+G(d,p).

3.2.1 Détails du calcul de Bygrs

|Burs| = V{Biirs) = V{Bzzz) + (Bixx) (3.7)

et

I <B%ZZ)

DR =
Izw <B%xx)

(3.8)

Ces invariants (Bz,;) et (Bsyxx) sont des moyennes orientationnelles du tenseur, et calculés

sans supposer les conditions de Kleinman. (B3,,) et (Bzxx) sont définies comme [35]:

(B2 )ZEZXIY'ZBZ +in,y,zBZ +£zx'y'zs B +izx’y’zﬁ B
) =72, Butzs ., Bantss 2, BacBom b3z 2, Bucban

4 X,y,Z 1 X,y,Z ) 4 X,y,Z 1 Xy.z
DD L R T
35 Lugy PPt 35 2, Pt igs 2, Penbree T 105 2, PrccPnee
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4 XY,z 2 XY,z X 4 X,Y,Z
105 1inc TAC 3.9
+ 105 Cenze BKUBEET] + 105 z(;tn;ts B(ns + 1052(¢TI¢8 B(T]SBT]ZS ( )

( 2 ) 1 XY,z 5 4 Xy,Z 2 X,Y,Z 38 XY,z ,
Bxzz) = 35 ZZ BZZZ + 1052<¢n B(((B(rm - 352(” B(((Bnn( + 1052#71 BZZT]
3 Xy,z ) 2 Xy, Z 1 X,¥,Z
+£Z§¢n BZTITI - ﬁziin BZZTI BTIZC + %Z(in BZT]T] BZss

2 X,Y,Z 2 X,Y,Z 5 2 X,Y,Z
~ 105 *35 Z ST Z 3.10
105 Ziinie Piinfree 35 Laganze Bene 105 Lugznze Banehnze ( )

Les expressions completes de Bygrs Se trouvent dans la référence [35]:

\/(Bims) = \/(B%zz) + (B%xx> (3.11)

Pour I'invariant (B%,7):

, 1 XYz , 4 xyz 2 X,¥,Z 4 X,Y,Z
(Bzzz) = 7Z< Beee +§Z<¢n Bin + gzzin Begt Bomn + gzhn BngcBean

4 X,¥,Z 1 xyz 4 X,Y,Z
+£z<¢n Bzczﬁnnffgz(in Bn(ﬁﬁzmisﬁzmﬁnss

1 Xy,2
+ 105 Lense BrggBnee
b Boon +izx'y,z B +izxm BeneB (3.12)
105 Laganze 0 o0 105 Laganze e T 105 2nze ¢nePnge

Pour I'invariant (B%):

5 1 X,y,Z 5 4 XY, Z 2 X,Y,Z 8 X,y,Z 5
(Bkzz) = %Z Bz +EZ " BegeBonm —gz o BegeBng +ﬁzw Bin
+35 zc:t Bt ~ 32 z  Beonbngg +33 Z , BonnbBee

2 v,z
- 3.13
105 Lane SBCCT]BT]SS 35 Z(inis B(ns 105 ZZ e B(nan(s ( )

Apres, nous détaillons chague somme séparément:

X,yY,Z

1 1
7 Z Pes :7[[;3” + Byy + Bl (3.14)
T
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X, Y,Z

4 4
% z ﬁ{Z{n = % [ﬁ)%xy + ﬁ)%xz + ﬂ)%yx + ﬁ}%yz + ﬁzzzx + ﬁzzzy] (315)
J#n

X,¥Y,Z

2
35 z BegsBenn

¢#n

2
= ﬁ [Bxxxﬁxyy + .Bxxxﬁxzz + .Byyyﬁyzz + .Byyyﬁyxx + .Bzzzﬁzxx

+ Br22Bryy] (3.16)
xX,¥Y,Z
4
35 Z BrgcBeen
=
4
= % [.Bxyyﬁyyx + .Byxxﬁxxy + ﬁzxxﬁxxz + ,Bzyy.gyyz + .Byzz.Bzzy + ,szz,gxxz]
4
— Ze LPxyy VXX ZXX zyy yzz XZZ .
= |By + Bxx + Bixx + Blyy + Bzz + Bz (3.17)
X,¥Y,Z
4
35 z BeggBng
=
4
= ﬁ [.Bxxxﬁyyx + .Bxxxﬁzzx + :Byyyﬁxxy + .Byyy.Bzzy + Bzzzﬁxxz
+ Br22Byy:] (3.18)
1 1
a2 D Be =5 By + Blas + B + Bue + Bl B3] (3:19)
¢#n
X,Y,Z
4
105 Z Begn Pree
J#n+e

4
= E [ﬁxxyﬁyzz + IBxxz,Bzyy + ,Byyx,szz + :Byyzﬁzxx + ﬁzzxﬁxyy + ﬁzzyﬁyxx]
-+

" 105 [2 ﬁxxyﬁyzz + Z'Bxxzﬁzyy + Zﬁyyxﬁxzz]

= % [ BxxyByzz + BxxzBzyy + :Byyx:gxzz] (3.19)
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X,z
1 2
E z ﬁn({ ,87728 = r.s [lgxyylgxzz + lgyxxﬁyzz + ﬁzxxﬁzyy] (320)
{#n+¢
x,¥,z
4
105 Z Been Been
€/ EX

4
= ﬁ [ﬁxxyﬁzzy + .Bxxzﬁyyz + .Byyxﬁzzx + .Byyz.gxxz + .Bzzxﬁyyx + .Bzzyﬁxxy]

= % [,Bxxyﬁzzy + ,Bxxz,Byyz + ﬁyyxﬁzzx] (3.21)

2 oxy.z _ 2 _ 12
EZ(inig ﬁ(zns - E [ﬁ;gyz + .Bagzy + ﬁ)%xz + .ngzx + .Bzzxy + .Bzzyx] - E,B)%yz

XY,z

4 24 5
T.S Z ﬁ{nsﬁne{ =mﬁxyz (3.22)

€2/ ET
et la méme chose pour le deuxieme terme (B%,;).
3.3 Propriéteés structurales

La détermination des parametres structuraux avec précision pour des molécules a des
propriétés physico—chimiques joue un role crucial ou les propriétés électroniques dépendant
de la géométrie de la molécule. Les parametres geométriques (Figure 3.2 et Figure 3.3) ont été
obtenus pour des géométries optimales, c’est—a—dire, des structures a des énergies les plus
basses. Dans notre cas d’anhydrides, les géomeétries pour chacun des anhydrides ont été
optimisées avec la fonctionnelle CAM-B3LYP et la base d’orbitales atomiques 6-
311+G(d,p). Elles sont caractérisées par des calculs de fréquences. Toutes les fréquences des
géométries optimisées sont positives. Les structures des anhydrides recueillies (GA, BA,
DDSA, PDA, HHA, et NTDA) ont éte comparées avec celles de I’expérimentale et d'autres
résultats théoriques dans la littérature. Tous les résultats des anhydrides (GA, BA, DDSA,
PDA, HHA, et NTDA) sont présentés dans les Tableaux 3.2-3.5, la Figure 3.2, et la Figure
3.3.
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Figure 3.2 : Structures des anhydrides BA, GA, et DDSA présentées avec leurs distances et
angles étudiées avec le niveau CAM-B3LYP/6-311+G(d,p).

3.3.1 Distances de liaisons

Pour les distances de liaisons (Figure 3.2 et Figure 3.3), nous intéressons plutét a
I’analyse des valeurs des liaisons qui forment la fonction anhydride OC-O-CO, et les liaisons
C-C frontiéres au fragment anhydride OC-O-CO. Cette fonction anhydride nous a semblé
particulierement adaptée, car elle caractérise nos composés d’anhydrides. On note que le
fragment OC-O—CO peut engendrer un grand moment dipolaire a lI'anhydride et cet aspect a

été exploité par Kishikawa et al. [36].
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Tableau 3.1 : Paramétres structuraux de BA obtenus au niveau CAM-B3LYP/6-311+G(d,p);
comparaison avec des résultats théoriques (B3LYP/6-311G(d,p)) et des parametres
expérimentaux (les rayons—X), (distances en (A), angles en (°)).

| CAM-B3LYP | rayons X* | CAM-B3LYP rayons X ?
Longueur de liaison (A) Angles (°)

024=C26 [ 1.191(1.197? |[1.201 £C23-027-C24 | 120.55 (120.09%) | 122.90
027-C23 [ 1.384(1.396%) | 1.390 2026-C24-027 | 122.36 (122.26%) | 122.88
027-C24 [ 1.384(1.395%) | 1.395 2026-C24-012 | 125.67 (125.72°%) | 126.28
025=C23 [ 1.191(1.197%) | 1.200 £027-C24-C12 [ 111.88 (111.95% |[110.79
C24-C12 | 1.481(1.479°) |1.347 2025-C23-C27 | 122.36 (122.277%) | 123.85
C23-C3 1.481 (1.480°) | 1.467 £025-C23-03 | 125.67 (126.01%) | 125.07

2027-C23-C3 | 111.88 (111.66%) | 111.02

Angle diéedre (°)

CAM-B3LYP rayons—X ?
£2026-C24-027-C23 -31.83 17.2
£2025-C23-027—C24 -31.83 17.2
2025-C23-025-C24 —53.26473 25.1

4Résultats obtenus avec le niveau B3LYP/6-311G(d,p) [37]

Utilisant la fonctionnelle CAM-B3LYP et la base d’orbitales atomiques 6—
311+G(d,p), les distances de liaisons 024-C26 et 025-C23 de la fonction anhydride pour le
BA est de 1.191 A (Figure 3.2). Leurs valeurs obtenues expérimentalement avec les rayons—X
est de 1.20 A [37]. Un écart de 9 x 10° A a été obtenu par rapport aux résultats
expérimentaux. On note que nos résultats théoriques ont été obtenus sur des systémes isolés,
en phase gazeuse et a 0 K (pas de dépendance explicite en température dans le calcul de
I'énergie et des fonctions propres) tandis que les mesures expérimentales de la diffraction des
rayons—X sont réalisées sur des systemes d’anhydrides a 1'état solide et généralement a une
température ambiante. Maja et al. [37] ont trouvé exactement les mémes valeurs utilisant le
niveau B3LYP/6-311G(d,p) en comparaison avec nos valeurs de liaisons O—C calculées avec
CAM-B3LYP. Les auteurs ont montré que les calculs structuraux au niveau DFT pour le BA
en phase gazeuse révélent une structure globale similaire a celle observée a I'état solide [37],
et sont par ailleurs pas surprenantes. Aussi, Maja et al. ont montré que les effets de
compactage cristallin sont négligeables par rapport a la structure observée a I'état fondamental
dans la phase solide. Malgré l'utilisation généralisée des anhydrides, tres peu d'anhydrides
diaryliques, c'est-a—dire des dérivés de I’anhydride benzoique BA, ont été caractérises
cristallographiquement [37-46].

Les longueurs de liaisons C24-C12 et C23-C3 de BA obtenues au niveau B3LYP/6—
311G(d,p) (1.481 A) sont presque identiques a celles obtenues au niveau B3LYP (1.480 A).
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Une différence de longueur maximale de 102 A a été obtenue. On note que les calculs au
niveau DFT utilisant les fonctionnelles CAM-B3LYP et B3LYP [37] sont en accord avec les

donneées expérimentales (rayons—X) [37].

Tableau 3.2 : Parameétres structuraux de I’anhydride GA obtenus avec le niveau CAM-
B3LYP/6-311+G(d,p); comparaison avec des parametres expérimentaux (rayons—X),

(distances en (A), angles en (°)).

| CAM-B3LYP | rayons—X ? | CAM-B3LYP | rayons—X ®

Longueur de liaison (A) Angles (°)
C1=05 1.188 1.197 205-C1-03 | 117.60 115.69
C1-03 1.374 1.383 204-C2-03 | 117.60 115.9
C2-03 1.374 1.394 £C1-03-C2 126.42 124.43
C2=04 1.189 1.188 205-C1-C12 | 122.79 126.2
C1-C12 | 1.506 1.481 204-C2-C6 | 122.79 126.1
C2-C6 1.506 1.485

Angles diedre (°)

205-C1-03-C2 179.79
204-C2-03-C1 179.75

8 Résultats des rayons—X [47]

Pour le GA, les distances de liaisons C=0 (C2=04 et C1=05) (Tableau 3.2 et Figure
3.2) sont de l'ordre de 1.189 et 1.188 A, respectivement. Leurs valeurs obtenues
expérimentalement sont de ’ordre de 1.197 et de 1.188 A, respectivement, obtenues avec les
rayons—X [47]. En effet, ces résultats restent en bon accord avec ceux des longueurs de liaison
C=0 observées dans les structures cristallines des composés apparentés [48,49]. Les
différences dans les longueurs des liaisons C=0 existant entre les structures discutées peuvent
étre justifiées par les différentes interactions intermoléculaires présentes dans le réseau du
cristal. Les liaisons O—C (O3-C2 et O3-C1) sont de I’ordre de 1.374 A. Les valeurs de ces
liaisons sont proches 1’une de I’autre. Leurs valeurs obtenues expérimentalement sont de
’ordre de 1.38 et de 1.39 A pour O3-C2 et O3-C1 obtenues avec les rayons—X [47],
respectivement. La longueur de liaisons C2-C6 et C1-C12 obtenue au niveau CAM-B3LYP
(1.506 A) sont comparables & celles obtenues avec les rayons—X (1.48 A) par Stefanowics et
al. [47]. Une différence de longueur maximale de 2 x 102 A a été obtenue. Dans le cas de
I’anhydride DDSA, les liaisons O9=C7 et 010=C8 (Figure 3.2) sont de I’ordre de 1.188 et
1.189 A, respectivement. Leurs valeurs obtenues expérimentalement sont de ’ordre de 1.38 et
de 1.39 A, respectivement obtenues avec les rayons—X [50], respectivement. La comparaison
a été faite avec I’anhydride succinique [50]. Les auteurs ont montré que les valeurs des

distances C-O et O=C sont en accord avec celles de ’anhydride maléique. Dans le cas de
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I’anhydride HHA, les distances de C=0 (C1=05 et C2=04) (Figure 3.3) sont de I’ordre de
1.184 A. Leur valeur obtenue expérimentalement est 1.193 A [51], et donc un accord
acceptable a été obtenu entre les valeurs théoriques et expérimentales. Ces longueurs de
liaisons pour I’HHA sont en accord avec les données géométriques pour I’anhydride maléique
[52] et leurs dérivés [53,54]. Les valeurs dans ce travail pour ’'HHA sont en accord avec
celles obtenues par Cossu et al. [55].

Les distances de C=0 (C17=018 et C7=010) (Figure 3.5) pour le PDA (Figure 3.3)
sont de 1’ordre de 1.182 A. Leurs valeurs obtenues expérimentalement par les rayons—X sont
de ’ordre de 1.182 et 1.187 A, respectivement. Un bon accord a été obtenu entre les valeurs
théoriques et expérimentales [56]. Les liaisons C17-011 et O11-C7 sont de I’ordre de 1.385
A. Une différence de 2 x 1072 A a été obtenue avec celle de I’expérimentale [56].

Un bon accord a ¢été obtenu dans le cas de I’anhydride NTDA pour les distances en
comparaison avec celle de la structure cristalline [57]. Des valeurs similaires ont été
rapportées dans d’autres études expérimentales pour des composés similaires [58-60]. Ces
études montrent la courte distance de la fonction carbonyle C=0 qui varie entre 1.18 et 1.2 A
(Figure 3.3). Dans notre étude theorique, et utilisant la fonctionnelle CAM-B3LYP, cette
liaison (C21=024 et C22=023) est de 1.194 A.

Tableau 3.3 : Paramétres structuraux de ’anhydride DDSA obtenus avec le niveau CAM—
B3LYP/6-311+G(d,p); comparaison avec des résultats expérimentaux obtenus (rayons-X),

(distances en (A), angles en (°)).

| CAM-B3LYP | rayons—X 2 | CAM-B3LYP | rayons-X ?
Longueur de liaison (A) Angles (°)
09=C7 1.188 1.19 £09-C7-C2 129.51 130.3
C7-01 1.392 1.38 £09-C7-01 121.61 119.6
01-C8 1.389 1.37 £C7-01-C8 111.35 110.1
010=C8 | 1.189 1.19 £01-C8-010 121.61 119.2
C7-C2 1.517 1.47 £2010-C8-C3 128.92 130.4
C8-C3 1.524 1.48
Angles diédre (°)
2010-C8-01-C7 174.69
209-C7-01-C8 176.58

4Résultats des rayons—X [50]
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3.3.2 Angles de valence

A l'examen des valeurs des angles de valence des géométries optimisées de nos huit
anhydrides étudies dans ce travail, on note un bon accord entre nos valeurs obtenues par la
DFT utilisant la fonctionnelle CAM-B3LYP et celles obtenues théoriqguement utilisant
d’autres fonctionnelles DFT [37] et expérimentalement mesurés par les rayons—X [51-56].
Pour les angles de valence, nous intéressons aux angles 2O-C-C et £O-C-O pour chaque
anhydride. Les angles de valence 2026-C24-027 et £025-C23-C27 dans le BA sont
122.36° (Figure 3.2). Leurs valeurs expérimentales sont de ’ordre de 122.88 et 123.85° [37].
Des valeurs presque exactes (122°) ont été rapportées par Maja et al. [37] utilisant la méthode
B3LYP. Ces resultats montrent la fiabilité de nos calculs. Les angles de liaisons 2026-C24—
012 et £025-C23-03 sont de la méme valeur (125.67°). Un écart de un degré (1°) est note
dans ce cas [37]. Dans le méme fragment OC-O-CO de BA, les angles de valence £027-
C24-C12 et £027-C23-C3 (Figure 3.2) sont proches I’'une de I’autre et montrent une valeur
de 111.88°. Un excellent accord (< 5 x 107%) a été obtenu par les expérimentateurs [37]. Dans
I’anhydride GA, les angles £04-C2-03 et £05-C1-03 sont 117.60° (Figure 3.2), leurs
valeurs obtenues expérimentalement par Stefanowics et al. [47] sont de I’ordre de 115.69 et
115.9°, respectivement. L’angle 2C1-O3-C2 est 126.42 et 124.43° obtenus par la
fonctionnelle CAM-B3LYP et expérimentalement par les rayons—X [47], respectivement. Et
donc, un excellent accord a été obtenu. Koer et al. ont montré que dans le p—anhydride
chloroglutarique, I’angle de valence 2C-O-C est de 123°. Les angles de valence du PDA
calculés par le niveau CAM-B3LYP/6-311+G(d,p) sont en accord avec les données
expérimentales [56]. Les angles £018-C17-011 et £O11-C7-010 du fragment anhydride
sont de 122.9 A (Figure 3.3). Leurs valeurs expérimentales des rayons—X sont de 121.6 A
[51], et donc un bon accord a €té obtenu entre les valeurs théoriques et expérimentales. La
méme constatation a été achevée pour les angles £018-C17-C2 et £010-C7-C1, ou leurs
valeurs sont de lordre de 129.9 et 131.2° obtenues par le niveau CAM-B3LYP/6-
311+G(d,p) et les rayons—X, respectivement. Ben Fredj et al. [56] ont montré que les angles
de valence £04-C2-03 et £C1-03-C2 sont 121.0 et 107.6°, respectivement, dans le cas
d’HHA (Figure 3.3). Nos résultats pour les mémes angles de liaisons £04-C2-03 et 2C1-
03-C2 sont 121.76 et 110.96° avec le niveau CAM-B3LYP/6-311+G(d,p). Un excellent
accord a été obtenu dans le cas de £04-C2-03 ou la différence n’est pas atteinte 0.7°.

Parallelement, plusieurs calculs semi—-empiriques et abinitio ont été appliqués pour la
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détermination de la géométrie moléculaire de ce compose [62]. Ces calculs [62] confirment le
bon accord entre les valeurs théoriques et celles des rayons—X.

Tableau 3.4 : Paramétres structuraux de 1’anhydride HHA obtenus avec le niveau CAM—
B3LYP/6-311+G(d,p); comparaison avec des parametres expérimentaux (rayons—X),

(distances en (A), angles en (°)).

| CAM-B3LYP | rayons-X ° | CAM-B3LYP | rayons X @
Longueur de liaison (A) Angles (°)
C1=05 1.184 1.193 £05-C1-03 | 121.76
C2=04 1.184 1.933 £04-C2-03 [ 121.76 121.0
C1-03 1.392 1.399 £C1-03-C2 | 110.96 107.6
C2-03 1.392 1.396 £05-C1-C18 | 131.30
C1-C18 1.506 1.480 2£04-C2-C20 |[131.30
C2-C20 1.506 1.474
Angles digdre (°)
£03-C2-C20-C18 | —8.52 -2.3
£C1-03-C2-C20 11.33 2.9
£05-C1-C3-C2 -170.26
£04-C2-C3-C1 -170.26

4Résultats des rayons—X [63]

Pour le DDSA, les angles £09-C7-C2 et £010-C8-C3 sont 129.51 et 128.92°
(Figure 3.2), respectivement, obtenues par le niveau CAM-B3LYP/6-311+G(d,p). Leurs
valeurs expérimentales sont 130.4 et 130.4°, respectivement [50]. Les angles 209-C7-01 et
£201-C8-010 sont 121.61°. Les valeurs expérimentales obtenues par les rayons—X sont 119.6
119.2°, respectivement. Un bon accord a été obtenu entre les résultats de la DFT et ceux des
rayons—X. L’angle £C7-01-C8 située dans le méme fragment OC-O-CO est de 111.35 et
110.1°, obtenue par la DFT utilisant la CAM-B3LYP/6-311+G(d,p) et les rayons—X [50],
respectivement. Dans cette partie, les angles de valence sont en accord avec celles de
I’anhydride maléique [50].

Un excellent accord a été obtenu dans le cas de 1’anhydride NTDA pour les angles de
valence en comparaison avec celles mesurées dans la structure cristalline [57]. Les angles de
liaisons £024-C21-020 et £020-C22-023 (Figure 3.3) calculées par la CAM-B3LYP et
expérimentalement par les rayons—X [57] sont les mémes (118.4°). Ce qui montre la fiabilité
de nos choix de la fonctionnelle CAM-B3LYP pour I’optimisation des géométries de ces
anhydrides. Les angles de valence 2£024-C21-C6 et £023-C22-C8 sont 124.9 et 124.9°
(Figure 3.3), respectivement. Leurs valeurs expérimentales sont 124.5 et 125.0° [57],

respectivement.
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Tableau 3.5 : Paramétres structuraux de I’anhydride PDA obtenus avec le niveau CAM—
B3LYP/6-311+G(d,p); comparaison avec des résultats expérimentaux (rayons—X), (distances
en (A), angles en (°)).

| CAM-B3LYP | rayons X ? | CAM-B3LYP | rayons X ?
Longueur de liaison (A) Angles (°)
018=C17 | 1.182 1.182 £018-C17-C2 | 129.9 131.3
C17-011 | 1.385 1.408 £2018-C17-011 | 122.9 121.6
011-C7 |1.385 1.401 £C17-011-C7 | 110.9 110.4
C7=010 | 1.182 1.187 2011-C7-010 |122.9 121.3
C17-C2 | 1.486 1.487 £010-C7-C1 131.2 121.8
C1-C7 |1.486 1.484
Angles diédre (°)
+2018-C17-011-C7 179.99
+£010-C7-011-C17 -179.99

4Résultats des rayons—X [56]

3.3.3 Angles diedres

Dans le cas d’HHA, les des angles diedres 203-C2-C20-C18, et 2C1-03-C2-C20
indiqués dans la Figure 3.3 s'écartent sensiblement des valeurs qui montre la planéité de cette
partie. Leurs valeurs sont de I’ordre de —8.52 et 11.33°, respectivement. Les valeurs de ces
angles diedres obtenues expérimentalement sont de Il’ordre de -2.3 et 2.9° [63],
respectivement. La méme constatation a été montrée pour les angles dieédres du cycle
benzénique par Ben Fredj et al. [63]. Les auteurs ont montré que les angles de torsions du
fragment anhydride s'écartent sensiblement des valeurs du cyclohexene [51]. Nous pouvons
supposer que les écarts sont un indice de déformation par rapport aux dérivés de cyclohexene
non déformés, et que les différences représentent les déformations angulaires par rapport aux

conformations idéales.

Les angles diedres dans le PDA montrent la planéité de cette structure. Les valeurs des
angles £018-C17-011-C7 et £010-C7-011-C17 sont de I’ordre de 180° (Figure 3.3) qui
montent la planéité du fragment O=C-O- O=C. Le PDA présente des différences faibles mais
significatives dans les écarts par rapport a la planéité comme le montre la Figure 3.3. En effet,
le cycle de benzéne est plan (un écart ne dépasse pas 1073 °), mais la partie du fragment
anhydride s'écarte a la planéité d’une erreur jusqu'a 9 x 1072 ° [46]. Maja et al. [37] ont
montré que les deux cycles aromatiques reliés au fragment anhydride O-C-O-C-O de
I’anhydride benzoique BA ne sont pas vraiment sur le méme plan, ou les valeurs des angles de

torsions sont 17.2° mesurée par les rayons—X [37]. Les valeurs calculées par la CAM-B3LYP
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des angles £026-C24-027-C23 et £025-C23-027-C24 de BA sont de ’ordre de —31.83°
(Figure 3.2). Un accord acceptable a été obtenu. L’angle diedre £025-C23-025-C24 entre
les deux fonctions carbonyle C=0 (C24=026 et C25=023) est -53.26°. Leur valeur mesurée
est de 25.1° (Figure 3.2). Cette différence est due aux conditions des mesures expérimentales
et aussi a la paramétrisation de la fonctionnelle CAM-B3LYP. Nos valeurs des angles de
torsion pour le GA montrent la planéité du fragment anhydride O-C-O-C-O. Les valeurs
sont de I’ordre de 179.79 et de 179.75° pour les angles £05-C1-03-C2 et £04-C2-03-C1
(Figure 3.2). Vu les résultats théoriques obtenus par la DFT utilisant la fonctionnelle CAM—
B3LYP, on conclut qu’il y a une similitude entre nos résultats et ceux obtenus

expérimentalement.

Dans le cas de ’'HHA, on remarque que les angles de torsions 203-C2-C20-C18 et
£C1-03-C2-C20 sont —8.52 et 11.33° (Figure 3.3). Leurs valeurs expérimentales sont —2.3
et 2.9° [63]. Les angles de torsion s'écartent sensiblement des valeurs correspondantes
mesurées par les rayons—X [63]. Cela indique que la distorsion des angles de torsions par
rapport aux certains angles de liaisons, ou une tres légére différence est détectée dans la phase
cristalline est sans aucun doute due aux forces de la cristallisation. Le compactage cristallin
d’HHA dans la cellule unitaire a été étudié par Ben Fredj et al. [64], et montre des
interactions non liées de type dipOle—dipdle entre les dipGles électriques locaux des groupes
carbonyle C=0. Dans notre cas de ’'HHA, les carbonyles sont C2=04 et C1=05 (Figure 3.3).
Les valeurs des angles de torsions montrent que I’HHA est légérement non planaire, plissé au
niveau de I'atome O3. La méme constatation a été montrée dans 1’étude cristalline de ’HHA
[63].
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Tableau 3.6 : Paramétres structuraux de I’anhydride NTDA obtenus avec le niveau CAM—

B3LYP/6-311+G(d,p); comparaison avec des parametres expérimentaux (rayons—X),

(distances en (A), angles en (°)).

| CAM-B3LYP | rayons X°

| CAM—-B3LYP | rayons X ?

Longueur de liaison (A) Angles (°)

C21=024 1.194 1.1892 £024-C21-020 | 118.4 118.42
1.187°

C22=023 1.194 1.1822 £020-C22-023 | 118.4 118.42
1.185°

C21-020 1.388 1.3652 £C21-020-C22 | 126.2 126.82
1.394°

C22-020 1.388 1.3752 2024-C21-C6 | 124.9 124.52
1.339°

C6-C21 1.482 1.49432 £023-C22-C8 | 124.9 125.02
1.475°

C8-C22 1.482 1.4942
1.480°
Angles diédre (°)

£024-C21-020-c22 | 179.9

£.C23-022-020-C21 | —179.9

£021-C21-C6-C7 0.0

£023-C22-C8-C9 0.0

4Résultats des rayons—X [57]
bRésultats des rayons—X [58]

Les angles de torsions £010-C8-01-C7 et £010-C8-0O1-C7 (Figure 3.2) situées
dans le DDSA sont 174.69 et 176.58°, respectivement. L’écart a la planéité ne dépasse pas 4 a

5°. Ce fragment est plan dans le cas de ’anhydride maléique [50]. Une petite déviation a la

planéité de la partie succinique anhydride dans le DDSA est bien marquée dans les valeurs

des angles diedres, tandis que dans I'anhydride maléique, cette partie de la molécule est plane

[50]. Ceci est di au remplacement de la double liaison par une seule liaison dans le cas

I'anhydride maléique. Potonski [65] dans leur étude des structures de ’anhydride succinique

et les imides a montré que ’anhydride succinique est presque plan et en accord avec celle de

I’expérimentale [66]. Ces comparaisons montrent le bon accord de nos résultats avec celle

dans la littérature [50,65,66].
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NTDA

Figure 3.3 : Structures des anhydrides PDA, NTDA, et HHA présentees avec leurs distances
et angles de valence obtenues au niveau CAM-B3LYP/6-311+G(d,p).

La planéité de I’anhydride NTDA et leur fragment O—-C-O-C-O (Figure 3.3) est
confirmée d’apres les valeurs des angles de torsions qui sont nulles (0) ou 180°. Les mémes
constations ont été montres par Born et al. [67] dans leur étude de la structure cristalline de
I’anhydride NTDA et le 5,6-dihydro—4a, 6a—phénanthroléne dionium.

3.4 Propriétés optiques linéaires et optiques nonlinéaires
3.4.1 Moment dipolaire

Les interactions du champ électromagnétique dans divers milieux produisent de
nouveaux champs modifiés en fréquence, phase, amplitude, ou autres caractéristiques des

champs incidents résultant des propriétés ONL [68]. Au niveau moléculaire, I'application d'un

champ électrique externe E, de haute intensité induit des changements dans le moment
dipolaire des molécules individuelles. Généralement, la notion de moment dipolaire repose
sur D'existence de dipoOles électrostatiques [68]. 11 s’agit d’une répartition de charges
électriques telles que le barycentre des charges positives et négatives qui ne coincide pas 1’une
de ’autre. Le moment dipolaire est une quantité vectorielle, il posséde un sens, une direction,
et un module, qui est décrit par un vecteur (i). Cette propriété est exprimée en
Coulomb.Metre (C.m), mais on l'exprime souvent aussi en debye (D). Le facteur de

conversion est alors: 1 D = 3.33564x10°3°C-m.
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Tableau 3.7 : Moment dipolaire u, polarisabilité moyenne (), anisotropie de la polarisabilité
Aa, ’hyperpolarisabilite f,,, I’hyperpolarisabilite 5, et le rapport de dépolarisation DR de

PSA obtenues au niveau PBEOQ en utilisant plusieurs bases d’orbitales atomiques.

2 (@) Aa B, Burs (DR)
631G 471 100.58 7935 | 15425 | 102.58 (6.06)
6-31G(d) 4.10 103.31 7924 | 14954 | 100.49 (5.91)
6-311G 4.75 106.69 77.36 195.12 126.54 (6.62)
6-311G(d) 419 109.05 7804 | 19725 | 128.36 (6.59)
6-31G(d.p) 4.09 103.99 7949 | 15124 | 102.08 (5.89)
6-311G(d,p) 417 109.86 7814 | 199.85 | 13121 (6.58)
6-31+G(d) 452 120.86 7490 | 17070 | 111.24 (6.67)
6-311+G(d) 4.56 121.05 75.38 156.57 101.94 (6.61)
6-31+G(d,p) 451 121.52 7535 | 173.48 113.54 (6.68)
6-311+G(d.p) 453 121.78 7572 | 16119 | 105.05 (6.64)
cc—pVvDz 3.88 107.00 79.79 196.54 131.06 (6.26)
cc—pVvTZ 4.18 116.77 78.36 183.45 119.88 (6.51)
cc—pVvVQZ 4.59 118.49 72.95 127.30 71.64 (6.08)
aug—cc—pVvDZ 4.62 122.43 71.78 142.85 92.90 (6.60)
aug—cc—pVvTZ 4.61 122.63 71.60 141.17 92.36 (6.71)

En utilisant les géométries de ces anhydrides optimisées précédemment avec le niveau
de calcul CAM-B3LYP/6-311+G(d,p); les différents resultats sont regroupés dans les
Tableaux 3.7-3.10 et les Figures 3.6-3.10. Les différentes composantes du moment dipolaire
totale Pt et leurs contributions iy, Yy, et W, sont présentées dans le Tableau 3.9. Ces calculs
ont été faits au niveau DFT avec les fonctionnelles B3LYP, PBEO, CAM-B3LYP, ®B97X-D,
et M06-2X combinées avec les bases d’orbitales atomiques (6-31G, 6-31G(d), 6-311G, 6—
311G(d), 6-31G(d,p), 6-311G(d,p), 6-31+G(d), 6-311+G(d), 6-31+G(d,p), 6-311+G(d,p),
cc—pVDZ, cc—pVTZ, cc—pVvVQZ, aug-cc—pVDZ, et aug—cc—pVTZ). Les résultats présentés
dans le Tableau 3.8 pour I’ensemble des anhydrides étudiés dans ce travail montrent que nos
valeurs du p sont variés de 4.33 a 6.19 D utilisant la base 6-311+G(d) et de 4.40 a 5.63 D
utilisant la base aug—cc—pVDZ. Suivant les calculs, les contributions py et i dans le cas des
anhydrides GA (5.47) et DDSA (5.22 D) sont majoritaires, respectivement. L’orientation du
moment dipolaire suivant les axes des x, y, et z sont représentée sur les Figures 3.4). Pour le
PSA, les valeurs du p obtenues avec la base 6-311+G(d) sont en accord avec celles obtenues
utilisant la base aug—cc—pVTZ. Tandis que, I'ajout des fonctions diffuses aux bases d’orbitales

atomiques 6-311+G(d) et 6-311+G(d,p) augmente les valeurs du p. On note qu’un bon
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accord a été remarqué entre les valeurs du p obtenues en utilisant les bases d’orbitales
atomiques 6-311+G(d) et cc—pVQZ.

Les anhydrides GA et DDSA possedent les valeurs du u les plus élevées (5.47 et 5.96
D) (Tableau 3.8), respectivement, obtenues avec le méme niveau de calcul M06-2X/6—
311+G(d). En effet, dans le cas de DDSA qui possede une chaine conjuguée longue par
rapport aux autres anhydrides étudiés dans ce travail, ce qui résulte des valeurs du p
importante. Une étude théorique [69] utilisant la méthode de pondération de Boltzmann sur le
polyisobutylene succinate anhydride montre que la longueur de la chaine affecte les valeurs
du . Nos valeurs du p dans le cas de GA (5.33 D) utilisant le niveau de calcul B3LYP/6—
311+G(d) sont trés proche a celui obtenues par Lee et Kumle (5.31 D) dans le dioxane et a
une température proche de 30 °C [67]. On remarque que la valeur la plus élevée du p égale a
6.19 D obtenue avec le niveau M06-2X/6-311+G(d).

En utilisant les différents niveaux de calcul avec la base aug—cc—pVDZ, et pour le GA,
nous avons obtenu des valeurs du p entre (5.29 et 5.69 D). Des valeurs du | proches a nos
résultats ont été reportées par Liptay et al. [70]. Lee et al. [60] ont montré aussi une valeur du
p similaire (5.31 D) a nos valeurs. La fonctionnelle PBEO donne des valeurs acceptables par
rapport a celles de I’expérimentale [60,61,70]. Une étude théorique montre que la PBEOQ
donne des valeurs du p élevées pour des rhodanines [71]. Les valeurs expérimentales du p
pour le GA (5.31 D) sont plus elevéees que celles du glutarimide nonaromatique (2.58 D) [60].
Hernadndez—Paredes et al. [72] montrent dans leur étude du moment dipolaire du nitrate de
glycine-sodiume (Na(NO3z)C2HsNO2) que I’effet de la base d’orbitales atomiques est
important. Plusicurs bases d’orbitales atomiques ont été utilisées portant des fonctions
diffuses et de polarisation en combinaison avec les méthodes HF, DFT, et de Moller—Plesset
d’ordre deux (MP2). Dans notre étude, le calcul du moment dipolaire a été effectué utilisant
plusieurs fonctionnelles. Les résultats montrent que la fonctionnelle M06-2X donne les
valeurs les plus élevées. Par contre, les fonctionnelles XC ®B97X-D, CAM-B3LYP, et
B3LYP montrent les valeurs les plus faibles. Si on compare nos résultats du x pour FTHHA
(5.37 D) utilisant la fonctionnelle CAM-B3LYP avec celle de Iexpérimentale pour
I’anhydride phtalique (5.65 D) [73]; une différence de 4.95% a été obtenue. Pour le méme
anhydride phtalique, une valeur de ’ordre de 5.98 D a été obtenue utilisant la méthode M06—
2X [34]. Donc, un accord acceptable a été obtenu entre nos résultats et ceux obtenus

théoriqguement [34] et expérimentalement [73] pour des anhydrides similaires. Les anhydrides
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BA et PSA présentent les valeurs du [ les plus basses par rapport aux autres anhydrides. Dans
le cas de PDA et NTDA, et en raison de la haute symétrie moléculaire de ces anhydrides, leur
valeur du p est nulle [74,75]. D’apreés les résultats présentés ci—dessus, nous pouvons conclure
que le GA est le composé avec le caractére polaire le plus fort. Les valeurs de u de ces
anhydrides sont ordonnées comme suit:

u: (PDA, NTDA) =0 <BA <PSA <HHA <NMA < DDSA < GA
Dans un systeme moléculaire a fort moment dipolaire, qui résulte une redistribution de charge
dans la molécule, et donc une possibilit¢ de la présence d’un fort transfert de charge
intramoléculaire. Dans notre systéme d’anhydrides, la forte valeur du moment dipolaire par
rapport aux autres molécules signifie que la délocalisation de la charge €électronique est plus
grande dans ces anhydrides.

NTDA

Figure 3.4 : Orientation du moment dipolaire des anhydrides étudiés.
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Dans le cas de GA et BA, la magnitude du moment dipolaire (moment dipolaire totale u;,;)
est bien marquée sur ’axe des y (Figure 3.4), ou la contribution des u,, est majoritaire. Ce qui
signifié la possibilité d’un transfert de charge dans ce sens. Pour le PSA et NMA, la
magnitude du moment dipolaire u;,; est bien marqué sur ’axe des x et z (Figure 3.4) (Tableau
3.8 et Tableau 3.9), ou les contributions de u, et u, sont majoritaire. Ce qui signifié la

possibilité d’un transfert de charge dans cette direction.

Tableau 3.8 : Moment dipolaire u des anhydrides GA, BA, DDSA, HHA, NMA, PSA,
NTDA, et PDA obtenus aux différents niveaux DFT avec les bases d’orbitales atomiques 6—
311+G(d) et aug—cc—pVDZ.

GA BA | DDSA | HHA | NMA | PSA | NTDA | PDA
B3L P 6-311+G(d) 533 [4.34 |516 |501 |501 |452 |0.00 |0.00
aug-cc—pvDZ | 556 |4.47 |541 |526 |518 |4.62 |0.00 |0.00
6-311+G(d) 550 |[4.36 530 |[516 |5.13 |4.65 |0.00 |0.00
wB97X-D
aug-cc—pvDZ | 5.64 | 4.46 | 5.47 5.33 | 523 |4.68 |0.00 |0.00
6-311+G(d) 547 |4.34 | 527 |513 |512 |4.64 |0.00 |0.00
CAM-B3LYP
aug-cc—pvDZ | 569 |4.49 | 552 537 | 529 |4.74 |0.00 |0.00
— 6-311+G(d) 502 |4.13 489 |[474 |470 |4.19 |0.00 |0.00
aug-cc—pvDZ | 529 |4.30 | 517 5.02 | 492 |4.34 |0.00 |0.00
MO6_2X 6-311+G(d) 6.19 [ 433 |59 |[525 |581 |4.73 [0.00 |0.00
aug-cc—pvDZ | 5.63 | 4.40 | 549 535 | 524 |4.70 |0.00 |0.00

Dans le cas de DDSA, la magnitude du moment dipolaire u;,; est bien marquée sur
I’axe des x (Figure 3.4) (Tableau 3.8 et Tableau 3.9), ou la contribution des u, est majoritaire.
Ce qui signifié la possibilité d’un transfert de charge dans cette direction. En effet, et dans le
cas de DDSA, une faible contribution selon I’axe des y est clairement marquée (u,) (Figure
3.4) (Tableau 3.8 et Tableau 3.9). La contribution selon ’axe des z (u,) est majoritaire dans le
cas d’HHA (Figure 3.4) (Tableau 3.8 et Tableau 3.9). Finalement, et pour les deux anhydrides
NTDA et PDA, la magnitude du moment dipolaire est nulle (u;,; = 0) a cause de la haute

symétrie de ces anhydrides (Tableau 3.8 et Tableau 3.9).
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Tableau 3.9 : Les contributions i, My, et Y, des anhydrides GA, BA, DDSA, HHA, NMA,

PSA, NTDA, et PDA obtenues au niveau PBE0/6-311+G(d).

PSA GA BA NTDA [PDA [DDSA |[HHA [NMA
w, | 3.79 0.07 000  [0.00 [0.00 5.22 000 [488
u, |2.38 547 | 434 [000 [000 |071 0.00 1.47
u, | 156 000 |000 [000 [000 [018 [513 0.53
Uor | 4.74 547 434  [0.00 [0.00 5.27 5.13 5.12

3.4.2 Polarisabilité

La polarisabilité caractérise I'apparition de moments induits dans la molécule sous
I'influence d'un champ électrique externe. Durant ce travail, nous avons pris en compte
uniquement les propriétés statiques. Dans cette partie de la polarisabilité de nos anhydrides,
les calculs ont été effectuées avec la DFT utilisant les cing fonctionnelles B3LYP, PBEO,
CAM-B3LYP, ©®B97X-D, et M06-2X combinées avec les bases d’orbitales atomiques (6—
31G, 6-31G(d), 6-311G, 6-311G(d), 6-31G(d,p), 6-311G(d,p), 6-31+G(d), 6-311+G(d), 6—
31+G(d,p), 6-311+G(d,p), cc—pVDZ, cc—pVTZ, cc—pVQZ, aug—cc—pVDZ, et aug—cc—
pVTZ). Cela nous a permis d’étudier 1’effet de la corrélation électronique et méme de la base
d’orbitales atomiques sur la polarisabilité de nos anhydrides. Les géométries optimales de ces
anhydrides ont été obtenues au niveau DFT avec la fonctionnelle CAM-B3LYP combinée
avec la base 6-311+G (d,p). Les résultats des calculs de polarisabilités (a) et Aa de ces

anhydrides sont présentés dans le tableau suivant.
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Tableau 3.10: Moment dipolaire u, polarisabilité moyenne (a), anisotropie de la
polarisabilité Aa des anhydrides GA, BA, DDSA, et HHA obtenues aux différents niveaux
DFT avec les bases d’orbitales atomiques 6—311+G(d) et aug—cc—pVDZ.

GA BA
V1 {a) Aa ] {a) Aa
533 58.27 2604 | 434 | 15666 | 12198
B3LYP 6-311+G(d) (7.23) | (7965 | (3878) | (6.11) | @265 | (3019
5.56 67.41 2003 | 447 | 17960 | 11691
aug-cc-pvbz (7.45) | (8510) | (39.21) | (6.20) | 859 | 27y
5.50 57.54 2604 | 436 | 15327 | 11508
6-311+G(d) (749) | (7412 | (3515 | 601 | @959 | (229
wBI7X-D 5.64 66.29 2705 | 446 | 17580 | 10906
aug-cc-pVDZ (759) | (83.25) | (37.00) | (6.19) | (24369) | (120.19)
5.47 57.31 2504 | 434 | 15282 | 11478
CAMLBILYP 6-311+G(d) (7.30) | (74.69) | (36.32) | (6.10) | (22054 | (12650)
5.69 66.25 2739 | 449 | 17549 | 10970
aug-cc-pvbz (749) | (8420) | (35220 | (6.23) | @410 | (12087)
PBEO 5.02 60.17 2885 | 413 | 16212 | 13238
6-311+G(d) 6.95) | (78.69) | (36.32) | (5.03) | (3051 | (14055)
e oD 5.29 70.03 3130 | 430 | 18533 | 12769
g-ct-p (7.19) | (87.13) (40.12) | (6.06) | (%487 | (136:65)
MO06—2X 6.19 54.09 2272 | 433 | 54 | 11228
6-311+G(d) (7.09) | (7211) | (3025) | (6.10) | (21980 | (12248)
oo oVD2 5.63 65.61 2747 | 440 | 17369 | 10824
g-ccp (7.59) | (83.63) (36.96) | (6.27) | (48.10) | (117.32)
EXp 5.312 3.91°
DDSA HHA
] {(a) Aa V] {(a) Aa
516 | 188.86 9370 | 501 | 8703 | 2981
B3LyP 6-311+G(d) 6.36) | (25314) | (72.49) | (6.48) | (121.11) | (25.01)
g0 VD2 541 | 21089 | 10462 | 526 | 97.97 | 3389
(659) | (27310) | (83.00) | (6.74) | (131.25) | (29.54)
530 | 186.26 83.83 | 516 | 8617 | 28.93
LBOTXD 6-311+G(d) 654) | (249.45) | (66.35) | (6.63) | (120.15) | (24.86)
e ovD2 547 | 207.21 9967 | 533 | 9657 | 3296
g-ccp (6.68) | (271.54) | (79.56) | (6.83) | (134.58) | (25.52)
527 | 18518 8703 | 513 | 8565 | 28.72
CAMLB3LYP 6-311+G(d) 648) | (24712) | (67.01) | (6.64) | (124.56) | (22.10)
Aug-co.pVDZ 552 | 206.56 98.88 | 537 | 932 | 3273
6.73) | (26859) | (79.87) | (6:84) | (135.24) | (25.65)
PBEO 6 311+0() 489 | 19528 | 10287 | 474 | 8968 | 3180
(6.08) | (260.87) | (80.48) | (6.24) | (130.58) | (35.48)
Aug-co.pVDZ 517 | 21894 | 11394 | 502 | 10L5 | 36.19
(6.35) | (280.14) | (83.98) | (6:53) | (120.69) | (28.69)
MO06—2X 6 311+0(0) 596 | 176.60 7891 | 525 | 8553 | 29.41
(7.06) | (239.41) | (59.15) | (6.74) | (12358) | (23.04)
535 | 9596 | 32.58
aug—cc-pVDZ (g'jg) égggg) (180315001) (6.84) | (134.65) | (25.15)
: : : 5989 | 97.89° | 66.69¢
Exp 565° | 99.45° | 67.01°

®Les valeurs expérimentales dans le dioxane a 30 °C [60]
®Les valeurs expérimentales & 25 °C [61]
¢Les valeurs expérimentales pour un anhydride similaire [73]

des valeurs théoriques pour un anhydride similaire [34]
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Les résultats montrent que pour tous les anhydrides étudiés dans ce travail de theése,
leur polarisabilités (a) et Aa sont supérieur a zéro. La fonctionnelle PBEO donne les valeurs
les plus élevées de (a) et Aa (Tableau 3.10). Des études similaires récentes [71,76] sur les
polarisabilités des rhodanines montrent que la fonctionnelle PBEO donne les valeurs les plus
élevées par rapport aux autres fonctionnelles utilisées qui sont B3LYP, CAM-B3LYP,
®B97X-D, M06, M05-2X, et M06-2X. D’une autre coté, Hait et al. [77] ont montré que la
fonctionnelle PBEO donne des valeurs de o plus précises pour les 132 espéeces par rapport aux
autres fonctionnelles utilisées. Pour nos anhydrides, la fonctionnelle M06-2X donne des
valeurs de (a) Iégérement plus petites par rapport aux autres fonctionnelles DFT. L’effet de la
base d’orbitales atomiques sur les polarisabilités de I’anhydride PSA est présenté dans le
Tableau 3.7. L’analyse des résultats du Tableau 3.10 montre que les polarisabilités obtenues
avec les bases 6-311+G(d) et aug—cc—pVTZ sont légérement différentes. La différence est
d'environ de 18%. En effet, les valeurs de (a) sont variées de 109.86 a 122.63 u.a. allant de la
base 6-31G jusqu'a aug—cc—pVTZ, respectivement. La difference est denviron de 12%.
D’une autre coté, 1’ajout des fonctions diffuses diminués les valeurs de Aa par rapport aux
autres petits bases d’orbitales atomiques. La différence est de 8%. Hernandez—Paredes et al.
[72] dans leur étude de la polarisabilit¢ du nitrate de sodium et de la glycine
(Na(NO3)C2HsNO2) mentrent les mémes variations de (a) lors du passage de la base 6—
311+G a la base aug—cc—pVQZ. Un bon accord a été obtenu entre les bases aug—cc—pVDZ et
aug-cc—pVTZ. Les mémes conclusions ont été obtenues par une étude théorique similaire
[78] des polarisabilités pour des chromophores organiques neutres et cationiques en solution.
Aussi, les mémes constatations ont été obtenues dans le cas de I’anhydride maléique dans
notre ¢étude des polarisabilités des dérivés d’anhydrides [34]. Utilisant le méme niveau de
calcul M06-2X/aug—cc—pVDZ, les valeurs de Aa sont de 206.97 et 65.61 u.a. pour le DDSA
et GA, respectivement.

Les valeurs de (a) les plus élevées et les plus petites obtenues avec le méme niveau de
calcul PBE0/6-311+G(d) pour le NTDA et GA sont de 168.83 et 60.17 a.u, respectivement.
Si on prend en compte les tenseurs de a au long de I’axe principale, on trouve que les
contributions selon 1’axe des x sont majoritaires pour le BA et DDSA. Ces valeurs ne sont pas
surprenantes. En effet, ces deux anhydrides BA et DDSA sont aligneés sur la direction de 1’axe
des x (Figure 3.5). Pour le DDSA, et d’apres la structure de cet anhydride ; la longueur de la
chaine influe sur les valeurs de la polarisabilité (a) et Aa. Une étude similaire a prouvé que la

longueur de la chaine affecte les valeurs de a [69].
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DDSA BA

Figure 3.5 : L’alignement de BA et DDSA sur la direction de 1’axe des x.

Dans notre étude récente [34] de la polarisabilité moyenne () et de I’anisotropie de la
polarisabilité Aa des dérivés d’anhydrides ; nous montrons que la contribution suivant I’axe
des y est majoritaire dans le cas des deux anhydrides (anhydride phtalique et anhydride
maléique). La valeur de {(a) pour le GA obtenue avec le niveau B3LYP/aug—cc—pVDZ est de
67.41 u.a. Avec le méme niveau de calcul B3LYP/aug—cc—pVDZ, et pour I’anhydride
phtalique [34], la valeur de (a) est de I’ordre de 50.05 u.a, qui est proche a celui de GA.
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Tableau 3.11: Moment dipolaire u, polarisabilité moyenne (a), anisotropie de la
polarisabilité Aa des anhydrides PDA, NMA, NTDA, et PSA obtenues aux différents
niveaux DFT avec les bases d’orbitales atomiques 6—311+G(d) et aug—cc—pVDZ.

PDA NMA

(a) Aa u (a) Aa
11552 103.78 501 | 103.30 | 29.35
BaLyP 6-311+G(d) (17231) | (146.32) | (6.35) | (147.30) | (42.13)
0 coVDZ 133.39 104.39 518 | 116.06 | 32.74
g-ctp (189.25) (146.36) | (6.54) | (159.25) | (45.20)
113.11 99.69 513 | 102.09 | 28.65
BT 6-311+G(d) (169.24) | (141.25) | (650) | (147.10) | (40.89)
@ AU0CC_0VDZ 130.63 99.33 523 | 11423 | 3177
g-cep (182.65) (140.69) | (6.58) | (156.32) | (43.10)
112.49 99.30 512 | 101.50 | 28.48
CAM_B3LYP 6-311+G(d) (168.65) (140.00) | (-6.48) | (145.87) | (40.87)
0o VDZ 130.20 99.53 529 | 11387 | 3164
g-cep (181.58) (139.65) | (6.65) | (158.21) | (43.00)
PBEO 119.44 109.07 470 | 106.36 | 30.99
6-311+G(d) (174.69) | (15024) | (5.26) | (149.54) | (42.87)
0 coVDZ 138.22 110.82 492 | 120.09 | 34.88
g-cep (194.25) (149.69) | (6.14) | (162.58) | (47.56)
M06—2X 111.85 98.10 581 | 97.47 | 26.84
6-311+G(d) (166.89) | (147.69) | (7.12) | (139.45) | (40.01)
0 coVDZ 127.98 97.02 524 | 11347 | 3130
g-cep (182.45) (146.32) | (6.59) | (158.69) | (44.58)

NTDA PSA

(a) Aa H (a) Aa
163.72 15611 | 452 | 106.15 | 74.34
BaLyp 6-311+G(d) (17232) | (146.32) | (5.84) | (154.87) | (85.84)
0o 0VDZ 185.34 15433 | 462 | 12243 | 71..78
g-ccp (190.89) (150.21) | (5.90) | (170.54) | (80.99)

159.96 15000 | 465 | 104.85 | 72.30
BT D 6-311+G(d) (164.21) | (141.35) | (5.96) | (155.01) | (81.19)
WBIA 0 co0VDZ 181.18 14688 | 468 | 120.72 | 69.08
g-ccp (185.29) (140.26) | (5.97) | (167.58) | (80.12)
159.41 14982 | 464 | 10442 | 71.94
CAMLB3LYP 6-311+G(d) (164.29) 144.01) | (5.95) | (155.89) | (82.01)
- 0co0VDZ 180.80 14756 | 474 | 12039 | 69.24
g-ccp (185.32) (142.65) | (6.00) | (170.54) | (79.47)
PBEO 168.83 16289 | 419 | 109.05 | 78.04
6-311+G(d) (172.95) | (158.56) | (5.49) | (165.47) | (87.47)
0 co0VDZ 191.34 16240 | 434 | 12593 | 76.04
g-ccp (195.68) (158.01) | (5.90) | (176.47) | (87.56)

M06—2X 158.34 15000 | 473 | 10417 | 71.80
6-311+G(d) (16233) | (146.22) | (6.01) | (152.25) | (82.54)

0 co0VDZ 178.02 14415 | 470 | 119.35 | 68.88
g-cc-p (182.54) (140.21) | (5.95) | (168.45) | (79.36)

Pour ’HHA, la plus grande valeur de (a) est de 101.5 u.a et de 95.96 u.a. avec le
niveau PBEO/aug—cc—pVDZ et M06-2X/aug—cc—pVDZ, respectivement. Une valeur de 97.89
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u.a. a été trouvée dans une étude similaire [34] de la polarisabilité de I’anhydride phtalique. Si
on compare nos valeurs de « (95.96 u.a.) de ’anhydride HHA obtenues avec la fonctionnelle
MO06-2X et celle de I’expérimentale (99.45 u.a.), une différence de ’ordre de 3.5% a été
obtenue. Les valeurs a de tous les composés étudiés peuvent étre arrangées comme suit :

(0) GA<HHA<NMA <PSA<PDA <BA<NTDA < DDSA

Ao GA<NMA <HHA <PSA<PDA <DDSA <BA<NTDA

La présence du solvant affecte faiblement les valeurs de la polarisabilité (a) et Aa, en
comparaison avec les valeurs des hyperpolarisabilités 4.

3.4.3 Hyperpolarisabilité

L’hyperpolarisabilité du premier ordre § est fortement dépendante de la structure
de la molécule, ou la symétrie moléculaire joue un réle important pour la détermination de
cette propriété. Dans notre travail de thése, et utilisant les fonctionnelles B3LYP, PBEO,
CAM-B3LYP, ®B97X-D, et M06-2X combinées avec les bases d’orbitales atomiques 6—
311+G(d) et aug—cc—pVDZ, les résultats montrent une large Syrs pour le BA. Par contre, les
plus faibles valeurs sont obtenues pour le PDA et NTDA. Les résultats sont répertoriés dans
le Tableau 3.12, Tableau 3.13, et les Figures 3.7-3.9 pour I’hyperpolarisabilit¢ f,,. Ces
résultats montrent que les plus fortes et les plus faibles valeurs de §,, sont obtenues pour le
PSA et BA, respectivement. Sauf le PDA et NTDA, ou les valeurs de §,, sont nulles par
symetrie ; une relation inverse a été obtenue entre §,, et Byrs pour les anhydrides DDSA,
BA, et GA utilisant les mémes niveaux de calcul avec les bases d’orbitales atomiques 6—
311+G(d) et aug—cc—pVDZ. Des €études similaires montrent cette corrélation entre 8/, et Bygs
pour des anhydrides similaires [34], et pour d’autres composés organiques [79,80]. Nos
résultats présentés dans le Tableau 3.12 et le Tableau 3.13 montrent que les valeurs de f,, et
Burs augmentent lors du passage de la base d’orbitales atomiques 6-311+G(d) a la base aug—
cc—pVDZ. Plusieurs études montrent I’efficacité de 1’attachement de 1’anhydride succinique
dans des systémes organiques pour améliorer leurs hyperpolarisabilités. Dans ce cas, Garza et
al. [81] montrent que I’anhydride succinique du fulgide dicyclopropyle methyléne—(2,5—
diméthyle-3—furyléthylidene) a une large hyperpolarisabilité obtenue en utilisant des

fonctionnelles hybrides et de fonctionnelles corrigées a longue portée.
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Tableau 3.12: B/, Burs, €t DR des anhydrides GA, BA, DDSA, et HHA obtenues aux

différents niveaux DFT avec les bases d’orbitales atomiques 6—311+G(d) et aug—cc—pVDZ.

GA BA
B,y Burs DR By, Burs DR
6-311+G(d) 14656 | 9384 | 675 | _151.38 | 19500 |2.00
BaLyp (125.25) | (180.10) | (6.40) | (-160.58) | (394.58) | (2.09)
augcopvDZ | 80.61 | 5805  |440 | —13020 | 20447 |18l
(7154) | (115.22) | (4.42) | (-148.45) | (394.20) | (2.01)
6-311+G(d) 136.14 | 8703 |68 12635 | 112.64 | 2.37
BITXD (114.65) | (171.24) | (6.6) | (-144.56) | (218.74) | (2.21)
augcopvDZ | 70.21 | 2071 436 | —106.58 | 17480 |1.79
(50.65) | (43.56) | (4.22) | (-124.36) | (345.85) | (1.89)
6-311+G(d) 13283 | 8498 | 675 | 13382 | 17328 | 1.99
(112.42) | (1755) | (6.66) | (-149.65) | (340.56) | (2.10)
CAM-B3LYP - g ccpvDZ | 6537 |4871 | 402 | -11632 | 12499 | 187
(54.65) | (91.86) | (4.00) | (-134.63) | (241.47) | (1.94)
6-311+G(d) 16482 | 10549 | 6.76 | _148.47 | 13255 |2.83
oBED (136.10) | (109.21) | (6.52) | (-16552) | (259.47) | (2.59)
aug-cc—pvDZ 93.57 67.68 4.35 -134.31 | 212.42 1.81
(80.30) | (131.56) | (4.29) | (-151.54) | (415.89) | (1.95)
6-311+G(d) 12145 | 8710 | 643 | 14521 |117.67 | 2.39
- (102.54) | (17456) | (6.39) | (L161.54) | (229.47) | (2.18)
aug-cc—pvDZ 73.53 51.80 4.68 -102.98 | 168.26 1.79
(61.21) | (100.89) | (4.55) | (-119.65) | (335.11) | (1.90)
DDSA HHA
ﬁ// Burs DR :3// Burs DR
57.88 | 6624 | 3.88 1485 | 93.24 | 7.42
BaLyp 6-311+G(d) (47.11) | (131.58) | (3.70) | (128.15) | (133.54) | (7.40)
g copvDz | 1497 | 6783 | 264 7506 | 5383 | 458
(L19.36) | (133.46) | (259) | (59.13) | (93.24) | (458)
8000 | 6821 | 3.07 1485 | 8519 | 7.01
BOTXD 6-311+G(d) (69.54) | (134.65) | (3.00) | (128.01) | 123.59) | (7.25)
rgcopvDz | 1601 | 5236 | 187 7125 | 4992 | 4.62
(13.89) | (10025) | (154) | (50.36) | (84.65) | (4.59)
7628 | 6526 | 385 | 13590 | 8534 | 7.40
CAMLBILYP 6-311+G(d) (65.48) | (128.65) | (3.44) | (115.26) | (124.31) | (7.38)
gcopvDz | 826 | 4972 | 238 64.02 | 46.66 | 4.24
(6.98) | (96.36) | (245) | (45.69) | (76.32) | (4.15)
2392 | 7515 | 325 | 16645 | 10423 | 7.47
oBEG 6-311+G(d) (19.65) | (147.20) | (3.14) | (146.32) | (125.32) | (7.41)
rugcopvDz | 6974 | 10036 | 192 83.66 | 6004 | 441
7474y | 19520) | (1.89) | (63.01) | (99.56) | (4.40)
10258 | 71.62 | 395 | 11657 | 73.60 | 7.20
6-311+G(d) (89.57) | (137.26) | (3.81) | (96.15) | (110.25) | (7.12)
M06-2X wgcopvpz | 0L | 8302 | 151 75.14 (1%11%) (j'éi)
(502 | (12021) | (149) | (s420) | Goetd) | G0

4L es valeurs théoriques pour un anhydride similaire [34]
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Dans cette partie, I’effet de la base d’orbitales atomiques est pris en compte. Les résultats
montrent que les bases 6-311+G(d) et 6-311+G(d,p) donnent des valeurs acceptables par
rapport aux 6-311G(d) et 6-311G(d,p). Allant de la base double zéta C a la base triple zéta C ;
les valeurs de 8, et Burs sont diminuées. Dans une étude récente de l'anhydride bis[(E)-
anthranyle—9-acrylique] [82] qui est similaire & notre anhydride BA, leur valeur de 8 obtenue
est de 63.66 u.a. Autres résultats de g pour l'anhydride (2E)-3—phénylprop—2—€énoique [83]
ont été rapportés. Les valeurs de Sygrs calculées pour ’HHA en utilisant les fonctionnelles
DFT avec la méme base d’orbitales atomiques aug—cc—pVDZ ne sont pas significativement
différentes par rapport aux valeurs de Bygrs rapportées pour l'anhydride phtalique [34]. La

différence est due a la conjugaison dans le cas de I’anhydride phtalique.
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Tableau 3.13 : 8/, Burs, €t DR des anhydrides PDA, NMA, NTDA, et PSA obtenues aux

différents niveaux DFT avec les bases d’orbitales atomiques 6—311+G(d) et aug—cc—pVDZ.

PDA NMA
Burs . DR Bl Burs DR
7.60 10° 437 144.31 92.72 | 6.93
BaLyp 6-311+G(d) | (79310% | (430) | (12358) |(180.54) | (6.61)
ri0coovDz | 011107 2.82 131.69 86.63 | 7.41
g-ccp (0.1810%) | (2.84) (114.25) | (170.51) | (7.39)
7501073 4.35 136.84 88.00 | 6.80
897D 6-311+G(d) | (g5810% | (430) | (117.18) |(176.35) | (6.58)
WBIIAT aug_cepvDz | 0-09107 2.02 124.70 81.61 | 7.53
g-ccp (015103 | (2.00) (102.36) | (163.59) | (7.49)
6.60 10°3 434 132.77 8550 | 6.76
CAM- 6-3114G(d) | (763109 | (429) | (11563) |(173.45) | (6.69)
B3LYP 0.101073 2.07 115.00 76.19 | 7.22
aug-ccpVDZ | 17109 | (201 (96.26) | (149.68) | (7.10)
7.901073 432 16455 | 104.00 | 7.36
oBEO 6-3L1+G(d) | g9210% | (440) | (14301) |(202.45)] (7.19)
aug_ce_pyDz | 030107 2.10 143.90 94.98 | 7.48
g-cep (0.3810%) | (2.29) (121.58) | (182.65) | (7.30)
6.50 10°3 433 124.75 81.205 | 6.42
V062X 6-8114G(d) | (75210%) | (420) | (113.25) | (159.65)| (6.18)
- iocoovDz | 008107 2.00 124.35 80.58 | 7.62
g-cep (0.1010%) | (2.10) (113.00) | (159.42) | (7.49)

PDA PSA
Purs , DR B Purs DR
0.13 10° 6.62 15530 | 100.54 | 6.59
B3y 6-311+G(d) | 018107 | (660) | (134.58) | (202.58) | (6.44)
ocoovDz | 023107 6.76 142.85 92.00 | 7.24
g-cep 0.2810%) | (6.71) (121.54) | (179.85) | (7.08)
0111072 6.64 14800 | 100.14 | 6.51
897D 6-3114G(d) | 013107 | (6.60) | (127.85) |(198.01) | (6.42)
WBI A= i0coovDz | 019107 6.26 140.12 04.42 | 7.33
g-cep (0.2310%) | (6.20) (119.91) | (182.77) | (7.22)
0.1210°2 6.68 140.17 90.95 | 6.48
canpatye L@ | 017107 | 661 | (12054) | (18054) | (6.51)
i0coovDz | 020107 6.65 126.96 84.16 | 7.09
g-ccp 022107 | (6.60) (114.45) | (162.58) | (7.01)
0.1410° 6.37 197.32 | 128.35 | 6.59
oBEG 6-3114G(d) | 18107 | (631) | (185.31) | (251.24) | (6.41)
o coovDz | 021107 6.31 176.60 | 109.71 | 7.00
g-ccp (023107 | (6.29) (165.28) | (215.78) | (7.10)
0.1210° 6.63 121.64 8356 | 6.35
062 6-311+G(d) | 015107 | (6.60) | (110.20) | (165.87) | (6.21)
0 coovDz | 018107 6.32 133.02 86.24 | 7.39
g-ccp 02110% | (6.29) (122.98) | (170.48) | (7.20)
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Pour le DDSA, la valeur de Bygrs calculée au niveau B3LYP/aug—cc—pVDZ est de
67.83 u.a. qui est proche a celle de I’anhydride phtalique (67.65 u.a.) utilisant le méme niveau
de calcul [34]. Une étude théorique [6] montre que I’anhydride maléique joue un réle
important pour I’augmentation des hyperpolarisabilités de structures multicouches de

Langmuir—Blodgett.
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Figure 3.6 : Effet de la base d’orbitales atomiques sur ,, et fygrs de PSA déterminé au
niveau PBEO.
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Figure 3.7 : B/, et Byrs de GA et BA déterminées aux différents niveaux d'approximation en

utilisant les bases d’orbitales atomiques 6-311+G(d) et aug—cc—pVDZ.
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B, et Purs de DDSA et HHA déterminées aux différents niveaux

d'approximation en utilisant les bases d’orbitales atomiques 6-311+G(d) et

aug—cc—pVvDZ.

Dans cette étude, nous prenons également en compte les effets du solvant sur les

d'hyperpolarisabilité Byrs de nos dérives anhydrides (Tableau 3.12 et Tableau 3.13).

Geénéralement, la premiere hyperpolarisabilité 8 est mesurée en solution, ce qui montre 1’effet

du solvant sur les valeurs des hyperpolarisabilités mesurées [84]. Les résultats répertoriés

dans le Tableau 3.12 et le Tableau 3.13 montrent que Bygs est fortement influencée par le

solvant. Des fortes valeurs de Byrs ONt €té obtenues dans le cas de la présence du solvant par
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rapport au cas sans solvant. Les valeurs de 8 obtenues montrent que la présence du solvant
peut étre améliorée la premiére hyperpolarisabilité. En effet, I’introduction du solvant
n‘affecte pas les valeurs de DR. Les valeurs de DR donnent des informations sur la géométrie
de la molécule, ou la partie de la molécule responsable de la réponse ONL [85]. Nous
pouvons noter que nos anhydrides a haute hyperpolarisabilité peuvent possédés des GSH a
phase non—colinéaire comme (l'anhydride 2—furyl méthacrylique) étudié par Lee et al. [86].
En effet, les résultats du GSH non colinéaire peuvent fournir des informations sur les indices

de réfraction et les éléments du tenseur de la GSH [86].
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Figure 3.9 : B/, et fyrs de NMA et PSA déterminées aux différents niveaux d'approximation

utilisant les bases d’orbitales atomiques 6-311+G(d) et aug—cc—pVDZ.

3.5 Analyse des orbitales moléculaires frontiéres

Dans I’étude des énergies et de la nature des orbitales moléculaires frontieres, on
trouve qu’il existe plusieurs facteurs influent sur ces énergies et sur la nature des orbitales
frontiéres d’'une maniere générale et spécialement les orbitales moléculaires frontieres HOMO

(highest occupied molecular orbital) et 1’orbitale LUMO (lowest unoccupied molecular
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orbital) [82]. Parmi ces facteurs, on cite, la noncentrosymétrie, la conjugaison, et la présence
des radicaux donneurs et attracteurs d’¢électrons. Lors du processus d’application d’un champ
électrique sur un systéme moléculaire, les électrons situés sur la derniere orbitale occupée
appelée ’THOMO transitent vers le premier niveau énergétique inoccupe appelé la LUMO.
Cette transition demande une énergie externe apportée a la molécule par le champ électrique
appliqué. En effet, la valeur de I’énergie du gap|Egomo-ELumo! est définie par la valeur
absolue de différence entre 1’énergie de orbitale HOMO et la plus base vacante LUMO.

Tableau 3.14 : Les valeurs de I’EHOMO! ELUMO! et le gap|EH0Mo— ELUMOI eneV et ﬁHRS en
u.a. des anhydrides étudiés utilisant le niveau de calcul PBE0/6-311+G(d).

Exomo Erumo gap|Eyomo— ELumol Burs
GA -5.59 —0.58 4.01 84.98
DDSA -4.21 0.12 4.33 65.26
HHA -4.79 -1.10 3.69 85.34
NMA -3.95 -0.91 3.04 85.50
BA -3.97 —-2.74 1.23 173.28
PSA -3.81 -1.17 2.64 90.95
NTDA -5.39 -0.53 4.86 0.12 102
451°
3.39¢
PDA -5.57 -1.10 4.47 6.60 10°°
4,952

4Résultats PBE [85]
b Résultats B3LYP [87]
“Résultats BSLYP/LANL2DZ [88]

Dans cette partie du chapitre, les énergies EHomo, EHomo-1, ELumo, ELumo+1, leurs gaps
énergétiques (gap|Exomo- ELumol), €t gap|Exomo—-1- ELumo+1], ONt été calculés a I’aide de
la DFT utilisant la fonctionnelle PBEOQ et la base d’orbitales atomiques 6-31+1G(d,p). Leurs
isosurfaces ont été visualisées en utilisant le logiciel Gaussview [30] et Avogadro [31]. Les
résultats montrent que I'écart énergétique gap|Exomo- ELumol Variait de 1.23 a 4.86 eV en
utilisant la fonctionnelle PBEO (Tableau 3.14, Tableau 3.15, et Figure 3.10), ce qui implique
un transfert de charge se produit au sein de ces anhydrides. Les anhydrides BA et PSA
montrent les valeurs les plus faibles du gap (1.23 et 2.64 eV) par rapport aux autres

anhydrides étudiés. Les anhydrides a haute symétrie (PDA et NTDA) ont les plus fortes
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valeurs du gap|Exomo— ELumo|, leurs valeurs sont rangées du 4.47 a 4.86 eV, respectivement.
Des valeurs du gap similaires a celles du PDA utilisant la fonctionnelle PBEO ont été
rapportées par Park et al. [85] pour des anhydrides similaires. Nos valeurs du gap pour le
NTDA sont proches a celles obtenues par Chan et al. [87] utilisant la fonctionnelle B3LYP, et
des valeurs du gap|Egomo-ELumo| Un peu proche sont rapportées par Tachikawa et
Kawabata [88] utilisant le niveau de calcul B3LYP/LANL2DZ. La différence est due au choix
de la méthode et la base d’orbitales atomiques [87,88]. Une étude combinée expérimentale et
théorique de 2-thioxo—3—N,(4-methylphényl) thiazolidine—4 one [76] montre la pertinence de

la fonctionnelle PBEO pour la prédiction des valeurs du gap|Egomo— ELumo|-
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Figure 3.10 : Byrs €n u.a. et les écarts énergétiques d’HOMO et LUMO en eV des

anhydrides étudiés en utilisant le niveau PBE0/6-311+G(d).

Dans le méme contexte, et dans une autre étude théorique de quelques complexes
organomeétalliques [80] et des matériaux ONL efficaces a base de poly(ortho—anisidine) et de
polyaniline [82], la fonctionnelle PBEO donne des meilleures valeurs du gap|Exomo- ELumol

en comparaison avec celle de I’expérimentale.
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Figure 3.11 : Les isosurfaces des HOMO et LUMO des anhydrides étudiés et leurs écarts
énergétiques en eV estimeés au niveau PBE0/6-311+G(d).

L’analyse des orbitales moléculaires frontieres (OMF) montre que les LUMO et les

LUMO+1 sont délocalisées sur la partie anhydride. Les orbitales frontieres montrent un
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caractere  localisées majoritairement sur 1’orbitale atomique p; des atomes d’oxygéne et des
carbones. Cette délocalisation est bien marquée dans le cas des anhydrides PSA, NMA,
HHA, GA, et DDSA.

Tableau 3.15 : Les valeurs de I’EHOMO—lv ErLumo+1, €t le gap|EHOMO_1— ELUMO+1| eneV et

Burs €N u.a. des anhydrides étudiés utilisant le niveau PBE0/6-311+G(d).

Egomo-1 Erumo+1 | 8aP|Egomo-1— ELumo+1l Burs
GA -10.30 0.11 10.42 84.98
DDSA -10.31 —-0.61 10.92 65.26
HHA -10.17 0.53 10.71 85.34
NMA —6.40 -0.79 5.60 85.50
BA -8.98 -0.43 8.54 173.28
PSA -8.92 0.28 8.63 90.95
PDA -10.68 -1.98 8.69 6.60 10°°
4,952
NTDA —7.17 -3.39 3.78 0.12 1072
451°
3.39°¢

4Résultats PBE [85]
b Résultats B3LYP [87]
“Résultats BSLYP/LANL2DZ [88]

Par contre, les HOMOs et les HOMO-1 sont délocalisées sur I'ensemble des
anhydrides. Dans le cas de PDA et NTDA, qui apportent le noyau de benzene et de
naphtalene avec un systéeme d'électrons m—délocalisé, respectivement. L’HOMO et ’THOMO-
1 sont principalement localisées dans les atomes d’oxygéne et sur la liaison ¢ cc de la
fonction d’anhydride. Alors que la LUMO et la LUMO+1 sont délocalisées sur la liaison 7 ¢ ¢
de la fonction d’anhydride (Figure 3.13, et Figure 3.14). Les mémes constatations sont
rapportées par Park et al. [85] dans leur étude des fragments moléculaires de ’anhydride PDA
et l'oxydianiline sur des surfaces de Cu(111) et dans des structures topologiques similaires
[89]. On note que la densité électronique de ces orbitales frontieres est répartie sur I'entité
cyclique.

Les résultats présentés dans le Tableau 3.13 et la Figure 3.10 montrent que I'amplitude de
Burs augmente avec la diminution du gap|Exomo- ELumo|- Des valeurs élevées de Bygrs ont
été obtenues pour de petits gap|Exomo- ELumol|- Cette évaluation a été montrée dans

plusieurs travaux théorigques et expérimentaux [85,90]. Dans le cas des orbitales HOMO-1 et
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LUMO+1, la relation inverse entre le gap|Egomo-1- ELumo+1| €t Burs n’est pas vérifiée pour
le NMA, BA, et PDA (Tableau 3.14 et Figure 3.11).
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Figure 3.12 : Byrs €N U.a. et les écarts énergétiques d’HOMO-1 et de LUMO+1 en eV des
anhydrides étudiés obtenues au niveau PBE0/6-311+G(d).

Dans notre cas d’anhydrides étudiés dans ce travail, les orbitales LUMO et LUMO+1
présentant des valeurs similaires des énergies pour le GA, DDSA, HHA, NMA, PSA, et
PDA. D’ou on peut dire que ces niveaux peuvent étre considérés comme deux niveaux
dégénérés. Utilisant la méthode HF et de Mgller—Plesset d'ordre deux MP2, Jaeger et al. [91]
ont montré que le rapprochement des énergies des orbitales HOMOs et HOMO-1 avec une
déférence de 0 a 1.93 eV dans les thionylphosphazénes et les carbophosphazénes signifie que
ces orbitales sont dégénérees. Aussi, et d’aprés une autre étude théorique, Hergué et al. [92]
ont trouvé des gaps énergétiques gap|Enomo- ELumol| des orbitales frontiéres de mémes

valeurs.
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Figure 3.13 : Les isosurfaces d’HOMO-1 et de LUMO+1 des anhydrides étudiés obtenues au
niveau PBE0/6-311+G(d).
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Conclusion

Ce travail théorique, nous a permis d’étudier en détail, sur la base de la DFT, les
propriétés structurales, électroniques, optiques linéaires, et optiques nonlinéaires des
anhydrides cycliques et linaires. Cela nous améne tout d'abord & une étude structurale de ces
anhydrides qui ont des parametres expérimentaux. Les résultats de cette étude confirment le
bon accord avec autres études théoriques et expérimentales. Les parameétres optimisés au
niveau CAM-B3LYP montrent que cette fonctionnelle donne des structures qualitativement
similaires a celui mesurés par les rayons—X. Les résultats structuraux obtenus se sont faits sur
des anhydrides isolés, ou I’influence de I’environnement est importante comme le montrent
des études d’effet de solvant sur les géométries des molécules.
L’utilisation des fonctionnelles B3LYP, PBEO, CAM-B3LYP, ®B97X-D, et M06-2X
combinées avec plusieurs types d’orbitales atomiques, nous a permis d’étudier 1’effet de la
corrélation électronique et méme de la base d’orbitales atomiques sur le moment dipolaire, la
polarisabilité, et les hyperpolarisabilités a 1’état isolé et aussi en présence du solvant. Apres
avoir les quantités des grandeurs du moment dipolaire, la polarisabilit¢ moyenne,
I’anisotropie de la polarisabilité, et la premiere hyperpolarisabilité, on a remarqué que
quelques anhydrides montrent des valeurs plus élevées de ces propriétés, et quelques
anhydrides ont des valeurs faibles ou méme nulles.
L’examen des valeurs du moment dipolaire montre qu’avec certains anhydrides, la
contribution u, est majoritaire. Dans d’autres anhydrides, la contribution u, est majoritaire.
Dans ce cas, les deux méthodes CAM-B3LYP et M06-2X donnent les valeurs les plus
importantes pour I’anhydride dodécénylsuccinique DDSA et I’anhydride glutarique GA,
respectivement. Ces valeurs augmentent avec I’extension de la base d’orbitales atomiques. Au
cours de ces calculs, nous avons remarqué que les plus grandes valeurs de la polarisabilité
moyenne étaient pour les anhydrides dianhydride naphtaléne tétracarboxilique NTDA et
I'anhydride phénylsuccinique PSA. Les valeurs les plus élevées de I’anisotropic de la
polarisabilité étaient pour le dianhydride naphtalene tétracarboxilique NTDA et I’anhydride
benzoique BA. De plus, les résultats montrent que la longueur de la chaine a affectée ces
polarisabilités pour l'anhydride dodécénylsuccinique DDSA. Ici, la fonctionnelle PBEO donne
les meilleurs résultats de la polarisabilité par rapport aux d’autres résultats pour des

anhydrides similaires.
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Durant ce chapitre, nous nous sommes intéressés aussi aux propriétés optiques
nonlinéaires qui sont I’hyperpolarisabilité¢ fygs, I’hyperpolarisabilit¢ fS,,, et le rapport de
dépolarisation DR. Les résultats montrent que l'anhydride benzoique BA avait la valeur la
plus élevée de Puyrs. Par contre, le dianhydride pyroméllitique PDA et dianhydride
naphtaléne tétracarboxilique NTDA ont les valeurs de Sygrs les plus faibles. Alors que la
valeur la plus forte de 5, €tait attachée a l'anhydride phénylsuccinique PSA. Une relation
inverse a été remarquée entre les valeurs de fygrset de S, pour les anhydrides
dodécénylsuccinique PSA, I’anhydride benzoique BA, et I’anhydride glutarique GA. Les
deux fonctionnelles PBEO et M06-2X donnent les valeurs de fugs et de 5, les plus élevées.
On note que les résultats sont améliorés lorsque nous tenons compte la base d’orbitales
atomiques étendue de Dunning aug—cc—pVDZ. Les résultats obtenus avec les fonctionnelles
utilisées montrent que la présence du solvant n’affecte pas significativement les valeurs de la
polarisabilité moyenne (a) et ’anisotropie de la polarisabilité Aa. Alors que les valeurs des
hyperpolarisabilités $ sont affectées par la présence du solvant.

Les résultats ONL indiquent que les anhydrides étudiés dans ce travail de these représentent
des systemes prometteurs pour de nombreuses applications en ONL telles qu’en photonique
et en optoélectronique.

L’analyse des orbitales moléculaires fronticres montre que les LUMOs sont
délocalisées sur le fragment anhydride. Par contre, les HOMOs sont délocalisées sur
I'ensemble des anhydrides. Le dianhydride pyroméllitique PDA et le dianhydride naphtalene
tétracarboxilique NTDA, qui apportent le noyau de benzéne et de naphtalene avec un systéme
d’électrons m—délocalisé, respectivement, PHOMO est principalement localisée dans les
atomes d’oxygene et sur la liaison oc_c de la fonction anhydride. Alors que la LUMO est
délocalisée sur la liaison zc_c du fragment anhydride. L’examen des orbitales moléculaires
frontieres nous a permis de consolider les résultats obtenus pour ce type d’anhydrides, et
prédire la possibilité de transfert de charge, et de la connaissance de la nature des orbitales
atomiques contribuer a cette transition.

L’ analyse des orbitales moléculaires fronti¢res les plus hautes occupées HOMOs et les
plus basses vacantes LUMOs, montre que I’effet de la symétrie moléculaire est reflété dans la
répartition de la densité électronique des orbitales moléculaires HOMO et LUMO dans le cas
des anhydrides cycliqgues NTDA, PDA, GA, et BA. Pour les autres anhydrides étudiés PSA,
NMA, DDSA, et HHA, I’hyperpolarisabilité est directement liée au gap énergétique HOMO—

LUMO, ou cette propriété est inversement proportionnelle au gap énergétique.
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CONCLUSION GENERALE

Conclusion générale

Au cours de ce travail de thése, nous avons effectué une étude théorique des
propriétés structurales, électroniques, et des propriétés optiques linéaires et d’optiques
nonlinéaires (le moment dipolaire u, la polarisabilité a et I'hyperpolarisabilité du premier
ordre ) pour une série des anhydrides cycliques et des anhydrides linéaires. Ces propriétés
optiques linéaires et d’optique nonlinéaire constituent 1’intérét principal dans ce travail de
these. Cette étude a été faite utilisant plusieurs niveaux de calculs DFT combinées avec
différents types de base d’orbitales atomiques.

Dans un premier temps, nous avons effectué une analyse structurale détaillée de ces
anhydrides. Les resultats montrent que les parametres géométriques étudiés (distances,
angles de valence, et angles diedres) de nos calculs sont en accord avec des résultats
theéoriques et expérimentaux. La partie la plus importante dans ce travail de thése est
consacrée sur le calcul et ’analyse en détail des propriétés optiques linéaires et d’optiques
nonlinéaires de ces anhydrides. Les résultats montrent que la prédiction des moments
dipolaires, de la polarisabilité, et de I'hyperpolarisabilité du premier ordre utilisant la DFT
avec plusieurs fonctionnelles sont en accord avec d’autres résultats théoriques et
expérimentaux.

Ces calculs théoriques aux niveaux moléculaires constituent un outil précieux pour
connaitre I’évolution des proprié¢tés moléculaires, et permettent ainsi d’optimiser le choix des
molécules, avant de les synthétiser. Pour nos anhydrides, les résultats de 1’hyperpolarisabilité
du premier ordre 8 s'avéerent que I’anhydride benzoique BA avait une valeur plus élevée de
Burs. Par contre, le dianhydride pyroméllitique PDA et le dianhydride naphtaléne
tétracarboxilique NTDA ont les valeurs les plus faibles. Les valeurs les plus fortes de 3/,
étaient attachées a l'anhydride phénylsuccinique PSA. Une relation inverse a été remarqué
entre Bygs €t 5, pour I’'anhydride dodécénylsuccinique DDSA, l'anhydride benzoique BA, et
I'anhydride glutarique GA. Les deux fonctionnelles PBEO et M06-2X donnent les valeurs les
plus élevées. Les résultats obtenus avec les fonctionnelles utilisées montrent que la présence
du solvant affecte faiblement les valeurs de la polarisabilité moyenne (a) et I’anisotropie de la
polarisabilité Aa, en comparaison avec les valeurs des hyperpolarisabilités 5. Les résultats de
nos anhydrides montrent que les anhydrides BA et GA semblent étre des candidats potentiels
pour maximiser I’hyperpolarisabilité d’un systéme, et donc, peuvent servir efficacement de

composante dans des matériaux pour des applications optiques nonlinéaires.
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L’analyse des orbitales moléculaires frontiéres montre que les LUMOs sont
délocalisées sur le fragment anhydride. Par contre, les HOMOs sont délocalisées sur
I'ensemble des anhydrides. Une relation inverse a été obtenue entre les valeurs du gap

HOMO-LUMO et les valeurs des hyperpolarisabilités Sygs.
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Annexes

Tableau S1: Les coordonnées de la structure optimisée de GA obtenues au niveau CAM-—
B3LYP/6-311+G(d,p).

Atom Type Coordinates (Angstroms)
X Y Z

—-1.22727400 -0.48165000 —0.00016200
1.22727400 -0.48165100 0.00007500
—0.00000200 -1.10124400 -0.00057800
2.19417100 —-1.17414500 0.00045100
—2.19417600 -1.17413800 -0.00046100
1.30132800 1.02269300 0.00023900
1.92052300 1.26974400 -0.86403900
1.91949500 1.26968900 0.86526900
0.00000200 1.83820400 -0.00061000
—0.00021300 2.49663200 -0.86901900
0.00021900 2.49897100 0.86601700
—-1.30132400 1.02269400 0.00088800
-1.91874000 1.26919700 0.86660400
-1.92126600 1.27024200 -0.86270300

ITTOIITOIITOOOO0OOO
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Tableau S2 : Les coordonnées de la structure optimisée de DDSA obtenues au niveau CAM—
B3LYP/6-311+G(d,p).

Atom Type

Coordinates (Angstroms)

X

Y

z

ITTOIITIOIIOIIOIIOIIOIIOIIOIIOIOIOIIOOOOOIITITOONOO

6.59944400
4.77562400
4.43604300
4.02066800
4.97103400
3.71736200
6.07052300
5.74403800
6.62449700
6.05637600
3.89206600
3.85572200
4.61297100
2.53678400
2.47636500
1.42938000
1.49424000
—-0.98112000
—-1.02538000
—0.65000800
—2.37948900
—2.70136500
—2.33227500
—-3.42909000
—-3.10283800
—-3.48104300
—4.82596800
—4.77359600
-5.15167400
-5.87673300
—5.54934100
—5.93145800
—7.27251900
—7.21884100
—7.60120100
—8.32407200
—7.99697100
—8.37930600
—9.71490500
—-10.44141600
—9.70275900
—10.08849800
0.06699700
—0.27440700
0.12610900

0.99569800
1.03697800
0.07221400
1.79502700
0.50926600
0.54455800
1.69992200
—-0.02029100
2.64609400
—0.79478500
-1.31336200
—-1.93399000
—-1.78951700
-1.25166600
—-0.72324100
-1.79686700
—2.32970400
—-1.04519800
—-1.54740900
—0.01968300
-1.02170100
—2.05053100
—-0.51968700
—-0.32911600
0.69711300
—0.83554700
—0.29539700
0.21276900
—-1.32138300
0.39516700
1.42009900
—0.11495900
0.43384600
0.94451700
—0.59072900
1.12420200
2.14833800
0.61400100
1.15874100
1.65742900
1.69468100
0.14882500
—1.74385000
—2.76784700
-1.24016900

0.64963200
—0.85984000
0.28075300
-1.06760500
—-1.79979100
0.96162100
—0.42861200
1.05919200
—0.88652300
1.90626200
—-0.10990100
0.78856000
—0.78810800
—0.75855200
-1.71109100
—-0.25718700
0.69311800
—0.00227300
0.97263400
0.20154800
—-0.62750200
—0.83547200
-1.60284500
0.24795800
0.46182500
1.22071900
—0.38098400
-1.35291600
—0.59706900
0.49480200
0.71362100
1.46559000
—0.13572200
—-1.10648900
—0.35500500
0.73941500
0.95816400
1.70916500
0.10203300
0.74972300
—0.85239500
—0.09478600
—0.88656800
—-1.09153400
—-1.85821500
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Tableau S3 : Les coordonnées de la structure optimisée d’HHA obtenues au niveau CAM-—
B3LYP/6-311+G(d,p).

Atom Type Coordinates (Angstroms)

X Y Z

TOIOIIOIIOIIOIIOOOOOO

0.42628800 1.06497300 1.36207800
—0.42628800 -1.06497300 1.36207800
0.00000000 0.00000000 2.15105100
—0.98445100 -2.00103200 1.82670800
0.98445100 2.00103200 1.82670800
—0.73799800 -1.32716200 -1.24677600
—0.71537600 -2.41851500 -1.24730500
—-1.79136000 -1.03058000 -1.20774100
—0.06397000 -0.76577500 —2.50954700
—-0.61602400 -1.08416200 -3.39710000
0.93475300 -1.20916900 -2.59878700
0.06397000 0.76577500 -2.50954700
—0.93475300 1.20916900 -2.59878700
0.61602400 1.08416200 -3.39710000
0.73799800 1.32716200 -1.24677600
0.71537600 2.41851500 -1.24730500
1.79136000 1.03058000 -1.20774100
0.00000000 0.76208600 -0.05028300
—-1.04832500 1.09302000 -0.09975900
0.00000000 —0.76208600 —0.05028300
1.04832500 -1.09302000 -0.09975900
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Tableau S4 : Les coordonnées de la structure optimisée de NMA obtenues au niveau CAM—
B3LYP/6-311+G(d,p).

Atom Type

Coordinates (Angstroms)

X

Y

y4

ITOIOIOIIITOOOOOOIIITOOOO

1.52965800
1.91070500
1.40051800
0.72000800
2.39745600
1.40577300
0.59136200
—2.28981000
—-1.93604200
—-1.15372700
—2.69635000
—-1.24847400
2.28647500
2.16934800
1.92204500
3.35359700
—-0.01821400
—0.16496900
—0.53452500
—0.71015800
1.63010200

0.42287000
—0.66237500
—-1.82260500
—-1.60107200
—0.45471100
—2.76130000
—2.47569700

0.58502600
—0.77674300
1.42242800
—1.64436000
2.58939400

1.72972500

2.22542800

2.41883300

1.56700800

0.47019700

0.21830600

—0.70537000
—0.32136600
—0.45816200

—0.05350600
—-1.07283100
—-0.66711700

0.67398900
—2.01897700
—-1.20544000

1.30782300
—0.13236500
—0.00175200
—0.07290400

—-0.25410100

0.08904000

—0.09350200
—-1.06002900

0.67020000

0.07350700
—0.30883800
-1.36531800
0.52920200
1.54208400

1.21982400

1.24911300 0.01851700 2.12640400

2.65374900

—0.78886600

1.39376900
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Tableau S5 : Les coordonnées de la structure optimisée de BA obtenues au niveau CAM-—
B3LYP/6-311+G(d,p).

Atom Type

Coordinates (Angstroms)

X

Y

y4

O0OCO0OOOIIIIITOOOOOOOIIIIIOOOOOO

—4.76041300
—-3.57565900
—2.37015200
—2.35785500
—-3.54701800
—4.74635700
-5.69727000
-3.56502100
—-1.42042000
—-3.53803900
—-5.67468500
2.37015200
3.57565500
4.76041100
4.74636000
3.54702600
2.35786100
3.56501200
5.69726400
5.67469000
3.53805000
1.42042900
—1.13454500
1.13454300
-1.08181200
1.08180500
0.00000000

—0.00748400
—0.68543300
—0.15919300

—0.35736100
—0.58877200
—0.12755500

1.04800300 0.56756600
1.72305500 0.79828900
1.19730900 0.33608800
—0.41791200 -0.71611200
-1.62693600 -1.12402300
1.45190000 0.92663800
2.66112600 1.34134800
1.72754600 0.51794800
—-0.15919600 0.12755000
—0.68543200 0.58878300
—0.00748300 0.35737900
1.19730500 -0.33607800
1.72304700 -0.79829400
1.04799600 -0.56757900
-1.62693100 1.12403900
—0.41790800 0.71614100
1.72754200 -0.51793200
2.66111500 -1.34136000
1.45189000 -0.92666200
—-0.93164100 —0.39730900
—0.93164300 0.39729700
—-1.99024800 -0.94130000
—-1.99024200 0.94130300
—0.24534800 —0.00000800

124



ANNEXE

Tableau S6 : Les coordonnées de la structure optimisée de PSA obtenues au niveau CAM—
B3LYP/6-311+G(d,p).

Atom Type

Coordinates (Angstroms)

X

Y

y4

TITITOOOOO0OO0O0O0COOIITIIOOO

—2.58795300
—-1.43834500
—0.53128800
—-1.53857100
—-1.11435800
—0.62299500
—-1.27438700
—2.77887800
—0.89899500
—-3.85443500
1.77913100
0.94961700
1.52672500
2.89517500
3.70748400
3.14320800
1.35373800
0.92283600
3.32146100
4.77146900
3.76684100

0.76261600
—-1.19631000
0.00487100
—-1.91100100
—-1.74946000
0.24896100
1.15465100
—0.58105800
2.24636700
—-1.08600900
1.01513500
—0.10604300
—-1.31952800
-1.41013500
—0.28798200
0.92476300
1.96594900
—2.21522800
—2.36267700
—0.35692000
1.80640200

—0.34079900
0.29881500
0.58874100
1.11504900
—0.58811300
1.65736200
—-0.10728500
—0.03853000
—0.39074700
—0.08969700
0.40268700
0.26314000
—-0.12185600
—0.37943300
—0.25177400
0.14251900
0.69950100
—0.21489600
—0.67692100
—0.45301400
0.24884000
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Tableau S7 : Les coordonnées de la structure optimisée de NTDA obtenues au niveau CAM—
B3LYP/6-311+G(d,p).

Atom Type

Coordinates (Angstroms)

X

Y Z

OCOOOO0CO0OO0OOO0OIITITIITOOOOOOOOOO

0.00005600
0.00004700
0.00011100
0.00002900
—0.00004700
—0.00005600
—0.00002900
—-0.00011100
—0.00005600
0.00005600
0.00011500
—0.00011500
0.00004300
—0.00004300
0.00007500
0.00031100
0.00005500
0.00021400
0.00023200
—0.00007500
—0.00005500
—0.00031100
—0.00023200
—0.00021400

1.39357400 1.22954900

0.70402400 0.00000000

1.39357400 -1.22954900
0.70267500 2.41684400

—0.70402400 0.00000000
—-1.39357400 1.22954900
—0.70267500 2.41684400
—-1.39357400 -1.22954900
—0.70267500 —-2.41684400
0.70267500 —2.41684400
1.25459800 -3.34851400
—1.25459800 -3.34851400
1.25460000 3.34851300

—-1.25460000 3.34851300
3.49710400 0.00000100

2.87507200 -1.23024500
2.87507300 1.23024400

3.55217000 2.20821500

3.55217300 -2.20821400
—-3.49710400 0.00000100
—2.87507300 1.23024400
—2.87507200 -1.23024500
—-3.55217300 —-2.20821400
—3.55217000 2.20821500
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Tableau S8 : Les coordonnées de la structure optimisée de PDA obtenues au niveau CAM—
B3LYP/6-311+G(d,p).

Atom Type Coordinates (Angstroms)
X Y Z

0.00012600 1.16215700 0.69337300

0.00012600 1.16215700 -0.69337300
0.00025300 0.00000000 -1.44456300
0.00045800 -1.16215800 -—0.69337300
0.00045800 -1.16215800 0.69337300
0.00025300 0.00000000 1.44456300

—0.00006100 2.58002400 1.14136500
0.00022900 0.00000000 -2.52758200
0.00022900 0.00000000 2.52758200

—0.00017500 3.03181700 2.23437500
—0.00020700 3.36592900 0.00000000
0.00064700 —2.58002400 -1.14136500
0.00064700 —2.58002400 1.14136500
—0.00063900 -3.03181600 2.23437500
—0.00063900 -3.03181600 -2.23437500
—0.00035600 -3.36592800 0.00000000
—-0.00006100 2.58002400 -1.14136500
—-0.00017500 3.03181700 -2.23437500

OCOO0O0OO0COOO0COITITOOOOOOO

Le détail du calcul du Bygs:

Les expressions complets du Byrs sont montré dans la Ref. [1]:

\/<BIZ-{RS) = \/(B%ZZ) + (BZxx)

Nous calculons les moyennes d'orientation {(B%,,) et (B3xx) des composants du tenseur 3

Pour (B%,,):

, 1 xyz 4 xyz 2 XY,z 4 XY, Z
(Bzzz) = 7z< Beee +gZ<¢n Bin + gzhn Begt Bomn + gz(in BnacBeon

4 X,y,Z 1 Xy Z , 4 xy.z
+—z + _Z + _Z
35 Luizen BegePnng + 32 o Puee + 103 . BignBree
1 X,y,Z
HETH BrigBnee

(€3 E2
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4 X,y,Z 2 XY,z , 4 XY,z
+-— n _z L z
105 Lagznze Bogn Been 105 Lagznze Bine 105 Lugon e BenePnae

Et pour (B%zz):

5 1 X,y,Z 5 4 X,y,Z 2 X,Y,Z 8 XY,z ,
"3, Pits 5 )
Braz) = 33 ZZ Pec 105 Zgin BeggBomn — 35 zwn BegePuns + 102 - Bz
3 Xy,z ) 2 X,y,Z 1 X,¥,Z
55 i35 L PP 55,
+ 35 Ziin BZTm 35 Zzin BZZT} Bn(( 35 - B(nn B(ss

2 xy.z 2 XY,z ) 2 X,Y,Z
R et 5 S
105 ZZinis BZZanse 35 Luzsnze B@?E 105 Lugsnzs BinanZs

Apreés, nous détaillons chaque somme séparément:

Pour la somme du (B2,):

xyz

z .8(“ .Bxxx + .Byy + .Bzzz]

XY,z

35 z .85577 :Bxxy + .Bxxz + ,Byyx + .Byyz + :Bzzx + .Bzzy]
¢=n
XY,z

2
35 z BeggBom

J#n

= % [:Bxxx.gxyy + .Bxxx.szz + .Byyy.Byzz + ,Byyy,Byxx + .Bzzz.Bzxx + Bzzzﬁzyy]

xX,¥,Z

4
35 Z BngsPeen

J#n
= % [ﬁxyyﬁyyx + Byxxﬁxxy + .Bzxx.Bxxz + .Bzyyﬁyyz + ﬁyzzﬁzzy + ﬁxzzﬁxxz]

4
= g [ﬁ%yy + ﬁ)%xx + IBZZxx + .Bzzyy + .83%22 + .Bygzz]

xy,z

4
3T z BegeBng

¢#n

= g [ﬁxxxﬁyyx + Bxxxlgzzx + ,Byyy,Bxxy + :Byyy:gzzy + ﬁzzzﬁxxz + ﬁzzzﬁyyz]

x,y,Z

ﬁn{{ ﬁxyy + szz + IByxx + ﬁyzz + ,Bzxx + ,Bzyy]
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¢#n
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= ﬁ [ﬁxxyﬁyzz + ﬁxxzﬁzyy + .Byyxﬁxzz + .Byyz.Bzxx + .Bzzxﬁxyy + ﬁzzyﬁyxx]

[2 ﬁxxyﬁyzz + Zﬁxxzﬁzyy + Z.Byyxﬁxzz]

[ﬁxxyﬁyzz + ﬁxxzﬁzyy + .Byyxﬁxzz]

4
" 105
8
105

X,Y,Z

1 2
ﬁ Z ﬁn(( ﬁnss = E [.Bxyyﬁxzz + ,Byxxﬁyzz + ,Bzxxﬁzyy]
€/ ET

X,Y,Z

4
105 Z Bzen Been

J#n+e

4
= m [ﬁxxyﬁzzy + .Bxxzﬁyyz + ﬁyyxﬁzzx + .Byyz.gxxz + .Bzzx.Byyx + .Bzzy.gxxy]

8
105 [Bxxyﬁzzy + ﬁxxzﬁyyz + .Byyxﬁzzx]

x,V,Z
2 2 12
ﬁ z .3(2775 = E [ﬁ)%yz + .Bgzy + :ngxz + :ngzx + .Bzzxy + .Bzzyx] = mﬁzyz
€2 /EX:
X,V,Z
4 24
ﬁ Z B{ne .an( = ﬁﬁxyz
[€/ET]

Et la méme chose pour le deuxiéme somme du (B%,).
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Résumé
Dans ce travail, nous avons théoriquement étudié la structure électronique et les propriétés
optiques linéaires et nonlinéaires de I’anhydride glutarique, I’anhydride benzoique, I’anhydride
dodécénylsuccinique, 1’anhydride hexahydrophtalique, le méthyle anhydride nadique, le dianhydride
pyroméllitique, I’anhydride phénylsuccinique, et le dianhydride naphtalene tétracarboxilique). L’étude
a été mené dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité. Dans un premier temps, nous
avons traité une étude structurale, les différents résultats obtenus ont été comparés avec des résultats
théoriques et expérimentaux. Un excellent accord a été obtenu entre les résultats calculés et ceux issus
de I’expérimentale. Afin d'étudier les propriétés optiques linéaires (moment dipolaire, polarisabilités)
et les propriétés optiques nonlinéaires, nous avons choisis plusieurs fonctionnelles DFT comme la
fonctionnelle B3LYP, CAM-B3LYP, PBE(O, ®B97X-D, et M06-2X combinées avec plusieurs bases
d’orbitales atomiques. L’étude montre 1I’importance du choix des bases d’orbitales atomiques sur les
différentes propriétés étudiées. Une relation inverse a été obtenue entre les valeurs du gap HOMO-
LUMO et les valeurs des hyperpolarisabilités. Quelques anhydrides possédent des moments dipolaires
presque nuls et les premiéres hyperpolarisabilités nulles en raison de la haute symétrie. L'étude a
révélé que ces anhydrides possedent une réponse ONL importante.

Résumé (Anglais)

In this work, we have theoretically studied the electronic structure, linear and nonlinear optical
properties of glutaric anhydride, benzoic anhydride, dodecenylsuccinic anhydride, hexahydrophthalic
anhydride, methyl nadic anhydride, pyromellitic dianhydride, phenylsuccinic anhydride, naphthalene
tetracarboxilic dianhydride. The calculation was carried out within the density functional theory.
Initially we treated a structural study; the various results obtained were compared with theoretical and
experimental results. Excellent agreement was found between the calculated results and those obtained
from the experimental one. In order to study the linear (dipole moment, polarizability) and nonlinear
optical properties such as the first order hyperpolarizability, we have chosen several DFT functionals
(B3LYP, CAM-B3LYP, PBEO, ®B97X-D, and M06-2X) combined with several basis sets. The effect
of basis set is important on the different properties. Next, we examined the frontier molecular orbitals
and their energy gaps. An inverse relationship was obtained between the values of the HOMO-LUMO
gap and the first hyperpolarizability. Some anhydrides possess nearly zero dipole moments and zero
first hyperpolarizability due to their high symmetry. The study revealed that these anhydrides have
remarkably large nonlinear optical responses.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: We focused in this work on studying the linear and nonlinear optical properties (NLO) of eight
Anhydride anhydride derivatives (glutaric anhydride (GA), dodecenyl succinic anhydride (DDSA), hexahy-
Polamablhfy - drophthalic anhydride (HHA), nadic-methyl anhydride (NMA), benzoic anhydride (BA), phe-
gzgerpomnzablhty nylsuccinic anhydride (PSA), naphtalentetracarboxylic dianhydride (NTDA), and pyromellitic

dianhydride (PDA)). The optimized geometries of these molecules have been performed using
density functional theory (DFT) at the B3LYP/6-311+G (d,p) level. DFT calculations have per-
formed to evaluate the effect of the basis sets and the electron correlation on the dipole moment,
polarizability (average polarizability a and anisotropy polarizability Aa), and first-order hyper-
polarizability (EFISHG f3/,(— — 2w; ®,w) and HRS first hyperpolarization fyps(— — 20;0, ®)),
and the depolarization ratio (DR) of the studied anhydrides. High fygg has been obtained for the
BA and PSA. The Egomo, ELumo, energy gaps, HOMO, and LUMO isosurfaces of these anhydrides
were calculated and analysed. An inverse correlation between the predicted $ values and the
HOMO-LUMO energy gaps has been obtained.

1. Rationale

Anhydrides are a class of organic compounds that are great importance in many industrial and medical fields [1], as they are
involved in the manufacture of unsaturated polyester and alkyd resins [2]. A thermoplastic material containing anhydrides may be
reinforced by incorporating glass or carbon fibers therein [3,4]. Anhydrides have also applications in textile materials [5], in dyeing
synthetic polymers [6], and in solar energy collectors [7]. These compounds can be used in molecular biology as fluorescent tags [8],
for potential photosensitizing biological activity [9], and in liquid-crystal display [10]. Anhydrides are widely used as lubricant ad-
ditives in oils [11], intermediates in organic chemistry [12], wood-preservation agents [13], and reactive sizing agents [14]. The
organic NLO materials are based on the n—conjugated system extended over a long of the molecule [15-20]. The substitution of
electron donor and electron attractor groups amplifies the asymmetric polarizability and lead to an increased optical nonlinearity.
Based on the concepts of organic molecular engineering; several organic materials with good NLO properties have been found in recent
years [21]. Anhydride derivatives are compatible with NLO applications. It can be used as organic NLO materials with high
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Scheme 1. Structures of the studied anhydrides.

delocalization [22]. In the same task, the NTDA is used for the epitaxial growth of organic-semiconductor thin films [23]. Anhydrides
have been used in the preparation of polyimides presenting a high second harmonic generation (SHG) [24]. These compounds are not
display SHG activity if they have a centre of symmetry and if the requirements of symmetry prevent many materials from being SHG
active. Therefore, methods to introduce non-centrosymmetry must be planned when designing and synthesizing new NLO materials
[25]. Kinoshita et al. [26] showed that the methylacrylic anhydride crystal is an excellent organic crystal for SHG applications, and
stable at room temperature. The advantages of anhydrides which are low cost and their synthesis topologies are easy [27] that help in
the preparation of polyimide with high SHG [28]. This type of compounds participates in the formation of a variety of organic
n—conjugated systems, like polymeric systems [29,30], to enhance two-photon absorption in nanocomposite compounds [21], pol-
yaromatic systems [32], dendritic [33], and molecular crystal systems [26-34].

Our aims in this study are to calculate and analyse the polarizability and first-order hyperpolarizability in the gas and solvent phase
of a series containing eight anhydrides named (GA, DDSA, HHA, NMA, BA, PSA, NTDA, and PDA) (Scheme 1). We performed theo-
retical methods using DFT and time-dependant DFT (TDDFT). Several DFT levels are used (B3LYP, ®B97X-D, CAM-B3LYP, PBEO, and
MO06-2X functionals). The effect of the basis set on the dipole moment, mean polarizability, polarizability anisotropy, EFISHG first
hyperpolarizability, and HRS first hyperpolarizability of these anhydrides has been taken into account using several basis sets. We try
to find amongst of these anhydrides which carries the highest hyperpolarizability compared to other anhydrides. The results are
compared with experimental values, and with other theoretical values of these compounds and for similar anhydrides. The low-lying
singlets excited states Sn of these compounds have been studied with TD-DFT at PBEO functional. Wavelengths, excitation energies,
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oscillator strengths, character of major molecular orbital contributions, and the gaps of HOMO-LUMO orbitals of the first three excited
states are calculated and analysed. We also sought to study the frontier molecular orbitals (FMOs) energy, the location, and the nature
of the isosurfaces of these orbitals. Since the NLO properties are very sensitive to the energy gap, we have made also DFT calculation to
calculate the energy gap for these compounds, and we try to find the relation between the first hyperpolarizability and the energy gaps
of these anhydrides. In addition to FMO studies, we go for natural transition orbital (NTO) analysis which will provide a clearer picture
of the hole/particle locations upon excitation.

2. Procedure

The optimized geometries of all studied anhydrides were performed using the CAM-B3LYP/6-311+G(d,p) level (Fig. S1 in sup-
porting information). All electrical properties Eq. (1)- (8) are calculated in the gas and solvent phase at different DFT levels (B3LYP
[35], ®B97X-D [36], CAM-B3LYP [37], PBEO [38], and M06-2X [39]) using several basis sets (6-31 G, 6-31G(d), 6-311 G, 6-311G
(d), 6-31G(d,p), 6-311G(d,p), 6-31+G(d), 6-311+G(d), 6-31+G(d,p), 6-311+G(d,p), cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-pVQZ, aug—cc—pVDZ,
and aug-cc—pVTZ) to assess the basis set effect on the dipole moment y, mean polarizability a, polarizability anisotropy Aa, the electric
field-induced second harmonic generation (EFISHG) first hyperpolarizability §,,, hyper-Rayleight scattering (HRS) first hyper-
polarizability Byzs, and the depolarization ratios DR. Gaussian 09 [40] has been used to do the calculations. The total dipole moments
are defined as follows:

=/ (122 +2) W

Two properties have been calculated for polarizability; the mean polarizability Aa and the polarizability anisotropy a. The a was
calculated from @ components as:

a= % Z Qi (2)

and the |Aqa]| as:

Aa = \/% [<(axx - Ulyy)z + (e — @)’ + (ay — a"'>2>] N

The EFISHG gives information on the projection of the vector part of # on the u vector. The central quantity is $,,, which is the
vector component of the projected f along the dipole moment axis (multiplied by a factor of 3/5).

i wibi
/3//(772&)0)0) 52 Z lll+ﬁ]']+ﬂ]]' - ZW‘ 4

Here, | 7| is the norm of the dipole moment, y; and j3; are the ith components of the u and f3 vectors, respectively. In HRS, we can
obtain g for polar molecules, non-polar, and ionic molecules. Different independent $ tensor components can be obtained using the
HRS method, which is not possible by the EFISHG. Using this method, the f¢ and its depolarization ratios DR were evaluated. Indeed,
the fBygs is related to the HRS intensity for non-polarized incident light and observation of plane-polarized scattered light made
perpendicularly to the propagation plane:

Prrs = ﬂlzqu = /’%zz + ﬁ%xx ®
and
_ B ®)

L B
Where the f%,, and 52, are orientational averages of the § tensor components describing the HRS intensities when the incident light
is vertically or horizontally—polarized, respectively. These HRS invariants were calculated without assuming Kleinman’s conditions.

The T convention was used for defining the # quantities. For more details, the full %,, and f%,, expressions can be found in the
supporting information and in the Ref. [41]
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3. Data, value and validation
3.1. Dipole moment

The choice of the basis set and the presence of electronic correlation are crucial for the calculation of the dipole moment, linear, and
NLO properties. These two factors are important to obtain the most accurate u values. In our study, and for the PSA, we performed
several basis sets using the PBEO level of theory. We used three atomic orbital types. The Pople basis sets have ranged from the 6-31 G
to 6-311+G(d,p), valence double-{ and valence triple-{, and the aug-cc-pVDZ to aug—cc—pVTZ basis set. Our obtained results are
shown in the Table 1. These results confirm the important role of the basis set on y values. The 6-311+G(d) basis set gives result in
accord with the obtained values with the aug—cc—pVTZ basis set. Whereas, the addition of the diffuse functions increases the p values.
Indeed, an increase of 2% has been obtained. A good agreement between the obtained u values using the 6-311+G(d) and cc-pVQZ
basis sets.

The p values obtained for the studied anhydrides vary between 4.13 and 6.19 D. It can be seen that the basis set extension (the 6-31
G to aug—cc—pVDZ) leads to a decrease in p values. The variation reached 11%. In dioxane and at 30 °C, Lee and Kumle [42] showed a
similar p value (5.31 D) for the GA. Our obtained p values are 5.63, 5.29, 5.69, 5.64, and 5.56 D using the M06-2X, PBEO, CAM-B3LYP,
®B97X-D, and B3LYP functionals, respectively, using the same aug—cc—pVDZ basis set. The PBEO functional gives acceptable p values
compared to the experimental ones [42]. Indeed, the experimental p value for the GA (5.31 D) is higher than the nonaromatic glu-
tarimide (2.58 D) [42]. Hernandez-Paredes et al. [43] showed that the basis set affects the u values of the glycine-sodium nitrate (Na
(NO3) CaHsNOy). The authors used several basis sets including polarized and diffuse functions at HF, DFT, and Moller—Plesset
perturbation theory method (MP2). In our study, the p calculations were carried out by the different DFT functionals for these an-
hydride derivatives. The results show that the M06-2X functional gives high p values, while the ®B97X-D, CAM-B3LYP, and B3LYP XC
functionals always display smaller p values.

Besides PDA and NTDA for which the dipole moment p is null by symmetry, the BA and PSA showed the smallest p values compared
to other anhydrides. Indeed, the PBEQ functional gives the smallest u values, within acceptable agreement with the experiment [44].
Using the M06-2X/6-311+G(d,p) level, the p results show that the DDSA and GA carry strong p values varied from 5.91 to 6.19 D,
respectively. Theoretical paper [45] showed the suitability of the M06-2X functional for the p calculation. Hadji and Champagne [46]
showed in their study for similar anhydrides, that a good correlation has been obtained between the theoretical p values and the
experimental ones for the phthalic anhydride [47]. The authors in this study showed that the ®B97X-D functional gives a good
correlation compared with the B3LYP, CAM-B3LYP, PBEO, and M06-2X functionals [46]. If we compare our obtained p values for the
HHA using the CAM-B3LYP level (5.37 D) with the experimental values (5.65 D) for phthalic anhydride [47], a difference of 4.95% has
been obtained. The obtained theoretical p value for the phthalic anhydride [46] is 5.98 D using the M06-2X functional. So, a good
agreement has been obtained between our values and the obtained theoretical and experimental results of similar anhydrides. The PDA

Table 1
Dipole moment y, mean polarizability a, polarizability anisotropy Aa, EFISHG first hyperpolarizability f,,, HRS first hyperpolarizability fgs and the
depolarization ratios DR (in parentheses) of the PSA compound as obtained at the PBEO level using several basis sets.

I a Aa By Prrs (DR)

6-31G 4.71 100.58 79.35 154.25 102.58 (6.06)
6-31G(d) 4.10 103.31 79.24 149.54 100.49 (5.91)
6-311G 4.75 106.69 77.36 195.12 126.54 (6.62)
6-311G(d) 4.19 109.05 78.04 197.25 128.36 (6.59)
6-31G(d,p) 4.09 103.99 79.49 151.24 102.08 (5.89)
6-311G(d,p) 4.17 109.86 78.14 199.85 131.21 (6.58)
6-31+G(d) 4.52 120.86 74.90 170.70 111.24 (6.67)
6-311+G(d) 4.56 121.05 75.38 156.57 101.94 (6.61)
6-31+G(d,p) 4.51 121.52 75.35 173.48 113.54 (6.68)
6-311+G(d,p) 4.53 121.78 75.72 161.19 105.05 (6.64)
cc—pVDZ 3.88 107.00 79.79 196.54 131.06 (6.26)
cc—pVTZ 4.18 116.77 78.36 183.45 119.88 (6.51)
cc—pVQZ 4.59 118.49 72.95 127.30 71.64 (6.08)

aug-cc—pVDZ 4.62 122.43 71.78 142.85 92.90 (6.60)

aug—cc—pVTZ 4.61 122.63 71.60 141.17 92.36 (6.71)




Table 2

B3LYP, ®B97X-D, CAM-B3LYP, PBEO, and M06-2X calculations in methanol solvent using IEFPCM model (in parentheses) and without solvent of the dipole moment u, mean polarizability a, polar-
izability anisotropy Aa, EFISHG first hyperpolarizability 3, HRS first hyperpolarizability fgs and the depolarization ratios DR for the 8 anhydride derivatives. Both 6-311+G(d) and aug-cc-pVDZ basis
sets were used. All results are given in a.u. and were obtained using the ground state geometry optimized at the B3LYP level.

GA BA
H (a) Aa By Prrs DR H () Aa By Prrs DR
B3LYP 6-311+G(d) 5.33 58.27 26.94 146.56 93.84 6.75 4.34(6.11) 156.66 121.98 -151.38 195.00(394.58) 2.00
(7.23) (79.65) (38.78) (125.25) (180.10) (6.40) (226.56) (130.14) (—169.58) (2.09)
aug-cc-pVDZ  5.56 67.41 29.03 80.61 58.05 4.40 4.47(6.20) 179.60 116.91 -130.20 204.47(394.20) 1.81
(7.45) (85.10) (39.21) (71.54) (115.22) (4.42) (248.58) (127.11) (—148.45) (2.01)
®wB97X-D 6-311+G(d) 5.50 57.54 26.04 136.14 87.03 6.8 4.36(6.01) 153.27 115.08 -126.35 112.64(218.74) 2.37
(7.49) (74.12) (35.15) (114.65) (171.24) (6.6) (219.54) (123.29) (—144.56) (2.21)
aug-cc—pVDZ  5.64 66.29 27.95 70.21 20.71 4.36 4.46(6.19) 175.80 109.06 -106.58 174.80(345.85) 1.79
(7.59) (83.25) (37.00) (59.65) (43.56) (4.22) (243.65) (120.15) (—124.36) (1.89)
CAM-B3LYP 6-311+G(d) 5.47 57.31 25.94 132.83 84.98 6.75 4.34(6.10) 152.82 114.79 -133.82 173.28(340.56) 1.99
(7.30) (74.69) (36.32) (112.42) (175.5) (6.66) (220.54) (126.50) (—149.65) (2.10)
aug-cc-pVDZ  5.69 66.25 27.39 65.37 48.71 4.02 4.49(6.23) 175.49 109.70 -116.32 124.99(241.47) 1.87
(7.49) (84.20) (35.22) (54.65) (91.86) (4.00) (241.10) (120.87) (—134.63) (1.94)
PBEO 6-311+G(d) 5.02 60.17 28.85 164.82 105.49 6.76 4.13(5.93) 162.12 132.38 -148.47 132.55(259.47) 2.83
(6.95) (78.69) (36.32) (136.10) (109.21) (6.52) (230.51) (140.55) (-165.52) (2.59)
aug-cc—pVDZ 5.29 70.03 31.30 93.57 67.68 4.35 4.30(6.06) 185.33 127.69 -134.31 212.42(415.89) 1.81
(7.19) (87.13) (40.12) (80.30) (131.56) (4.29) (254.87) (136.65) (-151.54) (1.95)
MO06-2X 6-311+G(d) 6.19 54.09 22.72 121.45 87.10 6.43 4.33(6.10) 151.54 112.28 -145.21-161.54) 117.67(229.47) 2.39
(7.99) (72.11) (30.25) (102.54) (174.56) (6.39) (219.87) (122.48) (2.18)
aug-cc—pVDZ 5.63 65.61 27.47 73.53 51.80 4.68 4.40(6.27) 173.69 108.24 -102.98 168.26(335.11) 1.79
(7.59) (83.63) (36.96) (61.21) (100.89) (4.55) (248.10) (117.32) (—119.65) (1.90)
Exp 5.31° 3.91"
DDSA HHA
H () Aa B Prrs DR H (a) Aa By Prrs DR
B3LYP 6-311+G(d) 5.16 188.86 93.70 57.88 66.24 3.88 5.01 87.03(121.11) 29.81(25.01) 148.5(128.15) 93.24(133.54) 7.42
(6.36) (253.14)  (72.49) (47.11) (131.58) (3.70) (6.48) (7.40)
aug-cc-pVDZ  5.41 210.89 104.62 -14.97 67.83 2.64 5.26 97.97(131.25) 33.89(29.54) 75.96(59.13) 53.88(93.24) 4.58
(6.59) (273.10)  (83.00) (-19.36) (133.46) (2.59) (6.74) (4.58)
®B97X-D 6-311+G(d) 5.30 186.26 88.83 80.00 68.21 3.07 5.16 86.17(120.15) 28.93(24.86) 148.5(128.01) 85.19123.59) 7.01
(6.54) (249.45)  (66.35) (69.54) (134.65) (3.00) (6.63) (7.25)
aug-cc—pVDZ 5.47 207.21 99.67 16.01 52.36 1.57 5.33 96.57(134.58) 32.96(25.52) 71.25(50.36) 49.92(84.65) 4.62
(6.68) (271.54)  (79.56) (13.89) (100.25) (1.54) (6.83) (4.59)
CAM-B3LYP  6-311+G(d) 5.27 185.18 87.93 76.28 65.26 3.85 5.13 85.65(124.56) 28.72(22.10) 135.90(115.26) 85.34(124.31) 7.40
(6.48) (247.12)  (67.01) (65.48) (128.65) (3.44) (6.64) (7.38)
aug-cc-pVDZ  5.52 206.56 98.88 8.26(6.98) 49.72 2.38 5.37 96.32(135.24) 32.73(25.65) 64.02(45.69) 46.66(76.32) 4.24
(6.73) (268.59)  (79.87) (96.36) (2.45) (6.84) (4.15)
PBEO 6-311+G(d) 4.89 195.28 102.87 23.92 75.15 3.25 4.74 89.68(130.58) 31.80(35.48) 166.45(146.32) 104.23(125.32) 7.47
(6.08) (260.87)  (80.48) (19.65) (147.20) (3.14) (6.24) (7.41)
aug-cc—pVDZ  5.17 218.94 113.94 —69.74 100.36 1.92 5.02 101.5(120.69) 36.19(28.69) 83.66(63.01) 60.04(99.56) 4.41
(6.35) (280.14)  (83.98) (-74.74) (195.20) (1.89) (6.53) (4.40)
MO06-2X 6-311+G(d) 5.96 176.60 78.91 102.58 71.62 3.95 5.25 85.53(123.58) 29.41(23.04) 116.57(96.15) 73.60(110.25) 7.20
(7.06) (239.41)  (59.15) (89.57) (137.26) (3.81) (6.74) (7.12)
aug-cc—pVDZ  5.49 206.97 101.01 6.01(5.02) 53.02 1.51 5.35 95.96(134.65) 32.58(25.15) 75.14(54.20) 51.47(101.45) 4.12
(7.43) (269.58) (83.50) (120.21) (1.49) (6.84) 97.89 ¢ 66.69 ¢ 55.54 4 (4.01)
5.98 4541
Exp 5.650 99.45 67.01
PDA NMA
DR u DR

(continued on next page)
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Table 2 (continued)

GA BA
u () Aa B Prirs DR u (a) Aa B Prrs DR
(a) Aa Prrs (a) Aa B Prrs
B3LYP 6-311+G(d) 115.52 103.78(146.32) 7.60 10’3(7.93 4.37 5.01(6.35) 103.30(147.30) 29.35 144.31(123.58) 92.72(180.54) 6.93
(172.31) 107%) (4.30) (42.13) (6.61)
aug-cc—pVDZ  133.39 104.39(146.36) 0.11 1073(0.18 2.82 5.18(6.54) 116.06(159.25) 32.74 131.69(114.25) 86.63(170.51) 7.41
(189.25) 107%) (2.84) (45.20) (7.39)
®B97X-D 6-311+G(d) 113.11 99.69(141.25) 7.50 1073(8.58 4.35 5.13(6.50) 102.09(147.10) 28.65 136.84(117.18) 88.00(176.35) 6.80
(169.24) 107%) (4.30) (40.89) (6.58)
aug-cc-pVDZ  130.63 99.33(140.69) 0.09 107%(0.15 2.02 5.23(6.58) 114.23(156.32) 31.77 124.70(102.36) 81.61(163.59) 7.53
(182.65) 107%) (2.00) (43.10) (7.49)
CAM-B3LYP  6-311+G(d) 112.49 99.30(140.00) 6.60 1073(7.63 4.34 5.12(-6.48) 101.50(145.87) 28.48 132.77(115.63) 85.50(173.45) 6.76
(168.65) 107%) (4.29) (40.87) (6.69)
aug-cc—pVDZ 130.20 99.53(139.65) 0.10 10’3(0.17 2.07 5.29(6.65) 113.87(158.21) 31.64 115.00(96.26) 76.19(149.68) 7.22
(181.58) 107%) (2.01) (43.00) (7.10)
PBEO 6-311+G(d) 119.44 109.07(150.24) 7.90 1073(8.92 4.32 4.70(5.26) 106.36(149.54) 30.99 164.55(143.01) 104.00(202.45) 7.36
(174.69) 107%) (4.40) (42.87) (7.19)
aug-cc-pVDZ  138.22 110.82(149.69) 0.30 1073(0.38 2.10 4.92(6.14) 120.09(162.58) 34.88 143.90(121.58) 94.98(182.65) 7.48
(194.25) 107%) (2.29) (47.56) (7.30)
MO06-2X 6-311+G(d) 111.85 98.10(147.69) 6.50 1073(7.52 4.33 5.81(7.12) 97.47(139.45) 26.84 124.75(113.25) 81.25(159.65) 6.42
(166.89) 10’3) (4.29) (40.01) (6.18)
aug-cc—pVDZ  127.98 97.02(146.32) 0.08 1073(0.10 2.00 5.24(6.59) 113.47(158.69) 31.30 124.35(113.00) 80.58(159.42) 7.62
(182.45) 107%) (2.10) (44.58) (7.49)
NTDA PSA
a Aa Prirs DR u a Aa m Prrs DR
6-311+G(d) 163.72 156.11(146.32) 0.13107%(0.18 6.62 4.52(5.84) 106.15(154.87) 74.34 155.30(134.58) 100.54(202.58) 6.59
(172.32) 1072 (6.60) (85.84) (6.44)
aug-cc-pVDZ  185.34 154.33(150.21) 0.231073(0.28 6.76 4.62(5.90) 122.43(170.54) 71.78 142.85(121.54) 92.90(179.85) 7.24
(190.89) 10%) (6.71) (80.99) (7.08)
®wB97X-D 6-311+G(d) 159.96 150.00(141.35) 0.11 107%(0.13 6.64 4.65(5.96) 104.85(155.01) 72.30 148.00(127.85) 100.14(198.01) 6.51
(164.21) 107%) (6.60) (81.19) (6.42)
aug-cc—pVDZ 181.18 146.88(140.26) 0.19 10’3(0.23 6.26 4.68(5.97) 120.72(167.58) 69.08 140.12(119.91) 94.42(182.77) 7.33
(185.29) 107%) (6.20) (80.12) (7.22)
CAM-B3LYP  6-311+G(d) 159.41 149.82144.01) 0.12107%(0.17 6.68 4.64(5.95) 104.42(155.89) 71.94 140.17(120.54) 90.95(180.54) 6.48
(164.29) 10%) (6.61) (82.01) (6.51)
aug-cc-pVDZ  180.80 147.56(142.65) 0.20 1073(0.22 6.65 4.74(6.00) 120.39(170.54) 69.24 126.96(114.45) 84.16(162.58) 7.09
(185.32) 107%) (6.60) (79.47) (7.01)
PBEO 6-311+G(d) 168.83 162.89(158.56) 0.14107%(0.18 6.37 4.19(5.49) 109.05(165.47) 78.04 197.32(185.31) 128.35(251.24) 6.59
(172.95) 102 (6.31) (87.47) (6.41)
aug-cc-pVDZ  191.34 162.40(158.01) 0.21 1073(0.23 6.31 4.34(5.90) 125.93(176.47) 76.04 176.69(165.28) 109.71(215.78) 7.00
(195.68) 107%) (6.29) (87.56) (7.10)
MO06-2X 6-311+G(d) 158.34 150.00(146.22) 0.12 10’2(0.15 6.63 4.73(6.01) 104.17(152.25) 71.80 121.64(110.20) 83.56(165.87) 6.35
(162.33) 1072 (6.60) (82.54) (6.21)
aug-cc-pVDZ  178.02 144.15(140.21) 0.18 1073(0.21 6.32 4.70(5.95) 119.35(168.45) 68.88 133.02(122.98) 86.24(170.48) 7.39
(182.54) 1 0’3) (6.29) (79.36) (7.20)

a

b experimental value at 25 °C [44].

c

experimental value in dioxane solvent at 30 °C [42].

experimental value for similar anhydride [47].

4 theoretical value for similar anhydride [46].
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and NTDA have zero i, which corresponds to the high symmetry of these anhydrides. We can conclude from the above results that the
GA is the compound with the strongest polar character, where the p values are ordered as follows:

p: (PDANTDA) =0 <BA <PSA< HHA <NMA < DDSA < GA

3.2. Polarizability

In this part, we analysed the calculated results of («) and Aa obtained at several DFT levels used in the present study. The calculated
(o) have non-zero values of all the studied molecules. The largest (@) and Aa values have been obtained by the PBEO functional
(Table 2). Other related studies [48-50] have shown that the PBEO functional provides better results for (a). Hait et al. [49] found that
the PBEQ gave (a) values with good precision in over 132 species. The M06-2X functional appears to provide slightly smaller (o) values
compared to other DFT functionals. The effect of the basis sets on the a values of the PSA anhydride is provided in Table 1.

The obtained a values using the 6-31 G basis set is still quite far from the aug—cc—pVTZ results, with deviations of 18%. Indeed, the
(o) values are varied from 109.86 to 122.63 a.u. by going from the 6-311+G(d,p) to aug—cc—pVTZ basis sets. The difference is about
12%. On the other hand, the addition of the diffuse functions decreases the Aa values with respect to other small basis sets (8%).
Hernandez-Paredes et al. [43] in their study of the polarizability for the glycine-sodium nitrate (Na(NO3)C2HsNO5), found the same
changes in the o values when passing from the 6-311+G to aug-cc-pVQZ basis set. At the same time, a good agreement has been
obtained between the aug-cc-pVDZ and aug—cc-pVTZ basis sets. The same conclusions have been obtained by a similar study [51].
The results presented in the Table 1 showed that the highest (a) value calculated by the 6-311+G(d,p) is 121.78 a.u., while the
aug-cc—pVTZ basis set gives 122.63 a.u. The same assessment has been obtained in the case of the maleic anhydride in our recent study
[46]. Using the same M06-2X/aug-cc—pVDZ level, the (a) values are 206.97 and 65.61 a.u. for the DDSA and GA, respectively. The
highest and the smallest (@) values obtained using the same PBE0/6-311+G(d) level for the NTDA and GA are 162.40 and 28.85 a.u.,
respectively. If we take into account the o tensors along the principal axis, we found that the largest « components are present on the x
axis of BA and DDSA. These values are not surprising; indeed, these anhydrides are expanding in the x direction. In our recent study
[46], we found that the largest o component is along the y axis in the case of phthalic and maleic anhydrides. Our « results obtained
using the B3LYP/aug-cc—pVDZ level is 58.05 a.u. for the GA. Using the same level, the o value for the phthalic anhydride is 50.05 a.u.
[46], which is similar to GA value. If we compare our obtained a values for the HHA using the M06-2X level (95.96 a.u.) with the
experimental ones (99.45 a.u.) [47], a difference of 3.5% has been obtained. This difference yields a good agreement. The « values of
all studied compounds can be arranged as follows:

(@) : GA <HHA < NMA <PSA <PDA <BA < NTDA < DDSA

Aa: GA< NMA <HHA < PSA <PDA < DDSA < BA <NTDA

The polarizability @ and A« are less affected by the presence of the methanol solvent (Table 2) compared to the first hyper-
polarizabilities 4. Indeed, high a values have been obtained in methanol solvent using IEFPCM model.

3.3. First hyperpolarizability

The first hyperpolarizabilities § are strongly dependant on the structure of the molecule, where molecular symmetry plays a key
role for the determination of these properties. Using the five DFT levels (B3LYP, wB97X-D, CAM-B3LYP, PBEO, and M06-2X) at the
6-311+G(d) and aug—cc-pVDZ basis sets, the results show that the largest fyrg value was given by BA. Whereas the lowest has been
obtained for the PDA and NTDA (Table 2 and Figs. 1-4). For the f,,, the results show that the largest and the lowest j,, values were
given by PSA and BA, respectively. Besides BDA and NTDA for which the f/, is zero by symmetry. An inverse relationship has been
obtained between the §,, and fyg for the DDSA, BA, and GA using the same levels at the 6-311+G(d) and aug-cc-pVDZ basis sets.
Similar studies show the same correlation between the §,, and Sy for similar anhydrides [46] and for other compounds [52-54]. Our
results presented in Table 2, showed that the f3,, and fygg values increase when passing from the 6-31G(d) to cc-pVDZ basis set.
Several studies show the suitability of attached succinic anhydride in organic compounds to enhance their hyperpolarizability. In this
case, Garza et al. [55] showed that the fulgide dicyclopropyl methylene-(2,5-dimethyl-3-furylethylidene)-succinic anhydride gets large
hyperpolarizability calculated using hybrid and range-separated functionals. Also, the photochromic material E-a(2,5-dimethyl-3-
furyl)ethylidene(adamantylidene)succinic anhydride) leads to a one step fabrication of a NLO grating showed by Kardinahl and Franke
[56].

The presence of the diffuse functions affects the $ values. Indeed, the 6-311+G(d) and 6-311+G(d,p) basis sets give acceptable
values compared to the 6-311G(d) and 6-311G(d,p) with reference to the aug—cc—pVTZ basis set. When going from a valence double—{
to a triple-{ basis sets, the #,, and fygg values are decreased. In a recent study of the bis[(E)-anthranyl-9-acrylic]anhydride [57] which
is similar to our studied BA anhydride; their obtained f value is 63.66 a.u. which is close to that obtained for BA. Another report [58] of
the g values for the (2E)-3-phenylprop-2-enoic anhydride has been reported. The calculated fyzs values of the HHA using the DFT
levels at the same aug-cc-pVDZ basis set is comparable with the reported values of the phthalic anhydride [46], which are not differ
much. The difference is due to the conjugation in the case of phthalic anhydride. For the DDSA, the frs value calculated at the
B3LYP/aug—cc—pVDZ level (67.83 a.u.) is close to the reported value of the phthalic anhydride (67.65 a.u.) obtained using the same
level [46]. The reported work [59] showed that maleic anhydride plays a very important role in increasing the hyperpolarizabilities in
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Fig. 1. Basis sets effects on the static #,, (upper panel) and fyzg (lower panel) of PSA determined at the PBEO level.

Langmuir-Blodgett multilayers. In this study, we take into account also the solvent effects on the HRS first hyperpolarizability cal-
culations of our anhydride derivatives (Table 2). Generally, the first hyperpolarizability g is measured in solution which raises the
possibility of solvent influencing the measured hyperpolarizability of the solute [60]. The results presented in Table 2 showed that the
Purs is strongly influenced by the surrounding methanol solvent. High fyzs values have been obtained in the case of the presence of the
solvent compared to the case without solvent. The obtained $ showed that the solvent can be tuned the first hyperpolarizability. The
introduction of the solvent does not affect the DR values. Such results have important implications for NLO materials applications. We
can note that our anhydrides with high hyperpolarizability can get noncollinear phase-matched SHG like the 2-furyl methacrylic
anhydride studied by Lee et al. [25]. Indeed, the results of the noncollinear SHG can provide information about refractive indices and
elements of the SHG tensor.

3.4. TD-DFT study

On optimized geometries, the low-lying singlets excited states S;, of the studied anhydride compounds have been studied with TD-
DFT method using the PBEO functional. Wavelengths (1), excitation energies (AE), oscillator strengths (f,s), character of major mo-
lecular orbital contributions, and the gaps of HOMO-LUMO orbitals of the first three excited states are given in Table 3. To study the
charge transfer character of Sy-S;, absorptions, natural orbital transitions (NTO) analysis was performed (Table 4). NTO analysis show
that all excited states S;, correspond to a single transition (> 85%), this result is obvious since all Sy-S, absorptions reported in Table 3
are contributed by a single transition between occupied and unoccupied Kohn-Sham orbitals. The first absorptions Sy-S; were
calculated at 466 nm (NTDA), 454 nm (PDA), 339 nm (BA), 295 nm (DDSA), 284 nm (PSA), 286 nm (NMA), 275 nm (GA), and 268 nm
(HHA) (sorted in descending order). For all compounds, Sy-S; absorptions correspond principally to HOMO—LUMO transitions (>
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Fig. 2. §,, (Upper panel) and fygs (lower panel) of GA and BA determined at different levels of approximation using the 6-311+G(d) and
aug—cc—pVDZ basis sets.
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T
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86%). BA has the most intense Sy-S; absorption (f = 0.026) while for GA, HHA, NTDA, and PDA, Sy-S; absorptions are weak (f <
0.0004). As shown in Table 4, Sp-S; of BA occurs from anhydride group to the tow phenyl fragments. For DDSA, Sy-S; absorption
corresponds principally to a charge transfer from dodecenyl side-chain moiety to the oxolane ring. The replacement of the side chain
C12Ha3 of GA by a phenyl group to obtain PSA does not modify the charge transfer character of S0-S1, indeed in PSA, hole-electron
transition occurs from the side chain (phenyl ring) to the oxolane ring. For the two dianhydride compounds, the first absorption
So-S1 occurs from naphthalene to the two dihydropyran fragments in NTDA and occurs from phenyl moiety to the two dihydrofuran
fragments in PDA. Sy-S; absorptions of HHA and NMA have a similar transition electron delocalized in oxolane and in the two oxo
groups, while the transition holes correspond to the cyclohexane fragment in HHA and to nadic-methyl fragment in NMA. Except PDA
and NTDA, the crucial transition energies of the studied anhydrides show that AE is inversely proportional to the f;;zs values. The AE
values of BA is 3.66 eV obtained using the PBE0/6-311+G(d) calculation, which is the lowest AE value for these anhydride derivatives,
while the first hyperpolarizability f;;zg value of the same compound (BA) becomes the largest using the same calculation level. Also,
and except PDA and NTDA that have very high symmetry, high hyperpolarizability values have been obtained for low HOMO-LUMO
energy gap values. In the case of BA, the gap energy is (3.55, 3.81, and 3.82 eV) for the (first, second, and third excited states),
respectively, obtained at the PBE0/6-311+G(d) level, which has the highest of fyzs value (132.55 a.u.) at the same level. Anhydrides
with the highest value of the gap carry the lowest fyps values like GA, NMA, and PSA. And so, an inverse relationship was obtained.
This ascertainment has been demonstrated by several recent studies. This TDDFT calculation shows that a larger oscillator strength fos
with a lower transition energy will lead to a larger HRS first hyperpolarizabilities fygg.
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Fig. 3. p,, (upper panel) and fygs (lower panel) of DDSA and HHA determined at different levels of approximation using the 6-311+G(d) and
aug-cc-pVDZ basis sets.

3.5. Frontier molecular orbitals (FMOs)

In this part, the Eyomo, Erumo, their energy gaps, and their isosurfaces (Fig. 6) of these anhydrides (Table 5 and Fig. 5) have been
presented and analysed.

The results showed that the gap|Enomo — — ELumo| varied from 1.23 to 4.86 eV using the PBEO functional (Table 5 and Fig. 5),
which implies the eventual charge transfer interaction-taking place within these compounds. The BA and PSA give the low gap values
varied from 1.23 to 2.64 eV, respectively, compared to other anhydrides studied in this study. Anhydrides with high symmetry (PDA
and NTDA) showed the high energy gap values, their values are ranged from 4.47 to 4.86 eV, respectively. Park et al. [61] showed
similar gap value (4.95 eV) to our obtained value (4.47 eV) for the PDA using the PBEO functional. Our obtained gap value for the
NTDA is close to the one obtained by Chan et al. [62] using the B3LYP level and a little close to their showed by Tachikawa and
Kawabata [63] using the B3LYP/LANL2DZ level. This difference is due to the choice of the method and the basis set in these studies
[62,64]. Combined theoretical and experimental study of the 2-thioxo-3-N,(4-methylphenyl) thiazolidine-4 one show the suitability
of the PBEOQ level to predict the gap|Enomo — — ELumo| [48]. In the same task, and in other theoretical paper [54], the PBEO gives gap
values with good agreement to the experimental one.
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Fig. 4. f3,, (upper panel) and fypg (lower panel) of NMA and PSA determined at different levels of approximation using the 6-311+G(d) and

aug—cc—pVDZ basis sets.

The analysis of the FMOs isosurfaces shows that the LUMOs are delocalized in the anhydride ring in the case of NMA, HAA, GA, and
DDSA. Whereas, the HOMOs are delocalized over the entire anhydrides. In the case of PDA and NTDA, that bringing benzene and
naphthalene core with a delocalized n-electron system, respectively, and two anhydride rings, the HOMO is mainly localized in the
oxygen atoms and on the C-C s-bond of the anhydride functional group. Whereas, the LUMO is delocalized over the C-C n-bond of the
anhydride functional group (Fig. 6). The same way is reported by Park et al. [61] in their study of the molecular fragments of PDA and
oxydianiline on pristine and mildly oxidized surfaces of Cu(111) and in similar topological structures [65]. The results presented in
Table 5 and Fig. 5 show that the amplitude of the Sz parameter increases with the decrease of the HOMO-LUMO energy gap. High
Purs values have been obtained for small gaps. This assessment has been shown is several papers [61-68].
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Fig. 5. fugs in a.u. and the energy gaps of HOMO and LUMO in eV of the studied anhydrides using the PBE0/6-311+G(d) level.
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In summary, using the five DFT levels (B3LYP, ®B97X-D, CAM-B3LYP, PBEO, and M06-2X) at different basis sets, a theoretical
investigation is made of the linear, NLO properties as well as the FMO analysis of eight anhydrides (GA, DDSA, HHA, NMA, BA, PSA,
NTDA, and PDA). The main results include the following: (1°) the predicted dipole moment, polarizability and first hyperpolarizability
of these anhydrides are in reasonable agreement with the experimental and theoretical results of these anhydrides, and for similar
anhydrides. (2°) The PBEO level gives acceptable p values compared to the experimental ones for the GA, and gives gap values with
good agreement to the experimental one for the PDA and NTDA. (3°) Good agreement has been obtained between the experimental and
the calculated polarizability value of the HHA using the M06-2X level. (4°) The polarizability results showed that the mean polar-

Table 3

Wavelengths (A, nm), excitation energies (AE, eV), oscillator strengths (fos), character of major molecular orbital contributions and the gaps of
HOMO-LUMO orbitals in eV of the first three excited states for the 8 anhydride derivatives calculated using TDDFT method at the PBE0/6-311+G(d)

level.
GA BA
State AE A major contribution (%) Gap H-L AE A fos major contribution (%) gap H-L
#1 4.51 275 0.0004 HOMO—-LUMO (99%) 4.38 3.66 339 0.026 HOMO—-LUMO (99%) 3.55
#2 5.30 234 0.0014 HOMO-L + 1 (84%) 5.18 3.92 316 0.002 H-2—LUMO (83%) 3.81
#3 5.88 211 0.0012 H-1-L + 1 (99%) 5.76 3.95 314 0.002 H-3-LUMO (76%) 3.83
DDSA HHA
State AE A f major contribution (%) gap H—-L AE A f major contribution (%) gap H-L
#1 4.20 295 0.0016 HOMO—-LUMO (99% 4.18 4.63 268 0.0004 HOMO—-LUMO (99%) 4.50
#2 4.71 263 0.0009 H-1-LUMO (98%) 4.59 5.04 246 0.003 H-1-LUMO (92%) 4.94
#3 4.75 261 0.0011 HOMO-L + 1 (99%) 4.72 5.37 231 0.0002 HOMO-L + 1 (92%) 5.24
PDA NMA
State AE A major contribution (%) gap H-L AE A f major contribution (%) gap H—L
#1 2.73 454 0.0001 HOMO—-LUMO (99%) 2.65 4.33 286 0.0015 HOMO—-LUMO (99%) 4.31
#2 2.82 440 0.0002 H-1-LUMO (99%) 2.74 4.75 261 0.0005 H-1-LUMO (98%) 4.63
#3 3.31 374 0.0001 H-2—LUMO (98%) 3.25 4.88 254 0.0003 H-2—LUMO (98%) 4.77
NTDA PSA
State AE A f major contribution (%) gap H-L AE A f major contribution (%) gap H-L
#1 2.66 466 0.0001 HOMO—-LUMO (99%) 2.45 4.37 284 0.0038 HOMO—-LUMO (97%) 4.31
#2 3.15 393 0.0042 H-1-LUMO (96%) 2.52 4.46 278 0.0051 H-1-LUMO (97%) 4.42
#3 3.53 351 0.039 H-2—LUMO (88%) 2.61 4.77 260 0.0006 H-2—LUMO (97%) 4.68
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Table 4

NTO pairs of the first three absorptions Sy-S, obtained using TDDFT method at the PBE0/6-311+G(d) level.
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Table 4 (continued)
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Gap(eV)

7’
4

Fig. 6. HOMO and LUMO of the studied anhydrides and their gaps in eV estimated at the PBE0/6-311+G(d) level.
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Table 5

Enomo, Erumo and the gap|Exomo — — Erumo| values in eV and fyrs in a.u. of the studied anhydrides using the PBE0/6-311+G(d) level.
Enomo Erumo gap|Enomo — — Evrumol Prrs
GA -5.59 -0.58 4.01 84.98
DDSA -4.21 0.12 4.33 65.26
HHA -4.79 -1.10 3.69 85.34
NMA -3.95 -0.91 3.04 85.50
BA -3.97 -2.74 1.23 173.28
PSA -3.81 -1.17 2.64 90.95
NTDA -5.39 -0.53 4.864.51 "3.39 ¢ 0.121072
PDA -5.57 -1.10 4.474.95" 6.60 1073

2 PBE results [61].
b B3LYP results [62].
¢ B3LYP/LANL2DZ results [63].

izability is mostly driven by the size of the anhydride while the polarizability anisotropy presents more subtle evolutions as a function
of the anhydride. (5°) Inverse relationship has been obtained between the 3, and fiyps for the DDSA, BA, and GA using the same levels.
(6°) High pps values have been obtained for small energy gaps. 7°) The electronic excitation energies and oscillator strengths of the
studied anhydrides which obtained at the TDDFT using the PBE0/6-311+-(d,p) level show a good correlation between the HRS first
hyperpolarizabilities and energy of the dominant lowest-energy electronic transition. Following Schrader et al. [59], the formation of
polymers containing anhydrides with high gz might achieve high second—order NLO responses. Anhydrides and fumaryl chloride
derived crosslinkable for NLO applications as well as other potential photonic applications, as this was carried out by Sun et al. [69] in
the case of maleic anhydride. Thus, our studied anhydrides with high first hyperpolarizability can incorporate into the polymers to
achieve their second-order NLO responses.

Specifications table

Subject area Computational Chemistry
Compounds Glutaric anhydride, dodecenyl succinic anhydride, hexahydrophthalic anhydride, nadic-methyl anhydride, benzoic anhydride,
phenylsuccinic anhydride, naphtalentetracarboxylic dianhydride, and pyromellitic dianhydride (PDA)
Data category Computational simulations
Data acquisition DFT: B3LYP, ®B97X-D, CAM-B3LYP, PBEO, and M06-2X
format
Data type Simulated
Procedure Theoretical calculation
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