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Introduction Générale

Au cours de ces dernieres années, l'avancement de la science impose de nouvelles options et de
nouvelles stratégies qui sont trés efficaces et parfois faciles que celles utilisées dans le passé. C'est le cas de
l'utilisation de nouveaux matériaux, méthodes ou technologies. L'utilisation de la modélisation moléculaire
pour prédire les propriétés chimiques physiques telles que les propriétés optiques linéaires et ONL reste un
domaine assez large. Ces dernieres années, beaucoup d'efforts ont été concentrés sur la recherche de
méthodes théoriques fiables telles que la DFT, cette DFT fonctionnelle montre dans certains cas des

résultats trés proches de ceux de I'expérimentation.

La recherche de nouveaux composés voire de composés déja dans le domaine de I'optique non linéaire
(ONL) est un sujet important pour les physiciens théoriciens et chimistes de ces derniéres années. Ce
domaine est encore un sujet large qui a été étudi¢ et reste intense pour comprendre l'amélioration des
phénoménes ONL. Ce phénoméne a été décrit dans le deuxiéme chapitre. Notre objectif ici est de regarder
une série colorants imino avec une note de A-B qui est dérivée de cet colorant imino porteur de
I'hyperpolarisation la plus élevée. Au cours de ces trois mois, nous avons modestement présenté dans cette
thése de une étude théorique structurale et les propriétés électriques de cet colorants imino. Ce type de
composé¢ est une classe majeure de composés organiques, Ils ont également des fonctionnalités compatibles

avec les applications ONL telles que la fluorescence et le phosphore [01].

En raison de la facilit¢ de mise en ceuvre et de la capacit¢é de concevoir des matériaux
multifonctionnels. Les matieres organiques, en particulier les colorants imino, sont trés prometteuses dans le
domaine ONL. L'un des facteurs les plus importants qui rendent la molécule active en optique non linéaire
est une polarisation ¢€levée. La désélection de I'emplacement des é€lectrons affecte fortement ses propriétés
(par exemple, les électrons m dans une molécule organique conjuguée). Ce facteur est clairement visible dans
colorant imino B-s-t et colorant imino B-s-c et A-s-t de la Malaisie, respectivement. La présence d'attraction
et de groupes d'électrons interagissant avec un systeme d'€lectrons conjugués a une forte influence sur les

propriétés optiques non linéaires. Dans notre cas, I'effet de ces groupes n'a pas été étudié.

Le but de cette thése est d'étudier théoriquement le moment dipolaire, la polarisation et la polarisation
excessive du premier ordre d'une chaine des colorants imino A-B. A travers ce travail, nous souhaitons

contribuer a orienter la recherche sur l'activitt ONL des dérivés de colorant imino qui sont encore
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aujourd'hui un sujet de recherche important. En effet, pour obtenir des résultats intéressants, colorant imino

doit étre présent en grande quantité dans une large classe de composés organiques.

Références Introduction Générale:

[01] S. Iwata, J. Tanaka, P. Saburo, Phosphorescence of the charge-transfer triplet states of some molecular

complexes, J. Chem. Phys.1967,47-2203.
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Introduction:

Les propriétés colorantes des composés organiques dépendent de leur structure et de leur composition
chimique. En général, les produits utilisés comme colorants sont des composés organiques insaturés et

aromatiques

1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

\

NH, 0] OH

o}
N
Mslachite vert Allzarine
Aniling Jaune {cation dea tri- {Anthraguinone)
(composé azo) aryiméthylaj

Figure I-02: Structure chimique de quelques colorants [02]

Les colorants rejetés par les industries textiles sont peu ou pas biodégradables et résistent bien aux
traitements classiques d’épuration. Ils créent surtout une nuisance visuelle dans les eaux contaminées bien

qu’un certain nombre d’entre eux est mutagéne et cancérogene [03].

[ 13 |
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I-1 Définition:

Un colorant est une matiere colorée par elle-méme, capable de se fixer sur un support. La coloration

plus ou moins intense des différentes substances est liée a leur constitution chimique [04].

Les matiéres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements lumineux dans
le spectre visible (380 a 750 nm). La transformation de la lumiére blanche en lumiére colorée par réflexion
sur un corps, par transmission ou diffusion, résulte de I’absorption sélective d’énergie par certains groupes
d’atomes appelés chromophores. La molécule colorante étant le chromogene. Plus la facilit¢ du groupe
chromophore a donner un électron est grande et plus la couleur sera intense (Tableau 2). D'autres groupes
d'atomes du chromogéne peuvent intensifier ou changer la couleur due au chromophore : ce sont les groupes

auxochromes [05].

Azo (-N=N-) Amine primaire (-NH2)
Nitroso (-N=0) Amine secondaire (-NHR)
Carbonyl (=C=0) Amine tertiaire (-NR2)
Vinyl (-CH=CH-) Hydroxyl (-OH)
Nitro (-NO2) Alkoxyl (-OR)
Sulphure (>C=S) Donneurs d’¢lectrons (-Cl)

Tableau I-01: Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité croissante [06]

Les chromophores sont des groupes aromatiques, conjugués, comportant des liaisons non-liantes ou

des complexes de métaux de transition.
I-1-1 colorants naturels:

Ils sont trouvés généralement dans les plantes (bois, racines, graines, fleurs et fruits).

On les trouve a 1’état libre ou liés a des glucides ou des protéines, exemple : garance, cochenille,

indigo, pourpre

| 12 |
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I-1-2 colorants synthétisés:

Les colorants synthétiques dominent aujourd’hui le marché surtout que leurs propriétés peuvent étre
précisément adaptées a leur utilisation. Tous ces colorants sont synthétisés principalement a partir des
produits pétroliers, notamment du benzéne et de ses dérivés (toluéne, naphtaléne, xyléne et anthracéne) [07].
Ils sont largement utilisés dans les industries grace a la facilité¢ de leurs synthese, a leur production rapide et

a la variété de leurs couleurs comparées aux celles naturels [08].

Actuellement, les producteurs de matiéres colorantes déposent des marques protégées qui ne donnent
aucune indication sur la structure, mais caractérisent la nuance et la procédure d’application. Ainsi, chaque
colorant est désigné par sa couleur, sa marque commerciale et un code qui permet d’insister sur une nuance
‘par exemple : R=Red ; Y=Yalow ou G= Green ; B=Bleu; 2B= more Bleu, etc.) ou une qualité (L=résistant

a la lumiére) [09].
I-2 Classification des colorants:

Tous les composés aromatiques absorbent I’énergie ¢lectromagnétique mais seulement ceux qui ont la
capacité d’absorber les rayonnements lumineux dans le spectre visible (de 400 a 800 nm). ces colorants
consistent en un assemblage de groupes chromophores (groupes aromatiques conjugués, comportant des
liaisons non liantes (électron n) ou des complexes de métaux de transition), auxochromes et de structures

aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracene, peryléne, etc).

Lorsque le nombre de noyau aromatique augment, la conjugaison des doubles liaisons s’accroit et le
systéme conjugué s’¢élargit. L énergie des liaisons diminue tandis que I’activité des €lectrons ou n augmente
et produit un déplacement vers les grandes longueurs d’onde. De méme, lorsqu’un groupe auxochrome
donneur d’électrons (amino, hydroxy, ...) est placé sur un systéme aromatique conjugué, ce groupe se joint a
la conjugaison du systeme P, la molécule absorbe dans les grandes longueurs d’onde et donne des couleurs
plus foncées [10]. Les chromophores et auxochromes habituels sont résumés dans le tableau I-01[11]. La
classification des colorants peut étre faite selon leur constitution chimique (colorants azoiques,

anthraquinoniques, indigoides etc.)
I-2-1 Classification technologique:

La classification technologique permet a I’utilisateur de connaitre le mode d’application du colorant, et
donc ses domaines d’utilisation, ses propriétés (solubilité, affinité pour tel type de fibres ou matériaux,

nature de la fixation ...). Il est souvent difficile de connaitre la composition chimique des colorants car la
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confidentialité¢ sur la composition chimique est généralement préservée. Cette classification comprend trois

¢léments:
- Le nom générique de la classe d’application;
- La couleur;

- Le numéro d’ordre chronologique d’inscription au "colore index"
I-2-2 Classification chimique:

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupement

chromophore.
I-2-2-1 Les colorants azoiques:

Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'un groupement
azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de colorant est actuellement la plus
répandue sur le plan de P’application, puisqu’ils représentent plus de 50% de la production mondiale de
maticres colorants basiques, acides, directs et réactifs solubles dans 1’eau, et les azoiques dispersés et a
mordant non-ioniques insolubles dans 1’eau. Il est estimé que 10-15 % des quantités initiales sont perdues
durant les procédures de teinture et sont évacués sans traitement préalable dans les effluents [12].0r ces
composés organiques cancérigenes sont réfractaires aux procédés de traitements habituellement mis en

ceuvre et sont tres résistants a la biodégradation [13].

Figure I-03: structure du colorant azoique

I-2-2-2 Les colorants triphénylméthanes:

Les colorants triphénylméthanes dérivent du triphénylméthane, qui est un hydrocarbure possédant trois
cycles phényle liés a un carbone central. On retrouve cette structure de base dans un grand nombre de

composés organiques colorés. Les colorants triphénylméthanes et leurs dérivés hétérocycliques constituent
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la plus ancienne classe de colorants synthétiques. Actuellement bien moins importants que les colorants
azoiques et anthraquinoniques, ils ont conservé une certaine valeur commerciale, car ils permettent de
couvrir la totalité de la gamme de nuances. Les triphénylméthanes sont utilisés intensivement dans les
industries papeticres et textiles pour teindre le nylon, la laine, la soie et le coton. Leur utilisation ne se limite
pas a I’industrie. On les retrouve également dans le domaine médical comme marqueur biologique et comme

agent antifongique chez les poissons et la volaille.

Figure I-04: structure du colorant triphénylméthane

I-2-2-3 Colorants anthraquinoniques:

Les colorants anthraquinoniques sont d’un point de vue commercial, les plus importants apres les
colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de 1’anthraceéne, montre que le chromophore est un noyau
quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amino. Ces produits sont utilisés pour la

coloration des fibres polyester, acétate et triacétate de cellulose [14].
I-2-2-4 Colorants indigoides:

Les colorants indigoides tirent leur appellation de I’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les homologues
séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent d’importants effets hypsochromes avec des coloris

pouvant aller de 1’orange au turquoigse. [15].
I-2-2-5 Colorants nitrés et nitrosés:

Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe de colorants trés limitée en nombre et relativement
ancienne. Ils sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modéré lié¢ a la simplicité de leur
structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO2) en position ortho d’un

groupement ¢lectrodonneur (hydroxyle ou groupes aminés).

| 17 |
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I-2-3 Classification tinctoriale:

I-2-3-1 Colorants basiques ou cationiques:

Sont des sels d’amines organiques, ce qui leur confére une bonne solubilité dans 1’eau. Ils
appartiennent a des classes chimiques trés différentes telles que les azoiques, les dérivés du di et
triphénylméthane. Ces colorants ont recu le nom de colorants cationiques, mais présentent des structures
différentes [16,17]. Les liaisons se font entre les sites cationiques des colorants et les sites anioniques des

fibres.
I-2-3-2 Colorants acides ou anioniques:

Solubles dans I’eau grace a leurs groupes sulfonates ou carboxylates, ils sont ainsi dénommés parce
qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques fibres acryliques modifiées (nylon,
polyamide) en bain légerement acide. L’affinité colorant fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la

partie acide sulfonique du colorant et les groupes amino des fibres textile [18,17].
I-2-3-3 Colorants directs ou substantifs:

les colorants directs sont des colorants a caractéres anioniques. Ils sont utilisés en solution aqueuse. La
solubilité de ces colorants dans 1’eau est réduite par 1’addition des sels neutres Ceux d’entre eux qui sont les

moins stables a la lumiére. la majorité de ces colorants sont utilisés a la teinture des tissus de doublures [19].
I-2-3-4 Colorants a mordants:

Les colorants a mordants contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de réagir fortement
avec un sel métallique tell que 1'aluminium, le chrome, le cobalt, le cuivre, le nickel ou le fer pour donner

différents complexes colorés [20].
Alizann

(complexe insoluble)

;.C}.:'D Hx Maordzant

Figure I-05: Comportement du colorant & mordant en présence du textile.
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I-3 impacts environnementaux:

Plusieurs colorants sont visibles dans les milieux aqueux méme a des trés faibles concentrations (< 1
mg.L-1). Ainsi, ils contribuent aux problémes de pollution liés a la génération d’une quantité considérable
d’eau usée contenant des colorants résiduels [21].Le rejet de ces eaux colorées dans 1’écosystéme est une
source de pollution, d’eutrophisation et de perturbation non esthétique dans la vie aquatique et par
conséquent présente un risque potentiel de bioaccumulation qui peut affecter ’homme par transport a travers

la chaine alimentaire.
I-3-1 Normes algérienne:

La législation sur les rejets d’eaux résiduaires devient de plus en plus stricte. Le gouvernement
Algérien est doté d’une réglementation 06-141 sur les rejets d’effluents textiles dans le milieu aquatique

[22]. Le tableau suivant précise les limites algériennes de ces rejets.

Tableau I1-02: Valeurs limites des paramétres de rejets d’effluents textiles.

(T
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Introduction:

Le domaine de la physique appelé optique traite l'interaction de la lumiére avec la matieére. Dans la
nature, on observe, en général, que cette interaction ne dépend pas de l'intensité de l'illumination. Les ondes
lumineuses sont alors de faible intensité et n'interagissent pas entre elles lorsqu'elles pénétrent et se
propagent dans un milieu. Ceci est le domaine de l'optique dite linéaire. Lorsque la lumiere devient plus
intense, les propriétés optiques commencent a dépendre de l'intensité et d'autres caractéristiques de

I'illumination. C'est le domaine de 1'optique non linéaire noté¢ aussi ONL.

Ce vaste domaine représente 1'étude des phénomeénes qui se produisent comme une conséquence de la
modification des propriétés optiques d'un systeme matériel par la présence de lumiere. Typiquement, la
lumicre laser ne soit suffisamment intense pour modifier les propriétés optiques d'un matériau. En fait, le
début de l'apparition du domaine d'optique non linéaire est né avec la découverte de la génération de second
harmonique par Franken et ses collaborateurs en 1961, peu aprés la démonstration du premier laser de

travail par Maiman en 1960.

Ce groupe (Fanken et al.), a mis en évidence ce phénoméne en générant a travers un cristal de quartz
la seconde harmonique a environ 347,2 nm d’un laser a rubis pulsé d’une longueur d’onde de 694,3 nm

[01,02].

Par la suite, de nombreuses études ont porté sur les effets optiques non linéaires permettant de
comprendre de mieux en mieux ces effets et donc ce domaine a continué a réaliser des progres aussi bien en
physique fondamentale que pour des applications pratiques. La description générale des propriétés optiques
non-linéaires s’appuie principalement sur les ouvrages de R.L. Sutherland "Handbook of Nonlinear
Optics"[3], Y.R. Shen "The principles of nonlinear optics" [04] et Robert W. Boyd "Nonlinear Optics" [05].
Ce dernier a récemment mené de nombreuses études théoriques sur le comportement non-linéaire des

matériaux que nous traiterons ultérieurement.

Cette partie est organisée de la fagon suivante: nous commencerons par rappeler les principes de base
et le formalisme de l'optique non linéaire en utilisant comme point de départ les équations de Maxwell. Nous
nous intéresserons ensuite plus particuliérement aux processus non linéaires du second ordre et aux
propriétés de la susceptibilité non linéaire d'ordre 2, puis aux processus non linéaires du troisiéme ordre et aux

particularités de la susceptibilité¢ non linéaire d'ordre 3.
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II-1 Rappels d’optique linéaire:

Le domaine de l'optique est en évolution permanente. En effet, chaque année des progres sur le
traitement des lois de la lumicre ainsi que sur les comportements et les propriétés sont réalisés. Ce domaine

est intéressant dans plusieurs secteurs tels que la médecine, le secteur militaire, le traitement des données, ...

L’optique se dissocie en deux sous-domaines: 1’optique non linéaire qui est le résultat d’une
interaction entre un matériau et une lumicre avec un champ non négligeable par rapport a I’amplitude du
champ électrique atomique (=~ 101°Vm™1) et I’optique linéaire qui représente le résultat des interactions
entre la mati¢re et un champ inférieur au champ ¢lectrique atomique. Les phénomeénes de 1’optique linéaire
sont nombreux, parmi eux il y a la diffusion, la réfraction, la réflexion, etc. Dans ce cas, I’intensité
lumineuse transmise est proportionnelle a I’intensité lumineuse incidente. C’est ce qui est représenté par la
loi de Beer-Lambert qui est une relation empirique reliant 1’absorption de la lumicre aux propriétés du

milieu qu’elle traverse et peut s’exprimer sous la forme suivante:
I=1Ipe % (IL1)

Ou a désigne le coefficient d’absorption linéaire du milieu (en cm™ ) et I représente 1’épaisseur du

milieu traversé (en cm).

On peut également exprimer la loi de Beer-Lambert dans un milieu homogene et isotrope par cette

expression qui relie ’absorbance a la transmittance:
1
A= —log (—) = —log(T) = &lC (11.2)
Iy

Ou A est I’absorbance (sans unité), T désigne la transmittance de la solution (sans unité), € est le
coefficient d’extinction molaire (en L.mol"cm™) s’exprimant par une longueur d’onde et une transmittance

donnée, et C représente la concentration molaire de la solution (en mol.L™!).
I1-2 Définition de ’optique non linéaire:
L’optique est une partie de 1’électromagnétisme étudié par Maxwell qui a vérifié que I’induction des

ondes hertziennes, et de la lumiére, sont des phénomenes qui ont une méme origine: les ondes

¢lectromagnétiques, correspondant a 1’oscillation du champ ¢lectrique et du champ magnétique. L’Optique
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Non Linéaire (ONL) correspond a I’é¢tude de la réponse optique des matériaux lorsqu’ils sont soumis a une
radiation tres intense, Lorsque la matiére est soumise a un champ électrique oscillant E, les charges positives
sont entrainées dans le sens du champ alors que les charges négatives sont entrainées dans les sens inverse
du champ induisant un dipole oscillant. Dans le cas de fréquences élevées, on peut considérer que seuls les
¢lectrons sont animés, les noyaux restant fixes. Lorsqu’une onde lumineuse peu intense se propage dans un
matériau, elle excite les ¢électrons du milieu qui vibrent a la méme fréquence que I’excitation, et qui
remettent ensuite une onde de méme fréquence optique, la polarisation P reste proportionnelle au champ E,
C'est le domaine de 1'optique linéaire. Dans ce cas, la polarisation macroscopique induite par 1’onde optique

s’exprime de fagon linéaire en fonction du champ électrique sous la forme.
P =goxVE (IL.3)
P=Py+go-xV-E (I1.4)

Avec: &g la permittivité du vide et ¥ la susceptibilité électrique linéaire du matériau (un tenseur

d'ordre un).

Les fortes intensités lumineuses émises par les lasers provoquent une anharmonicité des mouvements
de vibration des électrons autour de leurs positions d’équilibre. L’¢lectron réémet donc des ondes de
fréquences différentes de celles de son excitation. La polarisation dévie alors du régime lin€aire. La réponse
est dite «non linéaire». La polarisation P doit alors Etre développée en fonction des puissances croissantes

du champ électrique.
P=Pg +e0 (X E+x?P EXE+x® EXEXE..) (IL5)
P=Py +PYV+pPp@ 4+ p® = pl) 4 piND) (11.6)
I1-2-1 Origine de 1a non linéarité optique et notion de polarisation:
Les matériaux étudiés en optique sont souvent considérés comme un ensemble de particules chargées:
des électrons et des ions (noyaux des atomes). Lorsqu’un milieu est soumis a un champ électrique oscillant
E (voir Figure II-01), les charges positives sont entrainées dans le sens du champ alors que les charges

négatives (e) sont entrainées dans le sens inverse, créant ainsi un dipdle oscillant. Dans le cas d’une

excitation faible, le déplacement des électrons peut étre représenté par un simple dipdle microscopique

| 27 |
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oscillant, proportionnel au champ, ce qui conduit a la génération d’une polarisation linéaire au niveau
9 b

macroscopique.

E
Nuage Movau —
clectronigque /
"'h...._‘___ "-'Gr
P =—cr
—_— -
E E

Figure I1-01: Représentation schématique de la déformation du nuage électronique d’une molécule

soumise a un champ ¢électrique oscillant. r: déplacement.

Il existe 3 mécanismes de polarisation:

> Polarisation électronique : cette polarisation est liée a la modification de la répartition

des charges internes a chaque atome ou ion.

> Polarisation atomique : cette polarisation concerne les déplacements des atomes ou
des ions par rapport a leurs positions d’équilibre dans 1’édifice auquel ils appartiennent (molécule

ou réseau cristallin).

> Polarisation d’orientation : celle-ci concerne les édifices atomiques ou moléculaires

possédant un moment dipolaire permanant.

L’hypothése de linéarit¢ du milieu optique traversé par la lumieére admet des conséquences

importantes:

> Le champ électromagnétique suit le principe de superposition (si deux champs
peuvent se propager dans le milieu, alors il en est de méme de toute combinaison linéaire de ces

deux champs).

> L’indice de réfraction du milieu est indépendant de I’intensité de la lumiére.
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> La pulsation de la lumiere est inchangée lorsqu’elle traverse le milieu.

> Deux faisceaux de lumicére traversant la méme région d’un milieu linéaire
n’interagissent pas entre eux et se propagent comme si I’autre était absent du milieu (conséquence

du principe de superposition).

Cependant, si le champ électrique de 1’onde lumineuse est beaucoup plus intense (de 1’ordre des forces
de cohésion atomiques) c.a.d. si le champ appliqué n’est plus négligeable devant le champ atomique (>10'°
V/m), on parle d’ONL. L’approximation linéaire n’est plus valable lorsque le champ électromagnétique

devient trés intense. Cette forte intensité¢ donne lieu a une polarisation NL dans le matériau.

De nouvelles propriétés optiques ont ainsi pu étre révélées:

> L’indice de réfraction varie avec ’intensité lumineuse.

> La lumiere peut changer de pulsation. Elle peut par exemple passer du rouge au bleu

lorsqu’elle traverse un milieu NL.

> Deux faisceaux lumineux peuvent interagir dans un milieu matériel NL.

Lorsqu’on parle de ’optique NL, la propriété de non linéarité concerne le milieu traversé par la
lumiére et non pas la lumicre elle-méme. Aucun phénomeéne NL ne peut apparaitre quand la lumicre se

propage en espace libre.

La réponse d’un matériau soumis a un champ intense est d’induire une polarisation microscopique

résultante (moment dipolaire); cette derniére est alors développée en fonction de champ électrique local:

— 2 3
0 T .
u=puo+ak + BE“+yE’+ (IL.7)

Ou uy est le moment dipolaire permanent, ala polarisabilité linéaire, B et ¥ sont les polarisabilités du

2¢me et du 3éme ordre, respectivement.

Dans le cas ou on consideére le matériau comme une distribution volumique de dipdles induits, la

polarisation macroscopique P est définie comme la résultante de tous les dipdles microscopiques et elle
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s’exprime de la méme fagcon que pour la polarisation microscopique, par un développement en série de

Taylor en fonction de I’intensité de 1’onde lumineuse incidente [06,07,08]:
P = g(x"VE(w) + Y YE(w)E(w) + xYE(w)E(w)E(w)+...) (IL.8)
Ou gy est la permittivité de vide.

Le premier terme décrit les phénoménes linéaires (réfraction, réflexion, diffraction); il rend compte

des propriétés linéaires du matériau:

- Indice de réfraction : n = Re (\/ 1+ x(l))

- Absorption linéaire : & = I'm (\/ 1+ x(l))

Le deuxieme terme correspond aux effets NL de deuxiéme ordre tels que la génération de seconde
harmonique. Ces effets dépendent fortement de la symétrie du milieu. On peut préciser que les effets liés
aux non linéarités d’ordre 2 (plus généralement les effets NL d’ordre pair) n'existent pas dans un milieu
centro-symétrique. En effet, si le milieu considéré est centro-symétrique, la polarisation induite par le champ
E doit étre opposée a celle induite par un champ —E: PNL(E) = —PVL(—E) = y@EE = —y?EE =

x® = 0 Dans ce cas, la susceptibilité d'ordre 2 ne peut étre que nulle.

Le troisieme terme correspond a I’effet NL de troisiéme ordre tel que la génération de troisieme

harmonique, la diffusion Raman stimulée, etc. Ces effets ne dépendent pas de la symétrie du milieu.

Le terme ¥ est nommé tenseur de susceptibilité linéaire. Les termes xPet x® sont les tenseurs de
susceptibilité quadratique et cubique, respectivement. yPest une grandeur sans dimension qui est de ’ordre
P q q q P g q

de 1’unité, y®a la dimension de I’inverse du champ électrique (m/V), x®a la dimension de 'inverse du

carré du champ dont I’unité est m?/V2.

La polarisation est donc la somme d’une polarisation linéaire et d’une polarisation NL. La partie NL

fait intervenir les susceptibilités NL optiquesy™ qui sont des tenseurs de rang n+1.

Dans le cas d’une propagation d’une onde électromagnétique monochromatique plane E(?) de

pulsation @ de la forme:
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E(t) =Eycos(wt — kz) (IL.9)
P=c¢, (x<1)E(t) + Y@E2(D) + )((3)E3(t)) (11.10)

P = go(xWEqcos(w t — kz) + yPE3 cos?(wt — kz) + xPE3 cos® (wt — kz))  (IL.11)

En utilisant les identités trigonométriques appropriées de cos’(ot) et cos’*(mt), il vient:

—

P =g, (x(l)Eo cos(wt — kz) + xPE2 % [1+ cos(Qwt — 2kz)] + xPE3 E cos(wt — kz) +

~cos(3t — 3kz)]) (IL12)

On obtient ainsi de nouvelles composantes fréquentielles dues a la polarisation NL:
> 2o : Génération de seconde harmonique.
> 3o : Génération de troisieme harmonique.
Par conséquent, les phénomenes optiques NLs peuvent étre visualisés comme un processus de
mélange d’ondes, ou les ondes échangent leurs énergies entre elles a travers le matériau NL. En général, les
phénomenes NL du second ordre peuvent étre décrits par I’étude de I’interaction de deux ondes de

fréquences différentes wet w2qui génerent une troisiéme onde de fréquence ws.

De méme, pour les phénoménes NL du troisiéme ordre, il faut considérer trois ondes qui interagissent.

Le tableau suivant illustre quelques propriétés des effets linéaires et NL:

Absorption et émission lin€aires,

(€] '
X Réfraction fibre optique
Génération de seconde harmonique: Doubleurs de fréquences
@) 20 ; o, ® Transposition de fréquence | Amplification et oscillateur
X 03 ;- o1, £ o paramétrique optique
Effet Pockels: (o ; o, 0) Modulateurs électro-optiques
nérati troisieme h . .
Ger.lera ion de Tosieme armomque' Spectroscopie Effet Raman
®3) 305 0, 0, o Mélanges 4 ondes w45 | (o4 po e optiques ultra-
X 1, Tm2, +o3 Effet Kerr optique (o ; .
rapides
®, -0, ®)

Tableau II-01: Principaux phénoménes linéaires et non linéaires et quelques applications.

| 31 |
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I1-2-2 Equation de propagation d’onde dans un matériau non linéaire:

Lorsqu’une onde électromagnétique se propage dans un milieu matériel, elle est décrite suivant les
équations de Maxwell. Le milieu étudié étant sans charges et électriquement neutre, les équations de

Maxwell s’écrivent sous la forme simplifiée suivante:

FxE=22
ot
VxH=2 (IL13)
at
V-D=0
V-B=0
Ces équations sont complétées par les équations de constitution sous la forme:
D =¢goE + PetB = ugH + M (11.14)

Ou E est le champ électrique, B désigne le champ d’induction magnétique, D est le déplacement
électrique, H est le champ magnétique, PetM désignent respectivement les polarisations électriques et

magnétique. représente la perméabilité de vide.

Les milieux étudiés étant des diélectriques non magnétiques(ll_'i est nul), on peut déduire des équations

précédentes la relation suivante:

— — — 2p
VxVXE+—22-9 (I1.15)

c2gg 922

Ou ¢=(3x10°ms’) est la vitesse de la lumiére dans le vide telle que gopoc® = 1, En remplacant le

vecteur de déplacement €lectrique D par son expression, on obtient I’équation d’onde en ONL:

= = = 1% %P
|7><|7><E+C—2§=—u0¥ (I1.16)
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La polarisation P est la somme d’une polarisation linéaire et P;d’une polarisation non linéaire Py :

S.oe.m, 10%E 3%(PL+PyL)
VUXVXE+5—5=— 0% (11.17)

L’Eq(IL.17) est appelé équation d’onde NL, elle possede la méme forme que I’équation d’onde
connue, mais elle présente un terme source li¢ a la polarisation NL créé sous I’effet d’un champ excitateur
trés intense. Cette polarisation apparait comme un terme de perturbation dans 1’équation de propagation de

la lumiére.

I1-2-3 L'optique non linéaire quadratique:

L'optique non linéaire quadratique correspond au troisieme terme de 1'équation (II-6), c'est le plus
facile a mettre en ceuvre. Dans ce cas, les ondes cohérentes excitées dans le milieu auront des fréquences
produites par un mélange de fréquences [09]. L'optique non-linéaire quadratique concerne plus
particulierement les phénomenes liés a I’interaction de deux champs électriques de pulsation @I et w2 avec

un matériau non linéaire, La polarisation non linéaire s'écrit dans ces conditions:
P = £,Yj, kxij P Ej(w1) Ek(W2) (I1.18)

Cette polarisation induite possede des composantes qui oscillent a de multiples fréquences qui ne sont
en réalité que des combinaisons de fréquences (sommes, différences) des ondes incidentes. Elle agit donc

comme une source des nouveaux champs électriques oscillants a des nouvelles fréquences.
11-2-4 Réponses optiques non linéaires:

En appliquant un champ électromagnétique plus intense générant des énergies proches de celle des
interactions coulombiennes Noyau/Electrons, 1’oscillation devient anharmonique (asymétrique). Dans le cas
de I’exemple d’une molécule constituée d’un groupement accepteur d’¢lectrons (A) et d’un groupement
donneur d’¢électrons (D) reliés par un systéme de liaisons 7 délocalisées, le non linéarité de la réponse peut

s’illustrer par une différence de la délocalisation électronique lors de 1’excitation par un champ oscillant.
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-

D

Figurell-02: Représentation qualitative de non linéarité de la réponse d’un matériau p sous L’effet

d’un champ électromagnétique intense E.
» Si la réponse du milieu est non linéaire, on généralise la relation :
P =g, xVE (IL3)
Par un développement limité:
P = goxVE + gy PE? + ggx P E3+... (I1.19)
P 1) = goxVE Polarisation linéaire du ler ordre.

P(2) = g9x P E? Polarisation non linéaire d'ordre 2.
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P(3) = g9x®E? Polarisation non linéaire d'ordre 3.

P(x) o

B
9 i

(%)
- " —
~ -
// ~ f, h

5 P M

t
Y 7 < -
LY ” h ‘,’
™ e o T
- P(2w)

el &> L2 o -t

N T Nt

Figurell-03: Polarisation en fonction de champ électromagnétique d’intensité w.

I1-3 Principe d'optique non linéaire:

I1-3-1 -Polarisation:

On parle d'optique non-linéaire dans le cas de phénomenes optiques pour lesquels la relation entre la
polarisation volumique P ou le déplacement D et le champ électrique E n’est plus lin€aire. Ceci se produit
lorsque le champ ¢lectrique de 1'onde ¢lectromagnétique est proche du champ électrique dans les atomes. La
polarisabilité correspond a la réponse linéaire du moment dipolaire de la molécule, alors que les premicére et

deuxiéme hyper polarisabilité son associé aux réponses quadratiques et cubiques de ce moment dipolaire.

I1-3-1-1 la polarisation linéaire:

L’irradiation d‘un matériau anisotrope par une onde lumineuse caractérisée par un champ électrique E
[V.m™!'] associé a un champ magnétique H [A.m '], donne naissance a la déformation du nuage électronique
par la force coulombienne, ce qui engendre une polarisation induite. Cette derniere prend le caractere
linéaire dans le cas ou le champ électrique de I’onde lumineuse est faible (E < 10° V.m™!) par rapport aux

champs électriques des électrons de valence (10'%a 10" V.m™) [10]. Est exprimée par la polarisation:

P=aE (11.20)
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sans champ Avec champ

Noyeau(+ ' /

Moment dipolaire P

)Bar}'centre des charges (-)
Nuage éléctronique (-)

Figure 11.04: Effet d’un champ ¢€lectrique sur un atome et son nuage €lectronique.
I1-3-1-2 Polarisation non-linéaire:

L'interaction du champ ¢lectrique E d'une onde lumineuse et d'un milieu diélectrique (supposé non
magnétique) est gouvernée par la polarisation P. Cette polarisation représente la densité de moment
dipolaire ¢électrique par unité de volume et traduit le déplacement des charges faiblement liées du milieu
sous I’influence du champ éclectique. Lorsque ce champ est suffisamment intense (E >> 10° V.m!) la
réponse du milieu (donc la polarisation) est une fonction non-lin€aire de 1’excitation [10]. La polarisation

ONL est déterminée au niveau macroscopique ou bien microscopique.

X Polarisation microscopique:

(n)

Les susceptibilités Xijics définies de maniere macroscopique comme étant la réponse d’un milieu a un

signal optique, peuvent étre reliées aux paramétres moléculaires du milieu comme les niveaux d’énergie ou
les moments dipolaires. Dans le cas d’un systéme constitué de N entités identiques soumises a 1’excitation
d’une irradiation optique et dans I’hypothése ou I’interaction entre chaque entit¢ et la lumiére est
indépendante de I’interaction des autres (on néglige les interactions entre les dipdles induits), le systeéme est
considéré comme homogene et a réponse locale. A 1’application des grandeurs microscopiques, le vecteur de
la polarisation électrique non linéaire dans la fonction du champ électrique externe appliqué devient:

P=(aEpe+BEL +V'Es, +...) (11.21)

loc
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ou N désigne la densité volumique des particules (nombre de particules par unité de volume), Eloc le
champ électrique local, a” la polarisabilité linéaire, f* I’hyperpolarisabilité optique du premier ordre et y”

I’hyperpolarisabilité¢ optique du second ordre (rencontrée souvent sous le terme p ).

En appliquant 1’approximation du champ local de Lorentz-Lorentz dans le cas d’un matériau supposé

non polaire et isotrope, et dans le domaine des hautes fréquences (> 1 THz), on obtient:
. = fE (11.22)

ou f, désigne le facteur de correction du champ électrique local de Lorentz intervenant au point ou se

trouve la molécule et exprimé par la relation suivante:

fo="2 (11.23)

ou n,, désigne I’indice de réfraction linéaire du milieu a la pulsation . Dans le cas particulier d’un
soluté dissous dans un solvant non polaire (a faible moment dipolaire) pour donner une solution, la relation
entre I’hyperpolarisabilité optique du second ordre du soluté et la susceptibilité électrique non linéaire du

troisieme ordre de la solution peut s’exprimer par la relation suivante [11,12]:

(3)
— Xsolution Msoluté (II 24)

Vsotuté
sotute fﬁ; Ny Csoruts

ou Mg,ec désigne la masse molaire du soluté¢, N4 la constante d’Avogadro (N4 = 6,022 -

1023 mol™1) et Cgppye6 1a concentration massique du soluté.
<> Polarisation macroscopique:

La bonne caractérisation de la polarisation d’un milieu est indispensable si I’on veut pouvoir modéliser
correctement les processus non linéaires qui sont en jeu dans un dispositif expérimental. L’état de
polarisation du milieu étudié dépend de I’onde électromagnétique incidente mais surtout de la susceptibilité,
ou fonction réponse, du milieu. En effet, lorsque la lumiére traverse un milieu matériel, il se produit des
¢changes d’énergie entre lumiére et matieére. Aux faibles intensités lumineuses, ces interactions se traduisent
en particulier par la modification de la vitesse de phase de la lumiere et par divers phénomenes de diffusion

(Brillouin, Raman, Rayleigh).

| 37 |
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L’interaction de la matiére avec un champ électrique E est liée a la force de Lorentz: les charges
positives qui constituent la matiére (noyaux) se déplacent sous 1’action de cette force dans le sens du champ
¢lectrique alors que les charges négatives (électrons) se déplacent en sens inverse. L’action du champ
consiste ainsi a écarter symétriquement de leur position d’équilibre, les charges de signe opposé. Le champ
¢lectrique induit donc des dipdles €lectriques et polarise la matiere. La relation liant la polarisation au champ

¢lectrique s’écrit [13,14]:

P,(7,0) = xij E, (7, O)v (11.25)

\ 1) 4, . oy ere . ., . , ..
ou x§j> désigne la susceptibilité électrique linéaire du milieu, souvent notée ). Dans ces conditions, la

lumiére se propage selon I’équation suivante:
VZE-=-— =0 (11.26)

ou € désigne la permittivité di¢lectrique (&€ = 1 + 4my).

En considérant une onde plane monochromatique, les solutions de 1’équation (I1.26) sont du type:

—

E = E elikz—ot) (11.27)
ou I’amplitude du vecteur d’onde constant k est désignée par la relation:
k? =e= (I1.28)

Dans le cas d’un milieu sans perte, y et € sont réels. L’introduction de la vitesse de propagation dans

le milieu par I’expression k? = w?/v? conduit a I’indice de réfraction linéaire 1y du milieu:
ng = s =& (11.29)

D’apres les termes de I’expression(I1.25), il résulte de I’hypothese de réponse locale et instantanée du
milieu matériel que le moment dipolaire, induit au point 7 et a I’instant ¢ , dépend essentiellement de la
valeur instantanée de ’intensité du champ électrique en ce point. Lorsque le champ électrique est celui de la

lumicre, il peut étre modélisé comme une onde électromagnétique oscillant a treés haute fréquence. Ce champ
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¢lectrique engendre alors la création d’un ensemble de dipoles oscillants a la fréquence optique. Si I’onde
lumineuse est supposée assez intense pour que I’amplitude du champ électrique incident soit non
négligeable face & 1’amplitude du champ électrique atomique (= 101° V.m™1), alors le champ électrique
incident écarte les charges de plus en plus loin de leur position d’équilibre. On peut faire une description
simple de ce phénoméne par une analogie mécanique en représentant cette liaison par un ressort reliant la
masse du noyau a celle de 1’¢électron. Lorsque 1’on tire modérément et périodiquement sur ce ressort (on
applique un champ ¢électrique), I’allongement de ce dernier est proportionnel a la force appliquée (le
moment dipolaire est proportionnel au champ électrique). Si 1’on tire trop fort ou que la fréquence est
résonnante avec celle du systéme, 1’allongement devient une fonction non linéaire de la force appliquée.

Dans ces conditions, la relation reliant 1’allongement a la force peut étre développée en puissances de la

force. De méme, dans le systeme d’unités CGS, la polarisation P se développe en puissances du champ

¢lectrique comme [15,16, 17]:

P =P, 1) = x\VE;F 0) + X EjE (. 0) + X EiEE,(F O +... (I1.30)
ou:
> )(3) désigne la susceptibilité électrique linéaire du premier ordre (tenseur de rang 2)

et décrit les phénomenes de 1’optique lin€aire (réflexion, réfraction et diffusion de la lumicre, ...).
Les parties réelle et imaginaire sont respectivement liées a 1’indice de réfraction lin€aire ny et a

I’absorption linéaire du matériau a.

> )(ﬁlz,i la susceptibilité électrique non lin€aire du second ordre (tenseur de rang 3et nul

dans des milieux centrosymétriques) et décrit les effets non linéaires du deuxieéme ordre (I’effet

Pockels, la génération de second harmonique, ...).

> )(g,il la susceptibilité €lectrique non linéaire du troisiéme ordre (tenseur de rang 4) et

décrit les effets non linéaires du troisiéme ordre. Les parties réelle et imaginaire sont respectivement
liées a I’indice de réfraction non linéaire n, et a I’absorption a deux photons g (I’effet Kerr optique,

la génération de troisieme harmonique, ...).

> Xg-lﬁz la susceptibilité électrique non linéaire du n’"¢ ordre (tenseur de rang n+1) et

décrit les effets non linéaires du n'™¢ ordre.
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> Et Ej, Ey, E; les composantes spatiales de I’intensité du champ €lectrique.

. o o 2 3 :
Dans ce travail, nous nous sommes intéressés particuliérement aux termes )(ﬁj,i et )(Ej,il qui

représentent les interactions non linéaires du deuxiéme et troisieme ordre. Ces interactions ont pu étre
observées seulement apres 1’apparition des premiers lasers car, auparavant, 1’intensité des ondes lumineuses
utilisées et disponibles était trop faible pour que ces interactions se manifestent. En 1961, Franken [18] a mis
en évidence le premier phénomene ONL en obtenant la génération du second harmonique de 1’émission d’un

laser & rubis par un cristal de quartz avec un flux lumineux incident d’environ 10 MW.cm?(effet exprimé

par Xﬁ,zll ). Ses travaux ont marqué le début d’une grande activité dans le domaine de I’ONL.
I1-3-2 Susceptibilités non linéaires:
I1-3-2-1 Susceptibilité non linéaire du deuxi¢éme ordre:

La susceptibilité non linéaire d’ordre 2 est un tenseur de rang trois constitu¢ de 27 composantes, qui

y y . . g . . 2 . N , .
sont représentées par une matrice tridimensionnelle de coefficients )(ﬁﬂi suivant les axes du repére cartésien

optique x, y et z. Elle représente les phénomenes de la génération de la seconde harmonique, la génération

de la somme et de la différence de fréquences, I'effet Pokels, ....

Supposons pouvoir représenter le vecteur du champ électrique de l'onde optique sous forme d’une

somme discréte d'un certain nombre de composantes de fréquence comme suit:
E(z,t) = Y, En(z,t) (11.31)
La sommation dans cette équation doit étre prise uniquement pour les fréquences positives.
Avec:
E,(z,t) = E,(r)e ' +c.c (11.32)
Ou le c.c représente le complexe conjugué. Cette équation est supposée décrire une onde

monochromatique de pulsation, qui se propage suivant 1’axe z et qui pénétre un milieu non centro-

symétrique. Nous définissons maintenant les composantes du tenseur de susceptibilité¢ du second ordre d’une
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maniére générale )(g,i(w,ﬁm, Wy, W,,) comme des constantes de proportionnalité reliant I'amplitude de la

polarisation non linéaire en fonction du produit des amplitudes du champ et qui s’écrit comme suit:

Les indices 1, j et k se référent aux composantes cartésiennes des champs. La notation (nm) indique

que, lorsqu’on effectue la sommation de n et m, la somme doit étre maintenue fixe.

L’¢équation de la polarisation du second ordre (I1.32) peut étre écrite d’une maniére simple sous cette

forme:
P,, = €ox?EE, (11.33)
Cette équation peut s’écrire sous une autre forme [19]:
Py, (t) = 260 xPEE* + £ox® (E?e™ 't + c.c) (I11.34)
L’apparition du terme de pulsation 2w est liée a la génération de la seconde harmonique.

La commutativit¢ des produits Ej(w)Ey(w) = Ex(w)E;(w) autorise la réduction du nombre de

composantes indépendantes a 18 composantes et permet d’écrire la polarisation sous la forme suivante:

E3 (w)
Ej(w)
Py (w) X111 X122 X133 X123 X113 X112 E2(00)
Py(w)| =g |X211 X222 X233 X223 X213 X212 2 (Z JE, () (I1.35)
P,(w) 311 X322 X333 X323 X313 X312 y )z LW
2Ex(w)E,(w)
[ 2E(w)Ey ()]

La démonstration de la symétrie du tenseur y® par rapport aux permutations des trois indices du

repere (X, y, z) effectué par Kleinman [20] permet d’écrire:

Xijk = Xikj = Xjik = Xjki = Xkij = Xkji

Il ne reste dans ce cas que 10 composantes du tenseur qui sont indépendantes. Et donc les
composantes de la polarisation non lin€aire du deuxieme ordre peuvent étre simplifiées sous la forme

matricielle suivante:

| a1 |
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Ei(w)
E2(w)
P,(w) X111 X122 X133 X123 X113 X112 E2(w)
Py(w)| =g knz X222 X233 X223 X213 X122 N (I1.36)
P,(w) 113 X223 X333 X233 X313 X123 2By (w)E;(w)
2E,(w)E,(w)
[2E,(w)E, ()]

Nous pouvons simplifier les composantes du tenseur de susceptibilité non linéaire du deuxiéme ordre
en introduisant une notation contracté d;; qui est reliée a la susceptibilité non linéaire du deuxiéme ordre par

cette équation:

dy =T (IL.37)

Avec j, k et | sont reliés comme signalé dans le tableau ci-dessous [21]:

jk 11 22 33 23=32 13=31 12=21

1 1 2 3 4 5 6

Tableau I. 2: Relation qui lie les indices de contraction i, j et k.

En se basant sur la relation qui lie les indice j, k et 1 et en tenant compte de la relation (I1.37), nous

réécrivons la polarisation non linéaire du deuxieme ordre de I’équation (I1.36) sous cette forme:

E(w)
F(w
P,(w) dyy dyz diz dyy dis dyg EZE;
Py(@)| =2eq(dyy dp dyz dys dys dag||, . 2N (11.38)
P,(w) d3; d3; dzz d3y dzs ds y(@E, ()
2E,(w)E,(w)
2E (w)E,(w)]

I1-3-2-2 Susceptibilité non linéaire du troisiéme ordre:

Soi trois ondes monochromatiques de pulsation respectivement w, , w, et w3 traversant un milieu

non linéaire, I’expression du vecteur du champ électrique sera écrit comme suit:
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E(t) = Eqe @1t 4 Eye i@zt L Eoeiost 4 ¢ ¢ (11.39)
Nous pouvons écrire la polarisation non liné€aire du troisiéme ordre sous cette forme:
3 3
PP () = X EjEKE(D) (11.40)

Cette polarisation contient 44 composantes, dont 22 fréquences qui ont la méme direction de
propagation des ondes et les 22 autres fréquences qui ont une direction inverse. Ces fréquences sont comme

suit:
wWi,W3,w3,3w1,3w;3,3w;3, (w1 + Wy + w3),
(w1 +w; —w3), (W2 + w3 —wq),(w; + W3 —wy),
(201 T w3), 2w, Tt @3), 2w; T w3), 2w; + w;), 2w3 t w;), 2wz + w,)

Le tenseur de la susceptibilité électrique du troisiéme ordre )(g]?’,zl représente un tenseur de rang 4 qui

contient au total 81 composantes. Cela signifie que lorsque 1’on veut déterminer la susceptibilité non linéaire
du troisieme ordre du milieu étudié, nous cherchons a trouver toutes les composantes du tenseur de la
susceptibilité du troisiéme ordre i,j,k,l qui sont les axes cristallographiques du matériau étudié. Cette

susceptibilité¢ donne une description des effets optiques non linéaires du troisieme ordre.

. g 10, e, . 3 . s .
Cette expression du tenseur de la susceptibilité non linéaire )(Ejlzl sera simplifiée pour avoir des valeurs

non nulles et indépendantes [22]. Dans certains travaux basés sur les propriétés optiques et les processus non
linéaires du troisiéme ordre, sont représentées toutes les simplifications du tenseur non linéaire du troisiéme

ordre pour chacune des classes cristallographiques.

Pour le cas des milieux isotropes, le tenseur possede les caractéristiques de symétries représentées par

ces équations:
Xxxxx = Xyyyy = Xzzzz = Xxxyy T Xxyxy T Xxyyx

Xyyzz = Xzzyy = Xzzxx = Xxxzz = Xxxyy = Xyyxx
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Xyzyz = Xzyzy = Xzxzx = Xxzxz = Xxyxy = Xyxyx
Xyzzy = Xzyyz = Xzxxz = Xxzzx = Xxyyx = Xyxxy

Le tenseur de la susceptibilité non linéaire du troisiéme ordre nglil ne contient donc que trois

composantes qui sont indépendantes les unes des autres: Xxxyy » Xxyxy €t Xxyyx -

En effet, les composantes du tenseur de la susceptibilité non linéaire sont généralement complexes et
s’écrivent sous la forme d’une sommation d’une partie réelle ¥’ (lié aux variations non linéaires de
I’indice de réfraction) et une partie imaginaire y""® (responsable des phénoménes liés a 1’absorption non

linéaire de la lumiére):
@ = B 4 (IL41)

Avec:

1(3) — m 1n(3) _ @
X® =)0, e oy _( ) g (11.42)

Ou n, désigne I’indice de réfraction non linéaire du milieu et f représente le coefficient d’absorption

non linéaire du milieu étudié.
I1-4 Hyperpolarisation d’ONL:

Les polarisabilités moléculaires sont associées a la facilité avec laquelle le nuage électronique d'une
molécule donnée se déforme sous l'influence d'un champ électromagnétique extérieur et sont responsables
des interactions intermoléculaires [23,24]. Puisque la réorganisation de la distribution des charges étant
principalement représentée par la variation du moment dipolaire, les hyperpolarisabilités électroniques sont

les grandeurs physiques qu'il importe d'optimiser pour une application en optiques non linéaires.

Les phénomeénes d'optique non linéaire présentent en effet d'importantes potentialités dans le domaine
des télécommunications optique ainsi que pour le traitement et le stockage optique de l'information:
conversion des fréquences lasers et modulation électro-optique, enregistrement d’hologramme,

reconnaissance de forme, etc. [25].
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Ainsi, la polarisabilité correspond a la réponse linéaire du moment dipolaire de la molécule, alors que
les premicéres et deuxiéme hyper polarisabilités sont associées aux réponses quadratiques et cubiques de ce

moment dipolaire.

Evaluer les hyperpolarisabilités des systémes moléculaires est devenu un domaine d'étude privilégié de
la chimie théorique et quantique. La liaison en directe de ses propriétés moléculaires avec la mise en ceuvre
de nouveaux composés permettant des applications en optique non linéaire proposent de multiples travaux
de recherches qui s'intéressent a I'évaluation des polarisabilités. En effet la réponse moléculaire est plus

accessible au calcul que les techniques de mesures expérimentales.

Des grandes premieres hyperpolarisabilités sont généralement associ¢es a des molécules organiques
constituées de groupements donneurs et attracteurs d'électrons séparés par un segment conjugué, qui permet

de relayer la déformation du nuage électronique d'un bout a 'autre du systeme. [26]
I1-5 Théorie d’optique non linéaire:

L’optique non linéaire (ONL) concerne en large domaine d’application les matériaux. En effet sous
I’effet d’un champ électromagnétique a forte intensité ils subissent une modification de leur structure
¢lectronique induisant une variation de leurs propriétés optiques. Dans les années 60 Franken et coll.
observe le premier phénoméne optique non linéaire. Lors d’une expérience sur du quartz, ils ont constaté
lors de l’irradiation d’un cristal de quartz par laser a rubis que le faisceau transmis comprenait une onde
supplémentaire et de fréquence double. Ce groupe (Franken et al.), a mis en évidence ce phénomene en
générant a travers un cristal de quartz la seconde harmonique a environ 347,2 nm d’un laser a rubis pulsé

d’une longueur d’onde de 694,3 nm.

¢mission a
Ay= A /2(347)

&
r

7\-1=694nm

L4

laser a rubis

+3
(Al, 04 Cr)

Cristal de
quartz

Figure IL.5:Irradiation d’un cristal de quartz par un laser a rubis que le faisceau transmis comprenait

une onde supplémentaire et de fréquence double.
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L’optique non linéaire est une conséquence de I’invention du laser, qui permet la génération du champ
fort. Ce champ fort permet de modifient la réponse électromagnétique de la lumiére et que ne peut pas
décrite par des relations linéaires. Les propriétés optiques peuvent varier en des puissances supérieures du
champ électromagnétique incident ou fonction de la racine carrée du cube, quand applique un champ
¢lectrique sur un matériau les nuages ¢électroniques des atomes constituant la matiére se déforment on dit

que le milieu est polarisé donc la polarisabilité devienne:

P=Py+ x'E+ x?E*> + y3E3 + - --- (11.43)

Le matériau posséde des propriétés non linéaires car sa susceptibilité n’est pas constante. On
comprend les temps caractéristiques de cette modulation sont typiquement faible de I’ordre 107 sec et trés

faible jusqu’au 107"° sec pour les composés organiques.

OPTIQUES
) ELECTRONIQUES
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‘ Trés court
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QEil E 'é

Cray 2 S ‘gl
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Figure I1.06: Echelle des temps de réponse de différents systémes a une excitation électromagnétique.
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Introduction:

Avec Dl’arrivée de méthodes théoriques de calcul de plus en plus sophistiquées et les ressources de
computation plus accessibles, la chimie informatique est maintenant devenue un outil de plus en plus utile a

la fois pour l'industrie et le milieu académique [01].

La modélisation par ordinateur d'une molécule implique généralement une Présentation graphique de
la géométrie ou de la configuration des atomes de la molécule n, suivie de l'application d'une méthode

théorique [02].

La modélisation moléculaire est un terme général qui englobe différentes techniques de graphisme
moléculaire et de chimie computationnelle permettant d’afficher, simuler, analyser, calculer et stocker les
propriétés des molécules [03].

I11-1 Le théorique général sur I’hamiltonien:

I11-1-1 Equation de Schrodinger:

En 1925 le physicien autrichien Erwin Schrodinger [04] proposa une €quation tres utile en mécanique
quantique pour étudier les systémes quantiques composés de N particules (probléme a N corps). En régime

stationnaire, elle est donnée par:
AY(7,R)) = E¥(7,R)) (11L1)
H : L'opérateur Hamiltonien non relativiste.
Y (7) : La fonction d“onde
E : est I'énergie de I'état fondamental décrit par la fonction propre .

=g .
T'; et R, sont les coordonnées des électrons et des noyaux respectivement.

Etant donné qu'un solide peut étre modélisé par un systéme de N particules lourdes chargées

positivement (noyaux) et de particules plus légeres chargées négativement Z (¢électrons), le probléme se pose




Chapitre 111 Méthodologie

quand les particules N+Z interagissent entre eux électro- magnétiquement. Dans ce cas, I'Hamiltonien exact

du systéme s'écrit:

H=T,+Ty+ Vo +Vun+Vyn (111.2)
Avec:
T,=— %Z{‘zlﬁiz : est l'opérateur de I'énergie cinétique des électrons
Ty=-— %2}1@2 : est l'opérateur de I'énergie cinétique des noyaux.
Vyn = =N, 50, Wi_lﬁzl : est l'opérateur de I'énergie potentielle d'attraction noyaux électrons.
Vin = %Zﬁti mi?j' : est l'opérateur de I'énergie potentielle de répulsion entre deux électrons i et j.

= 1 7,z . , : . g
Vyn = EZ}\L] ll_él’—_l_’éll : est l'opérateur de I'énergie potentielle de répulsion entre deux noyaux I et J.

Remarque: dans un systéme d'unités atomiques on a:

e2

h:m =
¢ 4meg,

La résolution d'une telle équation pour un tel systéme commence a devenir difficile dés que le nombre
de particules (noyaux + ¢électrons) dépasse trois (quelques hydrogénoides) et par conséquent des

approximations sur 'Hamiltonien sont nécessaires pour permettre la résolution de 1'équation de Schrodinger.
III-1-2 Approximation de Born-Oppenheimer:

Cette approximation est basée sur le fait que les électrons sont beaucoup plus légers que les noyaux.
C'est-a-dire que le mouvement de ces derniers est bien plus lent. En se basant sur cette idée, Born et
Oppenheimer [05] ont proposé une approximation qui permet de séparer le mouvement des noyaux de celui
des électrons. Ce découplage de la dynamique é€lectronique de celle de la dynamique nucléaire est connu

sous le nom d'approximation adiabatique ou approximation de Born Oppenheimer. Ainsi, des simplifications
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importantes s'imposent. En effet, L'énergie cinétique des noyaux peut étre considérée nulle et 1'énergie

potentielle Noyau-Noyau peut étre considérée comme constante. D'ou la 'Hamiltonien simplifié:
H=Hy=T,+Vy, +V,, (111.3)

Du moment que le mouvement des noyaux est devenu indépendant de celui des électrons, la fonction

d'onde globale du systéme s'écrit comme un produit des fonctions d'ondes €lectronique et celle des noyaux

Cette derni¢re étant indépendante des positions des électrons, d'ou L'équation de Schrddinger

stationnaire suivante:
Ty ﬁl — ﬁl —
HyW, (¥;) = Eq¥ (T) (I11.4)

L'énergie totale du systéme est donnée par:

1N ZiZ;
Eior = Eq + Epyc telque Epye = EZI::]W

A ce niveau, le probleme peut toujours étre considéré comme un probléme a corps et donc d'autres

approximations ou simplification sont encore nécessaires, d'ou I'approximation suivante de Hartree.
II1-1-3 Méthodes semi-empiriques:

Elles sont utilisées pour modéliser les systemes moléculaires de grande dimension. Elles sont basées
sur deux approximations, la premiére consiste a ne considérer que la couche de valence (les électrons de
valence qui interviennent dans les liaisons chimiques et définissent donc les propriétés du systeme). La
seconde annule les intégrales de répulsion ¢électroniques multicentres. Utilisant des parametres ajustés aux
résultats expérimentaux, elles peuvent conduire parfois a d’importantes erreurs dans 1’évaluation des

énergies totales. Les principales méthodes semi-empiriques sont les suivantes:

CNDO: Complete Neglect of Differential Overlap [06,07]: Elles négligent complétement les

intégrales des répulsions entre atomes non chimiquement liés.

INDO: Intermediate Neglect of Differential Overlap [06,07]: les approximations introduitessont

presque les mémes que celles de CNDO, sauf par I’estimation des intégrales biélectroniques.
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MINDO: Modified Intermediate Neglect of Differential Overlap [08,09]: les integrales
bi¢lectroniques a deux centres sont estimées selon 1’approximation d’Ono. Elles constituent une bonne

alternative pour le calcul exact des énergies de formation, des potentiels
d’ionisation et des distances interatomiques dans la plupart des molécules de dimension moyenne.
I11-1-4 Approximation de Hartee:

Malgré que I’approximation de Born-Oppenheimera traité la partie électronique seulement, nous
sommes devant un probléme a N corps a cause du terme d'interaction électron-¢électron. Elle ne peut pas étre
résolue exactement pour d’un seul électron. Douglas Hartree(1927) [10] proposa une méthode permettant de
calculer les fonctions d'onde et les énergies approchées d'ions et d'atomes. Pour cela, I’idée de base de cette
approximation consiste a considérer que les €lectrons se déplacent indépendamment les uns des autres, leur
mouvement est décorrélé. Ainsi, si on considére deux électrons 1 et 2, la probabilit¢ de présence de
I'électron de coordonnées rl dans l'orbitale 1 est indépendante de celle de 1'¢lectron de coordonnées r2.

L’Hamiltonien d'un tel systéme s'écrit:
H=YY h(i) (I11.5)
Ou h est le Hamiltonien mono-¢lectronique.

La fonction d'onde électronique qui permet de résoudre ce Hamiltonien est constituée d'un produit

mono-¢lectronique. Elle est appelée produit de Hartree [11] (Hartree Product(HP)):

WHP (X 15 Xg5 -+ - Xy) = |@i(X)@;(X2) -+ - (X)) (I1L.6)

Cette approximation est basée sur I’hypotheése d’¢€lectrons libres ce qui ne prend pas en considération
les interactions entre les électrons et des états de spin. Un grand mérite de cette approche est d'avoir proposé

une solution auto-cohérente au probléme du systeme électronique [12]. Elle a quatre conséquences

importantes:
v' Larépulsion coulombienne totale V. du systéme électronique est surestimée.
v' Simple a résoudre, mais ne donne pas de trés bons résultats.
v" Chaque électron ressent sa propre charge.
v" Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte.
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Une fonction d'onde plus raisonnable doit étre antisymétrique lorsqu’on fait un échange de deux
¢lectrons [13]. Cette derni¢re conséquence étant plus grave, 1’approximation de «Hartree- Fock » [14] prend

en compte le spin pour la résolution de I’équation de Schrédinger.

I11-1-5 L'approximation de Hartree-Fock:

Cette méthode recherche 1’état fondamental a partir du principe variationnel [15], Ici on doit chercher
d’abord une solution approximative pour I’équation de Schrodinger €lectronique [16]. Dans le schéma de
Hartree Fock, on utilise une approximation pour la fonction d’onde poly-¢électronique. Pour ce faire, on fait
appel a la méthode du déterminant de Slater qui permet de résoudre le probléme électronique dans le cas le

plus général.

On définit le déterminant de Slater comme un déterminant d’ordre N sur N spin-orbitales distinctes qui

sont des fonctions mono-¢lectroniques des variables d’espace et de spin [17].

x(x) = ¢(r)a(r) (I11.7)

Ove=aqapf

¢ (r)est I’orbitale, a(r)est le spin.

Les fonctions de spin sont ortho normalisées:

(ala) = (BIB) = 1et{alB) = (Bla) = 0 (ITL.8)

Les spin-orbitales sont construits de maniere qu’ils soient orthogonales:

J ;@ x(®)dx = 8 (I1L.9)
Avec:
 (Isii=j
5= {ouii = j

On écrit le déterminant de Slater comme [18]:
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1 x1(x) - an(Xp)
Yo=Psp =75 P (I11.10)
x1(Xy) - xn(Xy)
Ou bien on utilise la notation avec les ¢léments diagonaux:
1 —> — —
bsp = \/ﬁ{)h(xﬂ)(z(xz) """ xn(En)} (IIL11)

1 . . . , .
7 ot le facteur de normalisation valable pour les spin-orbitales orthonormées. La permutation des

coordonnées de deux électrons correspond a la permutation de deux lignes ou deux colonnes ou le

déterminant change de signe c'est-a-dire que le déterminant satisfait le principe d’antisymétrie.

Une propriété importante du déterminant de Slater est le théoréme d’expansion : Les déterminants de
Slater construits sur une base compléte de spin-orbitales forment une base compléte pour les fonctions
antisymétriques a N fermions. Ce théoréme permet d’exprimer les fonctions d’ondes poly-électroniques en
termes de combinaison linéaire de déterminants de Slater [17]. L’étape suivante consiste a utiliser le
principe variationnel pour trouver le¢pgp qui correspond a la plus petite valeur de 1’énergie. On fait varier le

{x:} (a condition qu’ils gardent I’ortho normalité) pour obtenir 1’énergie minimale [19]:
Eyr = ming  E[¢pgp] (111.12)
Qui est:
Enr = ming,, (¢psp|T + Vee + Ven|dsp) (I11.13)
La premiére contribution est I’énergie cinétique des orbitaux non interactifs, le dernier terme est

I’énergie du potentiel externe. Dans le déterminant de Slater, 1’interaction coulombienne produit deux

termes.

(Dsp|Vee|Psp) = Enldsp] + Ex[dsp] (I1L.14)

Le premier terme est la contribution de Hartree. Le deuxiéme terme 1’intégrale d’échange. [20].
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Notons que cette méthode néglige toute correlation entre les position relatives de deux électrons en
dehors de celle qui introduite par la forme antisymétrique de ¥, ceci peut avoir une influence non

négligeable sur la précision des calculs.

III-2 Méthodes des fonctionnelles de la densité (DFT):

I11-2-1 Fondements de la théorie:

La théorie de la fonctionnelle de la densité est basée sur le postulat proposé par Thomas et Fermi qui
dit que les propriétés ¢lectroniques peuvent étre décrites en terme de fonctionnelles de la densité
¢lectronique, en appliquant localement des relations appropriées a un systeme électronique homogene [21].
Thomas et Fermi ont utilisé leur théorie pour la description d’atomes, mais le manque de précision, ainsi que
I’impossibilité de traiter des systémes moléculaires en ont fait un modele trop simpliste lorsqu’il a été
proposé. Hohenberg et Kohn, en 1964 [22], ont repris la théorie de Thomas-Fermi et ont montré qu’il existe
une fonctionnelle de 1’énergie E[r(r)], ce qui a permis de jeter les bases de la théorie de la fonctionnelle de la
densité. Des applications pratiques ont ensuite été possibles grace aux travaux de Kohn et Sham(KS) [23]
qui ont proposé, en 1965, un ensemble d’équations mono électroniques analogues aux équations de Hartree-
Fock a partir desquelles il est en principe possible d’obtenir la densité €électronique d’un systeme et donc son
énergie totale. Fonctionnelle et dérivée fonctionnelle sont des entités mathématiques de premiere importance
ans la théorie DFT. Mathématiquement, on désigne par " fonctionnelle " une entité qui fait correspondre un
nombre a chaque fonction provenant d’une classe définie. En d’autres termes, c’est une fonction de fonction.

La notation d’une fonctionnelle est F[f(r)], ou r est une variable de la fonction f. La dérivée fonctionnelle est

la quantité (;—; telle que:

8F = F[f + 8f] — FIf] = fdf‘”;—y]dr (IIL.15)

Il existe une correspondance biunivoque entre la densité électronique d’un systéme et le potentiel
externe v(r). La densité électronique p(r) constitue la grandeur fondamentale de la DFT, et les termes de
I’hamiltonien électronique (IIL.1) utilisé en début de ce chapitre peuvent s’écrire en fonction de matrices
densité, grandeurs qui généralisent la notion de densité électronique. La densité électronique (rl) de
I’¢électron 1, de coordonnées r1 , est en fait I’élément diagonal d’un ematrice densité pi(r1’, r1) . Si ¥ est la

spin-orbitale donnant la densité (r1) , on peut alors calculer p(ri)d’apres 1’expression:

p(ry) = p(ry,ry) =N [ .. [|®|*ds; ...dsydr, ...dry (I11.16)
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ou les si sont les coordonnées de spin et les ri sont les coordonnées d’espace. pl est donc une

"matrice densité d’ordre 1 " [24].

De la méme maniere, on définit une " matrice densité d’ordre 2 " p2 (r’ir’2, rirz) dont ’élément de

matrice diagonal est p2(rirz; rirz) = p2(rirz) et dont I’expression est:

MED [ [1¥? dsyds,drs ...dry (11117

p2(rirary, ) =

Il est important de noter que ’intégrale sur tout I’espace de (r1) donne le nombre d’électrons Nyyq; du

systéme, tandis que la matrice densité d’ordre 2 intégre sur le nombre de paires d’électrons.

N(N — 1)
2

Plus généralement, on peut construire une matrice que nous appellerons matrice densité d’ordre p, et

telle que:
! ! ! N ! ! !
p2(Tiry . Ty, 11,73 .. 1)) = (P) [ pnriry oy, T, Ty ry) dry g dry (I11.18)

Ou (ll\),) correspond au coefficient bindmial.

Avec ces nouvelles grandeurs il est maintenant possible de réécrire chacun des composants d’énergie

Provenant de I’hamiltonien IT1.2:

Tlp1] = J [—%Vflh(r'prl)]( dry

ri=r1)

Vrelp] = f Vp(r)dr

1 1
Vei ol =5 [[ soptroptrdrar,

1

1
K[p] = fo—()ﬂrp r;)p2(r, 1r1)drydr,
I12
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On constate que le terme V,.[p] est composé de deux parties; la premiere correspond a I’interaction
coulombienne classique J[p] et la seconde partie dite non -classique est appelée "énergie d’échange et de

corrélation”.

III-2-2 Théorémes de Hohenberg et Kohn:

Pour un systeme d'électrons en interaction, le potentiel externe V(1) est déterminé de fagon unique,
a une constante prés, par la densité électronique de I'état fondamental po(r) .Toutes les propriétés du

systéme sont déterminées par la densité électronique a 1'état fondamental p ().

L'énergie totale du systéme peut alors s'écrire comme une fonctionnelle de la densité €électronique ,E =

E[p] , et I'énergie de 1'é¢tat fondamental est égale au minimum global de cette fonctionnelle pour lequel

p(r) = po(r).

II1-2-2-1 Premier théoréeme de Hohenberg et Kohn:

Ce théoréme de Hohenberg et Kohn montre que la densité électronique est la seule fonction nécessaire
pour obtenir toutes les propriétés électroniques d’un systeéme. Si on considere un gaz d’¢électrons, le potentiel
externe agissant sur ces particules détermine 1’état fondamental de ce systeme et la densité de charge
correspondante [25]. Ainsi, toutes les propriétés concernant cet état sont des fonctionnelles du potentiel
externe. Comme cela a été démontré initialement par Hohenberg et Kohn, en raison de la correspondance

biunivoque existant enter le potentiel externe v,,; et la densité électronique (7).

L’expression de I’Hamiltonien €lectronique d’un systéme poly électronique est:

= 1 1
H = — EZ?AI' + Z?>]r_u + vext(ri) (HI'19)
Avec:
Ny
K
vext(ri) = - R_
K=I Ki

Vot (1;): Potentiel externe de 1’électron i.
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p(r) : La densité électronique. Elle est égale a n, le nombre totale des électrons, lorsqu’elle est

intégrée sur tout I’espace.
fy pdr=n (I11.20)

L’¢énergie totale du systéme peut s’écrire comme la somme de trois fonctionnelles: celle de 1’énergie

potentielle noyau-¢électron, de 1’énergie cinétique et de 1’énergie potentielle ¢électron-¢lectron.

E[p] = Vne[p] + T[P] + Vee[p] (IT1.21)
En posant : Vaelp] = [ p(r) Veye(r)dr (111.22)
Flp] = T[p] + Veelpl (I11.23)

La fonctionnelle d’énergie s’€écrit alors:

Elp] = [ p(r) Vexe(r)dr + Flp] (111.24)

Ou E[p] est la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn et qui regroupe tout les termes
indépendants du potentiel externe. Cette fonctionnelle contient I’énergie cinétique électronique et 1’énergie

potentielle répulsive électron-¢électron.

I11-2-2-2 Deuxiéme théoréme de Hohenberg et Kohn:

Ce second théoréme stipule que la fonctionnelle de la densité qui permet d’accéder a I’énergie de 1’état
fondamental donne la plus basse énergie si la densité est celle de I’état fondamental. Ce théoréme se base sur
le principe variationnel analogue a celui proposé dans 1’approche de Hartree-Fock pour une fonctionnelle de

la fonction d’onde, mais appliqué cette fois a une fonctionnelle de la densité électronique:

OE[p(r)]

2o =0 (111.25)

Ce deuxieme théoréme peut étre énonceé de la fagon suivante:
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L’énergie associée a toute densité d’essai satisfaisant aux conditions aux limites, et & un potentiel

V.t (1), est supérieure ou égale a 1’énergie associée a la densité électronique de 1’état fondamental.
III-2-3 Approche de Kohn et Sham:

L'approche de Kohn-Sham repose sur la recherche d'un systéme d'équations mono électroniques. Kohn
et Sham considerent un systéme fictif d’€lectrons sans interactions, dans lequel le potentiel effectif Vpp est

choisi pour que ce systéme ait la méme densité que le systéme réel.

L'avantage de cette méthode est de fournir une description correcte de 1’énergie cinétique du systéme
fictif, la différence avec I’énergie cinétique électronique réelle est alors prise en compte dans le terme
inconnu d’échange et corrélation E,.[p(r)] inclus dans I’expression de la fonctionnelle universelle de

Hohenberg et Kohn.

Verslp ()] = Vere @) + Vielp@)] + [ 2 ar (I11.26)

xclp(r)] est le potentiel d’échange-corrélation, dérivée fonctionnelle de E,.[p(r)]par rapport a la

densité p(r) et au potentiel électron-électron classique f p( ) dr

Le potentiel effectif est utilisé dans les ne équations de Schrédinger mono ¢€lectroniques du systeme

dont la résolution conduit a ne fonctions d’ondes mono électroniques.

(272470 i) = 210 an.27)

La densité électronique s'exprime par la sommation de leur carré:
IQEAACIE (I11.28)
A partir d'une densité d’essai, on calcule le potentiel effectif qui sera injecté dans 1’équation (IT1.27)

qui conduit a une nouvelle densité électronique. Ainsi, selon une résolution itérative, le systéme convergera

quand le potentiel effectif ne varie plus.
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Les méthodes DFT sont confrontées a un lourd défi qui consiste a trouver une meilleure
approximation de la fonctionnelle E,.[p(r)] afin d'aboutir a la description la plus précise d'un systéme

chimique.

II1-2-4 L’approximation locale "LDA":

Hohenberg et Khon ont montré que si p(r) varie extrémement lentement avec la position, L’énergie

d’échange-corrélation E,.[ps]peut s’écrie comme suit:

E%')A [p] = f p(r)e.(p) dr (IT1.29)

g: étant I’énergie d’échange-corrélation par électron .Cette quantité est exprimée comme la somme des

deux contributions:

£xc(p) = &x(p) + £.(p) (111.30)
1
Avec: exp) = —2(2) " (o) 5

Le terme de corrélation &.(p) est exprime par la formule de Vosko, Wilk, et Nusair (VWN) [26].
Cette formule assez compliquée est donnée dans la référence [27].
* Fonctionnelles E, et E.:

La fonctionnelle E,. peut s’écrire comme la somme de deux fonctionnelles d’échange E, et de

correlation E_:
E..=E.+E, (I11.31)

Ex est définit par la méme formule utilisée pour I’énergie d’échange dans le cadre de la méthode

Hartree-Fock en remplagant les orbitales de Hartree Fock par les orbitales de Kohn et Sham.

By =~ 131, L0 (D6 )] 1/ 0 (061 () (n-32)
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L’énergie de corrélation est calculée comme la différence entre E, . et E,..
E.=E, —E, (111-33)
I11-2-5 L’approximation des gradients généralisés GGA:

Pour aller au-dela de la LDA, on peut considérer un terme d'échange et de corrélation prenant en
compte le gradient de la densité en r. C'est ce qu'on appelle I'approximation du gradient généralisé
(Generalized Gradient Approximation ou GGA) [28]. La fonctionnelle d'échange et de corrélation s'exprime

alors a partir d'une fonction f,,. qui dépend de la densité en r, et du gradient de la densité en r:

ESSA[p] = [ p(r) i (p(1), Vp(D)) (I11-34)

A nouveau, comme pour la LDA, il existe différente sparamétrisations de la GGA [29,30]. 11 faut
cependant noter que 'approximation GGA ne méne pas obligatoirement a de meilleurs résultats que la LDA,

tout dépend de la propriété que 1'on calcule et du systéme que l'on traite.
II1-2-6 Fonctionnelles hybrides:

Le principe sur lequel sont fondées ce type de fonctionnelles c’est de partir de ’expression de
I’échange-corrélation des fonctionnelles GGA et de lui ajouter un certain pourcentage de I’échange vrai ou
exact, qui est ’échange Hartree-Fock. La quantité¢ exacte de I’échange Hartree-Fock est déterminée d’une
fagon semi-empirique. Les résultats obtenus avec ce genre de fonctionnelles montrent que ces derniers sont
les meilleures dans la description des structures électroniques de molécules et de propriétés associées.
Parmi les fonctionnelles hybrides les plus connues, on cite celles de Becke: B3LYP[31], B3P86[32],
B3PW91]33], ainsi que d’autres, comme: O3LYP [34], MPW1K [35,36,37].

I11-2-6-1 Fonctionnelle hybride CAM-B3LYP:
La fonctionnelle hybride CAM-B3LYP (Coulombic-Attenuating-B3LYP) a été proposée par Tawada
et al. [38]. Elle constitue une correction de la B3LYP a longue portée et elle est définie par I’expression

suivante:

EE? = (1 — a)EY%t" + aEYF + P88 \EESS (II1.35)
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Avec:
a=0.2
CB88 = 0.72 C’est un paramétre semi empirique [39]

AE®88 e gradient de correction pour I’échange de Becke 1988 [40]
I11-3 La méthode NBO:
L’analyse NBO (Natural Bond Orbitals) [41] permet d’analyser le transfert de charge intramoléculaire

entre les orbitales des donneurs (i) et des accepteurs (j) et également de calculer 1’énergie de stabilisation

E®@ due 2 cette

OINON
¢, |F|¢p;
E® — _n§0> % (I11.36)
SI-* —£i

Avec:
ngo) : Le nombre d’¢lectrons occupant I’orbitale spatiale ¢§0)
F : Opérateur de Fock
II1-4 Les bases d’orbitales atomiques:
Le choix de la base d’orbitale atomique est basé sur trois critéres principaux:

Premier critére: les OAs doivent fournir une bonne description de la fonction d’onde exacte prés

de noyaux et a grande distance du noyau.
Deuxiéme critére: le nombre d’OAs ne doit pas étre trop élevée.

Troisieme critére: les OAs de base doivent permettre le calcul analytique des intégrales. De plus

le calcule d’intégrales ne doit pas étre difficile.
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Il existe deux types d’orbitales atomiques:

> les STO (orbitale de type Slater) : Elles ont été établies par Slater en 1931 [42] dans le

but de reproduire les orbitales numériques de Hartree-Fock:

Yoo 1 (1,0,9) = Nr™ e 87y . (0, ¢) (I1L.37)
Avec:

n" : nombre quantique principale effectif.

¢ : exposant de Slater.
L’inconvénient majeur des STO réside dans la complexité du calcul d’intégrales avec cette base.

> Les GTO (orbitales de type Gaussian) proposée par Boys en 1951 [43] dans le but de
faciliter le calcul d’intégrales moléculaires. En coordonnées cartésiennes (X, y, z), elles s’expriment

par:

VYero = x'y zke=o" (I11.38)
Avec:

o : constante qui détermine la taille de la fonction
Sii+j+k : somme qui définit le type d’orbitale atomique :
Si 1+j+k =0 (OA de type s)

Si1+j+k =1 (OA de type p)

Si i+j+k =2 (OA de type d)

La base 6-31G(d,p) est une base split valence double zéta polarisée qui signifie qu’on utilise 6
gaussiennes primitives pour reproduire chaque OA des couches internes (orbitales de coeur), 3 gaussiennes
primitives pour reproduire chaque OA la couche de valence proche (inner ) et 1 gaussienne primitive pour
reproduire chaque OA de la couche de valence lointaine (outer). on ajoute les orbitales de polarisation (d,p)

pour tenir compte de la déformation des OAs lorsqu’on passe des atomes isolés au molécules. On ajoute 3

OAs de type p (px, Py, pz) pour tenir compte de la polarisation une OA de type ‘s’. De méme, on ajoute 6

OAs de type d (d,zc, d?,, d%,dxy, d,, dyz) pour tenir compte de la polarisation des orbitales de type

p (Px, Dy, pz) et ainsi de suite.
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Pour la base 6-31++G(d,p) , le signe (++) signifie I’ajout des orbitales diffuses qui sont caractérisées
par des exposants faibles et qui permettent de corriger la densité¢ électronique des régions ¢loignées du
noyau. Cela est nécessaire pour les espéces chargées (anions) et les especes ayant des paires libres et

¢galement pour le calcul des propriétés électriques (moments dipolaires, polarisabilité, hyperpolarisabilité,

).

III-5 Approches théoriques de la réactivité chimique:
II1-5-1 La théorie des orbitales moléculaires frontieres (FMO):

La théorie FMO est basée sur les approximations suivantes:
1- Toutes les interactions entre OM occupées peuvent étre négligées.

2- Toutes les interactions occupée-vacante, a I’exception des interactions frontalieres HOMO-LUMO,

peuvent étre négligées.
3- Le systeme est correctement décrit par une seule configuration électronique.
4- Les OF utilisées dans le traitement standard sont celles des réactifs de départ.

5-La théorie des OF ne s’applique qu’aux réactions bimoléculaires. Les systémes unimoléculaires sont
formellement découpés en fragments appropriés, dont la recombinaison est ensuite traitée comme une

réaction bimoléculaire.

L’approximation des orbitales fronticres a permis d’interpréter les regles de Woodward-Hoffmann
[44] établies en 1965. Ces regles sont une extension de la description quantique de la liaison au déroulement
des réactions chimiques. La théorie des orbitales moléculaires frontieres (OMF) permet d’analyser la
réactivité des molécules en termes d’interactions des orbitales moléculaires des réactifs. Le concept

d’orbitales frontieres simplifie le probléme en ne considérant que les interactions les plus importantes [45].
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T
E

A

l OM vides
orbitales frontiéres

HOMO = Highest Occupied Molecular Orbital

LIV = Towest T Inoccupied Molecular Orbital

ONM occupées

Figure I1I-01: Diagramme énergétique des orbitales moléculaires fronticres.

Soit des réactions bimoléculaires: R1+R2 —P1+P2. Les différentes interactions entre les OMs sont

montrées dans la Figure 111-02.

Enerois
rFy

.U T —_— - LS S L LS

__""“'--—--__"_"%— I WECS

Figure II1-02: Les différentes interactions entre les OMs.

Les interactions entre deux spins orbitales pleines sont déstabilisantes tandis que celles entre une spin
orbitale pleine et un vide sont stabilisantes. L’ effet stabilisant augmente quand la HOMO et la LUMO sont
proches (voir Eq II1-39). D’une maniere générale, plus-les orbitales des réactifs sont proches, plus forte sera

I’interaction entre ces orbitales. L’interaction dominante et la vitesse de réaction dépendent des énergies

relatives de ces orbitales [45].

E, = AH* + RT(1 — An*) (111-39)
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Au cours de la réaction: A+B— C, quand on utilise la méthode des OF pour ce type de réactions, on
utilise les orbitales des molécules A et B dans leur géométrie a I’état isolé. On peut ainsi espérer obtenir une
bonne description des interactions qui se développent au début de la réaction, lorsque les déformations
géométriques sont faibles. Au fur et a mesure que la réaction progresse, cette description devient de moins

en moins bonne puisqu’une déformation géométrique des réactifs est nécessaire pour obtenir le produit.
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Chapitre IV Resultats et discussions

Introduction:

Dans ce chapitre nous présentons les résultats de calcul de chimie quantique utilisant la théorie de la
fonctionnelle de la densité DFT du moment dipolaire, de la polarisabilité et de I’hyperpolarisabilité statique
du premier ordre des deux colorants imino A-B. Dans un premier temps on s’intéresse a 1’étude structurale
pour ces deux colorants imino A-B , un calcul d’optimisation de géométrie a été entrepris, en utilisant la

DFT/ CAM-B3LYP et ©B97XD et LC-0PBE avec la base 6-311++G(d,p).

IV-1 Détails des calculs:

Les calculs, dont les résultats sont présentés dans ce chapitre, ont été¢ effectués au niveau DFT en
utilisant les fonctions de CAM-B3LYP, ®B97XD et LC-oPBE en utilisant la base orbitale atomique 6-311G
(d, p). Cela nous a permis d'étudier 1'effet de la corrélation électronique de la DFT sur le moment dipolaire
polaire, la polarisation a et la polarisation de premier ordre . Les structures d'ingénierie des deux colorants
imino A-B sont améliorées au les fonctions de CAM-B3LYP, ®B97XD et LC-oPBE / 6-311G++ (d,p)
couramment utilisé dans la littérature [01], le choix de cette base est justifié car il donne de bons résultats

par rapport aux parametres d'ingénierie moléculaire [02].

La derniére grande partie sera consacrée a l'é¢tude des orbitales moléculaires orbitales HOMO et
LUMO, et a la détermination de la relation entre la polarisation totale totale agrégée et 1'écart | HOMO-
LUMO | Ce segment a été réalisé en utilisant CAM-B3LYP, ®B97XD et LC-oPBE avec la méme base
orbitale atomique 6-311++G(d, p).

IV-2 Etudes de la structure géométrique des deux colorants imino A-B:

L’estimation des géométries treés proches des géométries expérimentales joue un role important dans la
détermination des propriétés électroniques. Ces géométries doivent avoir des énergies les plus basses. La
géométrie pour chacun des deux colorants imino A-B a été optimisée. Elles ont été caractérisées par des

calculs de fréquences. Toutes les fréquences des géométries optimisées sont positives.

Les structures géométriques de différentes colorants imino A-B (Figure I'V-01) ont été optimisées au
niveau DFT avec la base 6-311++G(d,p). Le schéma ci-aprés montre les structures géométriques des

colorants étudiés dans ce travail.
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R N N/CH3
N4 \
|y

s-trans form

M l‘\l“/l':’l—i3

s-cis form

R=50:Me (colorant A ) R=50:Ph (colorant B )

Figure I'V-01: Structures chimiques des colorants imino thiophéne substitués s-cis et s-trans A-B.

Les valeurs des parametres géométriques optimisés (longueurs de liaisons, angle de liaisons (angle de
valence), angles di¢dres) correspondant a la molécule 1 du Figure IV-01 sont présentées dans le Tableau

IV-01

- f‘ -r‘
2 0 s .rd

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

pa P

B (s-trans) R.E=0.0.
B (s-cis) RE=1.7
Figure IV-02: Structures géométriques optimisées des configurations s-cis et s-trans des deux
colorants imino A-B. Les atomes d'hydrogeéne ont été omis pour plus de clarté. Les énergies relatives (R.E.)

en kcal / mol.

| 76 |



Chapitre IV Resultats et discussions

IV-2-1 Méthode orbitale de liaison naturelle (NBO):

La méthode NBO orbitale de liaison naturelle de Weinhold et al. [03] transforme les fonctions des
ondes orbitales moléculaires en représentations un centre (air solitaire) et deux centres (liaison) [04]. Il
donne un apercu des interactions entre les différentes parties de la molécule [05]. La technique NBO donne
des informations sur les interactions des espaces orbitaux remplis et virtuels qui pourraient améliorer
l'analyse des interactions intra et intermoléculaires. 11 permet également d'examiner les interactions
hyperconjugatives dues aux électrontransferts des orbitales de liaison remplies (donneur) aux orbitales anti-

liaison vides (accepteur) [06].

La matrice de Fock de second ordre a été réalisée pour évaluer les interactions accepteur-donneur dans

la base NBO.

Les interactions entrainent une perte d'occupation du NBO localisé de la structure de Lewis idéalisée
dans une orbitale non-Lewis vide. Pour chaque donneur (i) et accepteur (j), l'énergie de stabilisation E)
associée aux délocalisations — j est déterminée comme:
Fy _  (WF)
E® =¢;=q—=gq; Iv.n

£j—£i £j—£i

ou qi est I'occupation orbitale du donneur; 1, j sont les ¢léments diagonaux et fij est I'élément matriciel
NBO Fock hors diagonale. Dans NBO analyse, de grandes valeurs de E® montrent de fortes interactions
entre les électrons menacés et accepteurs d'é¢lectrons et une plus grande ampleur de conjugaison de

'ensemble du systeme
IV-2-2 Analyse NBO:

Les énergies de stabilisation (hyperconjugative) E® les plus efficaces en raison des interactions
donneur-accepteur, pour les colorants A-B, sont récapitulées dans Tableau IV-01.Wenotethat que seules les
valeurs E@ qui tracent le transfert de charge du groupe donneur (PhNMe2) aux groupes accepteurs
(R=S0O2Me/SO2Ph) sont considérés. Les principales interactions hyperconjugatives intéressantes sont m-*,

n-o* et n-m*.

Pour les configurations s-trans, l'interaction hyperconjugative intramoléculaire la plus efficace est le
mouvement de charge a travers le cycle phényle (tC1-C6—n*C4—C5) qui a stabilisé les composés A, B,

avec 57,75 et 57,09 kcal/mol, respectivement. Les transitions de délocalisation extrémement fortes entre les
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Chapitre IV

paires isolées d'azote LP(1) N11 et les composés A, B stabilisés m-antibonds C1-C6 avec respectivement
57,18 et 56,39 kcal/mol. Le transfert de charge du cycle phényle vers le groupe imine
(mC4—C5—n*C12—N14) a contribué respectivement a 15,23 et 14,84 kcal/mol pour la stabilité des colorants
A, B. Les transitions ¢électroniques modérées m—n* entre les liaisons C12-N14xn de l'imine avec les anti-
liaisons C15-Cl16m des colorants stabilisés a cycle thiophéne A, B, avec 13,93 et 13,72 kcal/mol,

respectivement. Les interactions © C15—C16—n* C18—C20.

In diquent le flux de charge du cycle thiophéne vers les fragments accepteurs; ils utilisent 33,50 et

32,84 kcal/mol pour la stabilisation des colorants A, B.

Les énergies totales de délocalisation, E®), sont respectivement de 180,73 et 211,60 pour les
colorants A,B, indiquant I'existence de fortes interactions hyperconjugatives intramoléculaires électroniques

qui augmentent dans I'ordre suivant: A <B.

Nous notons que les mémes conclusions peuvent étre obtenues lorsqu'une analyse NBO similaire est
effectuée pour les s-cisconfigurations. Enfin, les effets des groupes accepteurs d'électrons des composés du

titre sont clairement mis en évidence a 1'aide de:

LP(1)N11 7 *(C1-C6) 56.87 57.18 56 56.39
7 (C1-C6) 7 *(C4-C5) 57.56 57.75 56.76 57.09
7 (C4-C5) | m*(CI2-N14) 15.1 15.23 14.58 14.84

7 (CI2-N14) | 7 *(C15-C16) 12.65 13.93 12.41 13.72

7 (C15-C16) | = *(C18-C20) 36.84 33.5 36.12 32.84

7 (C18-C20) | & *(S30-031) 2.09 2.41 2.1 0.66

7 (C18-C20) | o *(S30-032) 1.02 0.73 1 2.52

G (S30-031) | = *(C33-C35) - _ 1.22 1.19

n(C33-C35) | m *(C38-C40) - - 32.34 32.35

n (C18-C20) | = *(N22-023) - _ - -

7 (C18-C20) | = *(C30-C31) - - - -

1 (C30-C31) | = *(C33-N36) - - - -

© (C30-C31) | = *(C37-N37) ~ ~ ~ ~

E(2) (kcal/mol) | 182.13 180.73 | 212.53 211.6

deux colorants imino A-B.
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l'analyse NBO et les résultats obtenus confirment les données expérimentales disponibles [07] pour les
colorants A-C, qui stipulent que I'hyperpolarisabilité moléculaire mesurée (uf) du colorant imino thiophéne
nitro-substitué¢ Cis est supérieure a celle de leurs analogues substitués par un sulfone A-B. D'un autre coté,
ils adhérent en grande partie a nos prédictions théoriques mentionnées ci-dessus pour un dérivé congu qui
serait un matériau NLO plus puissant que les analogues expérimentaux A C.En effet, 1'énorme transfert de
chargent qui se produit chez les colorants provient de I'extension de conjugaison longue associée a la forte
rétraction d'électrons. capacité du groupe tricyanovinyle et explique sa plus grande hyperpolarisabilité totale

par rapport a celles des dérivés A-C.

I'V-3 Moment dipolaire, polarisabilité et hyperpolarisabilité des:

IV-3-1 Moment dipolaire:

Les valeurs du moments dipolaire p trouvés avec les méthodes CAM-B3LYP, ®B97XD et LC-oPBE

utilisant la méme base d’orbitale atomique 6-311++G(d,p) sont regroupés dans le Tableau IV-02.

Ces résultats montrent que le colorant imino A-s-t a un moment dipolaire fort. En effet, des valeurs de
8.58 et 8.44 et 8.41 D ont été obtenus avec les méthodes CAM-B3LYP, ®B97XD et LC-wPBE,

respectivement.

(o) 1] Brot | (ax) | p Brot | () 1 Brot | MBX10~%8/esu

A-s-t | 266.09 8.58 | 7968 | 264 | 8.44 | 7061 | 250.34 | 8.41 | 5379 | 361

A-s-c | 268.15 7.83 | 8499 | 266 | 7.68 | 7517 | 251.96 | 7.48 | 5733

B-s-t | 321.9 8.48 | 8280 | 320 | 8.35 | 7272 | 303.68 | 8.35 | 5426 | 458

B-s-c | 324.85 7.67 | 8988 | 323 | 7.53 | 7878 | 306.02 | 7.48 | 5850

Tableau IV-02: Moment dipolaire statique total (p, en Debye), polarisabilité moyenne (<o>, en unités
atomiques), premiere hyperpolarisabilité totale (Btot, en unités atomiques). Les données expérimentales

proviennent de la référence [07].
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L'inclusion de la corrélation électronique introduite par les fonctions de CAM-B3LYP, ®B97XD et
LC-oPBE réduit systématiquement le moment dipolaire p (Tableau IV-02, Figure IV-02), ce qui améliore
l'accord avec l'expérience [07]. Des valeurs entre 361 et 458 ont été obtenus expérimentalement pour le
colorant imino A-s-t et B-s-t, [07]. Le composé A-s-t est donc le composé ayant le caractere polaire le plus

fort et I'ordre du moment dipolaire est comme suit

B-s-¢ < A-s-¢ < B-s-t < A-s-t

8,8
8,6
8,4

’8 \\ o

g \\ 44— LC-wPBE

’ \Y/ ~—wB97XD
AV

CAM-B3LYP

7,6
7,4
7,2

6,8 T T T 1

Figure IV-03:p en fonction des deux colorants imino A-B, calcul CAM-B3LYP, ®B97XD et LC-
oPBE avec la base 6-311++G (d,p).

IV-3-2 Polarisabilité:

Un colorant imino tres polarisé ou une molécule polaire d’'une maniere générale peut donner des fortes
attractions avec d'autres molécules. Leur polarisabilité joue un role cruciale dans la modélisation de
nombreuses propriétés moléculaires [08,09]. La connaissance de la polarisabilité o est trés importante dans
I’étude des propriétés des matériaux. Sous Gaussian 09, le calcul de la polarisabilité a été effectué suivant la
détermination de six contributions du tenseur de polarisabilité aj Les composantes ont été obtenues par
dérivations numériques successives de 1’énergie totale par rapport aux composantes du champ électrique

dans la limite d’un champ nul. Avec Gaussian les valeurs du champ ont de 1’ordre de 10-3 u.a.

La polarisabilité moyenne a été calculée a partir des composantes de polarisabilité par la formule [10]:

() = 3 (O + 0ty + tz7) (IV.2)
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Sous Gaussian 09, six contributions de la polarisabilités ont été calculées: a,,, @yy, Qyy, Ay, Ayy,

La polarisabilit¢ moyenne étudiée durant ce travail a été€ obtenue suivant la relation suivante:
1
o= 3 Zi=x,y,z i (IV'3)

Les calculs de la polarisabilit¢é moyenne ont été faite au niveau DFT avec les fonctions de CAM-

B3LYP, ®B97XD et LC-oPBE utilisant la méme base d’orbitale atomique 6-311++G(d,p).

L’utilisation de les fonctions de CAM-B3LYP, ®B97XD et LC-oPBE nous a permis d’étudier ’effet

de la corrélation électronique introduite par cette fonctionnelle sur les valeurs de la polarisabilité a.

Les valeurs de la polarisabilités moyenne a obtenus pour 1I’ensemble des colorants imino étudiés de
A-s-t B-s-c dans cette partie d’étude sont enregistrées dans le Tableau IV-02 et présentés dans la Figure

1V-03.

350

300

250

200 ¢—LC-wPBE
== wB97XD

150

CAM-B3LYP
100

50

Figure IV-04: a en fonction des deux colorants imino A-B calcul CAM-B3LYP, ®B97XD et LC-
oPBE avec la base 6-311++G(d,p)

Les résultats de les fonctions de CAM-B3LYP, ®B97XD et LC-oPBE obtenus avec la base d’orbitale
atomique 6-311++G(d,p) montrent que la polarisabilit¢é moyenne o est dépendue directement au volume

moléculaire. En effet, la plus forte valeur de a est obtenue pour B-s-c. La méme constatation a été obtenue
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dans plusieurs études théoriques récentes [11,12]. Ces études théoriques montrent le lien direct entre la

polarisabilité a et le volume moléculaire V.
Les résultats expérimentaux de la polarisabilité o moyenne [07].

A la suite des premiers travaux [13] et [07]. Ces auteurs ont observé une exaltation substantielle de o
en passant de colorant imino A-s-t a colorants imino B-s-t Des valeurs de 266.09 et 321.9u.a. ont été
obtenue avec les fonctions de CAM-B3LYP, oB97XD et LC-oPBE utilisant la méme base d’orbitale
atomique 6-311++G(d,p). Une augmentation de 55.81u.a. a été remarquée allant de colorant imino A-s-t a
B-s-t. Et donc, la méme conclusion a été obtenue dans ce travail. Les auteurs ont montré que les fortes
valeurs de a ont été obtenus suivant 1’axe des y. ce vecteur noté b2 dans leur travail. Bien que pour colorant
imino A-s-t, cela aurait pu étre prévu en raison de I'expansion du composé dans cette direction, le cas de
colorants imino B-s-t était moins évident. Si on prend en considération I’étude qui a été faite [14] sur les

polarisabilités des amides cycliques.
IV-3-3 Hyperpolarisabilité:

L’ensemble des résultats des hyperpolarisabilités statiques du premier ordre B des deux colorants
imino A-B obtenus sur les géométries optimales avec les méthodes les DFT/ CAM-B3LYP, ®B97XD et
LC-oPBE utilisant la base d’orbitale atomique 6-311++G(d,p) sont illustrés dans le Tableau IV-02, la
Figure IV-05 -Figure IV-07 et Figure I'V-08 onnent un apercu visuel de ces résultats.

Le calcul de I’hyperpolarisabilité totale Pt passe par le calcul des dix contributions de la premiere

hyperpolarisabilité B, Bxxy, Bryys Byyys Broczs Bryzs Byyz, Przz, Byzz, Brzz.

Btot est défini comme suit:

Bot =+/Bx2 + By? + Pz2 (IV.4)
Avec:
Bx= Broxt Pryy+ Prez
By= ByyyHByxx +Pyz (IV.5)

BZ= Bzzz+ Bzxx+ Bzyy
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Un petit programme en Fortran a été réalisé pour faciliter le calcul de cette propriété. D’autre part, on

peut calculer d’autres propriétés utilisant I’ensemble de contributions de .

Les résultats montrent que le colorant imino A-s-c a des fortes valeurs d’hyperpolarisabilité B par
rapport aux autres dérivés de colorant imino étudiés dans ce travail. Habituellement, la méthode LC-oPBE

sont inférieures a celles évaluées avec les fonctions de CAM-B3LYP, ®B97XD.

le colorant imino A-s-c est dipolaire, et son caractére dipolaire diminue lors de I'ajout d'un groupe

méthyle, ce qui montre la faible valeur 3 de le colorant imino B-s-t par rapport a le colorant imino A-s-c.

9200

9000 -

8800 -

8600 -

8400 -

8200 -

8000 -

7800 -
7600 -

7400 -
Bc B- s-t Ac A-s-t

Figure IV-05: B en fonction des deux colorants imino A-B calcul CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)e

En termes absolus, les premiéres valeurs d'hyperpolarisabilité de ces dérivés de colorant imino ne sont

pas grandes, mais néanmoins du méme ordre de grandeur que les acides aminés [15].

Ce qui signifie que la formation d'oligoméres contenant des unités de ce type de colorant imino
pourrait donner lieu a de trés grandes réponses de second ordre B. Une autre stratégie pour améliorer
I’hyperpolarisabilité de ces colorant imino consiste a rechercher les homologues de soufre (S), sélénium (Se)
et tellure (Te) pour chaque colorant imino, comme cela a été réalisé par Kamada et al. [16] dans le cas des

dérivés du furanne (Figure IV-06).
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X

Figure IV-06: Les homologues du furane (X=0, S, Se, Te).
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Figure IV-07: B en fonction des deux colorants imino A-B calcul ®B97XD/6-311++G(d,p)
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Figure I'V-08:  en fonction des deux colorants imino A-B calcul LC-oPBE/6-311++G(d,p)
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La symétrie moléculaire et la conjugaison jouent un role important sur les propriétés électriques et
surtout sur les propriétés optiques non linéaires. Dans certaines classes de molécules (les systémes
organiques), les électrons m aux lieux d’étre localisés sur des liaisons indépendantes, sont en réalité
complétement délocalisés sur toute la molécule. Cette délocalisation électronique se traduit en général par
une stabilit¢ du systéme. Les colorants imino avaient attiré beaucoup plus d’attention a cause de leurs
propriétés qui dépendent spécialement de leur caractere polaire, et la distribution des électrons . Dans cette
partie de ce chapitre nous avons clarifie 1'effet de la symétrie moléculaire sur les propriétés électriques de

ces colorant imino, en particulier entre le moment dipolaire p et I'hyperpolarisabilité du premier ordre f3.
IV-4 Analyse orbitalaire:

Pour chaque molécule, il existe un nombre d’orbitale moléculaires noté . Cet orbitale moléculaire P,
qui définit par I’ensemble des orbitales atomiques @i qui le constituant. On peut écrire cette orbitale

moléculaire de la fagon suivante ¥ utilisation:
¥ =Y ci@; (Iv.6)

Parmi les caractéristiques ¢électriques de la molécule il y a I’écart entre I’orbitale moléculaire la plus
haute occupée HOMO et I’orbitale moléculaire la plus base vacante LUMO appelé gapl HOMO-LUMO). Ce
gap est mesuré par observation des transitions électroniques HOMO- LUMO, c’est-a-dire par la transition
d'absorption de plus faible énergie ou par la transition d'émission de plus haute énergie. Dans Les colorants
imino, le contrdle du gap a été proposé en 1993 par E. E. Havinga et al. [17]. Les auteurs fixons des
groupements donneurs et attracteurs d’¢lectrons le long d’une chaine conjuguée entraine un rapprochement
de la HOMO et de la LUMO, qui conduit a un polymere a faible gap. Dans cette étude, nous avons deux
colorants imino A-B on essaye d’étudier leurs valeurs des énergies HOMO, LUMO et des gaps, ainsi, la

dépendance entre ces gaps et les valeurs des hyperpolarisabilités 3.

L’ensemble des résultats de calcul d'énergie de I’orbitale le plus haute occupée HOMO, I’orbitale la
base vacante LUMO, I’écart énergétique nommé le gap/HOMO-LUMO| et les hyperpolarisabilités totales
deux colorants imino A-B [ ont été¢ rassemblés dans Tableau IV-03. La localisation et la nature des
orbitales moléculaires les plus hautes occupées et les plus bases vacantes sont montrées dans les Figures
IV-(09.10.11) Tous les résultats sont obtenus utilisant la méthode la DFT avec les fonctions de CAM-
B3LYP, ®oB97XD et LC-oPBE et la base d’orbitale atomique 6-311++G(d,p).
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-6.704 | -1.274 | 5.43 | 7968 | -7.22 | -0.659 | 6.6 | 7061 | -7.838 | -0.372 | 7.47 | 5379

-6.705 | -1.259 | 5.45 | 8499 | -7.22 |-0.646 | 6.6 | 7517 | -7.839 | -0.358 | 7.48 | 5733
-6.659 | -1.265 | 5.39 | 8280 | -7.17 [-0.654 | 6.5 | 7272 | -7.797 | -0.372 | 7.43 | 5426
-6.659 | -1.251 | 5.41 | 8988 | -7.17 | -0.643 | 6.5 | 7878 | -7.797 | -0.359 | 7.44 | 5850

Tableau I'V-03: Les énergies Enomo, ELumo, GaplHOMO-LUMO)| (Ag) deux colorants imino A-B
,calcul CAM-B3LYP, ®B97XD et LC-0PBE/6-311++G(d,p)

Les résultats de calculs des gaps et de  (Tableau IV-03 et les Figures IV-(09.10.11)) montrent une
relation inverse entre les deux propriétés. En effet, le gap le plus important et le plus faible sont obtenus
pour le colorant A-s-t et le colorant B-s-c , respectivement. Ces valeurs correspondent aux valeurs de B la
plus faible 7968 et la plus forte 8988u.a. de le colorant A-s-t et le colorant B-s-c, respectivement. Dans une
étude théorique récente [15] sur les propriétés optiques non linéaires des dérivés de ferrocene, les auteurs ont
montré qu’il y a une relation inverse entre la premiére hyperpolarisabilité totale B et les valeurs du gap
HOMO-LUMO. D’autres ¢tudes théoriques similaires [18, 19,20] sur les mémes propriétés ONL montrent

la relation inverse entre A; et Prot.

Utilisant des calculs DFT pour étudier 1’hyperpolarisabilités des complexes de dichloride styrile
bipyridine, A. Baccouche et al. [20]. ont montré la relation inverse entre la premiére hyperpolarisabilité B et
les valeurs des gaps HOMO-LUMO. Aussi, F. Bures et al. [19] ont montré la méme constatation dans leur
¢tude théorique des hyperpolarisabilités pour systemes push-pull des complexes de dichloride styrile
bipyridine. En effet, des hyperpolarisabilités élevées ont été obtenu pour des faibles écarts énergétiques
HOMO-LUMO utilisant des calculs DFT. Les auteurs ont montré que I’activité ONL est augmentée avec la
diminution des gaps [HOMO-LUMO|
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Figure IV-09: B en fonction des GaplHOMO-LUMO)] calcul CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)
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Figure I'V-10: B en fonction des GaplHOMO-LUMO| calcul ®B97XD/6-311++G(d,p)
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Figure IV-11: B en fonction des Gap HOMO-LUMO]| calcul LC-oPBE/6-311++G(d,p)

D’aprés les valeurs du gap énergétique HOMO-LUMO pour I’ensemble des les colorants A-B
(Tableau IV-03), on constate que 1’orbitale la plus haute occupée HOMO est plus stable que I’orbitale non
occupée LUMO. Figure IV-12 montre la surface d’isodensit¢ des orbitales HOMO et LUMO pour

I’ensemble des orbitales moléculaires frontiéres des deux colorants imino A-B.

A premiére vue des énergies et de la surface d’isodensité de le colorant B-s-c, on remarque un écart
énergétique ¢élevé de 0.5u.a. séparant les orbitales HOMO et LUMO. En effet, les valeurs des
hyperpolarisabilités du premier ordre B correspondantes sont de 7968 u.a. La HOMO présente un caractere
n. La densité électronique est mieux localisé€e sur les atomes d’oxygene et de carbone. La LUMO est formée
principalement par des orbitales atomiques types pz. Cette orbitale est délocalisée sur les liaisons C-C des
cycles a cinq carbones. Les surfaces d’isodensité¢ des orbitales moléculaires frontiéres les plus hautes
occupées HOMOs et les plus basses vacantes LUMOs, montrent que 1’effet de la symétrie moléculaire est
reflété dans la répartition de la densité €lectronique des orbitales moléculaires HOMO et LUMO dans le cas

de le colorant A-s-t.

Concernant le colorant A-s-c, 1’orbitale moléculaire la plus haute occupée est de type m formée
principalement par des orbitales atomiques pz des atomes d’oxygene. Dans la LUMO, I’analyse des
coefficients d’orbitale moléculaire et la surface d’isodensité¢ de cette orbitale montrent un caractere =«

localisée sur les orbitales pz de carbone et pz de 1’oxygene.
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Pour le colorant B-s-c, la HOMO est formé principalement par des orbitales atomiques py d’oxygene
et de carbone. Dans la LUMO, I’analyse des coefficients de 1’orbitale moléculaire et la surface d’isodensité
de cette orbitale montrent un caractere m localisée sur les orbitales pz et de carbone et pz de I’oxygene. Cette
similarité¢ du type d’orbitales peut montrer qu’il y a un transfert de charge du HOMO ver la LUMO. Ce

transfert influe directement sur les valeurs des hyperpolarisabilités du premier ordre 3.

Dans le cas de le colorant B-s-t, la description des orbitales frontieres nous indique que la densité
¢lectronique de 1’orbitale HOMO est principalement localisée sur les atomes de carbones et d’oxygenes.
Cette orbitale montre un caractére m. Elle est majoritairement concentrée sur les orbitales 2px et 3px
d’oxygenes, et des orbitales 2px de carbone. Une contribution négligeable des orbitale 3s de carbones a été
notée. Dans le cas de la LUMO, la surface d’isodensité et les valeurs des coefficients des orbitales
moléculaires montrent un caractére m. Cette orbitale est localisée sur les orbitales 2py et 2pz d’oxygene et de

carbones.
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Figure IV-12: Les orbitales HOMO et LUMO des deux colorants imino A-B, calcul CAM-B3LYP,
®B97XD et LC-0PBE/6-311++G(d,p)




Chapitre IV Références

Références:

[01] J. P. Perdew, In Electronic Structure of Solids, edited by P. Ziesche, H.Eschrig ed. Academic Verlag,
Berlin, 1991.

[02] W. . Hehre, L. Radom, P. v. R. Schleyer, J. A. Pople, ab initio molecular orbital theory, Wiley

Interscience Publication. New York, 1986.
[03] A.E.Reed,L.A.Curtiss,andF.Weinhold,Chem.Rev.88,899 (1988).
[04] A.E. Reed and F. Weinhold, Isr. J. Chem.31, 277 (1991).

[05] F.Weinhold and C. Landis,Valency and Bonding: A Natural Bond Orbital Donor-Acceptor
Perspective(Cambridge University Press, Cambridge,2005).

[06] H. Pir, N. Gunay, O. Tamer, D. Avcy, E. Tarcan, and Y. Atalay, Mater. Sci. Pol.31, 357 (2013).

[07] S.-S.P. Chou, D.-J.Sun, H.-C. Lin, and P.-K. Yang, Chem. Commun. (9), 1045
(1996).d0i:10.1039/cc9960001045.

[08] J. Wang, X. Q. Xie, T. Hou et X. Xu, J. Phys. Chem, 2007, 111, 4443.

[09] S. Qaneinasab, Z. Bayat, J. Chem. Pharm. Res, 2011, 3, 561.

[10] C. J. F. Bottcher, Theory of Electric Polarisation, Elsevier, Amsterdam, 1973.

[11] D. Hadji, B. Champagne, Chemistry Africa (2019)

[12] D. Hadji, A. Rahmouni, D. Hammouteéne, O. Zekri, J. Mol Liq, 2019, 286, 110939.

[13] Le Fevre RJIW, Molecular Refractivity and Polarizability. Adv. Phys. Org. Chem, 1965, 3, 1-90.

[14] V.V. Prezhdo, P. Kowalski, T. Kowalska, V.V. Zubkhova, K. Olan, O.V. Prezhdo, Molecular
polarizability anisotropy of some five-membered cyclic imides. J. Molec. Struct, 2011, 997:20-29.

[15] M. de Wergifosse, J. de Ruyck, B. Champagne, How the Second-Order Nonlinear Optical Response of
the Collagen Triple Helix Appears: A Theoretical Investigation. J. Phys. Chem. C, 2011, 118:8595-8602.

[16] K. Kamada, M. Ueda, H. Nagao, K. Tawa, T. Sugino, Y. Shmizu, K. Ohta, Molecular design for
organic nonlinear optics: polarizability and hyperpolarizabilities of furan homologues investigated by ab

initio molecular orbital method, 2000, 104, 4723-4734.

[17] E. E. Havinga, W. T. Hoeve et H. Wynberg, Synth. Met, 1993, 55, 299.




Chapitre IV Références

[18] D. Hadji, A. Rahmouni, Med. J. Chem. 2015, 4, 185-192.

[19] F. Bures, D. Cvejn, K. Melanova, L. Benes, J. Svoboda, V. Zima, O. Pytela, T. Mikysek, Z. Ruzickova,
LV. Kityk, A. Wojciechowski, N. Alzayed, J. Mater. Chem. C, 2016, 4, 468—478.

[20] A. Baccouche, B. Peigné. F. Ibersiene, D. Hammouténe, A. Boutarfaia, A. Boucekkine,C. Feuvrie, O.

Maury, I. Ledoux et H. L. Bozec, J. Phys. Chem. A, 2010, 114, 5429-5438.

| 91 |



Conclusion générale

Conclusion générale

Au cours de notre mémoire de master, nous nous sommes attachés a calculer et étudier en détail le
moment dipolaire y, les propriétés optiques linéaires (la polarisabilité) et d’optique nonlinéaires (la premicre
hyperpolarisabilité B) pour des deux colorants imino A-B. Les calculs sont faits sur colorants imino isolés, et
ne tiennent pas compte de I’influence de I’environnement, comme I’effet de solvant sur . Ou ce dernier a

une grande importance sur les valeurs des hyperpolarisabilités f3.

Ces propriétés électriques constituent I’intérét principal dans ce travail théorique. Durant cette étude,
nous avons utilisés des méthodes de chimie quantique tel que la méthode la DFT avec la fonctionnelle

CAM-B3LYP, ®B97XD et LC-oPBE.

Plusieurs résultats ont été obtenus. Tout d’abord, I’estimation via la fonctionnelle CAM-B3LYP a

montrée que les valeurs des polarisabilités sont en accord avec d’autres résultats expérimentaux.

D’apres les calculs qui sont faites sur ces colorants imino, on peut donc prédire si un colorant imino
parmi ces colorants imino €tudiés dans ce travail sera meilleur qu’une autre, comme le cas de colorant imino
B-s-c et colorant imino A-s-c. Les plus efficaces parmi ces colorants imino sont celles qui possédent un

écart HOMO-LUMO faible.

Les valeurs des hyperpolarisabilités f montrent que la corrélation électronique introduite par la
fonctionnelle CAM-B3LYP augmente les hyperpolarisabilités par rapport aux résultats obtenus avec la
fonctionnelle ®B97XD et LC-oPBE. Ce qui confirme 1’efficacité de cette fonctionnelle (CAM-B3LYP)
dans la description de la distribution électronique, qui est directement reli¢ avec le moment dipolaire p et la

polarisabilité moléculaire a, en effet dans cette étude on calcule juste les polarisabilités moyennes.

La premiére hyperpolarisabilité statique P la plus faible et la plus forte sont correspond a colorant
imino A-s-t. Donc, la premiére hyperpolarisabilité est inversement proportionnelle au gap. L’analyse des
surfaces d’isodensité¢ des orbitales HOMO et LUMO montrent que la HOMO et la LUMO sont

majoritairement formés par des orbitales .

la densité électronique est mieux localisée sur les atomes d’oxygene et de carbone. Des faibles
contributions des orbitales atomiques s des hydrogenes ont été notées. L’effet de la symétrie moléculaire est

bien reflété dans la répartition de la densité ¢lectronique des orbitales moléculaires HOMO et LUMO.
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Parmi les perspectives, on note que la formation d'oligomeres contenant des unités de ce type colorants
imino pourrait donner lieu a de trés grandes réponses optiques non linéaires de second ordre . Aussi, la
recherche des homologues de soufre (S), sélénium (Se) et tellure (Te) pour chaque colorant imino améliore

la premiére hyperpolarisabilité § de ces colorants imino.






