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INTRODUCTION GENERALE

Introduction

En raison du grand développement qui a lieu dans le domaine de la science des matériaux, en
particulier I'aspect theéorique, ce qui a facilité et acceléré le travail des chercheurs en la
modélisation moléculaire pour la prédiction des propriétés physicochimiques comme les
propriétés optiques linéaires et d’optique non linéaires (ONL) par rapport au passé. La
recherche des nouveaux composés ou méme des composés déja synthétisés actifs dans le
domaine de I’ONL est un sujet important pour les physiciens et les chimistes théoriciens
durant ces années. Notre but ici, est de chercher dans une série des sulfonates aromatique et
quelle dérivée parmi ces sulfonates aromatique qui porte la propriété ONL la plus forte par
rapport aux autres dérivés. Pour cette raison, nous avons étudié théoriquement le moment
dipolaire p, la polarisabilité a et I’hyperpolarisabilité du premier ordre B d’une série des
sulfonates aromatique. Par ce travail on souhaite contribuer a 1’orientation de la recherche de
lactivitt ONL de ces deérivés aromatiques de dimethylamino stilbazolium qui reste
aujourd’hui un sujet de recherche important. En effet, pour atteindre des résultats intéressants,
les sulfonates aromatique doivent étre présents en grande quantité dans grand classe des

COMpPOSES organiques.



Durant ce travail de mémoire, les calculs d’optimisation de géométrie ont été effectués au
niveau CAM-B3LYP. Les calculs des propriétés électriques ont été effectués au niveau DFT
avec les fonctionnelles B3LYP, CAM-B3LYP, LC-BLYP, M06-2X, M05-2X et ®B97X-D
utilisant la méme base d’orbitale atomique 6-311+G(d,p). Cela nous a permis d’étudier I’effet
de la corrélation électronique introduite par la DFT sur p, a et B. Dans ce chapitre nous avons
clarifie I'effet de la substitution avec différent groupement, et aussi I’effet de la conjugaison

sur les propriétés ONL pour ces composés de sulfonates aromatiques.

Dans le premier chapitre nous présentons les caractéristiques générales des sulfonates
aromatiques, on doit aborder aussi les caractéristiques physicochimiques de dimethylamino
stilbazolium et ses dérivés« on intéresse beaucoup plus aux propriétés physiques et chimiques.

Dans le deuxiéme chapitre on a deux parties :

Dans la premiere partie, nous citons quelques notions théoriques de base, qui concernent la
résolution de 1’équation de Schrddinger et aussi I’approximation de Born Oppenheimer. Puis,
nous détaillons les méthodes de chimie quantique utilisées lors de ce travail, telles que : la
méthode HF et la théorie de la fonctionnelle de la densité dite DFT, la fonctionnelle CAM-

B3LYP et la fonctionnelle B3LYP a été prise en considération.

La deuxiéme partie sera consacrée aux notions du moment dipolaire, de la polarisabilité et de
I’hyperpolarisabilité du premier ordre . On doit aborder aussi le calcul semi—détaillé de

I’hyperpolarisabilité de la diffusion hyper Rayleigh Bhrs.

Dans troisieme 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 de la diffusion hyper Rayleigh Bxrs de quelques sulfonates aromatiques.
Un calcul d’optimisation de géométrie a été entrepris, en utilisant la DFT/CAM—-B3LYP avec
la base 6-311+G(d,p).
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CHAPITRE 1

L_es deéerives sulfonates

1.1. Introduction

En 1855, la premiére apparition du terme aromatique introduit par le chimiste Allemand
August Wilhelm Von Hofmann [1]. Ce terme est devenu courant en chimie organique. En
chimie organique, les composés aromatiques sont des molécules cyclique conjugues telles que
le benzene dont les atomes forment des structures cycliques et planes particulierement stables.
Cela est di au fait que ces composés peuvent avoir une forte odeur contrairement aux
hydrocarbures saturés méme s'il est connu aujourd'hui qu'il n'y a pas de relation directe entre
les propriétés chimiques olfactives et aromate [1]. Selon les régles de Huckel [1], le systeme
posséder (4n + 2) et doit étre plan étant le nombre de cycles constituant le systeme. Il peut
également contenir des atomes que le carbone et I'hydrogene c'est ce qu' on appelle

d'hétérocycle aromatique.
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1.2 Composés aromatiques hétérocycliques

Un composé hétérocyclique est une molécule dans laquelle tous les atomes formant le
systeme cyclique ne sont pas du méme type. Ainsi, un composé aromatique hétérocyclique est
un composé cyclique aromatique dont un ou plusieurs atomes formant le cycle n’est pas un
atome de carbone. Un exemple de cela est la pyridine, dans laquelle un carbone du cycle
benzénique est remplacé par un atome d’azote. Les hétéroatomes les plus courants retrouvés
dans plusieurs composés aromatiques hétérocycliques sont les atomes d’oxygene, d’azote et
de soufre. Les composés aromatiques hétérocycliques sont assez fréquents dans la nature.
Certains de ces hétérocycles naturels apparaissent en molécules complexes, comme la
molécule d’ADN [2], qui est responsable du stockage de I’information génétique dans la
cellule, ou encore la molécule d’ARN qui est impliquée dans la synthése des protéines et
enzymes. Les composés hétérocycliques sont d’importantes molécules retrouvées dans
plusieurs produits naturels et sont d’une utilité considérable au niveau de 1’industrie

pharmaceutique [2].

1.3 Les sulfonates

La sulfonation est une réaction chimique permettant d’introduire un groupement sulfonique —
SOsH sur la structure carbonée d'une molécule. C'est une des plus importantes réactions de la
chimie organique industrielle avec la nitration et la chloration. En 1833, ce fut la premiére
opération de synthése du benzene par chimiste allemand Eilhard Mitscherlich [1] par réaction
de I'acide benzoique. Ce fut le premier processus de production de benzéne. Est un composé
organique, liquide, incolore, aromatique, monocycliques, d'odeur caractéristique, volatil, trés
inflammable et cancérogéne de formule brute CeHs, produit par l'industrie pétrochimique
essentiellement par reformage -catalytique, hydrodésalkylation du toluéne, précurseur
important pour la synthese de grand nombreux composés organiques: les solvants, les

détergents, les matieres plastiques, caoutchoucs synthétiques, explosifs, colorants ... etc [1].

1.4 La sulfonation aromatique

Est un substitut électrophile aromatique particuliere au cours de laguelle en a substitua un
atome d'hydrogéne dans le cycle aromatique par un groupement acide sulfonique. Dans le cas

de l'utilisation du benzéne, cette réaction permet la formation de I'acide benzénesulfonique
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1.5 L'acide benzenesulfonique

Produire pour la premiére fois par le chimiste allemand Eilhard Mitscherlich [1] en
mélangeant et en chauffant le benzene avec de l'acide sulfurique (action de l'acide sulfurique
concentré sur le benzene) en 1843, et ce fut un des réactifs principaux les plus importants pour
produire du phénol jusqu'en 1960 [1] par le processus de fusion alcaline. La substitution peut

étre réalisée de deux maniéres :

- Le benzéne est maintenu a 25 °C dans un oléum, solution de SOz dans l'acide
sulfurique (H2SO4) ou mélange de SOs et d'eau (avec SOz majoritaire). Le bilan de la
réaction est alors

CéHs +SO3 —  CgHsSOszH

- Le benzene est chauffé dans l'acide sulfurique concentré. SOs est alors formé in—
situ par réaction de l'acide sulfurique sur lui-méme. Le bilan de la réaction est alors :
CeHs+ H:SOs  — CeHsSO3H + H.O

—Dans les deux cas, le mécanisme de la réaction est le suivant :

_0 . 0 :
5O o. S

Jp‘
/e ' >5 s O H
\D.F [ T ._ = i K 3
J |i H,.) —
Figure 1. Synthése du benzénesulfonique

Pour la sulfonation, [I'élimination de I'atome d'hydrogéne se fait par une réaction

intramoléculaire.
1.6 Propriétés physico—chimiques

Les sulfonates aromatiques portent plusieurs propriétés physico—chimiques. Parmi ces
propriétés, on cite quelle est trés soluble dans I'eau et les alcools, faiblement soluble dans le
benzéne et insoluble dans le diéthyléther ou le disulfure de carbone. On note aussi que l'acide
benzéne sulfonique est un produit tres corrosif qui doit étre manipulé avec précautions. 1l se

décompose par chauffage en produisant des composés soufrés toxiques.
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Parmi les alkybenzene sulfonates les plus connus actuellement sont les détergents ce type de
composés sont plus largement utilisés sont a longue chaine. Ce type de sulfonates on les
prépare en trois étapes. Dans un premier temps, on traite les alcenes a longue chaine (dix a
quatorze carbones) par le benzéne avec un catalyseur de Friedel-Crafts (AICh ou HF) pour
former l'alkybenzéne. On opere ensuite une sulfonation, puis la neutralisation par une base.
(Figure. 3). La chaine alkyle ne doit pas étre ramifiée. Les premiers alkylbenzénes sulfonates
avaient des chaines ramifiées et n'étaient pas biodégradables. Ils ont posé de sérieux
problemes de pollution dans les années 50s, notamment par les énormes volumes de mousse
dans les égouts des usines et sur les plans d'eau. Depuis 1965, on n'utilise plus que des
alkylbenzénes sulfonates a chaine linéaire qui sont totalement biodégradables par les

microorganismes et qui ne  s'accumulent  plus  dans  I'environnement.

CH,CHCH,- (CH,),- CH,
|

( A
| CH,-CH,-CH,- CH- ....... CH, Friedel-Crafts
= + _—
| Chaine de 10 a 14 carbones (alkyle)
p. J

Benzéne

H,S0,

ou SO,
CH,CHCH,- (CH,),- CH, CH,CHCH,- (CH,),- CH,
partie
lipophile ) i
SO, Na* SOH
| J
Al

partie hydrophile
Figure 2. Syntheses des alkylbenzene sulfonates de sodium.
1.7 Utilisation et applications

L'alkybenzeéne sulfonates linéaire et lI'acide benzéne sulfonique est utilisé dans la préparation
des détergents domestiques pour le nettoyage des vétements ou des ustensiles de cuisine dans
un lave—vaisselle. Généralement, les détergents a usage vestimentaire utilisés dans les
machines a laver sont commercialisés sous forme de poudre. Les détergents a vaisselle sont

commercialisés pour la plupart liquides.
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Chaque détergent est constitué de plusieurs composants chimiques entre dix a douze
composants. Chaque composant a un role a jouer, comme le blanchiment, l'action anti
bactérienne, la réduction de la dureté de I'eau, l'action adoucissante pour les mains et autre
propriétés. Les LAS ont la propriété premiére de baisser la tension de surface de l'eau pour
aider au mouillage des fibres des tissus et autres surfaces. Les LAS jouent aussi le role de
tensio—actifs, grace a leur apport les forces d'adhésion des souillures aux fibres des tissus et
aux surfaces des équipements de cuisine. Le mouvement de brassage des machines a laver ou
des mains finit de détacher les souillures pour les disperser en suspension dans le milieu
aqueux avec lequel elles sont éliminées. Le changement du potentiel de surface des particules
empéche leur dépdt & nouveau sur les fibres ou sur les ustensiles. L'élimination est rendue
aisée grace au regroupement sous forme de micelles des particules des souillures. Le
processus répond aux regles de decrochage, d'empéchement de repositionner et d'élimination.
Cet enchainement des trois processus nous a fait penser a lutilisation de ces mémes
tensioactifs dans I'élimination des encres dans le processus de désencrage par flottation des
vieux journaux. Un autre aspect encourageant le recours a ces tensioactifs vient de leur
biodégradabilité une fois rejetés dans I'environnement. Dans le chapitre suivant nous allons
montrer comment les LAS en se dégradant ne s'accumulent pas dans les milieux naturels

recevant les rejets urbains et par Ia méme ne nuisent pas a l'environnement.

12



§Chapitre 2 : METHODOLOGIE

CHAPITRE 2

METHODOLOGIE

2.1 Les méthodes de chimie quantique

Les méthodes de chimie quantiques sont basées sur la distribution des électrons dans 1’espace.
Ces ¢lectrons sont décrits par une fonction d’onde ¥, qui peut étre déterminée en méme temps
que I’énergie du systéme, par la résolution de 1’équation de Schrédinger. Ces informations
nous donnent aprés quelques manipulations plusieurs propriétés. Comme le moment dipolaire,

la polarisabilité, la charge porté par chaque atome et aussi la densité électronique.

2.1.1 Equation de Schrodinger

La mécanique quantique postule la dualité onde—particule de la matiére et définit une particule
comme une onde, c’est a dire, distribuée a travers I’espace plutdt que possédant une
trajectoire bien définie. L’état de la particule est complétement bien décrit par la donnée de sa
fonction d’onde, le physicien autrichien Schrodinger proposait une équation pour trouver la

13
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fonction d’onde d’un systéme. L’évolution au cours du temps t du systéme de N particules
avec leurs positions symbolisées par r, décrit par sa fonction d’onde W(ri, rz, r3) est

déterminée par I’équation suivante :

HY (ry, 1y, Ty, ) = —ip 2D (2.1)

qui est appelée équation de Schrodinger dépendante du temps, avec H 1’hamiltonien du
systéme. Il s’agit 1a d’une équation différentielle du deuxiéme ordre trés difficile a résoudre
dans le cas général. Elle représente 1’équivalent en mécanique quantique de 1’équation de
Newton en mécanique classique (F = my) et permet de connaitre 1’évolution dans le temps
d’un systeme donné. Pour un atome, ou une molécule isolé¢ (pas de champs externes variables
en fonction du temps, forces gravitationnelles faibles et négligeables, interaction entre les
¢électrons et les spins nucléaires non prise en considération), les forces qui sont a ’origine
d’un potentiel ne dépendent que des coordonnées des particules et sont indépendantes du

temps. Dans ce cas les solutions ¥ (ry, 1, ... 1y, t) peuvent s’écrire :
Y(r, Ty Ty, £) =W (ry, 1y, ry)e EU/R (2.2)

Ou E est I’énergie associ¢e a la fonction d’onde ¥ (14,1, ... 7yy), obtenue en résolvant

I’équation de Schrodinger indépendante du temps :
HY (ry, 1y o.1y) = E¥ (1,15, ... Ty) (2.3)

Qui n’est autre que 1’équation aux valeurs de I’hamiltonien H. Les fonctions Wi solutions de
I’équation 2.3 sont appelées états stationnaires du systéme associé aux €nergies Ei. L’état Wo
associ¢ a 1’énergie la plus basse Eo est appelé état fondamental du systéme.

A I’équation 2.3 de Schrédinger, pour un systéme de N noyaux et n électrons indépendante du
temps, ou E est 1’énergie et H I’hamiltonien du systéme, correspond 1’hamiltonien non

relativiste du systéeme de charges ponctuelles :

z Zz” Z,e? 1Zn:z e? h2 N 72
ATEGT Ry 2 - Ltk 47T€0Tkl 2 v M,

14
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ZZ ZZe 24
2 4‘7T80Rkl ()

H=T+ Vpe + Veet Tn+ Vmn (2-5)

Ol V2 est le Laplacien du k™ électron :

0% 9> 97
Ve = 2.6
€= ox2 T ayE T oz (26)

Le méme formalisme est appliqué a 72

h =h/2m = 1.05 10%%Js ol h est la constante de Planck ;

go est la constante de permittivité du vide, avec 4m g0 = 1,11256 1072°J1C?m™ ; m est la masse
de I’électron, e est la charge de I’¢lectron ;

M, est la masse du noyau v ;

' est la distance séparant le k'™ électron du n'™ noyau ;

rq est la distance séparant le k ime électron du lime noyau ;

Ry est la distance séparant les noyaux 1 et n dont les charges sont respectivement Zc et Zye.
Les cinq termes de I’équation 2.5 sont respectivement :

1. Energie cinétique des électrons, (T)

2. Energie potentielle des électrons dans le champ des noyaux, (Vne)

3. Energie de répulsion électrostatique entre électrons, (Vee)

4. Energie cinétique des noyaux, (Tr)

et finalement

5. Energie de répulsion électrostatique entre les noyaux, (Vnn)

Par la suite les unités atomiques seront utilisées ; I’unité de longueur est le Bohr ag = 0.5292,
I’unité des charges est relative a 1’électron e, I'unité de masse est la masse de 1’¢lectron me ;

onobtientalorsme=1,e =1 et 4w g = 1.
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2.1.2 Approximation de Born—-Oppenheimer

L’approche de Born—Oppenheimer est fondée sur le fait que les électrons, dont la masse est
beaucoup plus faible que celle des noyaux, se déplacent beaucoup plus rapidement que ces
derniers. En d’autres termes, ils s’adaptent presque instantanément aux positions des noyaux.
Leur comportement n’est donc pratiquement pas modifié par les faibles déplacements des
noyaux, que 1’on peut considérer comme figés dans leurs positions instantanées. On considére

donc que les électrons se déplacent dans un champ de noyaux figés, ce qui permet de poser :

H=Te+ Vne + Vee (2.7)
donc
Y(r, R) = Pr(r) or (R) (2.8)
avec
He¥(r, R) = E: (I, R) (2.9)
et
Hnor (r, R) = En ¢ (1, R) (2.10)

Ou Y(r, R) est la fonction d’onde totale a n électrons et N noyaux ; Wr (r) est la fonction
d’onde ¢lectronique correspondant a un jeu de positions R de noyaux figés, mais pas
forcément a 1I’équilibre ; ¢r (R) est la fonction d’onde nucléaire, décrivant le mouvement des
noyaux ; r et R symbolisant les coordonnées des électrons et des noyaux, respectivement.

La fonction d’onde électronique W(r) ne dépend pas du mouvement des noyaux, mais

seulement de leurs positions.

Dans cette approche, 1’énergie cinétique des noyaux peut étre négligée, tandis que la répulsion
entre les noyaux peut étre considérée comme constante. Ainsi, si 1’0n remplace ¥(r, R) par ¥r
(r) ¢(R) dans I’équation de Schrodinger (équation 2.3), on obtient :

1 0WR(7)

HY¥.(PeR) = 2 a2

() + Ve P ()@ (F) + Voo Vr (P (7)

1 W, (7 S 1 (Do) W)
D -3 L ADWD T o

—2M, oR or  OR dR?
+hn Wr(P) o () (2.11)
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HY¥(®)@(R) = (Te + Vne Vee) + Pr(®) 0 () + (Ton + Van) Ve (P (F)
= (E® + Tpn + Vi) YR (P @r(F) = E P (P (7)

HeW,(7) = E¢W,(7) (2.12)

avec

n n N n N
1 5 Z, 1 1
regSa-YIEASYL  en
T T
k v K kK
Cette équation ne contient plus que des termes cinétiques relatifs aux électrons, des termes
d’interactions électron—noyau et électron—€lectron.
La résolution de I’équation de Schrodinger pour ce hamiltonien électronique meéne aux
fonctions d’ondes électroniques. Une fonction d’onde électronique donnée dépend

parameétriqguement des coordonnées nucléaires, dans le sens ou pour un différents choix de ces

parametres, on obtient différentes fonctions d’ondes électroniques.

2.2 Méthode Hartree—Fock

L’approximation orbitalaire décrit la fonction d’onde & n électrons comme un produit de n
fonctions d’espace et de spin associées a chaque électron (ou spin—orbitales).

Ceci est valable pour un modéle de particules indépendantes ou le terme de répulsion
interélectronique de ’hamiltonien est omis. L’équation de Schrodinger a n électrons peut étre
séparée en n équations a un électron. Cependant la fonction d’onde a n électrons décrite de
cette maniére ne satisfait pas au principe de Pauli (les électrons sont des fermions), car elle
n’est pas asymétrique sous une permutation de deux électrons. Ce probléme est levé par la
description de la fonction d’onde comme un déterminant de Slater construit a partir des n
spin—orbitales (les n spin—orbitales ¥ proviennent des n/2 orbitales spatiales combinées avec

deux fonctions de spin a et B).

(D @) . o)

Y= . (2.14)

(1) .. ¥, (n)
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2.2.1 Les équations Hartree—Fock

De par la méthode variationnelle, le choix des meilleures spin—orbitales correspond au
minimum de 1’énergie ¢lectronique (E®). Cette fonction d’onde électronique optimale, atteinte
pour I’énergie la plus basse, sera toujours au—dessus de 1’énergie exacte. La procédure de
minimisation de [I’énergie est une procédure auto—cohérente avec des contraintes
d’orthonormalité pour les orbitales. La méthode Hartree—Fock est 1’application du principe
vibrationnel pour minimiser I’énergie calculée, en utilisant une fonction d’onde par exemple
de type Slater (). Les équations Hartree—Fock (HF) peuvent étre vues comme les équations
de Schrodinger pour un électron se déplacant dans un potentiel créé par les noyaux et les
autres électrons. Les valeurs propres de cette équation sont les énergies mono—électroniques

associées aux fonctions d’ondes qui sont, dans ce cas, les orbitales.
HF —
H™ ¢; = &¢; (2.15)
L’énergie calculée avec I’hamiltonien €lectronique H du systéme a pour expression :

E = Xl (DIH X (1) +
Yk l()(k(l))(z(z)| i |Xk(1))(l(2)> - <)(k(1))(l(2)| é |)(k(2))(l(1)>] (2.16)

Soit y la spin—orbitale que I’on a choisis de modifier. La modification peut se mettre sous la
forme

Xl = Xitexe (2.17)
La fonction ¥ est alors modifiée en ¥’ qui, conformément aux propriétés des déterminants,
peut s’écrire :

Y =Ygyt (2.18)

Ou ¥ est le déterminant ¥ dans lequel la colonne 7 est remplacée par la colonne y;
La variation de (E) s’écrit, au premier ordre en &, :

SE = 2e,(¥Y|H|W}) (2.19)
on poses :

Fyp = 2e(W|H|¥f) (2.20)
L’expression Fy; se développe en :
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2 (uWu @] = e @) -

Fie = Qn(DIHC [ x. (1)) + 1
(a0 @| = @)

On définit I’opérateur ou I’hamiltonien de Fock par la relation :
F(1) = H°(1) + X%l (1) — K;(1)]

Ou Hc(1) est I’hamiltonien relatif'a 1 électron,

Ji(1) est un opérateur coulombien défini par :
LD =% @0 @dr

Ki(1) est un opérateur d’échange défini par son action sur une fonction y; (1)

KDx() = 6D 2 @) % (2)dr;
Les equations Hartree—Fock, prennent la forme :

Fxi = eXxk

2.2.2 Approximation LCAO de systéemes a couches fermées

Equations de Roothaan

(2.21)

(2.22)

(2.23)

(2.24)

(2.25)

Considérons un ensemble de N orbitales atomiques :{<p,1, e Qs e Py s e P } servant de

base au développement des n orbitales moléculaires Wi d’un systéme a couches fermées

comportant 2n électrons.

— V'N
llui - Zu:l Cui(pu
Ou les coefficients c,; seront supposeés réels.

Nous introduisons les notations suivantes :

HE, = {0, (D|H (D], (1)
et:

Qulvip) =[] 9209, (D7 0y (D (2) drydr,

(2.26)

(2.27)

(2.28)
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de sorte que, dans le cas ou chaque orbitale moléculaire est occupée par deux électrons, I’'une

de spin a et I’autre de spin B, ’expression de I’énergie prend la forme :

n
E=2 Z Z Chi CWHAH
=1

i

+ z”: z”: Z Z Z Z C2iCui CvjCyj[2(Aulvn)
A ou n

i=1j=1 v

— (Anlvw)]

et 'opérateur de Fock s’écrit comme suit :

F = H/lu + Z 121/ Zn CyjCnj [Z(AMVU) - (MWM)]

ou encore introduisant les éléments de la matrice densité
Py =2 X1y ¢y

Fyu = Hy + Ty 2y Py |t =3 Qv
On constates que :

Fp = (02(D|F(D)]e, (D)

et donc

Lp=1Cui (‘P/1|F(1)|‘Pu) = ey Xp=1Cui (‘P/1|‘Pu>

(2.29)

(2.30)

(2.31)

(2.32)

(2.33)

(2.34)

Supposons le probléeme résolu et tous les coefficients c, connus, ce qui nous permet de

calculer tous les éléments Fj, de la matrice carrée [F] construits avec ces éléments. On

appellera de méme [S] la matrice carrée regroupant les intégrales de recouvrement. Enfin, on

peut ranger en colonnes d’une matrice [C] les coefficients c,i correspondants aux diverses

orbitales moléculaires et définir une matrice diagonale [e] avec les valeurs propres ei.

[F1[C] = [S][C]e]

Ces équations sont nommées les équations de Roothaan

(2.35)
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La carence majeure de la méthode HF est le manque de correélation électronique. Les
répulsions inter—¢électroniques sont moyennes et non instantanées. L’énergie de corrélation
peut étre définie, pour les méthodes abinitio, comme la différence entre I’énergie exacte non

relativiste et I’énergie donnée par la limite HF.

2.3 La fonctionnelle B3LYP

La B3LYP représente la fonctionnelle hybride la plus populaire de la chimie
computationnelle. Elle a été introduite par 1’équipe de Becke en 1993 [3]. La particularité de
cette fonctionnelle est de présenter une combinaison linéaire entre des fonctionnelles
d’échange corrélation GGA et de ’échange Hartree—Fock. L’énergie d’échange calculée par
cette methode est composée de 80% de DFT et de 20% HF.

Une des raisons de la popularité grandissante de la DFT est sa moindre exigence en ressources
informatiques par rapport aux méthodes post—Hartree—Fock, tel CI ou MP2, utilisees
jusqu'alors pour des niveaux de calculs comparables [4-5]. Un exemple ciblé par rapport aux
systémes d'intérét ici est la comparaison entre différents niveaux de calcul [6], qui confirme la
tendance geneérale de la littérature, a savoir l'efficacité des méthodes DFT corrigées par un
gradient pour traiter jusqu'aux des interactions intermoléculaires modérément fortes et sans
transfert de charge ou des interactions essentiellement électrostatiques. De plus, pour les
systéemes impliquant des métaux d, la DFT donne des résultats qui sont frequemment plus

proches des données expérimentales que ne le sont les calculs abinitio.

2.4 Les bases d’orbitales atomiques

La méthode LCAO exprime les orbitales moléculaires sous la forme d’une combinaison

linéaires d’orbitales centrées sur chaque noyau, appelées par commodité orbitales atomiques

(OA), bien que, nous le verrons, ces fonctions peuvent n’avoir que de lointains rapports avec

les véritables fonctions d’onde des atomes.

21



§Chapitre 2 : METHODOLOGIE

2.4.1 Bases minimales

L’idée la plus simple est de partir des seules orbitales connues sans approximation, les OA de
I’hydrogéne et des hydrogénoides, en se limitant aux OA occupées et aux orbitales vides de la
couche de valence : 1s pour H, 1s, 2s, 2p pour C, N. On a ainsi une base minimale. Par

analogie avec les OA de I’hydrogene
In,I,m) = NY,,, (6,¢p)P(r)" texp (— Z—r) (2.36)
nag

Ou P est un polyndme en r et Yim la fonction angulaire classique, Slater proposa des fonctions
(STO : Slater type orbital) de la forme :

NY,, (6,9)r" te=¢" (2.37)
Cependant, dans ce type de fonction, I’exponentielle pose de grandes difficultés dans le calcul
des intégrales lorsque plus de deux atomes sont presents. On remplace donc généralement par
une gaussienne exp(—ar?) avec a > 0. Mais cette gaussienne présente des différences avec
I’exponentielle : elle décroit plus vite quand s’éloignes du noyau, mais surtout elle n’a pas le
méme comportement pour r = 0 (par exemple, sa dérivée est nulle). Elle est donc remplacée
par une combinaison linéaire, en général de trois gaussiennes. On parle de base STO-3G,

orbitales de Slater «approximée» par 3 gaussiennes.

2.4.2 Bases étendues

Dans les bases les plus utilisées, la partie radiale de chaque OA est représentée une
combinaison linéaire de n gaussiennes :

" die %r? (2.38)
Les OA sont adaptées aux atomes, de symétrie sphérique. Il n’est pas étonnant qu’elles le
soient moins a des systémes de symétrie quelconque ou sans symeétrie, dés que s’éloignes du
noyau. Pour comprendre les stratégies d’amélioration des bases, on peut découper I’espace en
trois zones.

Orbitales
internes

Orbitales
de valence

Orbitales diffuses

Figure 3. Les zones a traiter dans la conception d’une base.
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2.4.3 Les orbitales internes

Les électrons y sont proches dun seul noyau : le potentiel nucléaire est pratiquement a
symétrie sphérique. Les orbitales atomiques sont donc bien adaptées, mais 1’énergie étant trés
sensible a la position de 1’électron au proche voisinage du noyau, il sera préférable de prendre

un nombre élevé de gaussiennes.
2.4.4 La zone de valence

C’est la région « délicate » de la molécule, ou la densité électronique est délocalisée entre

plusieurs atomes, loin de la symétrie sphérique. On utilise donc pour la décrire au mieux :

— La démultiplication de la couche de valence, ou multiple zéta de valence (ou, en anglais
split valence). Par exemple, pour le carbone, une base « double zéta » utilisera deux orbitale s
de valence, 2s et 2s’ et six orbitales p, 2p et 2p’. Les bases usuelles de bonne qualité sont

double zéta (DZ) ou triple zéta (TZ).

— L’ajout d’orbitales de polarisation. Il faut donner a la densité électronique un maximum de
plasticité. Ceci se fait en ajoutant a la couche de valence des fonctions de | supérieur :
orbitales p, d...pour H, d, f, g....pour les atomes de la deuxiéme période etc. En effet, au
voisinage d’un atome d’hydrogéne ne possédant qu’une orbitale 1s, aucune direction de
I’espace ne peut étre privilégiée. Avec les orbitales p, on peut particulariser une direction, et
avec un melange sp, une direction et un sens, et ainsi de suite avec les hybrides sd, spd etc.
2.4.5 La zone diffuse

Au—dela de la couche de valence, loin des noyaux, 1’écart a la symétrie sphérique s’estompe a
nouveau. On peut ajouter des orbitales diffuses, c’est-a—dire d’exposant a faible, qui
diminuent lentement quand s’¢loignes du systeme. Ces OA ne sont pas indispensables dans
les systémes usuels, mais le deviennent quand on s’intéresse a des interactions a longue
distance (complexes de Van der Waals), ou quand on a un anion. Dans ce cas I’électron
supplémentaire tend a s’¢loigner sensiblement du noyau et il faut fournir les fonctions
permettant d’optimiser cette situation. La polarisation est moins importante pour ces OA, et

un ensemble s et p est en général suffisant.
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2.5 Polarisabilité et hyperpolarisabilité

2.5.1 Généralités sur le moment dipolaire

Le moment dipolaire p qui refléte directement la distribution de la densité électronique dans
les dérivés d’anhydride, qui caractérise aussi la distribution de charges dans une molécule. La
connaissance de cette distribution charges est fondamentale pour comprendre les propriétés
¢lectroniques de la molécule, sa géométrie, les interactions avec d’autres particules. ..

Cette grandeur physique peut également permettre d’obtenir des informations sur la
dynamique et d’aborder des problémes tels que la rigidit¢é d’une molécule ; le couplage

rotation—vibratio.
2.5.2 Notions sur le dipdle électrique

Puisque le nombre d’¢lectrons n’a pas vari€é, la molécule est toujours globalement neutre,
mais elle posséde deux podles, 'un positif, I’autre négatif, elle est polaire. Du point de vue
¢lectronique elle est assimilable a un dipdle, formé par ’ensemble deux charges +6 et -9, a

une distance d de ’'une de ’autre

Un dipodle est caractérisé par son moment dipolaire p. Ce moment dipolaire est une grandeur

vectorielle qui posséde une direction et un module :

lill =p=26"d (2.39)

pen C.m; d en Coulomb (C); d en métre (m)

Pour un systéme de N charges ponctuelles, I’opérateur moment dipolaire est défini par :
=%, qi; (2.40)

Ou qi est une charge placée en position ri. Lorsqu’il s’agit d’une distribution de charge

continue, définie par une densité de charge p(r) dans un volume V, le moment dipolaire est

donné par :

i =[frp@).av (2.42)

24



§Chapitre 2 : METHODOLOGIE

2.5.3 Moment dipolaire permanant

On appelle moment dipolaire électrique permanent po, le dipéle de la molécule isolée et en
absence du champ externe. Il est nul pour une particule non polaire. En particulier c’est le cas
de toutes les molécules qui possédent plus d’un axe de symétrie. Le dipdle permanant dépond
des transferts de charge intramoléculaires et de la géométrie de la molécule.

On peut développer I’énergie d’interaction avec le champ électrique en puissance de F

(développement en série de Taylor) :

-

W =W, — fi. F —@.F? + (2.42)
W est I’énergie du systéme en 1’absence du champ électrique, po est son dipble permanent, et
a est le tenseur de polarisabilité électronique de la molécule donné par :

o *w
a= T (2.43)
Dans un champ électrique statique, le dip6le de la molécule est donné par :
i = fly +aF +- (2.44)

&F est le moment dipolaire induit, qui traduit la redistribution des charges a I’'intérieur de la

molécule quand celle-ci est soumise a 1’action d’un champ électrique externe.

2.5.4 La polarisabilité

L’application d’un champ électrique induit des mouvements des porteurs de charges. L’effet
de ces mouvements est appelé polarisation induite. Michael Faraday en 1837 était le premier a
découvrir I'effet de la polarisation diélectrique. Plusieurs types de polarisation sont a
distinguer : électronigue, ionique, dipolaire, macroscopique, interraciale (ou du type Maxwell

—Wagner), spontanée ; celles—ci peuvent coexister ou apparaitre séparément.

La polarisation totale P est la somme des différents types de polarisation [7-9] :

P = Yy Neay (E )k (2.45)

ax est la polarisabilité, Nk le nombre de dipbles k par unité de volume et EL le champ

inducteur qui polarise le dip6le.
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Dans ce travail on s’intéresse a la polarisabilité électronique qui caractérise tous les
di¢lectriques sans exception et résulte des déplacements d’orbites électroniques externes par
rapport au noyau d'un atome. Ce dernier (atome) est formé d'un noyau ponctuel, portant une
charge Z. et entouré d'électrons confinés dans une sphére de rayon R, a l'intérieur de laquelle
ils constituent une densité de charge p uniforme.

En l'absence de champ, le noyau se trouve au centre de la sphére. Un champ local E. crée des
forces Frtendant a extraire le noyau de la sphere chargée. Mais un déplacement & du noyau
par rapport au centre de la sphére, crée a son tour des forces d'attraction coulombienne Fa
tendant a ramener le noyau au centre de cette sphere, la polarisation électronique s’établit en
quelques 10 5.

Quand un matériau est soumis a un champ électrique, les nuages électroniques des atomes
constituant la matiere se deforment, si bien que les noyaux ne se trouvent plus confondus avec
le centre de charge des électrons ; "le milieu est dit polarisé" [10]. Tant que le rapport E/Eat
(E : champ électrique incident et Eat : champ intra—atomique) est tres faible on peut négliger
les phénomeénes non-linéaires [11].

Dans le cas d’un champ électrique de forte intensité généré par un Laser. Le meécanisme

conduisant a la polarisation du milieu est le suivant : Le rayonnement électromagnétique

incident induit dans le milieu, un dipdle électrique oscillant qui conduit & I’émission d’un

rayonnement électromagnétique secondaire (négligeable en champ faible). Il se combine

avec I’onde incidente pour donner naissance a des nouveaux champs modifiés en fréquence,

ces champs contribuent également a la polarisation de la matiere. [12]

Si la molécule est dissymétrique, la différence d’¢électronégativité entre les deux atomes crée
une polarisation de la liaison A-B. Le plus électronégatif attire plus fortement les électrons
qui, en moyenne, se rapprochent de lui. Le nuage électronique est deformé et le barycentre

des charges négatives ne coincide plus avec celui des charges positives.
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Sans champ Avec un champ

Déformation du nuage
Noyau ¢électronique

Nuage électronique

Figure 4. Principe de polarisation
Ou le tenseur de polarisabilité a caractérise le premier ordre du dipdle induit. Dans le cas
général d’une particule pour laquelle la redistribution de charge dans un champ électrique

n’est pas uniforme, o n’est pas une grandeur scalaire mais une matrice 3%3 diagonalisable.

La valeur moyenne a de la polarisabilité statique est égale a :

@y =;Tr(@) =% (2.46)

2.5.5 L’hyperpolarisabilité du premier ordre 8

L’ONL est I’ensemble des phéenomenes qui résultent de la nonlinéarité de la réponse d’un
milieu matériel a I’action d’une onde électromagnétique du domaine optique. Elle est une

conséquence de I’invention du laser, qui permet la génération de champ fort.

La tres grande luminance des Lasers permet d’obtenir des champs élevés qui modifient la
réponse électromagnétique de la lumiere et qui ne peut alors plus étre décrite par des
relations constitutives linéaires. Les propriétés optiques peuvent varier en fonction de la

racine carrée, du cube ou des puissances supérieures du champ électromagnétique incident.

Ceci entraine des interactions entre les ondes qui changent profondément 1’aspect des
phénomenes optiques. Ces effets non-linéaires deviennent observables a des intensités
lumineuses assez élevees, c’est—a—dire, lorsque le champ électrique de I’onde lumineuse est
significatif par rapport au champ électrique de Coulomb ordonnant les électrons dans les

molécules.
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Le phénomeéne de polarisation induite qui apparait lors de I’interaction d’un rayonnement

laser, avec un matériau ONL, s’exprime suivant le modeéle du Bloembergen [13] :
1 2 3
J j 7

Ou Pj est la polarisation induite le long de 1’axe i par le champ électrique & de composantes &

j» &k etél, x(l), X(Z), et X(3) sont respectivement les éléments des tenseurs des susceptibilités

électriques d’ordre 1, 2, et 3. Cette relation n’est autre que 1’expression macroscopique du
dip6le moléculaire induit qui, développé en série de Taylor, s’écrit:

J Jk

1 1
() =10 =Y ay G+ 5 B3 ) VGGG (2.48)
j J

Ou Bi jk et yi jkI qui sont respectivement les eléments des tenseurs des hyperpolarisabilités

de premier ordre B et du deuxiéme ordre y décrivent I’écart a la linéarité de la loi de la

polarisation linéaire [14,15]

L’utilisation de la théorie de R.P. Feynman [16] conduit a:

—9E(%)

() = (=== (2.49)
l ( (¢ )fi=o

Le développement de 1’énergie totale du systéme perturbé E (§), en une série de puissances de

3

1 1
EQ—E* = ) mity; ) ay GGt 31 ) B GGG+ (2:50)

ij j

Ou Eq est I’énergie totale du systeme non perturbé

Dans le cas d’excitations par des champs électriques statiques (de pulsation » = 0), les
tenseurs a, P, et y sont totalement symétriques dans une opération de permutation de leurs
indices [14,15]; cela n’est plus vrai lors d’excitations par des champs optiques ou
dynamiques (o = 0), un phénoméne de dispersion étant alors & prendre en considération
[17].
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La relation 1.14 indique que pour un systéme centrosymeétrique, tous les termes comprenant
des puissances impaires de & sont nuls [14,15]. Ceci implique que, dans ce cas, |, et B sont

nuls.

Expérimentalement, la polarisabilité linéaire et les hyperpolarisabilités de premier et du
deuxiéme ordre mesurées sont définies par [18] :

1
o= §Z @ (2.51)
i

3
B = gz Bijj (2.52)
J

La trace d’un tenseur étant invariante dans une transformation orthogonale, la polarisabilité
moyenne o ne dépend donc pas de 1’orientation des molécules ; le repere pour lequel le
tenseur o serait diagonal (ajj = 0, i = J), s’appelle référentiel principal ou direction du
tenseur, et les polarisabilités correspondantes sont appelées polarisabilités principales.
L’hyperpolarisabilité mesurée ijj, est représentée par la partie vectorielle du tenseur B, le

long de la direction i du dipdle permanent.

Les travaux de cette mémoire ont pour objectif de prédire et d’analyser la premicre
hyperpolarisabilitt HRS de dérives aromatiques de dimethylamino stilbazolium. Ceci est
réalisé en effectuant des calculs de chimie quantique a différents niveaux d’approximation
DFT. Notre étude vise donc a déterminer lequel de ces dérivés portent I'hyperpolarisabilité

HRS la plus grande.
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CHAPITRE 3

RESULTATS ET DISCUSSIONS

3.1. Introduction

Dans ce chapitre nous présentons les résultats de calcul du moment dipolaire, de la
polarisabilité et de I’hyperpolarisabilité statique du premier ordre de drivés de sulfonates
aromatiques. Les sulfonates étudiées dans ce travail ont été aussi étudiés expérimentalement
par X.M. Duan et al. [19]. Les auteurs ont mesuré les hyperpolarisabilités du premier ordre de
ces dérives utilisant la diffusion HRS. Nous intéressons a I’étude théorique utilisant la DFT.
un calcul d’optimisation de géométrie a été entrepris, en utilisant la DFT/CAM—-B3LYP avec
la base 6-311+G(d,p).

3.2. Détails des calculs

Durant ce travail de mémoire, les calculs d’optimisation de géométrie ont été effectués au
niveau CAM-B3LYP. Les calculs des propriétés électriques ont été effectués au niveau DFT

avec les fonctionnelles B3LYP, CAM-B3LYP, LC-BLYP, M06-—2X, M05-2X et ®B97X-D
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utilisant la méme base d’orbitale atomique 6-311+G(d,p). Cela nous a permis d’étudier I’effet
de la corrélation électronique introduite par la DFT sur p, o et 3. Dans ce chapitre nous avons
clarifie I'effet de la substitution avec différent groupement, et aussi I’effet de la conjugaison
sur les propriétés ONL pour ces composés de sulfonates aromatiques.

Na OsS o3s Na
Y= H, CHgs, Cl, OH and NH, Y=

Y=CHs
NH,
Na 038 Na OsS Na 035
Y= 4 Y=OH : Y=NH;

Figure 5. Les structures de sulfonates aromatiques

3.3. Proprietés ONL des sulfonates aromatiques
3.3.1 Moment dipolaire

Les valeurs des moments dipolaires p trouvés avec la DFT utilisant la fonctionnelle CAM—
B3LYP utilisant différent bases d’orbitales atomiques sont regroupées dans le tableau 2 et
tableau 3.

Afin de produire des résultats précis, nous avons utilisé des ensembles de base appropriés. Les
résultats 6-311+G(d,p) sont utilisés comme valeurs de référence pour évaluer les
performances de différents ensembles de base (Tableau 2). L'ensemble de bases avec les
fonctions diffuses 6-31+G(d), 6-31+G(d,p) donnent la valeur la plus proche par rapport a
ensemble de base. Lors de I'exécution des calculs en utilisant les ensembles de base Pople
avec les fonctions diffuses 6-31+G(d), 6-31+G(d,p) et 6-311+G(d) pour notre compose, une
différence d'environ 6 %, 5 % et 3 % sont obtenus respectivement, tandis qu'une forte

diminution de 10 % a été obtenue en utilisant I'ensemble de base 6-31G et 6-311G sans
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fonctions de polarisation et de diffuses. Nos reésultats montrent que I'extension des ensembles
de base (allant de 6-31G a 6-311+G(d,p)) induit une augmentation des valeurs .

Ces résultats montrent que ces sulfonates 1 porte un moment dipolaire élevé. En effet, des
valeurs de 5.49 a 12.00 D ont été obtenues. On note que ce composé ayant le caractere polaire
le plus fort.

Tableau 1. Les valeurs des moments dipolaires; polarisabilité moyenne; anisotropie de la
polarisabilité et I’hyperpolarisabilit¢ HRS du 1 au niveau CAM-B3LYP.

M (a) Aa Brirs DR
6-31G 5.49 103.32 79.40 127.73 7.47
6-31G(d) 5.49 108.01 8158 187.5 5.70
6-311G 6.00 111.56 74.76 110.16 7.37
6-311G(d) 6.10 114.42 76.36 92.49 7.13
6-31G(d.p) 6.00 108.67 81.62 131.98 8.05
6-311G(d.p) 6.71 115.26 76.19 94.00 7.20
6-31+G(d) 6.32 129.67 62.41 84.54 4.60
6-311+G(d) 7.00 129.91 62.55 86.27 4.46
6-31+G(d,p) 6.58 130.34 62.83 86.32 4.80
6-311+G(d,p) 7.29 130.71 62.77 89.24 4,76
cc—pVvDZz 8.23 112.28 83.40 144.85 7.90
cc—pVvTZ 9.31 126.01 74.14 103.57 7.63
cc—pVvVQZ 9.21 133.65 67.85 70.54 71.37
cc—pV5Z 10.21 137.48 64.75 75.16 6.11
aug—cc—pVvDZ 9.32 138.78 63.48 94.87 6.31
aug—cc—pVvTZ 10.26 139.18 63.79 92.24 3.93
aug—cc—pvQZ 12.00 139.26 63.87 87.67 5.52
aug—cc—pVvDZ+ 11.36 139.91 63.83 82.88 l 5.29

Nous notons que ce type de sulfonates sont asymétriques, leur valeur du moment dipolaire
obtenu avec la fonctionnelle CAM-B3LYP est différent de zéro (Tableau 1), ce qui en accord

avec la théorie qui montre qu’une molécule asymétrique a un moment dipolaire n’est pas nul

(n#0).

3.3.2 Polarisabilité
La connaissance de la polarisabilité o pour une molécule est trés importante dans 1’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 ajj. Les composantes ont eté
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obtenues par dérivations numeriques successives de I’énergie totale par rapport aux
composantes du champ électrique dans la limite d’un champ nul. Deux propriétés ont été
calculees pour la polarisabilité; la polarisabilité moyenne

(a) et l'anisotropie de la polarisabilité Aa a été calculée a partir des composants de o. comme

(a) [20]:
1
@=5 > a 3.1)
i=x,y,z

(a) = %(axx + ay,, + ) (3.2)

et la |Aa| avec:

1 2 2

Aa = \ji [((axx — ayy) + (tyy — ;)% + (a'yy — azz) )] (3.3)
@y = éTr(a) = éZi a;; (3.4)

Les calculs de la polarisabilit¢ moyenne ont eté faite au niveau de la DFT avec les cing
fonctionnelles utilisant la méme base d’orbitale atomique 6-311+G(d,p) (Tableau).
L’utilisation de la fonctionnelle CAM-B3LYP nous a permis d’étudier I’effet de la
corrélation €lectronique introduite par cette fonctionnelle sur les valeurs de la polarisabilité a.
Les résultats obtenus avec la DFT utilisant la fonctionnelle CAM-B3LYP et la base d’orbitale
atomique 6-311+G(d,p) montrent que la polarisabilité moyenne (a) est dépendue
premiérement au volume moléculaire et au groupement substitué X. En effet, la plus forte
valeur de (a) est obtenue pour le DMA-2, ce sulfonates porte une extension de la chaine par
rapport au DMA-1. Leur valeur correspond a 451.32 u.a. obtenu au niveau CAM-B3LYP/6—
311+G(d,p).
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155,0 . . . .
150,0
145,0
. _ i
3 140,0
C) 1
13507 —=— B3LYP
—e— wB97X-D
130,0 —A— CAM-B3LYP i
LC-BLYP
1250 - MO05-2X
. MO06-2X . .
BS TS CBS HBS ABS
Compound

Figure 6. («) des dérivés de sulfonates (sulfates + counter—ion Na*) (1, 2, 3, 4 et 5) obtenus
avec de différentes fonctionnelles utilisant la base 6-311+G(d,p).

165,0
160,0 7
__155,0
= i
«©
>~ 150,01
S
145,0 —=— B3LYP 1
—0— wB97X-D
140,04 —a&— CAM-B3LYP i
LC-BLYP
135,0- —&— M05-2X
. M06-2X . .
BS TS CBS HBS ABS
Compound

Figure 7. (a) des dérivés de sulfonates (sulfates +—ion Na*) (1, 2, 3, 4 et 5) obtenus avec de
différentes fonctionnelles utilisant la base aug—cc—pVDZ.

34



§Chapitre 3 : RESULTATS ET DISCUSSIONS

3.3 Hyperpolarisabilite

Dans cette étude, et pour [I’hyperpolarisabilit¢é B, on s’intéresses sur 1’étude de
I’hyperpolarisabilité Bygs, c’est la génération de diffusion harmonique de lumiére ou
diffusion hyper Rayleigh, acronyme anglais Hyper Rayleigh Scattering (HRS) Syrs. Cette
propriété Byrs €st un phénomeéne incohérent, ’intensité totale détectée étant la superposition
incohérente des intensités SHG diffusées par chacune des sources non linéaires présentes dans
I’échantillon. Dans cette mémoire, on s’intéresses aussi au calcul des rapports de
dépolarisation DR. Tous les calculs ont été effectués en utilisant Gaussian 09 [21]. La
visualisation des géométries optimisées et des orbitales moléculaires frontieres HOMO et du
LUMO a été réalisee a l'aide du logiciel GaussView 5.1 [22].

On note que I’hyperpolarisabilité du premier ordre Syrs est liée a l'intensité HRS de la
lumiere incidente non polarisee et a I'observation de la lumiére diffusée a polarisation plane

effectuée perpendiculairement au plan de propagation. La Brxrs complet est:

s (~2030,0) = [WB3z2) + (B (35)

et DR est
_ Il%_f/o _ABZz2)
PR =120 = 200

Ces invariants HRS (BZ,,) et (Bzxx) sont des moyennes d'orientation du tenseur B, et

(3.6)

calculées sans supposer les conditions de Kleinman. (82,,) et (B2,x) sont définis comme
[23].

, 1 XY,z , 4 xyz 2 xXY,Z 4 XY,z
= — —_— — + —_
(Bzzz) = 7 Z . Patss Z con B 33 Z o Po2 Pom + 35 z o PrscPeen

4 XY,z 1 xyz 4 X,z
t3c Z con BeeePrme + 3z Z con Pnee *+ 103 Z Comse BeonPree
1 x,y,2
+ m Cume ﬁn({ﬁnss
4 xX,y,2

2 xX,¥,Z 2 4_ X,y,Z
" E J#n+¢ B“nﬁggn + mz ’85775 + EZ ﬁ{nsﬁnqs (3.7)

€/ ET € EX:

) 1 xX,Y,Z ) 4_ X, ¥V,Z 2 X,¥Y,Z 8 X,y,Z 2
= — _— —_—— + [
Bz} = 35 Zg Peee + 105 Zqin Pecebem = 35 Zgin PrgBne + 105 Z@n Bean

3 X,Y,Z 5 2 X,y,Z 1 X,Y,Z
E I SIS
35 Lugey Pom " 35 2., PenPra T35 2, Bomnbeee
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XY,Z 5 2 XY,Z
T BeneP
zz;:n;:g BZT]E 105 z(;gn;gg (T]S T](S

(3.8)

Pour facilite les calculs de ces sommes dans Brrs; un programme en Fortran a été realisé pour

le calcul de cette propriété. D’autre part, on peut calculer d’autres propriétés utilisant

I’ensemble de contributions de B comme By par exemple. Le tableau suivant représente les

résultats des propriétés optiques linaire et d’ONL pour nos sulfonates aromatiques. Utilisant la

base d’orbitale atomique 6-311+G(d,p), les résultats montrent que le composé 1 a de forte

hyperpolarisabilité Brrs par rapport aux autres dérivés de sulfonates 2, 3, 4 et 5 étudiés dans

ce travail (tableau 2).

Tableau 2. Les valeurs des polarisabilité moyenne; anisotropie de la polarisabilité et
I’hyperpolarisabilité HRS des dérivés de sulfonates obtenus a différentes fonctionnelles avec
la base 6-311+G(d,p).

1
(o) Aa Burs (DR) (a) Aa Burs (DR)

6311+G(d) | 133.44 | 6575 |92.10 (4.67) | 151.19 | 77.43 | 99.92 (152)

B3LYP aug—ccpVDZ | 142.25 | 66.60 10412 | 16112 | 80.07 | 75.88 (133)
(6.05)

6-311+G(d) | 129.86 | 61.80 | 95.97 (4.78) | 147.17 | 72.09 | 105.01 (L.77)

©BI7X_D |augccpVvDZ | 139.15 | 61.86 108.86 | 157.38 | 74.02 | 83.71 (L55)
(6.71)

CAMZ 6-311+G(d) | 129.91 | 6255 | 86.27 (4.46) | 147.13 | 72.79 | 103.91 (L.71)

B3LYP augcc pVDZ | 138.78 | 63.48 | 94.87 (6.31) | 156.94 | 75.47 | 82.01 (L.54)

cpLyp | 631+G@ | 12530 | 59.67 | 69.62 (352) | 141.76 | 68.40 | 108.25 (L08)

- augcc pVDZ | 134.23 | 60.57 | 77.23 (5.38) | 151.68 | 71.16 | 87.15 (L.62)

052 6-311+G(d) | 126.21 | 60.94 | 80.63 (4.60) | 143.29 | 71.44 | 96.97 (1.62)

augcc pVDZ | 134.95 | 61.87 | 90.44 (6.86) | 153.17 | 74.30 | 80.41 (L.50)

6-311+G(d) | 127.97 | 62.62 | 77.15(3.58) | 145.04 | 72.01 | 104.43 (1.76)

M06-2X aug—ccpVvDZ | 137.01 | 63.92 102.12 | 15557 | 76.01 | 82.12 (L51)
(5.22)

Exp (1.73+0.46) (2.5420.69)
10%2 10%210.4°
10.4°

3
(a) Aa Burs (DR) {a) Aa Burs (DR)

6311+G(d) | 151.94 | 93.68 181.55 | 140.77 | 77.78 | 254.75 (3.15)

B3LYP (3.03)
aug—ccpVDZ | 164.04 | 95.44 10650 | 150.24 | 78.98 | 231.13 (3.23)

(2.16)
6311+G(d) | 147.41 | 87.15 205.48 | 136.66 | 72.50 | 250.00 (3.04)

(3.45)

WBITX-D e pvDZ | 160.05 | 88.31 10241 | 14653 | 73.04 | 223.17 (3.07)
(2.03)

CAM- 6311+G(d) | 147.40 | 87.70 167.72 | 136.76 | 73.41 | 255.08 (3.18)
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B3LYP Q.17
aug cc pVDZ | 159.49 | 89.53 10601 | 146.14 | 74.70 | 232.22 (3.24)

(2.29)
6 311+G(d) | 141.78 | 82.06 15474 | 131.73 | 69.41 | 247.31 (3.10)

(2.85)

LC-BLYP  ig=ccpvDZ | 153.85 | 83.98 11053 | 141.26 | 70.84 | 224.89 (3.15)
(2.16)

6 311+G(d) | 144.27 | 87.03 14126 | 132.82 | 71.45 | 228.93 (3.03)
(4.61)

M05-2X aug cc pvDZ | 156.02 | 88.61 100.68 | 142.20 | 72.90 | 211.14 (3.14)
(2.03)

6 311+G(d) | 146.09 | 88.91 232.83 | 134.69 | 73.18 | 245.10 (3.16)

MO06-2X (6.46)

aug cc pVDZ | 158.30 | 90.58 10068 | 14427 | 74.73 | 221.39 (2.24)
(2.03)

Exp (1.11+0.34) (1.96+0.46)
1032 103
10.4° 10.4°

(o) Aa Burs (DR)

SaLve 6-311+G(d) 152.16 | 90.42 476.46 (3.40)
aug cc pvDZ | 161.97 | 93.09 416.51 (3.44)
6-311+G(d) 14752 | 83.67 451.94 (3.27)
@B97X-D augcc pvDZ | 157.65 | 85.77 395.07 (3.31)
6-311+G(d) 14757 | 84.63 466.16 (3.38)
CAM-B3LYP o ccpvDZ | 15729 | 87.44 411.02 (3.43)
6-311+G(d) 141.80 | 79.44 452.04 (3.33)
LC-BLYP aug cc pvDZ | 151.56 | 82.40 402.73 (3.39)
052 6-311+G(d) 14374 | 83.08 436.64 (3.32)
A aug-cc—pVDZ 153.35 86.14 383.86 (3.37)
062 6-311+G(d) 14570 | 84.99 469.46 (3.46)
aug-cc—pVDZ 155.62 88.11 406.95 (3.44)

Exp (2.19+0.57) 10°®

10.4°

4(9) Bygrs exp des sulfonates
®(10) Byrs du solvant méthanol
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Figure 8. Purs des dérives de sulfonates (sulfates +

—=—B3LYP
5000 —e— wBY7X-D .
—a— CAM-B3LYP A
000 LC-BLYP
400,0 —e— M05-2X
_ M0B-2X
3 300,0 |
2
I
(<o}
200,0 -
100,0 | >
0,0 1 1 1 1 1 1 1

CBS HBS
Compound

fonctionnelles utilisant la base 6-311+G(d,p).

450,0 . ; T T
—a— B3LYP
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350,0 LC-BLYP
—&o— MO05-2X
__300,0 MO06-2X
= i
8 250,0
4
& 200,01 / 4
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100,0 A g\//m 4
50,0
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ABS

ion Na") obtenus avec de différentes

Figure 9. Burs des dérivés de sulfonates (sulfates + ion Na*) obtenus avec de différentes
fonctionnelles utilisant la base aug—cc—pVDZ.

Pour nos systemes étudiés, et dans le cas du sulfonate 5 ou la présence du groupement NHo,

qui est un groupement donneur d’électron fort par rapport aux autres dérivés de sulfonates
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étudiées dans ce travail. Ce groupement NH. joue un rdle important sur les propriétés
optiques linéaires et sur les propriétés ONL étudiés. Dans certaines classes de molécules (les
systémes organiques), les électrons 7 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 stabilité du systeme. A cause de leurs propriétés qui
dépendent spécialement de leur distribution des électrons m, les sulfonates avaient attiré

beaucoup plus d’attention.

Bien qu'une paire d'anions et de cations soit considérées comme un soluté dans cette étude, et
avec l'augmentation du caractere donneur d'électrons du substituant en position para du
benzene sulfonates, les valeurs des hyperpolarisabilités sont augmentés automatiquement du
1, 2, 3, 4 jusqu’a 5. La faible valeur des Prrs dans le cas du 1 est justifiée par la présence de
I’atome d’hydrogéne —H comme un groupement dans ce cas. La présence du groupement CHs
dans le cas du sulfonate 2 acte aussi comme donneur d’électron faible, et donc, le transfert de
charge est moins faible dans ce cas en comparaison avec le cas dans les sulfonates 3, 4 et 5 ou
la présence des groupements attracteurs d’électron forts.

Un accord acceptable entre nos resultats DFT obtenus avec les cing fonctionnelles et celle de
I’expérimentale montre la fiabilité de la DFT pour la prédiction de ces propriétés.

Bien que les groupes sulfone et 1’ester d'acide sulfonique soient genéralement considéres
comme accepteurs délectrons. Le groupe anion sulfonates semble moins accepteur
d’¢lectrons en raison de la charge négative dans le groupe. Deux effets opposés dans le
groupe sulfonates, c'est a dire leur capacité d’attiré d'électrons et la répulsion électrostatique a
la charge négative dans la partie anionique, peut jouent un réle important pour déterminer les

valeurs PBrrs de cette série de dérivées [19].

3.4. Analyse orbitélaire des sulfonates aromatiques

Parmi les caractéristiques électriques de la molécule il y a I’écart entre ’THOMO et la LUMO
appelée gap|HOMO-LUMO|. Ce gap est mesuré par observation des transitions électronigques
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. Le contr6le du gap a été proposé en 1993 par E. E.
Havinga et al. [24]. Les auteurs fixons des groupements donneurs et attracteurs d’électrons le
long d’une chaine conjuguée entraine un rapprochement de la HOMO et de la LUMO, qui

conduit a un polymeére a faible gap. Dans cette étude, nous avons sulfonates aromatiques.
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Nous essayons d’étudier leurs valeurs des énergies HOMO, LUMO et des gaps, ainsi, la
dépendance entre ces gaps et les valeurs des hyperpolarisabilités Burs pour ce type de
COMPOSES.

Les valeurs de Bygrs de ces dérivés de sulfonates aromatiques sont présentés dans les tableaux
1 et 2 ainsi que les résultats de leurs gaps. La localisation et la nature des orbitales
moléculaires les plus hautes occupées et les plus bases vacantes sont montrées dans la figure
10. Tous les résultats sont obtenus utilisant la fonctionnelle CAM-B3LYP et la base

d’orbitale atomique 6-311+G(d,p).

Tableau 3. Les énergies Exomo, ELumo, et les Gap|HOMO-LUMO]| en eV des sulfonates
étudieés obtenues au niveau CAM-B3LYP/6-311+G(d,p).

E Homo E Lumo Gap|HOMO- LUMO| Burs
1 —6.96 -1.09 5.86 86.27
2 —6.63 -1.31 5.32 103.91
3 -5.82 -1.85 3.97 167.72
4 -5.80 -1.90 3.90 255.08
5 —4.39 -0.57 3.82 466.16

Une relation inversée entre les gaps HOMO-LUMO et les valeurs des Byrs Ont été obtenus
durant cette étude. En effet, pour de faible valeurs des gaps, on a obtenus des fortes valeurs
des hyperpolarisabilité du premier ordre Bygrs. Cette corrélation a été marquee dans plusieurs
études précedentes sur plusieurs types de composés comme les colorants azoiques, les
complexes, les rhodanines, et les liquides ioniques [25-30]. La meilleure maximisation pour
la premiére hyperpolarisabilité Byrs est donnée pour ABS. On peut dire qu’un transfert de

charge a été entrepris dans ce cas.
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Figure 10. Bygrs €n u.a. et le gap| HOMO-LUMO| en eV de dérivés de sulfonates obtenus au
niveau CAM-B3LYP/6-311+G(d,p).
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HOMO orbital LUMO orbital
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e 3.82 -

3.0

Figure 11. Les orbitales HOMO et LUMO des sulfonates aromatiques obtenues au niveau
CAM-B3LYP/6-311+G(d,p).

Pour les cing sulfonates 1, 2, 3, 4 et 5 étudiés dans ce travail, les écarts les plus grands et les
plus petits sont obtenus pour 1 et 5, respectivement. On note que pour la sulfonat 1 ou la
présence d’un atome d’hydrogeéne comme un groupement; I’orbitale la plus haute occupée
HOMO porte une valeur d’énergiec de —6.96 eV. La LUMO est situé a —1.09 eV, et donc
I'écart énergétigue HOMO-LUMO est d'environ 5.86 eV (Table 3). Une faible valeur de Bygs

correspond a cette gap et correspond a 86.27 u.a. Pour 2 et 3, ’THOMO est localisé sur le
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groupement —SOs, alors que la LUMO est délocalisé majoritairement sur le cycle de pyridine

pour I’ensemble des sulfonates étudiés.

L’analyse des coefficients des HOMO et des LUMO obtenus avec G09 montre que ces
orbitales ont un caractére 7, ces orbitales  sont générés par les orbitales atomiques py et pz
des atomes de carbone. On note que la contribution les orbitales atomiques p de I’azote n’est

pas négligeable.
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Conclusions

Au cours de notre mémoire de master, nous nous sommes attachés a calculer et étudier en
détail les propriétés électrique comme le moment dipolaire x, les propriétés optiques linéaires
(la polarisabilité) et d’optique nonlinéaires (la premiere hyperpolarisabilité ) pour les
sulfonates aromatique. L’effet de solvant a été pris en compte, ce dernier a une grande
importance sur les valeurs des moments dipolaire, des polarisabilité et sur les valeurs des
hyperpolarisabilités f3.

Durant ce travail de mémoire, les calculs d’optimisation de géométrie ont été effectués au
niveau DFT avec la fonctionnelle CAM-B3LYP. Les calculs des propriétés électriques ont été
effectués au niveau DFT avec les fonctionnelles B3LYP, CAM-B3LYP, LC-BLYP, M05-
2X, M06-2X, et ®B97X-D utilisant la méme base d’orbitale atomique 6-311+G(d,p).

L’effet de la corrélation électronique a ¢été pris en compte utilisant 1’ensemble des
fonctionnelles DFT sur p, a et B. Plusieurs groupements ont été introduits pour voir 1’effet du
changement de ces groupements sur ces propriétés. Aussi, I’effet de la conjugaison sur les
propriétés électriques a été pris en considération par le cycle pour ces composés de sulfonates

aromatiques.

Les calculs des propriétés d’optiques linéaire et d’ONL dans cette etude ont été effectues
utilisant plusieurs fonctionnelles DFT et différents niveaux d’orbitales atomiques. NOS
résultats montrent que le choix de la fonctionnelle DFT et la base d’orbitale atomique est trés
important pour la prédiction de ces propriétés pour ce type de composes. En effet, ces
sulfonates aromatiques possédant des propriétés ONL plus forte. Ces calculs sont faits sur des
molécules isolées, et ne tiennent pas compte de I’effet de I’environnement. Ou ce dernier a un
grand effet sur les propriétés optiques linéaires et d’ONL des molécules. Un accord
acceptable entre nos résultats et celle de ’expérimentale montre la fiabilité de la DFT pour la
prédiction de ces propriétés. Ces composés semblent étre I'un des candidats les plus potentiels

pour 'ONL du second ordre.
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Calcul théorique des hyperpolarisabilités HRS de dérivés de sulfonates
aromatiques

@ésumé: \

Dans ce travail, nous avons étudié les détails des propriétés électriques des sulfonates

aromatiques tels que le moment dipolaire p , les propriétés optiques linéaires (polarisation)
et 'ONL (la premiére hyperpolarisation) avec I'effet du solvant a I'esprit.

L'optimisation de la géométrie et les calculs ont été effectués au niveau DFT en utilisant
fonctionnel B3LYP , CAM - B3LYP, LC —BLYP, M05-2X , M06-2X et B97X - D en utilisant
la méme base orbitale atomique 6-311 + G (d, p).

En fait, le sulfonate aromatique ONL est plus fort.

\i% résultats ont été comparés a ceux de I'essai. La fiabilité DFT est acceptable pour prédire c?

aractéristiques.

/Summary: \

In this work, we studied the details of the electrical properties of sulfonates aromatics such as

dipole moment p, linear optical properties (polarization) and ONL (the first hyperpolarization)

with the effect of the solvent in mind.

Geometry optimization and calculations were performed at DFT level using functional
B3LYP, CAM - B3LYP, LC - BLYP, M05-2X, M06-2X and B97X - D using the same

atomic orbital base 6-311 + G (d, p).

In fact, ONL aromatic sulfonate is stronger.

Q results were compared to those of the trial. DFT reliability is acceptable for predicting j

these characteristics.
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