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Introduction générale

Au cours de ces dernieres decennies, les composés hétérocycliques pentagonaux et
leurs divers dérivés ont suscité un intérét particulier pour leurs remarquables applications
dans de divers domaine de la physique allant de I’activité biologique jusqu’aux propriétés
optiques non linéaires et photovoltaiques. Les nombreux types de composés hétérocycliques
contenant I'azote tels que le benzothiazole ont fait I'objet de nombreux travaux récents. Parmi
ces hétérocycles, on retrouve le noyau benzothiazole qui a été largement étudié.

Les dérivés du benzothiazole jouent un réle important dans le domaine médical avec
de nombreuses activités pharmacologiques telles que I'activité antimicrobienne, anti-
inflammatoire, analgésique, antibactérienne, antifongique, antivirale, antidiabétique et
anticancéreuse et bien d’autres. La puissance de ces medicaments cliniquement utiles dans le
traitement des infections microbiennes et d'autres activités a encouragé le développement de
certains composés plus puissants et plus importants (*,2,%).

Le développement important des moyens informatiques (microprocesseur plus
puissant, mémoire plus importante, calcul scientifique, infographie,.....) au cours de ces
derni¢éres années a permise a la chimie et le physique de s’enrichir d’outil est apparu
permettant a tout chimiste de mieux appréhender les problémes liés au domaine
moléculaire : la modélisation moléculaire . La modélisation moléculaire implique
I’utilisation de méthodes de calcul théoriques (mécanique moléculaire, dynamique
moléculaire, mécanique quantique ab initio ou semi- empirique .....) permettant de
déterminer la représentation graphique de la géométrie ou de la configuration des atomes
d’une molécule et d’évaluer les propriétés physico-chimiques associées (**°’°).

Dans le cadre de ce mémoire, nous nous intéresserons a l'optimisation de la structure
de derivés du benzothiazole et I'obtention des propriétés moléculaires par calcul théorique.
En outre, la modélisation moléculaire sera utilisée, dans cette étude, dans le but d’établir la
relation entre les propriétés structurales et les propriétés optiques non linéaires de ces dériveés.

L’intérét de notre travail est voir avec quelle précision on pouvait comparer les
résultats d’optimisation de la géométrie moléculaire obtenue a partir des calculs théoriques

(DFT) avec celles obtenues par la cristallographie pour ces molécules. Pour compléter cette

1Z. Wang, X. Shi, J. Wang et al., Bioorganic and Medicinal Chemistry Letters, 21(4) ; 1097-1101; (2011).
2R. M. Kumbhare, T. Dadmal, U. Kosurkar, V. Sridhar, and J. V. Rao, Bioorganic and Medicinal Chemistry
Letters, 22( 1), 453-455, (2012).

3 S. Saeed, N. Rashid, P. G. Jones, M. Ali, and R. Hussain, European Journal of Medicinal Chemistry, 45 ( 4)
1323-1331, (2010).

4 Berbouche Dalila, thése de doctorat, Université Med Khider Biskra, (2014).

5 C.C.J. Roothaan. Rev. Mod. , Phys , 23, 69 (1951)

& W. Heisenberg, Z., Physik 43, 172 (1927).
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@

analyse structurale nous avons également fait appel a la spectroscopie Infra Rouge pour
identifier les différents modes de vibrations des liaisons présentes dans ces molécules.

Ce travail est consacré a 1’étude structurale, vibrationnelle de deux composés
organiques hétérocycliques de la famille des benzothiazoles de formules chimiques
C13HsN202S (2-(2-Nitrophenyl)-1,3-benzothiazole) (7) et CisH9oNOS (2-(2-
Hydroxyphenyl)-1,3-benzothiazole) et d’acronymes NO2-BTH et OH-BTH,
respectivement. Une étude théorique des propriétés physico-chimique des composés en
question a également ét¢ menée. L’ensemble des calculs théoriques ont été effectués a 1’aide
du programme Gaussian 09 (%), ces calculs basés sur la théorie de la fonctionnelle de la
densité¢ (DFT) avec les fonctionnelles de corrélation et d’échange LSDA .BPV86 et B3LYP
et la base 6-311+G (d,p).

La stabilité de la structure obtenue ainsi que le transfert de charges au sein de la
molécule ont été confirmés par la détermination des énergies des niveaux HOMO et LUMO
ainsi que 1’énergie du gap théorique.

Ce manuscrit est organisé en quatre chapitres principaux. Outre une introduction
générale, un rappel bibliographique des différentes méthodes utilisées en chimie quantique
moderne y compris celle relatives a la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), et une
description des bases d’orbitales atomiques font 1’objet du premier chapitre.

Dans le second chapitre, on évoquera des généralités sur les dérivées du
benzothiazole, qui sont les éléments clés de notre étude et la relation entre la structure et les
domaines d’application est aussi mise en évidence. Nous avons effectué des calculs
d’optimisation de géométrie de deux molécules NO>-BTH et OH-BTH. Ces calculs sont de
différents degre de précision, en utilisant le programme Gaussian 09 basés sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) aux niveaux des fonctionnelles LSDA .BPV86 et B3LYP
avec la base 6-311+G (d,p) généralement bien adaptées pour les molécules organiques
pouvant conduire a des prédictions trés précises pour I’optimisation géométrique des angles

et des longueurs des liaisons.

" S. Vijayakumar, S. Murugavel, R. Selvakumar and M. Bakthadoss , Acta Cryst E68, 02362, . (2012).
8 M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, et all Gaussian 09, Revision B.01, Gaussian, Inc., Wallingford CT,
(2009).
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Dans le troisieme chapitre, nous avons commencé par clarifier quelques notions
théoriques sur la spectroscopie IR puis les différentes modes de vibrations des composés
étudiés obtenues par la méthode de DFT.

Dans la quatrieme chapitre, nous décrivons les propriétés moléculaires obtenus par
calcul théorique tels que les charges des atomes, le potentiel électrostatique, le moment
dipolaire, les orbitales moléculaires frontieres ainsi que le gap énergétique, indices de
réactivité globaux, Charges de Mulliken, Potentiel électrostatique et propriétés ONL des
composés étudiés. L’ensemble de ces propriétés permettra de mettre en évidence le transfert
de charge au sein de ces dérivés.

On conclura ce modeste travail par une conclusion générale.
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1.1. Introduction

L>objet de la théorie quantique des solides est I'étude des propriétés physiques des
solides a partir de leurs constituants microscopiques. La structure microscopique d’un
solide permet de décrire et ou de prédire ces propriétés et ces interactions entre particules
qui le composent. Pour comprendre le lien entre ces interactions au sein d’un solide et les
propriétés observees qui en découlent, des expériences sont nécessaires. Il est aussi
important de recourir a I'élaboration théorique, c’est-a-dire a sa modélisation qui permet
non seulement de mieux comprendre les propriétés de ces composés mais aussi de les
prédire. Ainsi, on peut proposer et évaluer des structures de solides hypothétiques. L'un des
problémes de la physique de solides qui présente un défi d’actualité pour les physiciens de
la matiére, c’est de comprendre et maitriser l'organisation intime des particules qui
composent des cristaux c'est-a-dire le systéme d’électrons en interaction entre eux avec les
ions qui sont a la base de la compréhension et I'exploitation des différentes propriétés
physiques des matériaux. Le calcul de ses propriétés a I'é¢tat fondamental d’un systeme a N
électrons dans un cristal est tres difficile, du fait que chaque particule interagit avec toutes
les autres particules. L'équation de Schrddinger devient de ce fait mathématiquement
insoluble. Plusieurs approximations ont été faites pour pallier a cette situation difficile. Une
des méthodes utilisées est la (DFT), développée par Hohenberg et Kohn . La DFT est la
méthode la plus efficace dans le calcul des structures de bandes pour les solides, nous
I'utiliserons par conséquent dans cette étude.

Dans ce chapitre, nous introduisons les principales idées physiques qui entre en jeu
dans ce domaine. A partir d’un bref rappel des notions €lémentaires, nous entamons
I'équation de Schrédinger qui présente une grande utilité dans toute la physique de la
matiére condensée, ensuite nous détaillons les approximations utilisés pour simplifier la
complexité de ce probléme ol nous montrons les limites d’une résolution directe (exacte ou
approché) basé sur la fonction d’onde, nous présentons les théorémes de Hohenberg-Khon
qu’ils constituent les fondements de la DFT et sont basés sur le concept de la densité
électronique qui remplace la fonction d’onde. Puis, nous discutons le terme d’échange-
corrélation, dont nous définissons les principales approximations utilisées en matiere
condensée. Nous introduisons la résolution des équations de la DFT dans une base d’ondes
planes en présentant les différentes contributions a I'énergie totale du systéme.

Il existe trois grandes familles de modeles théoriques :
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Methodes quantiques

Elles décrivent le systeme étudié par résolution de I'équation de Schrddinger
(approchée, pour les systemes supérieurs a un noyau et un électron). Parmi ces méthodes, il
faut distinguer celles de type ab initio (décrites par une fonction d'onde) et celles basées sur
la théorie de la fonctionnelle de la densité (basée sur la densité électronique et incluant la
corrélation dynamique) qui seront employées ici.

% Méthodes ab initio

Elles visent a la résolution de I’équation électronique de Schrédinger pour
déterminer la fonction d’onde approchée du systeme étudié

¢+ Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Elle recherche la densité électronique la plus proche possible en partant du principe
que la densité électronique d’un systéme d’électrons détermine toutes les propriétés de ce
systeme.

Méthodes semi-empiriques

Elles sont une simplification des métho abinitions et sont paramétrées de facon a
reproduire des résultats expérimentaux. Les methodes semi empiriques sont surtout
utilisées pour des systemes moléculaires de trés grande dimension ou pour une premiére
optimisation de structures moléculaires.

Meéthodes de mécanique moléculaire

Qui décrivent les atomes comme des particules classiques (sans expliciter les
électrons), elles utilisent des champs de force paramétrisés sur des valeurs expérimentales
pour décrire les interactions. Elles permettent de modéliser de grands systemes tels que les
protéines mais il n’est pas applicable que dans les conditions pour lesquelles la
paramétrisation a été effectuée. Ces méthodes ne peuvent rendre compte des phénomenes
impliquant des ruptures de liaisons.

I.2.Approches ab-initio

La description quantique non relativiste d’un systéme moléculaire ou cristallin est
basée sur 1’équation de Schrodinger. Une introduction a ce formalisme débute
nécessairement par la présentation de 1’équation de Schrddinger exacte qui sera simplifiée
ultérieurement par diverses approximations de manicre a ce qu’elle puisse étre résolue. Le
traitement de ce « probleme a plusieurs corps » en mécanique quantique consiste a

rechercher les solutions de 1’équation de Schrodinger. Malheureusement, les électrons et les
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noyaux qui composent les matériaux constituent un systeme a plusieurs corps fortement
interagissant et ceci rend la résolution de 1’équation de Schrédinger extrémement difficile.
1.2.1. Equation de Schrodinger

La description quantique non-relativiste d'un systeme moléculaire ou cristallin est
basée sur I'équation de Schrodinger. Une introduction & ce formalisme s'entame
nécessairement par la représentation de I'équation de Schrodinger exacte (L'équation a
plusieurs corps) qui sera simplifiée ultérieurement par diverses approximations de maniére
a ce qu'elle puisse étre résolue. Le traitement de ce probleme en mécanique quantique

consiste a rechercher des solutions de I'équation de Schrodinger dite dépendante du temps.
— N — . i — —
}[W({ri}, {Rl}) = lha'l’({ri}, {Rl}) (Il)
ou H est I'namiltonien du systéme.

Lorsque la partie potentielle de I'hamiltonien ne dépend pas du temps, on peut ramener

cette équation a un probléme aux valeurs propres, I'équation indépendante du temps.

(T+V+U+wWP({7}{R;}) = E¥({F}.{R,}) (1.2)
Energie cinétique :
Wv? W2
T=T+T, =X -3 L+ X -5 & (1.3)
Interaction coulombienne :
2
U=YiqgUFT) = T (1.4)
|7 r)l
Energie potentielle a un corps :
V=3 o) (1.5)
Pour un atome :
. Ze?
V=3v@) =-X'== (16)
|7i~R]|
oUR estle vecteur-position du noyau et Z la charge nucléaire.
Pour une molécule ou un solide :
_ N —> _ . Zke'2
V= Zi v(ri) - Zlk |7i—ﬁk| (|7)
ou les { ﬁk} sont les vecteur-positions des noyaux et Z;, leur charge nucléaire.
Energie potentielle d'interactions inter-noyaux :
_ = = on ZiZje?
W= Zi<]' W(Ri' R]) = i |§l—l§]| (|8)
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Il existe des solutions analytiques de cette équation pour quelques systemes tres
simples et des solutions numeériques exactes pour un nombre extrémement réduit d'atomes
et de molécules. Cependant, dans la plupart des cas, le recours a un certain nombre
d'approximations s'avere absolument indispensable. C'est pourquoi les nombreuses
approches visant a obtenir des informations utiles sur tous ces systémes sont en continuel
développement.

1.2.2. Approximation de Born-Oppenheimer (adiabatique)

Suivant Born et Oppenheimer on commence par négliger le mouvement des noyaux
par rapport a celui des électrons, ceci est dd au rapport M,,/m,~1800
Cette observation offre la possibilité de découpler les mouvements nucléaires et
électroniques.

Dans ce cas, la fonction d’onde totale du systtme W(r,R) peut étre écrite comme le
produit d’une fonction d’onde décrivant les noyaux ¢, (R) et d’une autre fonction d’onde
décrivant les électrons Wy (1) .
¥(r, R) = Wg(r) @(R) (1.9)
Cella signifie que les électrons seront traités de facon adiabatique. Le traitement
adiabatique consiste a négliger les termes couples (i # j) qui proviennent de 1’opérateur
cinétique des noyaux agissant sur la fonction d’onde électronique Wy () aussi 1’énergie
potentielle noyaux-noyaux devient alors un constant V,_, = Cte qu’on Péret choisir
comme une nouvelle référence des énergies potentielles par conséquent le nouvel
hamiltonien résultant de I’approximation de Born-Oppenheimer devient (°) :
H=H,+V,_, (1.10)
Avec
H,=T, + Vo +Vy (1.11)
H, : L’hamiltonien des électrons
Donc I’équation de Schrodinger des électrons est :
H WR(N)=[Te + Vee + Vine]¥R(N) (1.12)
Ce dernier probléme ne peut pas étre résolu par des méthodes mathématiques connues, nous

utilisons donc une autre approximation appelée approximation Hartree.

° Born, D; Oppenheimer, J.R. Ann. Phys. Rev. 84, 457, (1927)
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1.2.3. Approximation Hartree (des électrons libres)
L’approximation Hartree (‘°) consiste a supposer que chaque électron du systeme
poly électronique peut étre décrit par sa propre fonction d’onde.
Chaque électron set soumis a un potentiel global (moyen) qui résulte des autres électrons.
La fonction d’onde totale du systéme d’un N électrons W (ry,1ry,13,...,Iy) €st
décomposée en un produit de fonctions d’ondes élémentaires décrivant 1’état d’un électron
particulier :
Y(ry, 1y, 13, ..., Ty) = P1(rp). ¥y (12) ... Py (1y) (1.13)
Qui veut dire que les électrons sont considérés indépendants, par conséquence, chacun
d’eux se ment dans le potentiel moyen crée par les autre électrons (N-1€)
L’équation de Schrddinger relative a un électron appelée équation de H
H,W,=E,;%, (1.14)
Ou
Hy = 2o U + V(1) + V(1) (1.15)
Et tel que :
Ve (r) : représente a la fais le potentiel di aux interactions noyaux-noyaux et celles des
autres électrons-noyaux (Vp, + Vie) -
Vi(r): est le potentiel de Hartree pour le i®™¢électron (qui remplace I’interaction
électrostatique électrons-électrons V.. ) avec tous les électrons

Le potentiel de Hartree V;(r) est calculé en supposant qu’il existe une densité des

électrons p; associée a chaque électron. cette densité est la probabilité de présence de

I’électron .
_ Pl(r
l(r) 8"{ fff |r— 1"| (I16)
La densité d’électrons p;(r")dans (1.13) est donnée par :
’ 12
pi(r) = Z?’:llq'i(rﬂ (1.17)
J#i

Somme étendue aux Ne états occupés. Substituant (1.15, 1.16, 1.17) dans (1.14)

Obtient I’équation de Hartree mono électronique

10 D. R. Hartree, Proc. Combridge Philos. Soc, (1928), 24, 89.
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Ll ? o s
<_Eviz + Vext(r)) Wi(r) + (81677 i,vif fff%d% )‘l’i(r) = E;¥;(r) (1.18)

Remarque

Le potentiel de Hartree V;(r) donnée par la relation (1.16) qui en détermine les fonctions
d’onde mono électroniques W;(r) est exprimé en terme de ces méme fonction d’onde
selon I’équation de (1.17). C’est la raison pour laquelle cette approximation est appelée
approximation de champ auto cohérent pour trouver une solution auto cohérente avec la
formulation de Hartree, et si le nombre d’états mono électronique occupés Ne mis en j’en
est trés grand, la densité mono électronique p;(r) est supposée égale a la densité

électronique totale p(r)
pi(r) = p(r) = T4 |¥()? (1.19)

Jj#i

1.2.4.Approximation Hartree-Fock

L’ approximation orbitalaire, introduite par Hartree, consiste a écrire la fonction
d’onde pour un systéme poly électronique sous forme de produit de spin-orbitales mono
électroniques supposées normalisées. Ce concept a été ensuite généralisé par Hartree et
Fock (') en écrivant la fonction d’onde sous forme d’un déterminant de Slater construit sur
la base des fonctions d’onde de chaque électron pour satisfaire le principe de Pauli (*?). Il
est possible, dans ce cas, d’évaluer la meilleure fonction d’onde, pour un tel systéme en
minimisant, I’énergie a 1’aide du principe variationnelle.

o1 |WPi(r) Wa(rp) ... Wn(ry)
YT = g () Wy(ng) e By (120)

1 . .
—: est la constante de normalisation.
VN!

Parmi les difficultés rencontrées dans le calcul de la structure des anneaux énergeétiques, se
trouve la détermination du potentiel au sein du cristal.
Remarque
s Les méthodes Hartree-Fock (HF) ne comprennent pas de traitement de la
corrélation.
« La méthode HF peut étre restreinte, RHF pour (« Restricted Hartree-Fock ») et

concernera les systemes a couches fermées (sans les électrons célibataires), et

V. Fock, Z. Phys., 61, 126, (1930)
12, L. Rivail, Eléments de chimie quantique a ’usage des chimistes, Inter-Editions/Editions du CNRS: Paris,

(1989).
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contraignants les spin orbitales appariés de spin différents a avoir la méme partie

spatiale. Une deuxiéme approche, dite non restreinte, UHF (pour «Unrestricted

Hartree-Fock») (‘3% ) s’appliquera aux systémes dits a couches ouvertes. Elle

consiste a traiter indépendamment les orbitales a (Spin up) et B (spin down). Les

orbitales n’étant plus totalement occupées, le nombre des intégrales a calculer est
doublé et demande plus de temps de calcul.
1.2.5. Minimisation de I'énergie

On cherche a résoudre I'équation de Schrodinger indépendante du temps pour les
énergies les plus basses, c'est a dire I'état fondamental. On peut montrer dans ce cas que
résoudre ce probléme aux valeurs propres est completement équivalent @ minimiser une
fonctionnelle d'énergie sur un espace fonctionnelle approprié. On voit bien que les seules
différences formelles notables entre un solide et une molécule sont d'une part lI'arrangement
spatial des noyaux, et d'autre part les conditions aux limites. Il faut noter que la résolution
de I'équation de Schrodinger indépendante du temps est particulierement ardue voire
impossible dés lors que le nombre de corps est supérieur ou égal a deux. Il faut donc
chercher une approximation supplémentaire.

La description précédente comporte un grand nombre de degrés de liberté, et la
résolution de I'équation (1.1) exige des moyens encore inexistants aujourd'hui. On peut les
réduire en s'intéressant, dans un premier temps, a I'état fondamental du systeme, a partir
duquel de nombreuses informations sont déja accessibles. Celui-ci est obtenu en résolvant
I'équation de Schrodinger indépendante du temps (1.1) : ou E est I'énergie de I'état
fondamental, décrit par ¥ .

D'autre part, les problémes auxquels nous nous intéressons ici ne font pas intervenir
les degrés de liberté internes des noyaux. En outre, ces derniers s'étendent sur une échelle
de plusieurs ordres de grandeur plus petite que celle des électrons et concentrent I'essentiel
de la masse, ce qui les rend beaucoup plus lents que les électrons. Par conséquent, il est
possible de les considérer comme ponctuels et de les traiter de maniere classique : c'est
I'approximation de Born-Oppenheimer (*°), qui réduit de maniére significative le nombre de
variables nécessaires pour décrire la fonction . En outre, tous les termes de I'hamiltonien

impliquant les noyaux sont éliminés. Les électrons sont alors supposés suivre de maniére

13 G. Berthier, J. Chem Phys, , 51, 363, (1954)
143, A. Pople, R. K. Nesbet, J. Chem. Phys, ,22, 571, (1954)
15 P, Hohenberg, W. Kohn: Phys. Rev. B 136. 864 (1969).
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quasi-instantanée les mouvements de ces derniers. Cette approximation ne suffit cependant
pas a elle seule a la résolution de I'équation de Schrddinger, a cause de la complexité des
interactions électron-électron. C'est pourquoi elle est trés souvent couplée a I'approximation
de Hartree, qui considere les électrons comme indépendants, chacun d'eux évoluant dans le
champ créé par tous les autres. A chaque électron correspond une orbitale et la fonction
d'onde totale s'écrit comme un produit de fonctions d'onde a une particule, orthogonales
entre elles :

YT = P1GFo) Py, (Fy,) (1.21)

L'approximation de Hartree-Fock tient compte plus finement des interactions, en
exprimant ¥ a l'aide d'un déterminant de Slater (‘°). Toute une catégorie de méthodes,
dites d'interaction de configurations (CI, Configuration Interaction), s'est construite sur
cette base. Elles expriment la fonction ¥ a laide d'une combinaison linéaire de
déterminants, faisant apparaitre les effets de corrélation entre électrons, absents dans
I'approximation de Hartree. Leur objectif est d'aboutir a une solution numérique exacte de
I'équation de Schrddinger. Malheureusement, le nombre de configurations augmente tres
rapidement avec le nombre d'électrons mis en jeu, ce qui limite la portée de ces calculs a de
tous petits systémes. Ces limitations ont été contournées en partie par la (DFT), ou c'est a
partir de la densité électronique, et non des fonctions d'onde, que I'équation de Schrodinger
est résolue. En contrepartie, I'accés aux termes d'échange et corrélation est perdu. Seule une
réintroduction explicite permet de les prendre en compte, et la qualité de cette prise en
compte constitue méme la pierre d'angle sur laquelle les succes de la DFT sont batis.
1.3.Principe de la Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT)

Nous ne rappellerons ici que trés succinctement les principes de la DFT, le lecteur
désireux d'approfondir la théorie et la mise en pratique de la DFT pourra lire les textes
généraux tres pédagogiques des références

La DFT s'est donné pour but de déterminer, a l'aide de la seule connaissance de la
densité électronique, les propriétés de I'état fondamental d'un systéeme composé d'un
nombre fixé d'électrons, en interaction coulombienne avec des noyaux ponctuels. Elle
repose sur deux théorémes fondamentaux, démontrés par Honberg et Kohn (*7):

On peut résumer la démarche de la mécanique quantique en comprenant qu'a partir de la

connaissance du potentiel V on détermine la fonction d'onde par résolution de I'équation de

16 J.C. Slater. , Phys. Rev. 81, 385-390, (1951)
7P, Hohenberg and W. Kohn Inhomogeneous Electron Gas Phys.Rev.B13684 , (1994)
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Schradinger, laquelle nous permet ensuite par intégration de calculer les valeurs moyennes
de n'importe quelle observable.
V(@) -» ¢,(¥4,...,7y) < obsevables > (1.22)
On peut notamment calculer la densité de particules.
p@) =N [d3%,... [ A3Fy P (F, Ty, ... PP F, To, ... Ty) (1.23)
La fonction d'onde contiendrait la totalit¢ de I'information sur le systeme, sa
détermination est particulierement problématique et ce pour plusieurs raisons. La plus
importante est que la fonction d'onde est une fonction & 4N variables (en tenant compte des
variables de spins). Le calcul numérique sur de tels objets est particulierement couteux en
temps de calcul et en précision. Le théoreme de Hohenberg-Kohn (1964) va nous assurer
que la relation entre la densité et la fonction d’onde est bijective et que la densité contient
autant d’informations sur le systéme que la fonction d’onde. Pour un systéme d'électrons en
interaction, le potentiel externe V,,.(r) est déterminé de facon unique, a un constant pré,
par la densité électronique de I'état fondamental po(7) . Toutes les propriétés du systeme
sont déterminées par la densité électronique a I'état fondamental po(7) .
po(@) = Po(Fy,..., Ty) > V(@) (1.24)
% L'énergie de I'état fondamental est une fonctionnelle unique de la densité
électronique po(7) ,
¢ Pour un potentiel V et un nombre d'électrons Ne donnés, le minimum de I'énergie
totale du systéeme correspond a la densité exacte de I'état fondamental (principe
variationnel).
Tout le probléme consiste a déterminer cette fonctionnelle.
Peu de temps apres la formulation des lois de la mécanique quantique, Thomas et Fermi
avaient déja essayé d'exprimer I'énergie totale en fonction de la densité p . Le point faible
de cette démarche résidait cependant dans I'expression de I'énergie cinétique en Il'absence
d'orbitales, et ne lui permettait pas d'atteindre une précision satisfaisante. Aprés une
quarantaine d'années d'efforts, c'est finalement I'approche de Kohn et Sham (*8) qui s'est
imposée, car le seul terme qu'elle laisse indétermineé est le plus petit de I'énergie totale : le
terme d'échange-corrélation (*°). Elle comporte deux étapes :

+» Les orbitales sont réintroduites afin de traiter le terme d'énergie cinétique Te de

18 W.Kohn L.J. Sham, phys.Rev.140, B1133 (1965).
19 R. G. Parr and W. Yang, Density-Functional Theory of Atoms and Molecules (Oxford University Press,
Oxford, 1989).
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maniére exacte,

« Le systeme étudié est redéfini par rapport a un systéeme d'électrons sans interaction
et de méme densité p(r), de facon a faire apparaitre les termes d'interaction comme
des « corrections » aux autres termes.

Dans le cas ou la position des N, noyaux est fixée, I'énergie totale du systeme peut alors

s'exprimer de la maniere suivante :

Elf= ) (=5 [ +

1[ drdr,p(r)p(r)

r—r]
T En
[ drp(r) Sty o = Siy e + Exclp] (1.25)

Eext

ou T2 est I'énergie cinétique du systéme d'électrons sans interaction, Ey désigne le terme
de Hartree, E.,; inclut I'interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des
noyaux entre eux, et ou le terme d'échange-corrélation E,.[p] comprend la déviation de
I'énergie cinétique et les corrections au terme de Hartree, toutes deux dues aux corrélations
entre électrons. Les termes Z; et Z; désignent la charge des noyaux.

Déterminer I'état fondamental du systéme revient alors a résoudre, de maniere auto-
cohérente, un ensemble d'éguations aux valeurs propres appelées équations de Kohn-Sham
(20,21) :

Selon le premier théoréme, H est une fonction unique de la densité électronique exacte de
I'état fondamental:

(w|7[y) = Elp] (1.26)
Deuxiéme théoréme: Pour I'Hamiltonien 7, la fonctionnelle de I'énergie totale de I'état
fondamental est :

=T+ V[)+ (W[Vexe|9) (1.27)

Fuklp] J p(F)Vexe(r)dr

20 M. Levy, Phys. Rev. A 26, 1200 (1982).
2L E. H. Lieb in Density Functional Methods in Physics, edited by R. M. Dreizler and J. da Providencia,
Plenum, New York, (1985).
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ou la densité fonctionnelle de Hohenberg-Kohn Fyk[p] est universelle pour de n'importe
quel a plusieurs électrons. E[p] atteint sa valeur minimale (égale a I'énergie totale de I'état
fondamental) pour la densité de I'état fondamental correspondante a V,,; .

Les fonctionnelles des énergies totales E,[p] et Eyx[p]correspondant respectivement aux

I'namiltonien exacte et I'namiltonien de Hartree et Fock sont respectivement.

E,=T+V (1.28)
EHK = TO + (VH + Vx) (|29)
4

Ici T et V sont les fonctionnelles de I'énergie cinétique et le potentielle électron-électron
exactes, T, est la fonction de I'énergie cinétique d'un gaz d'électrons sans interaction,
Vy représente le potentiel de Hartree et V. le potentiel d'échange. En soustrayant 1.32 de
1.31, la fonctionnelle pour la contribution de corrélation est:

V.=T-T, (1.30)
La contribution d'échange a I'énergie totale est définie comme une partie présente dans la
solution de Hartree-Fock, mais absente dans la solution de Hartree. De toute évidence, avec

le fonctionnelle de Hartree donnée par :

Ey=Ty+Vy (1.31)
Elle peut étre définie comme
V,=V—-Vy (1.32)
Avec ces données, nous pouvons réécrire le fonctionnel de Hohenberg-Kohn de la maniére
suivante :
Fyg=T+V+Ty—Tog=V+Ty+ (T—Typ)
Ve
=V+Tog+V,+WVy—-Vy) =Tg+Vy+V.+V—-Vpg)
Vy
=To+Vy+V.+V,
Vxc
EES = [~ T4 V() + Vere ™) 4 Vee O] W) = €l i =1, N, (1.39)
7cKS
avec
Va(r) = o= [dr’ l’;(_rr'),l (1.34)
Et
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= % — _ Nai
Vexe(r) = 305 = = X3 " .20 (1.35)
Et également
SEyc
Vie(r) = () (1.36)
Et la densité est donnée par une somme de I'ensemble des orbitales occupées :
p(@) = XL 1 (P)I? (1.37)

Dans 1’équation (1.33), €; représente I'énergie propre associée a 1’orbitale 1p; . Lorsque le
spin est pris en compte, I'énergie d'échange-corrélation E,.[p] devient E,.[p T,p !], et

pour chaque valeur o € {T,1} du spin, le potentiel correspondant s'écrit :

o _ OEx
Vi = 5s (1.38)

Et la densité est donnée par :

p@ = pi@ + pu () = S [Pl @) + 2 [t @) (1.39)
En séparant la sommation de I'équation (1.37) en deux parties ou p; et p, désignent
respectivement les densités associées aux états de spin up (1) et down (|), avec N. + N} =
N
Les équations de Kohn-Sham doivent étre résolues en respectant des contraintes
d'orthonormalisation des fonctions d'onde :

J drp;(r) Y;(r) = &; (1.40)

La somme des trois termes Vi + Ve, + V. constitue un potentiel effectif Vg qu'on
peut qualifier de local, car il ne dépend que de r. Il est toutefois important de noter qu'il
n'en dépend pas moins de la densité dans tous les autres points de I'espace et que sa
détermination est loin d'étre une opération triviale.
Il faut penser a la forme la plus exacte possible de terme échange-corrélation, ce qui reste
toujours a I'neure actuelle un véritable défi. Cependant, l'inclusion de la corrélation
électronique est intrinseque a la méthode KS, ce qui représente un avantage du temps de
calcul (comparable a HF) et considéré comme des atouts majeurs de cette approche.
Dans I'expression du Hamiltonien de Kohn-Sham, la seule inconnue est le potentiel
d'échange-corrélation V,.(p). Plus la connaissance de cette derniere sera précise, plusy
sera connue avec précision, plus I'énergie sera proche de I'énergie exacte. Cela implique
qu'il est nécessaire de trouver une expression pour le terme d'échange-corréelation qui se

rapproche plus de I'expression exacte. Pour cela, il existe plusieurs approximations. La plus
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simple est I'approximation de la densité locale (LDA) qui consiste a considérer la densité
comme celle d'un gaz d'électrons homogeénes, c.-a-d. la densité varie lentement en fonction
de la position. Vient ensuite I'approximation de la densité locale Spin (LSDA) qui présente
le modele LDA prenant en compte le spin, puis les méthodes d’ Approximation du Gradient
Généralise (GGA) ou I'énergie d'échange-corrélation dépend non seulement de la densité

mais aussi de ses dérivées, puis les méthodes meta-GGA et les fonctionnelles hybrides (?).
1.3.1.Différents types de fonctionnelles

Comme nous avons dit, tous les termes de I'énergie et leur potentiel associé peuvent
étre évalués, sauf celui d’échange et de corrélation qui présentent la principale difficulté de
la DFT. Il faut alors avoir recours a une approximation pour I'évaluer. Il existe de
nombreuses approximations de la fonctionnelle d’échange-corrélation.
1.3.1.1. Approximation de la densité locale(LDA)

Il nous faut a présent donner une forme algébrique a E,.qui permette de prendre en compte
de facon satisfaisante les corrélations entre les mouvements des différents électrons. La
premiére approximation qui a été envisagée va dans la continuité de la démarche de Kohn
et Sham (KS), qui consiste a définir une référence pour laquelle nous disposons d'une
expression aussi précise que possible de la fonctionnelle en question. L'idée est
I'approximation de la densité locale (LDA, Local Density Approximation, ou LSDA, Local
Spin-Density Approximation) est I'approximation sur laquelle reposent pratiquement toutes
les approches actuellement employées. Elle est basée sur le fait que, dans le cas d'un gaz
d'électrons homogene, I'énergie d'échange-corrélation exacte par particule peut étre
déterminée a l'aide de calculs Monte-Carlo quantiques variationnels (VQMC, Variational
Quantum Monte-Carlo) . C'est une approximation assez radicale, car elle consiste a utiliser
directement ce résultat en tant que densité d'énergie dans le cas général, ce qui revient a
négliger les effets des variations de la densité. En d'autres termes, elle repose sur
I'nypothése que les termes d'échange-corrélation ne dépendent que de la valeur locale
de p(r) . L'énergie d'échange-corrélation s'exprime alors de la maniére suivante :

E4 = [drp(r)ec[pT,pl] (1.41)
Ou €,.[p T,p l]est I'énergie d'échange-corrélation par particule d'un gaz d'électrons

uniforme, qui a été paramétrisée pour différentes valeurs de la densité électronique (?%). Les

221 H. THOMAS. , Proc. Camb. Phil. Soc. 23, 542, (1927)
ZR.0. JONES, O. G UNNARSSON, Rev. Mod. Phys. 61, 689-746, (1989)
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valeurs €,.ont été paramétrées a partir des calculs Monte-Carlo quantique pour un gaz
d'électrons homogene en interaction. L'application d'une telle approximation a un systeme
non-uniforme se traduit par la considération que localement la densité électronique se
comporte comme dans le cas uniforme. Une telle approximation n'est justifiée que dans le
cas ou la densité varie lentement. Cette condition n'est pas satisfaite en pratique, cependant
la LDA est étonnamment efficace et donne de trés bons résultats.
1.3.1.2. Schéma de paramétrisation de la LSDA

Dans la LSDA, I'énergie d'échange et de corrélation est composee de deux termes ;
la densité d'énergie d'échange et la densité d'énergie de corrélation. L'énergie d'échange
peut étre connue exactement car elle découle du principe d'exclusion Pauli, mais I'énergie
de corrélation ne peut étre obtenue que par la paramétrisation de résultats des calculs de
type Monte-Carlo (**) ou dynamique moléculaire. Pour I'énergie de corrélation, plusieurs
paramétrisations ont été proposées depuis le début des années 70. Les plus anciens sont
celles de Dirac (*°), Wigner (?°), Von Barth et hedin (*/,%%) S. H. Vosko et collaborateurs
(?9). Ainsi les plus élaborées sont celles de J. P. Perdew et A. Zunger (*°), et de J. P. Perdew
et Y. Wang (*!). Dans cette derniere, qui est la plus couramment utilisée aujourd'hui,
I'énergie de corrélation est obtenue par interpolation analytique sur une base de données
d'énergie de corrélation du gaz uniforme d'électrons issues de calculs de type Monte Carlo
quantique effectués par D. M. Ceperley et B. J. Alder (°2). On peut faire la description d'un
schéma de paramétrisation en suivant le formalisme développé par Von Barth et Hedin
(33,2 qui ont fourni un des premiers schémas pour I'énergie, ou la formulation de I'énergie

d'échange est celle pour un gaz de spin polariseé :
3 3/4 3/4
Exc = =3[0y + 9" (1.42)
On pourrait s'attendre a ce qu'une telle approximation, qui ne repose pas sur des critéres

physiques, ne donne des résultats corrects que dans des cas assez particuliers, ou la densité

241_J. Sham etW. Kohn., Phys. Rev. 145, 561-567, (1966)

25 Christofer J. Cramer, Essentials of Computational Chemitry 2nd ed, Wiley (2004).
% Tran, F., &Blaha, P., Physical Review B, 83(23), 235118, (2011)

27 D.M. C EPERLEY, B.J. A LDER, . Phys. Rev. Lett., 45, 566-569, (1980)
2835J. VOSKO, LW ILK, M. N USAIR. , Can. J. Phys. 581200-1211 ,(1980)
2 J.P. P ERDEW, Y. WANG. , Phys. Rev. B 45, 13244-13249. (1992)

%0 J.C. Slater, Quantum Theory of Matter, 2nd edition. McGraw-Hill. (1964).
31 E.Wigner, Phys. Rev. 46, 1002, (1934)

32 . Hedin, et B. I. Lundgvist, J. Phys. C : Solid St. Phys. 4, (1971) 2064.

33 U. Von Barth et L. Hedin, J Phys. C 5, 1629. (1972)

3 S.H. Vosko, et L.Wilk, Phys. Rev. B 22, 3812. (1980)
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p varie peu. L'expérience a montré qu'au contraire, elle permet d'obtenir dans de tres
nombreux cas une précision équivalente, voire meilleure, que I'approximation de Hartree-
Fock. Mais, cette observation doit néanmoins étre tempérée en plusieurs domaines. La
LDA donne, par exemple, une tres mauvaise estimation du gap des isolants et des semi-
conducteurs (environ 100% d'erreur), ce qui n'est pas trés surprenant, car cette grandeur ne
releve que partiellement de I'état fondamental. Plus génant est le fait qu'elle ne permet pas
de corriger le probléme de self-interaction. 1l a été également noté que :

% Les énergies de cohésion des solides sont systematiquement surestimées, et l'erreur
augmente au fur et a mesure que la taille et/ou la dimensionnalité du systeme
diminuent,

% Les distances de liaison a I'équilibre sont toujours sous-estimées, souvent
faiblement, mais I'erreur peut atteindre 10% dans les petits systemes.

Si I'on rentre un peu plus dans le détail, on s'apercoit que pour les atomes, la LDA sous-
estime d'environ 10% le terme d'échange et surestime d'a peu pres 100% le terme de
corrélation. Cette erreur de 100% a éte attribuée au fait que, contrairement au gaz uniforme
ou il intervient pour moitié, le terme de corrélation dans les systemes finis est beaucoup
plus faible pour les électrons de méme spin que pour des électrons de spin oppose.

Puisque, mis a part la mésestimation du gap, toutes ces insuffisances concernent des
propriétés de I'état fondamental, il est tout a fait possible, en principe, d'améliorer la qualité
des résultats sans perdre les avantages que procure la DFT.

1.3.1.3. L'approximation du gradient généralisé (GGA)
L'approximation du gradient généralisé a été introduite pour améliorer la précision

des résultats de la LDA. Elle consiste a écrire 1'énergie d’échange et de corrélation non
seulement en fonction de la densité électronique p(r) mais aussi de son gradient
|Vp(r)| pour prendre en compte le caractére non uniforme du gaz d’électrons.
Elle s’écrit comme suit :

Eiip] = [ d®relp(r), IVp(r)l] (1.43)
La GGA est donnée pour differentes paramétrisations parmi elles celle de Perdew et ses

collaborateurs (*°)

% J.P. P ERDEW, A. Z UNGER. Phys. Rev. B 23, 5048 (1981)
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1.3.2. Fonctionnelles GGA -PBEsol et TB-mBJ
1.3.2.1. Introduction

Dans la communauté des états solides, la grande majorité des calculs des propriétés
électroniques et structurales sont effectuées a l'aide des équations de Kohn-Sham avec
I'approximation du gradient généralis¢ GGA ou de la densité locale LDA pour I'énergie
d'échange-corrélation et le potentiel. La raison principale est que ces (semi) approximations
locales donnent, en de nombreux cas, des résultats qui sont assez précis pour aider a
interpréter les données expérimentales ou d'avoir le pouvoir de prédire exactement ces
données. Un autre avantage important des fonctionnelles semi local est qu'ils conduisent a
des calculs qui ne sont pas cher a comparer avec les méthodes sophistiquées. Toutefois,
I'application de la LDA et GGA aux solides peut également conduire, selon les propriétés
du solide étudié, a des résultats qui sont en trés mauvais accord avec I'expérience, comme la
bande interdite des semi-conducteurs et des isolants qui est largement sous-estimée ainsi
que les parametres de maille.

Dans cette partie nous allons présenter et décrire la fonctionnelle Tran et Blaha
modifiee de Becke et Johnson qui est congu pour pouvoir élargir les prédictions du calcul
pour la bande interdite, vers des valeurs plus proches a l'expérience. D’autre part la
fonctionnelle GGA-PBEsol qui tente d’améliorer 1'évaluation de I'énergie d'échange et
corrélation afin d’améliorer les parametres et propriétés structurales.
1.3.2.2. Fonctionnelle d'échange et corrélation PBEsol

Aujourd'hui les calculs les plus couramment utilisés sont de la Version (PBE)
Perdew Burke Ernzerhof a I'état solide de I'approximation du gradient généralisé GGA.
Utilisant a la fois la densité et son gradient en chaque point de I'espace elle représentée
(PBE) un point de succés pour le développement de la fonctionnel non empirique il y’a 11
ans, mais a pris beaucoup de limitations depuis.

Une nouvelle fonctionnelle, nommée PBEsol de Perdew, et al. (*°) est présente, destinée a
I'état solide et surface des systémes. Elle est basée sur un gradient d'expansion de I'énergie
d'échange et le fit final de I'énergie de I'échange-corrélation de surface jellium.

3 J. P. Perdew and K. Burke, Int. J. Quantum Chem. 57. 309 (1996)

Page

19



Chapitre I:  Concepts théoriques

L 4

. 4

1.3.3. Fonctionnelle GGA PBE
La fonctionnelle d'échange GGA s'écrivent comme le produit de I'énergie d'échange
par électron, le plus souvent dans I'approximation LSDA et d'un facteur F, dépendant du

gradient réduit s de la densité :

ES®pl = [ p(Nex[p]F (s)dr (1.44)
€,[p] estl'énergie d’échange par électron et s est le gradient réduit et s’écrit :
_ _IVep(@)|
slPl = Zame® (1.45)
p est le densité électronique et kj est le vecteur d'onde de Fermi :
1
kp(r) = [3n%p(r)]3 (1.46)

Un exemple simple de facteur correctif F,(s) est celui proposé par Perdew, Burke et
Ernzerhof .En effet, ils utilisent pour F, , une forme mathématique (') en adéquation avec

les conditions aux limites du gaz d'électron :

FLPE[s] =1+ k- —p; (11.47)

Iz
+E52
use déduit grace a la limite correcte du gaz uniforme d'électrons dans I'approximation

locale (*®):
FEPE[s] = 1+ S + 0 NES (11.48)

Dans ces conditions us’écrit u = ppgr = 0,220 k = kpgr = 0,804 .
1.3.4. Fonctionnelle GGA PBESol

Perdew et al. (*%) notent que pour atteindre des énergies d’échange atomiques
précises, tout GGA doit fortement diminuer le gradient pour les densités variables
lentement, ce qui est valable pour les matériaux solides et leurs surfaces.

Une approche pragmatique des paramétres de maille est donc d'utiliser une
fonctionnelle modifiée en particulier pour les matiéres solides qui, contrairement aux
suggestions precédentes, recouvre le gradient I'expansion d'échange sur un large intervalle
de gradients de densité.

La Restauration du gradient d'expansion d'échange nécessite une modification

complémentaire pour la corrélation. En tant qu'alternative, la fonctionnel PBEsol maintient

37J. P. Perdew, A. Ruzsinszky, G. I. Csonka, O. A. Vydrov, G. E. Scuseria, L. A. Constantin, X. Zhou,and K.
A. J. P.Perdew, L. A. Constantin, E. Sagvolden, and K. Burke, Phys. Rev. Lett. 97. 223002 (2006).

3 D. Becke The Journal of Chemical Physics, 84. 4524 (1986).

39S, Moroni, D. M. Ceperley et G. Senatore. Physical ReviewLetters. 75. 689 (1995).
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la forme de PBE, modifie le parametre pu pour I'échange et le parametre 3 en corrélation de
maniere a conserver de nombreuses conditions exactes satisfaites par la PBE, en plus de la

récupération du gradient d'expansion d'échange pour une large gamme de gradients de

densité (“°). Le facteurp est réduit a la valeur pgg = = 0.123457 appropriée pour du

81
gradient d’expansion (*!) du second ordre pour I’échange (*°) dans le gaz d'électrons
faiblement inhomogeéne.

La fonctionnelle de corrélation GGA qui récupére la limite uniforme du gaz s'écris :

E¢pl = [ p*("){elp()] + Bt*(sT) + - }dr (1.49)
Ou B est un coefficient ett est le gradient réduit de la densité de corrélation approprie (fixé

parle vecteur d'onde écranté de Thomas-Fermi) et définit par:

_ |vpl
 2kppp (1.50)
ke = 67/ (1.51)

Une Satisfaction exacte des études Perdew et al. (*}) donnerait B = 0,0375 maisune
valeur de compromis satisfera d’autres contraintes, plus pertinentes pour les applications
I'état solide. Les performances de la PBEsol ont été étudiées dans plusieurs travaux
récents. Ropo et all. (**) ont comparé les performances de la PBEsol, avec plusieurs
approximations tel que la PBE (*°), AMO5, (“°) et la GAL (*) pour29systemesmétalliques
et cela a néanmoins confirmé la bonne performance de ces approches.
1.3.5. Fonctionnelle de Tran et Blaha modifiée de Becke et Johnson

Les approximations du gradient généralisé GGA et de la densité locale LDA
donnent une mauvaise représentation des phenomeénes de corrélation non-locale, elles sont
performantes pour I'étude des propriétés de I'état fondamental (I'énergie de cohésion, les
fréquences des phonons oula densité de charge des électrons de valence), mais se montrent
insuffisantes pour fournir des résultats trés fiables sur les états excités. Ceci est

principalement di au fait qu’elles ont des formes simples qui ne sont pas suffisamment

40 M. Ropo, K. Kokko, and L. Vitos, Phys. Rev. B. 77. 195445 (2008)

41 L. Vitos, B. Johansson, J. Kollar, and H. L. Skriver, Phys. Rev. B. 62. 10046 (2000)
42 R. Armiento and A. E. Mattsson, Phys. Rev. B. 72. 085108 (2005)

4 F.Tran and P.Blaha, Phys Rev.Lett 102. 226401 (2009)

4 M. Shishkin, M. Marsman, and G. Kresse, Phys. Rev. Lett. 99. 246403 (2007)
4 A. D. Becke and E. R. Johnson, J. Chem. Phys. 124. 221101 (2006)

4 A. D. Becke and M. R. Roussel, Phys. Rev. A39 , 3761 (1989)

47D. Koller, F. Tran, and P. Blaha, Phys. Rev. B. 83. 195134 (2011)
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flexibles pour obtenir la forme exacte du potentiel d’échange et de corrélation. Ces
phénomenes conduisent alors a une delocalisation électronique trop importante et il est
notoire que ces approximations sous-estiment la valeur de la bande interdite des isolants et
des semi-conducteurs entre 1 et 2 (eV), et qu’elle ne reproduit qu’imparfaitement leur
structure de bandes réelle.

1.3.5.1. Fonctionnelle de Tran et Blaha (description mathematique)

Tran et Blaha (*®) présentent de maniére succincte en 2009 une nouvelle mise au
point de la densité fonctionnelle. Cette fonctionnelle notée (TB-mBJ) est une version
modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson. Elle a prouvé rapidement son efficacité
par rapport aux modes de calculs le plus souvent utilisés tel que LDA ou PBE, donnant
ainsi des largeurs de bande avec une précision comparable aux approches qui conduisent a
des calculs tres colteux (la GW par exemple (*°)). Les auteurs proposent dans leur article

une version modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson (*°), sous la forme

1[5 [2t,
MBI (1) = cv?ﬁ(r)+(3c—2);\/; /,f—((:)) (11.52)

ou p,(r) est ladensité électronique

2
Po(r) = 23 Wil (11.53)
t,(r) est la densité d’énergie cinétique
1 *
to(r) = 5 0% Vi Vi (11.54)

vER(r) est le potentiel de Becke-Roussel (°!) donné par I’expression :

1 _ 1 —
VIE() = 5 (1= e = Zx, (e ™) (11.55)

X, dans I'équation 1.55 est déterminée a partir de I'équation impliquant les termes,

psVps.V2p,, t, et b, estcalculée & partir de

1
b, = [x;e % /(8mp,)]3 (11-56)
Le potentiel de Becke-Roussel proposé ici est a peu pres équivalent au potentiel de Slater
utilisé dans Becke et Johnson car pour les atomes ils sont quasiment identiques (°?).

1.2.5.2. Becke et Johnson modifiée : parameétre « ¢ »

4 M. A.L.Marques, J.Vidal, M. J. T.Oliveira, L.Reining, and S. Botti, Phys. Rev. B 83,035119 (2011)

49 W. Al-Sawai, H. Lin, R. S. Markiewicz, L. A. Wray, Y. Xia, S.-Y. Xu, M. Z. Hasan, and A. Bansil, Phys.
Rev. B 82, 125208 (2010)

%0 W. Feng, D. Xiao, Y. Zhang, and Y. Yao, Phys. Rev. B 82. 235121 (2010)

SLW. Feng, D. Xiao, J. Ding, and Y. Yao, Phys. Rev. Lett. 106. 016402 (2011)

52 S, D. Guo and B.-G. Liu, Europhys. Lett. 93. 47006 (2011)
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La modification principale se trouve au niveau de I'apparition du paramétrec dans la
formule de la fonctionnelle. Notons que si on prend ¢ = 1 on retombe sur la fonctionnelle

de Becke et Johnson. Ce parametre a été choisi pour dépendre linéairement de la racine

Vp(r)

carrée de la moyenne de .
p(1)

La forme proposée pourc est la suivante :

¢ = +8G [, 2 asry: (11-67)

V. eu 1€ volume de la cellule unitaire du systeme. o et B sont deux parametres libres,
déterminés en fonction de des ajustements des valeurs expérimentales.
la minimisation de I'erreur sur les gaps donne :

a=-—0.012 Sans unités

B =1.023 bohr'/2
L'influence de la variation dec sur les gaps électroniques est tres intéressante. Pour ¢ = 1
on retrouve Becke et Johnson, donnant un meilleur gap que LDA, mais toujours moins bon
que le gap expérimental. Pour ¢ > 1 , les gaps augmentent de maniére monotone avec c ,
si bien qu’on obtient de meilleur gap que pour Becke et Johnson.
1.2.5.3. Becke et Johnson améliorée : parametre « e »

Le potentiel de Becke et Johnson modifiée TB-mBJ a montré (°) que, pour les
calculs de la bande interdite, il est aussi précis que la méthode hybride et la GW beaucoup
plus cher. La force du potentiel d'échange TB-mBJ est que, en tant que potentiel
multiplicatif, on peut prévoir des bandes interdites des semi-conducteurs et les isolants avec
une meilleure précision que tout autre potentiel multiplicative et ce, a un colt de calcul
régulier de I'ordre de la GGA. La TB-mBJ a déja été utilisée dans de nombreux travaux (*%)
et sa performance a été analysée en détail trés précis (°°).Cette analyse a montré que, bien
que dans de nombreux cas, sa performance a été trés bon, mais il y’a aussi des cas ou il
effectue des résultats moins satisfaisant. Pour cette raison David K. et al. présentent
certaines tentatives d'amélioration sur la TB-mBJ. Tout d'abord, ils utilisent un plus grand
ensemble de tests sur des solides pour optimiser les parametres de I'équation. 1-57 et
également une deuxieme série dont les solides ont été limités a de petit gap a semi-

conducteurs.

53 D. J. Singh, Phys. Rev. B. 82. 155145 (2010)
%Y. S. Kim, M. Marsman, G. Kresse, F. Tran, and P. Blaha, Phys. Rev. B. 82, 205212 (2010).
S A. F.Lima, S. A. S. Farias, and M. V. Lalic, J. Appl. Phys. 110. 083705 (2011)
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L'équation I-57 peut s’écrire pour le paramétrec sous la forme :

c=x+Bg (11.58)
Ou

—_ 1 vp(r)| 3.
9= Joott ) d3r (11.59)

Ils proposent un nouveau paramétrage pour I'équation 1-58 avec un facteur e définit par :

c=x +Bg° (11.60)
Il a été observé que seule la modification de la valeur de I'exposant e de (0,2 a 1,5) affecte
la qualité des fits, et donc, par souci de simplification, I'exposant est fixée = 1. Les
parametres a et B dans I'équation. 1.60 ont ensuite été déterminés par minimisation de
I'erreur relative moyenne absolue d'une sélection de matériaux solides. En résume le
potentiel TB-mBJ nous permet de faire un choix judicieux des paramétrages du parameétre
c afin d’obtenir des bons résultats pour le gap électronique suivant les différents types des
matériaux étudies.

Nous avons présenté les performances des fonctionnelles de densité récentes pour
I'énergie d'échange-corrélation des matériaux. Les fonctionnelles décrites sont d’une part la
Perdew Burke Ernzerhof pour les solides de I'approximation du gradient généralisé GGA
PBEsol. Cette fonctionnelle (PBEsol) maintient la forme de la PBE, modifie le parametre
p pour I'échange et le parametre B en corrélation de maniere a conserver de nombreuses
conditions exactes satisfaites par la PBE, atteignant une grande précision pour les
parametres de maille ainsi que pour le module de compression.

D’autre part la fonctionnelle de Tran et Blaha notée (TB-mBJ) qui est une version
modifiée et améliorée de la fonctionnelle de Becke et Johnson, qui a prouvé rapidement
son efficacité par rapport aux modes de calculs le plus souvent utilisés. Les parametres
induits dans le potentiel d’échange permettent d’atteindre des largeurs de bande avec une
précision comparable aux approches qui conduisent a des calculs trés colteux (la GW par
exemple).Cela justifiera notre choix pour ces fonctionnelles, combinées pour obtenir des

résultats meilleur que possible.

1.3.Base 6-311+G (d, p)
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Base 6-311G

Concernant la base 6-311G, chaque OA de cceur d’un atome est représentée par une
gaussienne unique contractée composée de 6 primitives et chaque orbitale de valence par
trois gaussiennes «interne» et une gaussienne «externe». Dans la base 6-311G, encore plus
étendue, chaque orbitale de valence est représentée par cing gaussiennes, réparties en trois
groupes. La qualité des bases peut encore étre améliorée en ajoutant : fonctions de
polarisation et fonctions diffuses (°°).

Fonctions de polarisation

e but de ces orbitales est de décrire une modification de la forme de la densité électronique
autour d'un noyau. Pratiquement, il s'agit de modifier la forme des orbitales atomique. Pour
cela, il suffit d'ajouter des orbitales de type p aux atomes d'hydrogeéne, des orbitales de type
d au carbone...

Fonctions diffuses

un autre type de fonctions est indispensable a inclure dans la base d’orbitale atomique
chaque fois que le phénoméne physique décrivant la propriété étudiée nécessite une bonne
description de I’espace situe au-dela des orbitales de valence (espace diffus). Ce sont les
fonctions diffuses, qui augmentent la taille du nuage électronique. Pour les espéces ayant
des doublets libres et les especes chargées (anions), la présence d’orbitales diffuses est
indispensable. On note par le signe (+) la présence d’orbitales diffuses, et par un astérisque

(*) les orbitales de polarisation.

%6 C. Lee, W. Yang and R. G. Parr, Phys. Rev. B, 37, 785, (1988)
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CHAPITRE II  Etude des propriétés géométriques de dérives
de benzothiazole

11.1.Définition

Le benzothiazole est un composé hétérocyclique aromatique de formule chimique
C7HsNS. 1l est constitué d'un cycle thiazole fusionné avec un noyau benzéne.
Les 9 atomes des deux cycles sont coplanaires entre eux et avec leurs
substituants ~ éventuels, qui  forment une classe de dérivés appelés
benzothiazoles. Le benzothiazole lui-méme se présente sous la forme d'un
liquide incolore légérement visqueux. Si le composé en lui —méme n'est pas trés
employé, il a beaucoup de dérivés. Quelques- uns sont présents dans la nature.
Certains  dérivés industriels sont tres utilisés comme additifs de produits
commerciaux (pour ) la fabrication de biocides ou du caoutchouc synthétique
et des pneus notamment). Certains d'entre eux sont hautement toxiques (dont
le MBT/mercapto benzothiazole par exemple, qui peut étre relargué par le

caoutchouc, et qui est notamment cancérigene).

S>—n

S

Figure I1. I Structure de benzothiazole
11.1.1. Domaines d’application

Activité pharmacologique et biologique

Les dérivés du benzothiazole ont été intensivement étudiés. Cette
structure est considérée comme un pharmacophore privilégie dans le domaine de
la chimie médicinale. Les benzothiazoles ont émergé comme noyaux dans
plusieurs structures pour des applications thérapeutiques diversifiées a savoir les
activités antimicrobiennes, Anticancér , anthelminthiques ,antidiabétiques,
antituberculeuses, anticonvulsivants, antioxydants, anti-inflammatoires,

antibactériens, anti-proliférative, antifongiques et anti-psychotiques (*,%) .

57 Abdul Rouf , Cihangir Tanyeli, European Journal of Medicinal Chemistry, 97, 911-927, (2015)
%8 Masao Yoshida, , Ichiro Hayakawa, Noriyuki Hayashi , Toshinori Agatsuma , Youko Oda , Fumie

Tanzawa , Shiho lwasaki - Kumiko Koyama , Hidehiko Furukawa , Shinichi Kurakata , Yuichi Sugano
, Bioorganic & Medicinal Chemistry Letters 14, 15, 3328-3332, (2005)
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Figure 11.2 Activités biologiques de benzothiazole

Activité photovoltaique

Au cours des vingt dernieres années, les composés photovoltaiques organiques
(OPV) et en particulier les matériaux issus de systémes conjugués étendus, ont fait
l'objet d’une intense activité de recherche car ils apparaissent comme des alternatives
peu colteuses par rapport aux dispositifs photovoltaiques semi-conducteurs
conventionnels. Cependant, ils doivent encore améliorer leurs performances en termes
d'efficacité et de durée de vie. Les composés organiques comportant le motif
benzothiazole et ses dérivés ont montré une activité photovoltaique importante.
Activité optique non linéaire

Les dérivés de benzothiazole sont ainsi prometteurs dans le domaine de 1’optique
non linéaire en raison de leurs applications dans le traitement du signal optique et le

stockage d'informations (°°,%).

% Kiran Singh' Indubala: Ramesh Kataria: Chemical Physics , 538, 110873, (2020)
60 Benkova, Z., Cernusak, I. & Zahradnik, P. Struct Chem 17, 287-300 (2006)
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11.1.2. Structure de quelques benzothiazoles

Benzothiazoles sont rarement des produits naturels : on peut citer le cas d’un ardme
produit par des champignons. Par contre, ils sont synthétisés a grande échelle au
niveau industriel, pour des applications variées. Ainsi selon la nature du substituant R

en position 2 du cycle thiazole, ils peuvent étre utilisés :

N
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B . Ny
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Arime naturel
it o e e 1 / (MBTU)
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ECQ/CL}N]'& < CE%—R — ?_NI'[Q
5
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2 hydroxybenzothiazole (OBT)

Figure 11 .3 Structure de quelques benzothiazoles

11.2.Etude des propriétes géométriques de dérives de benzimidazole

11.2.1.Conformation moléculaire calculée a partir de la DFT

La géométrie la plus stable pour la molécule NO2-BTH correspond aux énergies
minimales de formation : -1158.5778215,-1153.2824 378 et -1158.4755739 u.a.
obtenues a partir des calculs de la DFT avec les fonctionnelles BPV86, LSDA et
B3LYP, respectivement. La géométrie la plus stable pour la molécule OH-BTH 2
correspond aux énergies minimales de formation : -1029.2384681, -1024.6077742 et
-1029. 1657917 u.a obtenues a partir des calculs de la DFT avec les fonctionnelles
BPV86, LSDA et B3LYP, respectivement. Les meilleurs résultats de 1’étude
conformationnelle ont été obtenus par la méthode DFT en utilisant la méthode hybride

B3LYP.
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11.2.2.Analyse des données géométriques

Du point de vue général, la détermination de structures géométriques
moléculaires est trés intéressante pour 1’é¢tude de toutes les propriétés physico-
chimiques. Ces derniéres années des nombreux travaux ont été réalisé, montrent que
les calculs basés sur les méthodes ab initio et la théorie de la fonctionnelle de la
densité permettent de donner des prédictions trés précises pour 1’optimisation
géométrique, sur les positions atomiques dans la maille, les distances inter-atomiques,
les angles de valence et les angles de torsion. Par ailleurs, le choix de la méthode de
calcul est un outil important pour attester les résultats expérimentaux (5,2,

Généralement une structure est décrite par les différentes positions des atomes

qui la constituent. A partir des positions atomiques il est possible de calculer les
distances interatomiques, les angles de valence et les angles de torsion d’un composé€.
Le travail que nous avons réalisé dans cette partie concerne 1’étude théorique des
propriétés structurales des composés organiques de la famille des benzothiazoles
(NO2-BTH et OH-BTH). Les calculs sont basés sur la théorie de la fonctionnelle de
la densité avec les fonctionnelles LSDA, BPV86, B3LYP. La base de calcul
employée est 6-311+G (d,p). Tous les calculs théoriques et la visualisation des
molécules ont été effectués a I’aide du programme Gaussian 09 et le programme
Gauss-View5 (%%). Les parametres géométriques (longueurs de liaison, angles de
valences et angles diédres) de la structure la plus stable de cette molécule déterminés
théoriquement a 1’aide des différents fonctionnelles utilisés et ceux obtenus par
diffraction des rayons X sont reportés dans les tableaux 11.1-6 (Pour la numérotation
des atomes, voir la figure 11.4).
Les parametres géométriques de la structure la plus stable de la molécule déterminés
théoriquement a ’aide des fonctionnelles LSDA, BPV86 et B3LYP sont reportés
dans les tableaux ci-dessous. Comme I’illustre le tableau II.1, les distances optimales
obtenues par les fonctionnelles LSDA, BPV86 et B3LYP avec la base de calcul 6-
311+G (d,p) sont identiques.

61 N. Benhalima, A. Djedouani, R. Rahmani, A. Chouaih, F. Hamzaoui, E. Elandaloussi, J. Modelling
and Simulation, 14 3-11, (2018)

62 R. Rahmani, A. Djafri, J. C. Daran, A. Djafri, A. Chouaih, F.Hamzaoui, Acta Cristal E, 72 155157,
(2016)

8 A. E. Frisch, A. B. Nielsen, A. J. Holder, Gauss view, Gaussian Inc., Pittsburg, USA (2003)
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Figure I1. 4 Numérotation des atomes des molécules NO2-BTH et OH-BTH

Tableau 11.1
Longueurs de liaisons (A) calculés aux niveaux LSDA, BPV86 et B3LYP avec la

base 6-311+G (d,p) et expérimentales (DRX) de la molécule NO2-BTH

Distances (A) DRX LSDA BPV86 B3LYP Err Err °Err

C1—N23 1.2906 1.2914 13032 1.2907 0.0008  0.0126 1E-04
C1—Cs8 14752 14482 14711 14738 0.027 0.0041  0.0014
C1—S22 17335 1.761 1.7907 1.7793 0.0275  0.0572  0.0458
C2—N23 1.3858 1.3614 1.3824 1.3815 0.0244 0.0034  0.0043
C2—Cs3 1.394 1.3939 1.4084 1.4013 1E-04 0.0144  0.0073
c2—C7 14 14138 1.4264 14146 0.0138 0.0264  0.0146
C3—C4 1371 13786 1.3932 1.3862 0.0076  0.0222  0.0152
C4—C5 1381 13972 14112 14051 0.0162 0.0302 0.0241
C5—C6 1371 13824 1.3971 1.3895 0.0114 0.0261  0.0185
C6—C7 1.395 1.3824 1.4017 1.3957 0.0126 0.0067  0.0007
C7—S22 1.7247 17269 1.7522 1.7496 0.0022  0.0275  0.0249
C8—C13 1.3844 13946 14107 1402 0.0102 0.0263 0.0176
Cc8—C9 1.391 1.3929 1.4089 1.4006 0.0019 0.0179  0.0096
C9—C10 1.381 1.3836 1.3977 1.3919 0.0026 0.0167  0.0109

Cl10—C11 1371 13871 1.4002 13926 0.0161 0.0292 0.0216
Cl1—C12 138 1384 1.3981 13916 0.004 0.0181  0.0116
Cl12—C13 1377 13806 1.3956 1.3883 0.0036 0.0186  0.0113
C13—N24 1.4617 1.4585 1.4882 1.4821 0.0032 0.0265  0.0204
N24—026 1.2103 1.2192 1.2352 1.2228 0.0089 0.0249  0.0125
N24—025 12142 1.2161 1233 12207 0.0019 0.0188  0.0065

a DRX- BPV86 , b DRX- LSDA, ¢ DRX- BPV86

Nous remarquons d’abord que la plus grande différence notée est de I’ordre de 0,05 A
(C1—S22) et pour le reste des distances la différence varient entre 0,00001 et 0,03 A,
Les longueurs des liaisons du NO2-BTH calculées par la fonctionnelle LSDA sont
Iégerement plus courtes par rapport a celles trouvées par la fonctionnelle LSDA et
B3LYP.
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Les résultats regroupés dans le tableau I11.2 et le tableau 11.3 et qui représentent les
angles de liaison de la molécule NO2-BTH montrent que la différence entre les
valeurs obtenues par LSDA, BPV86 et B3LYP ne dépasse pas 2° ce qui confirme que
les résultats obtenus par les trois fonctionnelles sont similaires.

Tableau 11.2
Angles de valences (°) calculés aux niveaux LSDA, BPV86 et B3LYP avec la base 6-

311+G (d,p) et expérimentales (DRX) de la molécule NO2-BTH

Angles de valences (°) DRX LSDA BPV86 B3LYP  2Err bErr °Err
N23—C1—C8 124.15 1245519 124.3644 123.9864 0.4019 0.2144 0.1636
N23—C1—S22 116.61 115.4461 115.487 115.5505 1.1639 1.123 1.0595
C8—C1—S22 119.24 119.9903 120.1403 120.455 0.7503 0.9003 1.215
N23—C2—C3 125.64 125.5209 125.1903 125.1628 0.1191 0.4497 0.4772
N23—C2—C7 115 115.0669 115.3341 115.2056 0.0669 0.3341 0.2056
Cc3—C2—C7 119.36 119.4118 119.4747 119.6309 0.0518 0.1147 0.2709
C4—C3—C2 118.84 118.9438 118.9231 118.8827 0.1038 0.0831 0.0427
C3—C4—C5 121.16 121.0072 120.9905 120.9411 0.1528 0.1695 0.2189
C6—C5—C4 121.63 121.2322 121.2032 121.1206 0.3978 0.4268 0.5094
C5—C6—C7 117.59 117.8633 117.8899 117.9595 0.2733 0.2999 0.3695
C6—C7—C2 121.41 121.5413 1215181 121.4649 0.1313 0.1081 0.0549
C6—C7—S22 129.23 129.1187 129.1417 129.311 0.1113 0.0883 0.081
C2—C7—S22 109.36 109.3382 109.3388 109.2231 0.0218 0.0212 0.1369
C13—C8—C9 117.22 117.2548 117.0057 117.0964 0.0348 0.2143 0.1236
Cl13—C8—C1 122.09 121.9825 122.4581 122.5365 0.1075 0.3681 0.4465
C9—C8—C1 120.68 120.633 120.4187 120.2448 0.047 0.2613 0.4352
C10—C9—C8 120.72 121.1984 121.3847 121.2814 0.4784 0.6647 0.5614
C11—C10—C9 120.44 120.1905 120.1794 120.2161 0.2495 0.2606 0.2239
C10—C11—C12 120.29 119.7364 119.7227 119.7158 0.5536 0.5673 0.5742
Cl13—C12—C11 118.56 119.3569 119.4306 119.3557 0.7969 0.8706 0.7957
C12—C13—C8 122.75 122.1981 122.2319 122.2982 0.5519 0.5181 0.4518
C12—C13—N24 117.52 116.4705 116.2318 116.3244 1.0495 1.2882 1.1956
C8—C13—N24 119.58 121.2204 121.4297 121.2846 1.6404 1.8497 1.7046
C1—N23—C2 110.13 111.5507 111.4362 111.6084 1.4207 1.3062 1.4784
026—N24—025 124.46 126.1516 125.9029 125.59 1.6916 1.4429 1.13
026—N24—C13 118.28 116.6479 116.833 116.9902 1.6321 1.447 1.2898
025—N24—C13 117.25 117.1004 117.1631 117.3355 0.1496 0.0869 0.0855
C7—S22—C1 88.91 88.596  88.4016 88.4108 0.314 0.5084 0.4992

a DRX- BPV86 , b DRX- LSDA, c DRX- BPV86
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Tableau I1.3
Angles de torsion (°) calculés aux niveaux LSDA, BPV86 et B3LYP avec la base 6-

311+G (d,p) et expérimentales (DRX) de la molécule NO2-BTH

Angles de torsion (°) DRDX LSDA BPV86 B3LYP ZErr bErr “Err

N23—C2—C3—C4 179.67  -179.98 -179.89 -179.88 0.31 0.22 0.21

C7—C2—C3—C4 -0.80 -0.23 -0.25 -0.20 0.57 055  0.60
C2—C3—C4—C5 0.30 0.12 0.13 0.11 0.18 0.17 0.19
C3—C4—C5—C6 0.40 -0.01 -0.01 0.00 0.39 0.39 040
C4—C5—C6—C7 -0.50 0.01 0.01 -0.01 0.49 049 049
C5—C6—C7—C2 0.00 -0.12 -0.14 -0.09 0.12 0.14 0.09
C5—C6—C7—S22 179.49  -179.57 .179.65 -179.67 008  0.16  0.18
N23—C2—C7—C6 -179.77  -179.99 17994 17990 0.22 0.17 0.13
C3—C2—C7—C6 0.70 0.24 0.26 0.20 046 044 050
N23—C2—C7—S822 0.64 044  _0.46 -0.44 020 018 020
C3—C2—C7—S22 -178.90 179.78 17986 179.86 088  0.96  0.96

N23—C1—C8—C13 -47.30 -32.08  -37.09 -42.57 1522 1021 4.73
S22—C1—C8—C13 131.81 14922 14400 13852 1741 1219 6.71
N23—C1—C8—C9 131.96 14366 13885 133.29 11.70 6.89 1.33

S22—C1—C8—C9 -48.95 -35.04  -40.06 -45.62 1391 8.89 3.33
C13—C8—C9—C10 0.00 0.19 0.06 0.30 0.19 0.06 0.30
C1—C8—C9%—C10 -179.32  -175.75 -176.10 -175.78 3.57 3.22 3.54
C8—C9—C10—C11 0.40 154 1.29 1.01 1.14 0.89 0.61
c9—Ci10—C11—C12  0.10 -113 -0.83 -0.79 1.03 0.73 0.69

C10—C11—C12—C13 -1.00 -0.99 -0.97 -0.74 0.01 0.038 0.26
C11—C12—C13—C8 1.40 2281 2.39 2.13 1.41 0.99 0.73
C11—C12—C13—N24 -17413 -17340 -17390 -17441 0.73 0.23 0.28
C9—C8—C13—C12 -0.90 -2.38 -1.91 -1.89 1.48 1.01 0.99
C1—C8—C13—C12 178.36 17350 17416 17410 4.86 4.20 4.26
C9—C8—C13—N24 17455 17366 17419 17448  0.89 0.36 0.07
C1—C8—C13—N24 -6.20 -10.46 974 -9.54 4.26 3.54 3.34
C8—C1—N23—C2 178.70  -17862 -178.80 -178.93 0.08 0.10 0.23
S22—C1—N23—C2 -0.41 0.13 0.16 0.04 0.28 0.25 0.37
C3—C2—N23—C1 179.35 17996 179.86 179.95 0.1 0.51 0.60
C7—C2—N23—C1 -0.16 0.20 0.20 0.26 0.04 0.04 0.10
C12—C13—N24—026 -52.80 -46.74  -49.86 -46.83 6.06 2.94 5.97
C8—C13—N24—026 13155 137.01 13381 136.60 5.46 2.26 5.05
C12—C13—N24—025 125.64 12985 12671 130.03 4.21 1.07 4.39
C8—C13—N24—025 -50.05 -46.40  -49.62 -46.55 3.65 0.43 3.50

C6—C7—S22—C1 179.76 17991 17999  179.98 0.15 0.23 0.22
C2—C7—S22—C1 -0.69 041 0.43 0.36 0.28 0.26 0.33
N23—C1—S22—C7 0.67 -0.33 -0.36 -0.24 0.34 0.31 0.43
C8—C1—S822—C7 -178.49 17848 17865 178.76  0.01 0.16 0.27

a LSDA - BPV86 , b LSDA -B3LYP, ¢ BPV86- B3LYP
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En ce qui concerne les angles diédres, les écarts entre les valeurs obtenues par les
deux fonctionnelle hybride BPV86 et B3LYP sont plus importants. LSDA donne des
résultats plus élevés par rapport a les autres fonctionnelles.

Tableau 11.4

Longueurs de liaisons (A) calculés aux niveaux LSDA, BPV86 et B3LYP avec la
base 6-311+G (d,p) de la molécule OH-BTH

Distances (A) LSDA BPV86 B3LYP
C1—N23 1.2925 1.3036 1.2911
C1—C8 1.4447 1.4686 1.4716
C1—S22 1.7808 1.8078 1.7942
C2—N23 1.3617 1.3825 1.3815
C2—C3 1.3938 1.4084 1.4013
C2—C7 1.4132 1.4265 1.4148
C3—C4 1.3798 1.3941 1.387

C4—C5 1.3963 1.4105 1.4045
C5—C6 1.3834 1.3978 1.3901
C6—C7 1.3871 1.4019 1.3957
C7—S22 1.7249 1.7502 1.7478
C8—C13 1.4064 1.4207 1.4105
C8—C9 1.3964 1.4111 1.4024
C9—C10 1.3796 1.3952 1.3898
C10—C11 1.3881 1.4008 1.3933
Cl1—C12 1.3814 1.3965 1.3904
Cl2—C13 1.3914 1.4052 1.3974
C13—024 1.3394 1.3649 1.3594

a DRX- BPV86 , b DRX- LSDA, ¢ DRX- BPV86

Les parametres géométriques de la structure la plus stable de la molécule OH-BTH
déterminés théoriquement a 1’aide des fonctionnelles LSDA, BPV86 et B3LYP sont
reportés dans le tableau ci-dessous. Comme I’illustre le tableau 11.4, les distances
optimales obtenues par les trois fonctionnelles LSDA, BPV86 et BALYP avec la
base de calcul 6-311+G (d,p) sont identiques.
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Tableau I1.5
Angles de valences (°) calculés aux niveaux LSDA, BPV86 et B3LYP avec la base 6-
311+G (d,p) de la molécule OH-BTH

Angles de valences (°) LSDA BPV86 B3LYP

N23—C1—C8 118.5226 118.7644 119.0994
N23—C1—S22 114.5003 114.7035 114.8067
C8—C1—S22 126.9771 126.5318 126.0926
N23—C2—C3 125.3805 125.0498 125.0147
N23—C2—C7 115.3451 115.6009 115.4746
C3—C2—C7 119.2741 119.3482 119.5095
C4—C3—C2 119.1447 119.1104 119.0545
C3—C4—C5 120.9217 120.925 120.8872
C6—C5—C4 121.1066 121.0817 121.0078
C5—C6—C7 118.0375 118.0734 118.1279
C6—C7—C2 121.5153 121.4612 121.413
C6—C7—S22 129.1303 129.2318 129.452
C2—C7—S22 109.3537 109.3061 109.1345
C13—C8—C9 118.0012 117.9178 118.1885
C13—C8—C1 121.9953 122.045 121.701
C9—C8—C1 119.9998 120.0354 120.11

C10—C9—C8 122.233 122.0923 121.861
C11—C10—C9 119.1357 119.2699 119.2611
C10—C11—C12 119.9062 119.9563 120.0529
C13—C12—C11 121.1647 118.964 120.7713
C12—C13—C8 119.559 119.8207 119.8606
C12—C13— 024 121.3243 121.3693 121.4269
C8—C13— 024 119.1093 118.7938 118.6943
C1—N23—C2 112.0226 111.8162 111.9669
025— 024—C13 108.7396 108.3495 109.4229
C7—S22—C1 88.7715 88.5649 88.6114

Lorsque en comparant les valeurs théoriques a celles obtenues par I'expérience,
quelques écarts apparaissent au niveau des parameétres geométriques (Distances,
Angle, Angles de torsion). Cet écart est di au fait que dans les calculs, on considere la
molécule isolée dans son état fondamental, alors que dans l'analyse par rayons
X, la molécule est décrite en tenant compte des interactions
intermoléculaires telles que les liaisons hydrogene, les interactions de Van Der
Waals, les interactions de type m-m..., qui peuvent avoir lieu avec les molécules

voisines dans le systéeme cristallin.
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Tableau 11.6
Angles de torsion (°) calculés aux niveaux LSDA, BPV86 et B3LYP avec la base 6-

311+G (d,p) de la molécule OH-BTH

Angles de torsion (°) LSDA BPV86 B3LYP
N23—C2—C3—C4 -179.8843 -179.989 -179.6985
C7—C2—C3—C4 -0.0861 -0.219 -0.1131
C2—C3—C4—C5 0.0033 0.1312 0.0581
C3—C4—C5—C6 0.0718 -0.0302 0.0369
C4—C5—C6—C7 -0.059 0.0191 -0.0732
C5—C6—C7—C2 -0.0262 -0.1117 0.0162
C5—C6—C7—S22 -179.6958 -179.5849 -179.6915
N23—C2—C7—C6 179.9173 -179.9923 179.7012
C3—C2—C7—C6 0.0994 0.2143 0.0773
N23—C2—C7—S22 -0.3544 -0.4254 -0.5377
C3—C2—C7—S22 179.8277 179.7812 179.8385
N23—C1—C8—C13 -19.2774 -32.0414 -41.2299
S22—C1—C8—C13 160.7319 149.2345 139.2035
N23—C1—C8—C9 161.4374 143.6903 139.0362
S22—C1—C8—C9 -18.5533 -35.0339 -40.5304
C13—C8—C9—C10 0.0188 0.1797 0.7451
C1—C8—C9—C10 179.3323 -175.7473 -179.5117
C8—C9—C10—C11 0.0852 1.5439 -0.2436
C9—C10—C11—C12 -0.1011 -1.1338 -0.2637
C10—C11—C12—C13 0.0136 -0.9904 0.2505
C11—-C12—C13—C8 0.0917 2.8051 0.2658
Cl11—C12—C13— 024 -178.911 -173.3876 -178.1615
C9—C8—C13—C12 -0.1062 -2.3753 -0.7468
C1—C8—C13—C12 -179.4052 173.4945 179.5143
C9—C8—C13—N24 178.9187 173.6388 177.7233
C1—C8—C13—N24 -0.3802 -10.4914 -2.0156
C8—C1—N23—C2 -179.2424 -178.6509 -179.0617
S22—C1—N23—C2 0.7486 0.1257 0.5211
C3—C2—N23—C1 179.5497 179.9771 179.6159
C7—C2—N23—C1 -0.2555 0.1982 0.6485
C12—C13—N24—025 1.5337 4.5444 0.6704
C8—C13—N24—025 -177.4735 -171.6883 -177.7747
C6—C7—S22—C1 -179.6924 179.9138 -179.6155
C2—C7—S22—C1 0.6062 0.3895 0.0156
N23—C1—S22—C7 -0.81 -0.314 -0.7044
C8—C1—S22—C7 179.1818 178.5221 178.9098
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Chapitre III ~ Analyse vibrationnelle des Dérivés de Benzothiazole
@

I11.1. Aspects theoriques de la spectroscopie de vibration dans P’infrarouge

Les mouvements des atomes d’une molécule peuvent étre classés en trois catégories : les
translations, les rotations et les vibrations. De nos jours, les études par spectroscopie vibrationnelle sont, de
plus en plus, complétées par des calculs de chimie quantique (°*). Dans ce cas, I’apport de la modélisation
moléculaire est tres important pour comprendre des mécanismes réactionnels ou avoir accés a des propriétés
chimiques. En effet, les méthodes de la chimie quantique permettent de modéliser un tres grand nombre de
grandeurs caractéristiques des systemes atomiques ou moléculaires ou de simuler une grande variété de
processus réactionnels. Aussi, la combinaison de ces deux techniques se révele tres puissante pour expliquer
a I’échelle moléculaire des détails mécanistiques (%°). Le but principal de la spectroscopie vibrationnelle est
la détermination des fréquences de vibration d'une molécule. Ces fréquences dépendent de la masse des
atomes impliqués dans le mode normal de vibration ainsi que de la force des liaisons interatomiques. En
conséquent, des informations précisent sur la structure d'une molécule peuvent étre déduites a partir d'un
spectre vibrationnel (°). Les vibrations moléculaires ont lieu a différentes fréquences (vvin) qui dépendent de
la nature des liaisons ainsi que de leur environnement. Ces fréquences correspondent au domaine infrarouge
du rayonnement électromagnétique (°').

I11.1.1. Spectroscopie infrarouge

Le rayonnement infrarouge (IR) a été découvert en 1800 par Frédéric Wilhelm Herschel. La
spectroscopie infrarouge est une méthode rapide permettant la caractérisation des groupements
fonctionnels et des composantes majeures de différents échantillons. Cette technique analytique
consiste a produire un rayonnement infrarouge et lorsque la molécule recoit ce rayonnement a une
fréquence ou elle peut entrer en résonance, celle ci absorbe cette énergie et I'amplitude de ses
vibrations se trouve augmentée. La spectroscopie infrarouge produit un rayonnement dont la
fréquence (nombre d'onde) varie de 660 & 4000 cm™. La notation "nombre d'onde" exprimée en cm-

! correspond a l'inverse de la longueur d'onde exprimé en pm.
I11.1.2. Principes et mise en ceuvre

Les vibrations moléculaires sont a I'origine de I'absorption du rayonnement infrarouge (IR) par la
matiére, car les niveaux d'énergie moléculaires vibrationnels sont séparés par des énergies qui

tombent dans le domaine infrarouge du spectre électromagnétique.

6 E.B. Wilson, Molecular vibrations: the theory of infrared and Raman vibrational spectra, Courier Dover
Publications, (1955).

65 E. Biémont, Spectroscopie moléculaire: structures moléculaires et analyse spectrale, De Boeck Supérieur, (2008)
 A. CHEDIN; Z. CIHLA, Cahiers de Physique. 21 , 129 (1966)

67 M. Dalibart, Spectroscopie Dans I'infrarouge, Ed. Techniques Ingénieur, (2000)
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Cette radiation électromagnétique est découverte en 1800 par Frédéric Wilhelm Herschel, le
domaine infrarouge s’étend de 0,8 a 1000 pm (10 a 12500 cm™2). Il est situé entre la région du
spectre visible et micro-onde, peut étre divisé en trois catégories selon les longueurs d’onde :

e Le proche infrarouge entre 0,8 et 2,5 pm (4000 - 12500 cm™2), le plus énergétique peut
provoquer les vibrations complexes (harmoniques, combinaisons) ;

e Le moyen infrarouge entre 2,5 et 25 pm (400 - 4000 cm™?), peut étre utilisé pour étudier les
vibrations et les rotations des molécules, cette région la plus riche en informations sur les
structures des composés examings ;

e Le lointain infrarouge entre 25 et 1000 um (10 - 400 cm™1), faible énergie, peut étre utilisé
pour étudier les rotations des molécules.

(figure.IIl.1). La mise en ceuvre de l'interaction d’un rayonnement infrarouge avec un échantillon,
puis la détection et l'analyse spectrale (par transmission ou par réflexion) de ce rayonnement apres
qu'il ait interagi avec la matiére est I'objet de la spectroscopie infrarouge. Cette spectroscopie, trés
sélective, est couramment utilisée pour I’identification de composés mais elle permet également
d’obtenir des informations trés importantes sur les interactions inter- et/ou intramoléculaires, sur la

conformation des molécules, sur I’organisation de la matiére (% ,9)...

Longueuts d'onde (1) croissantes

5 25
Gy W 0L PE 1000w ln 5q
N L )
el o | o
= o —
Rayotis| UV |Proche| . . ol g8 , ; Ondes
X [lintin| UV || G| B3 g |Mieoondes o RN
JEX
Bl = A
. P — P — P s
Transitions Vibrations Rotations Aping
flectronigques moléoulaires moléculaires  nucléaires

Fréquences (énergies) déctoissantes

Figure I11.1 Domaines de I’'IR dans le spectre électromagnétique

6 Céline Daher, These de doctorat, Université Pierre et Marie Curie. Paris, (2012).
8 Emil Biémont. Spectroscopie moléculaire, structures moléculaires et analyse spectrale. De Boeck Université.
Bruxelles, (2008)
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I11.2.Vibration dans les molécules poly-atomiques
Considérons une molécule composée de N atomes. 3N coordonnées sont nécessaires pour

définir la position de N atomes. Le mouvement global d’une molécule non linéaire est repéré par 6
coordonnées (3 pour la translation du centre de gravité, et 3 pour les rotations du systéme autour de
celui-ci), et le mouvement global d’une molécule linéaire est repéré par 5 coordonnées (3 pour la
translation du centre de gravite, et 2 pour les rotations parce que la rotation autour de lI'axe de la
molécule n'a pas de signification physique).
Donc, en régle générale, le nombre de modes de vibration est :

»  3N- 6 pour une molécule poly-atomique non linéaire ;

*  3N- 5 pour une molécule poly-atomique linéaire.
111.3.Modes de vibrations moléculaires
Les vibrations moléculaires dépendent de la geométrie de la molécule, des atomes qui la composent
et de la nature des liaisons entre les atomes. Une vibration moléculaire se produit lorsque les
atomes d’une molécule sont dans un mouvement périodique pendant que la molécule dans son
ensemble subit un mouvement de translation et de rotation. La fréquence du mouvement périodique
est appelée fréquence de vibration. Une vibration est un mouvement oscillatoire, donc on peut
modéliser la molécule comme un ensemble d’oscillateurs liés les uns aux autres. Tous les atomes
de la molécule vibrent avec une fréquence autour de leur position d’équilibre. Chacune de ces
vibrations est appelée mode normal de vibration. Les modes normaux des molécules poly-
atomiques sont indépendant les uns des autres, chacun d’entre eux impliquant des vibrations
simultanées des différentes parties de la molécule. Les vibrations simples peuvent étre classées en
deux grands groupes

+ Vibration de valence (élongation, stretching) ;

« Vibration angulaire (déformation, bending).
111.3 .1.Vibration de valence
Il concerne les vibrations du nombre d’atomes lesquelles deus atomes liés oscillent continuellement
en changeant la distance entre eux sans changement ni de 1’axe, ni de 1’angle de liaison. Il peut se
produire dans des molécules linéaires ou poly atomiques. Les vibrations d’élongation sont

symbolisées par «v». Ces vibrations se situent dans la région du spectre allant de 4000 & 1000 cm™™.

Vibration symétrique (v,) : c’est une vibration avec conservation de la symétrie moléculaire.
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Vibration asymetrique (v,s) :c’est une vibration avec une perte d’un ou plusieurs éléments

de symétrie de la molécule ce qui exige plus d’énergie.

P -
il Y
W
Ny 5 Ny
Symétrique Asymétrique

Figure 111.2 Vibration d’élongation symétrique et asymétrique

111.3 .2.Vibration angulaire

Lors de ce mouvement, la distance interatomique reste constante, 1’angle formé par les deux
liaisons varie. Ces vibrations sont d’intensité plus faible que celle d’élongation, et constituent la
région du spectre dite «xempreinte digitale» (1000 a 600 cm-1). Elles sont nombreuses et beaucoup
plus sensibles a I'environnement, car elles ont besoin pour se produire d'un volume plus important
et risquent donc d'étre entravées par la présence d'atomes voisins. Elles sont souvent difficiles a
attribuer. Ces vibrations peuvent étre classées en deux catégories : dans le plan et hors du plan.
Vibration angulaire dans le plan

Dans le plan : on distingue les déformations angulaires symétriques et antisymétriques
correspondent a des mouvements de cisaillement 6 (scissoring) ou de rotation p (rocking) de trois

atomes formant ’angle.

7 ] J

\d 5
» ) Nl J
L]
Symeétrique : cisaillement. Asymeétrique: balancement.

Figure 111.3 Vibration angulaire dans le plan

Vibration angulaire hors du plan
Hors du plan : il s’agit des déformations angulaires hors d’un plan moléculaire qui peuvent induire

un mouvement collectif de la molécule correspondant a des mouvements de torsion t (twisting) ou

de balancement ® (wagging).
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i 1 |
1

Symeétrique : va et vient. Asymétrique : torsion.

Figure 111.4 Vibration angulaire hors du plan

111.3.3 Influence de divers facteurs sur les fréquences de vibration

Les fréquences d’¢longation peuvent €tre estimées par 1’application de la loi de Hooke.
Dans D’application de cette loi, deux atomes et leur liaison se traitent comme un oscillateur
harmonique simple composé de deux masses reliées par un ressort. Loi de Hooke établit la

relation entre la fréquence d’oscillations, les masses atomiques et la constante de force de la liaison.

2 k
vV=— |- 1.1
2mcA\lp ( )
e v = fréquence de vibration (cm™1)
e ¢ =vitesse de la lumiere (%)
.. dyne
o K = constante de force de la liaison ( po )
A myem
e 1 = masseréduitey = —=
Mytmy

On peut remarquer que la fréquence augmente avec la force de la liaison (k), et diminue quand la
masse des atomes augmente.

» Influence de p
L’augmentation de la masse réduite p déplace logiquement La fréquence de vibration v vers les
basses fréquences, par exemple : C-H (3000 cm™), C-C (1200 cm™), C-O (1100 cm™), C-CI (800
cm?) et C-Br (550 cm™).

» Influence de la multiplicité
La constante de force k augmente avec la multiplicité. , par exemple :

* ve_c(1200cm™) < v (1650 cm™1) < vo=(2150 cm™1)

» v_c_y(sp3,2900 cm™) < vo_y(sp?,3100 cm™) < v__y(sp,3300 cm™1)

» Influence des liaisons hydrogene
Les liaisons hydrogénes apparaissent dans tout systeme contenant un groupe donneur de proton

(X....H) et un groupe accepteur de proton (Y). Les liaisons hydrogéne modifient la constante de

Page

40



Chapitre III ~ Analyse vibrationnelle des Dérivés de Benzothiazole
@

force des deux groupes ; ainsi, les fréquences des vibrations d’élongation et de déformation
angulaire sont modifiées. Les bandes d’¢élongation X....H se déplacent vers des fréquences plus
basses et Avec un accroissement d’intensité et d’un élargissement de la bande.
111.3.4.Différentes zones du spectre en infrarouge
D'une maniere générale, les masses des atomes étudiés en chimie organique (C, N, O...) sont
quasiment identiques, de méme, les énergies des liaisons sont relativement semblables, ce
qui conduit a dégager différentes zones du spectre en fonction de I'absorption observée. La
figure I11.5 représente les différentes zones du spectre infrarouge :
On peut distinguer quatre régions principales :
¢+ 4000-2500 cm-1 : Elongations X-H (O-H , N-H, C-H)
% 2500-1900-cm-1 : Elongations des triples liaisons C=C et C=N et des doubles liaisons
cumulées X=Y=Z (allenes, iso cyanates....)
¢+ 1900-1500 cm-1 : Elongations des doubles liaisons (C=0, C=N, C=C, NO2)
¢+ 1500-200 cm-1 : Elongations de simples liaison (C-N (NO2 : forte a = 1350 ¢cm-1) ; C-O :
forte entre 1000 et 1300 cm-1...). Cette zone, appelée région des empreintes digitales, est

utilisée pour identifier avec certitude un compose et attester de sa pureté.

[rnicrons)——=

Fines) 3 4 5 ] 7 8 9 in0 11 1z 1z 14 15 1ep
CT=N
0—H, N—H Cc=c
| »—8
C—H ] *=H c—o —
| |
C,N, O s o_e [C—C.C—0O, C—N)
=4
[ | -——o
1 1 1 1 ! 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

5000 4000 IE0C 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1150 1100 1050 1000 S50 900 850 SO0 7SO YOO 650 et

i

Figure 111.5 Différentes zones du spectre infrarouge

I11.4.Calcul analytique des spectres IR

Les constantes de force permettent le calcul des fréquences vibrationnelles harmoniques. Elles sont
obtenues en coordonnées cartésiennes a partir des dérivées secondes analytiques de ’énergie par
rapport aux coordonnées nucléaires (92E/dx?, 9%Eldy?, 0°El0z?, 0°Eldx.....), déterminées pour

chaque geométrie optimisée en utilisant la technique de différenciation analytique grace au
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programme Gaussian 09. Ces constantes de force cartésiennes sont ensuite transformées en
constantes de force exprimées en coordonnées internes pour chaque mode de vibration par le
programme VEDA 4 (Vibrational Energy Distribution Analysis version 4) .Outre les fréquences
vibrationnelles, un calcul de modes normaux permet aussi d’obtenir les distributions d’énergie
potentielle PED qui donnent des informations sur les contributions relatives (exprimées en %) des
constantes de force a 1’énergie potentielle d’un mode normal de vibration. La PED est une donnée
importante qui constitue la seule indication permettant de savoir si une fréquence calculée est
conforme ou non a I’attribution en termes de vibration de groupe. Les calculs de la PED et des
vecteurs propres ont été effectués pour chaque mode de vibration a partir des constantes de force
exprimées en coordonnées locales de symétrie grace au programme VEDA 4.
I11.5. Caractérisation structurale par spectroscopie infrarouge

Le but essentiel de cette partie du travail est d’assigner I’ensemble des modes de vibration
internes de la molécule pour 1’obtention d’une conformation moléculaire calculée similaire a celle
donné par I’expérience. Les fréquences de vibration calculées avec les trois fonctionnelles LSDA,
BPV86 et B3LYP accompagnées de la distribution d’énergie potentielle (PED) sont rassemblées
dans les tableaux I11.1 et I11.2. Le PED a été calculé a ’aide du programme VEDA.7 (7).
Les composés étudiés sont constituées de (26 et 25) atomes, qui subissent 72 et 69 modes de
vibration normaux pour les deux molécules. Ils comportent quatre types de vibration
fondamentaux a savoir:

& vibration d’élongation apparait entre deux atomes,

« vibration de déformation apparait entre trois atomes,

& vibration de torsion apparait entre quatre atomes dans le méme plan,

& vibration de torsion hors plan (au moins un atome de quatre est hors plan atomique).
Aucune fréquence négative n’a été trouvée ce qui confirme que la géométrie optimale de la
molécule est située dans un minimum local dans la surface d’énergie potentielle, ce qui explique
aussi le bon choix des fonctionnelles utilisées dans notre étude.

I11.5.1. Analyse spectroscopique vibrationnelle infrarouge du composé NO2-
BTH et OH-BTH

Nous avons séparé les modes de vibrations en :

" M.H. Jamr6z, Vibrational Energie Distribution Analysis (VEDA): Scopes and limitations,
Spectrochim.Acta Part A: Mol. Biomol. Spectros, 114 (2013) 220-230.
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Vibrations du groupe nitro NO2

Les bandes les plus caractéristiques du groupement nitro dans les spectres des molécules
organiques sont dues aux vibrations d’élongation vNO2. Dans les composés aromatiques contenant
un groupement nitro, les vibrations d'élongation asymeétriques sont toujours observées a un nombre
d'ondes plus élevé que les vibrations d'élongation symétriques. Les vibrations d'élongation
asymétriques du nitrobenzene substitué se produisent dans la région 1570-1485 cm-1 par contre, les

vibrations d'élongation symétriques apparaissent dans la région 1370-1320 cm-1 ("%

Tableau 111.1
Fréquences vibrationnelles théoriques obtenus par la DFT caractérisant le composé NO2- BTH

LSDA BPV86 B3LYP NO2- BTH

N Freq IR Freg IR FREQ IR Prédiction de modes de vibration

72 | 3135.02 | 1.86 | 3136.66 | 3.15 | 3211.70 | 1.87 | vCHphy (85)

71| 3134.76 | 2.62 | 3131.04 | 8.99 | 3201.20 | 8.18 | vCHbth (89)

70 | 3128.06 | 2.72 | 312582 | 7.13 | 319851 | 6.42 | vCHphy (98)

69 | 3126.84 | 1.57 | 3124.00 | 12.67 | 3193.43 | 13.15 | vCHbth (94)

68 | 3119.33 | 1.37 | 311479 | 3.42 | 3189.06 | 4.62 | vCHphy (89)

67 | 3117.26 | 0.84 | 3113.65| 5.99 | 3183.27 | 5.96 | vCHbth (97)

66 | 3109.25 | 0.81 | 3104.98 | 1.35 | 3178.28 | 1.46 | vCHphy (79)

65 ] 3099.98 | 0.72 | 310154 | 1.20 | 317147 | 111 | vCHbth (94)

64 | 1642.61 | 30.12 | 1593.99 | 5.00 | 1646.11 | 22.10 | vCC phy (43) + vCC bth (12)

63 | 1632.94 | 37.74 | 1586.19 | 5.67 | 1635.36 | 6.98 | vCC phy (17) + vCC bth (47)

62 | 1618.04 | 184.41 | 1561.09 | 3.23 | 1612.74 | 35.00 | vCC phy (62)

61 | 1601.25 | 14.70 | 1545.52 | 4.90 | 1596.20 | 255.32 | vCCbth (61) + SHCCbth (11)

60 | 1583.25 | 9.15 | 1526.26 | 248.66 | 1593.37 | 4.83 | vasNO2 (92)

59 | 157257 | 19.52 | 1513.36 | 14.64 | 1566.26 | 25.26 | vNCbth (66)

58 | 1480.04 | 25.83 | 1458.00 | 24.12 | 1509.16 | 22.71 | S3HCCphy (68)

57 | 1464.03 | 6.98 | 1441.80 | 4.64 | 1486.92 | 5.33 | vCCbth (40) + SHCCbth (20)

56 | 1443.44 | 10.81 | 1421.82 | 3.72 | 1469.44 | 2.85 | v CC phy (29) + pHCCphy (45)

55 11436.77 | 3.99 | 141474 | 7.32 | 1460.29 | 12.68 | 3HCCbth (38)

54 | 1403.37 | 22.11 | 1340.33 | 8.99 | 1392.12 | 159.56 | v CCbth (62)

53 | 1395.33 | 154.81 | 1338.53 | 21.22 | 1345.25 | 18.27 | v CCphy (66)

52 | 1386.41 | 12.85 | 1320.56 | 154.98 | 1337.18 | 21.40 | vs NO2 (78) + SONO (10)

51 | 1319.16 | 6.66 | 1282.81 | 4.43 | 1314.28 | 4.58 | yNCbth (31) + pHCC bth (28)

50 | 1249.97 | 22.06 | 1249.81 | 0.00 | 1292.24 | 0.44 | v CC phy (10)+ pHCC phy(59)

49 | 124220 | 1.45 | 123407 | 519 | 1268.71| 7.21 | v CCbth (15)+ pHCCbth (37)

48 [ 123531 | 1.31 [1211.75 | 19.58 | 1248.19 | 22.27 | v NCbth (10)+ vCC (31)+ SHCC (10)

47 [ 1148.78 | 9.48 [ 115454 | 0.11 |1188.79 | 0.20 | SHCCphy (81)

46 | 1146.04 | 2.29 | 115226 | 1.37 | 118525 | 1.56 | SHCCbth (67)

45| 114014 | 0.65 | 1130.47 | 3.34 | 116543 | 3.07 | v CCphy (26)+ SHCCphy (27)

44 | 111245 | 3.40 | 1112.86 | 3.72 | 1144.83 | 3.09 | v CCbth (17)+ SHCCbth (45)

Q. Tamer, D. Ave, Y. Atalay , Spectrochimica Acta Part A: Mol. Biomol. Spectrosc. Part B Spectrochim,
Acta 136 644-650, (2015)
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431109618 | 3.14 |1075.22 [ 6.09 [1111.93 | 5.20 | vNC phy (13)+ 3CCCphy (53)

42 1067.30 | 3.30 | 104623 | 2.44 | 1079.03 | 3.51 | vSC bth (20)+ 5CCCbth (44)

41]1047.84 | 8.62 | 1034.80 | 3.98 | 1062.18 | 2.75 | v CCphy (65)+ SHCCphy (18)

40 | 1022.04 | 6.58 | 1010.48 | 5.22 | 1036.59 | 5.08 | v CCbth (61)+ HCCbth (19)

39 | 963.78 | 0.94 | 961.68 | 0.65 | 1009.16 | 0.55 | tHCCCphy (76)+ 1CCCC phy(18)

38 | 956.33 | 40.42 | 949.00 | 0.03 | 994.70 | 0.02 | tTHCCCbth (74)

37| 95045 | 0.11 | 939.27 | 37.09 | 979.94 | 14.96 | 5CCCbth (10)+ SCNCbth (27)+ 5CCCphy (12)+
tHCCNphy(17)

36 | 931.14 | 3.19 | 929.12 | 14.05 | 970.60 | 40.29 | tHCCNphy(66)+ tCCCCphy (10)

35| 916.79 1.35 913.77 1.10 957.97 1.27 | tTHCCChth (81)

34 | 867.02 6.03 858.28 0.03 898.60 0.13 | tHCCNphy(68)

33 | 861.75 | 10.93 | 848.21 5.91 875.10 | 12.59 | vNCbth (13)+ 6CCCbth (51)

32 | 857.43 5.39 831.04 | 1550 | 866.46 1.02 | vsNO2 (12)+ 80ONO (47)

31| 827.94 1.32 828.24 0.67 861.87 | 11.60 | ®HCCCbth (85)

30 | 778.64 | 8.47 | 764.59 | 17.27 | 800.72 | 14.77 | oHCCCphy(46)+ BNCCC (33)

29 | 747.16 | 48.41 | 741.60 | 57.75 | 773.24 | 53.18 | ®HCCCbth (10)+ THCCNphy (12)+
tHCCCphy(23)+ BNCCC(15)

28 | 745.36 | 28.25 | 740.34 | 26.93 | 771.28 | 33.02 | oHCCCbth (53)+ BSCCC (14)

27 | 713.46 | 29.68 | 702.89 | 31.67 | 735.30 | 28.83 | oHCCCbth (23)+ BSCCC (43)

26 | 712.80 | 8.71 | 700.83 | 7.78 | 729.31 | 18.14 | HCCCphy(13) + BOCON (38)

25| 708.93 | 30.27 | 695.52 3.23 716.29 3.80 | vSC bth (20)+ 8CCC (55)

24| 704.63 | 19.02 | 686.84 | 20.14 | 711.73 | 19.43 | SCCCphy (56)

23 | 684.03 7.74 664.18 9.68 686.02 | 10.16 | 3CCCbth (40)+ dCCSbth (13)

22 | 647.74 1.40 639.47 2.69 661.89 291 | 6CCCphy (63)

21| 621.04 | 092 608.47 1.36 634.93 1.81 | tCCCChth (47)

20 | 57245 | 047 565.39 0.77 585.42 0.57 | tCCCCphy (20)

19 | 568.25 | 4.33 | 560.81 | 3.87 | 581.53 | 2.98 | SONCphy (25)+ oCCCCphy (13)

18 | 539.63 | 3.38 | 533.42 | 2.57 | 554.99 | 1.90 | 5ONCphy (10)+ tCCCC bth(43)

17 | 505.09 | 0.13 | 494.43 | 0.21 | 510.03 | 0.55 | vSC bth (29)+ 3CCCbth (33)+ 6CCC (12)

16 | 482.76 | 3.33 | 477.06 | 3.01 | 499.55 | 2.31 | 3CCC (13)+ tCCNO phy(11)+ tCCCCphy(12)

15 | 432.94 3.73 426.21 3.89 444.59 3.79 | BSCCC (43) +tCCCNbth (12)

14 | 412.85 2.28 404.41 1.47 418.84 1.76 | tCCCCphy (19)

13| 391.49 | 0.97 | 380.66 | 0.91 | 397.75 | 1.20 | vNCphy (15)+ SONCphy(10)+ tCCCCphy(38)

12 | 375.05 2.00 366.97 2.00 380.52 2.08 | 6CCCbth (11)+ 8CCSbth (27)

11 | 331.29 2.89 327.36 3.08 343.34 2.90 | TCCCN bth(27)

10 | 27353 | 251 | 268.66 | 2.52 | 278.00 | 2.99 | SONCphy (12)+ 3NCCphy (11)+ tTCCCNbth(15)

9 | 25845 | 0.20 252.77 0.10 261.51 0.13 | vCC (15)

8 | 20355 | 0.92 | 201.16 | 0.91 | 211.65 | 1.03 | 3CNCbth (11)+ SNCCphy (22)

7 | 19675 | 1.81 | 19249 | 162 | 198.98 | 1.74 | tCCCCbth (73)

6 | 15856 | 1.06 | 150.76 | 0.96 | 155.40 | 1.07 | SNCCphy (16)+ tCCNOphy (17)
5 | 130.98 | 0.24 | 126.70 | 0.29 | 133.83 | 0.25 | BNCCC (49)

4| 9822 | 020 | 90.31 | 021 | 9320 | 0.7 | 5CCN (17)+ tCCNO (55)

3| 5781 | 123 | 5951 | 1.14 | 6175 | 1.25 | 3CCN (32)+ tCCNOphy (32)

2 | 5254 | 223 | 5235 | 2.19 | 5269 | 2.26 | tCNCC (65)

1] 2616 | 0.23 | 23.83 | 0.23 | 2456 | 0.22 | :CCNOphy(88)

v: élongation; as : asymétrique, s : symétrique o6: déformation angulaire dans le plan (cisaillement);
p: déformation angulaire dans le plan (rotation) ; T déformation angulaire hors le plan (torsion) ; ®
déformation angulaire hors le plan (balancement) : déformation hors du plan; bth : benzothiazol ;
phy : phynile
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Analyse vibrationnelle des Dérivés de Benzothiazole
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Figure 111.6 Spectre infrarouge théorique de la molécule NO2- BTH
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Figure 111.7 Représentation de quelques modes théoriques de la molécule NO2- BTH
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Figure 111.8 Représentation de quelques modes théoriques de la molécule NO2- BTH

Vibrations d’élongation des liaisons C-H

Selon la littérature, les vibrations d’élongations caractéristiques (vC-H) dans les dérivés
aromatiques sont attendues a apparaitre dans la région 2900-3100 cm™ (72).L’élongation v C-H du
cycle aromatique est identifiée a (3135.02, 3128.06, 3119.33, 3109.25) et (3133.33, 3116.02,
3088.51 et 3077.71) pour les molécules NO2- BTH et OH- BTH respectivement avec des valeurs
de PED supérieures a 79 %. Les vibrations de déformation CH dans le plan se trouvent dans la
région 1300-1000 cm-1 (7®). Cette vibration de déformation a été calculée dans la plage de longueur
d’onde 1480.04-950.45 cm-1 avec la fonctionnelle LSDA. Les vibrations de déformation CH hors
du plan donnent lieu a des bandes dans la région 1000-750 cm-1 ("4). Cette vibration a été prédite a
963.78 cm™ avec la fonctionnelle LSDA.

2 M. Rafilovich, J. Bernstein, J. Am. Chem. Soc, 128 12185-12191, (2006)
0. Tamer, B. S. Arslan, D. Avci, M. Nebioglu, Y. Atalay, B. Cosut, J. Mol. Struct, 1106 89-97, (2016)
4T, Polat, F. Bulut, I. Arican, F. Kandemirli, G. Yildirim, J. Mol. Struct. 1101189-211, (2015)
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Tableau 111.2
Fréquences vibrationnelles théoriques obtenus par la DFT caractérisant le composé OH- BTH

N LSDA BPV86 B3LYP OH-BTH

Fréqg IR Frég IR Frég IR | Prédiction de modes de vibration

69 | 3704.81 | 71.18 | 3698.82 | 53.06 | 3830.73 | 70.37 | vOH (100)

68 | 3133.33 | 3.76 | 3127.73 | 10.30 | 3198.85 | 10.43 | vCH phy (96)

67 | 3132.68 | 4.72 | 3127.02 | 16.85 | 3197.84 | 13.28 | vCH bth (95)

66 | 3125.96 | 4.34 | 3120.88 | 16.02 | 3191.32 | 16.27 | vCH bth (93)

65 | 3116.86 | 1.81 | 3110.29 | 6.67 | 3181.92 | 12.15 | vCH bth (98)

64 | 3116.02 | 1.62 | 3109.50 | 10.38 | 3180.65 | 6.76 | vCH phy (90)

63 | 3106.80 | 0.83 | 3100.26 | 1.13 | 3174.44 | 1.15 | vCH bth (97)

62 | 3088.51 | 1.96 | 3098.32 | 1.22 | 3168.78 | 1.23 | vCH phy (95)

61 | 3077.71 | 8.50 | 3075.98 | 14.09 | 3149.22 | 12.49 | vCH phy (95)

60 | 1643.37 | 40.53 | 1596.90 | 32.47 | 1646.12 | 39.53 | vCC phy (61)

59 | 1628.67 | 1.08 | 1585.37 | 1.76 | 1633.77 | 2.86 | vCCbth (59)

58 | 1613.93 | 34.50 | 1573.44 | 22.46 | 1622.14 | 22.07 | vCC phy (36+ 6CCC phy (35)

57 | 1582.86 | 9.19 | 1545.19 | 3.60 | 1592.80 | 4.17 | vCCbth (65)

56 | 1572.86 | 36.85 | 1515.45 | 39.48 | 1567.70 | 47.50 | vNC (71)

55 | 1504.92 | 73.45 | 1480.62 | 46.60 | 1529.31 | 46.58 | vOC (13)+ SHCC phy (36)+ 8CCC phy (14)

54 | 1465.62 | 10.78 | 1440.59 | 7.35 | 1485.82 | 7.89 | vCCbth (35)+ VNC (16)+ SHCCbth (22)

53 | 1448.12 | 43.34 | 1428.13 | 41.29 | 1474.36 | 41.16 | vCC phy (23)+ SHCC phy (28)

52 | 144259 | 3.97 | 1416.53 | 12.15 | 1461.39 | 19.61 | vCCbth (27)+ vCCbth (10)+ SHCC bth(14)

51 | 141250 | 12.75 | 1352.61 | 15.86 | 1359.36 | 41.35 | vCC phy (75)

50 | 1383.92 | 16.97 | 1338.28 | 15.22 | 1343.71 | 16.39 | vCCbth (39)+ SHCC bth(21)+ 8CCCbth (17)

49 | 1317.14 | 20.53 | 1289.04 | 61.18 | 1325.19 | 46.08 | vNC (10)+ vNC (40)+ SHCCbth (19)

48 | 1302.18 | 48.65 | 1278.40 | 42.81 | 1309.83 | 26.60 | vOC (44)+ SHCC phy (32)

47 | 1278.49 | 51.13 | 1253.82 | 19.15 | 1282.85 | 28.79 | SHOC (26)+ pHCC phy (40)

46 | 1238.74 | 30.40 | 1234.70 | 11.52 | 1269.53 | 17.52 | vCC (24)+ pHCC bth(30)

45 | 1232.83 | 19.83 | 1203.59 | 53.31 | 1240.54 | 58.75 | vCC (14)+ pHCCbth (27)

44 | 1150.08 | 21.21 | 1160.12 | 21.22 | 1193.04 | 25.41 | SHOC (32)+ SHCC phy (37)

43 | 1144.11 | 3.88 | 115146 | 3.43 | 1185.05 | 8.29 | SHCCbth (57)

42 | 113755 | 7.00 | 115045 | 5.46 | 1183.74 | 1.95 | SHCC phy (85)

41 | 111053 | 8.75 | 1110.97 | 5.76 | 1143.38 | 4.79 | SHCCbth (61)

40 | 1102.69 | 51.76 | 1095.18 | 47.77 | 1125.37 | 50.26 | vCC phy (22)+ SHOC (20)+ SHCC phy (22)

39 | 1069.19 | 13.09 | 1048.77 | 8.44 | 1080.96 | 8.41 | vSC (13)+ 8CCC bth(53)

38 | 1055.60 | 6.44 | 1040.33 | 4.85 | 1067.17 | 4.53 | vCC bth(55)+ SHCC phy (27)

37 11021.79 | 7.75 | 1010.68 | 6.39 | 1036.85 | 6.05 | vCCbth (49)+ 6HCCbth (30)

36 | 948.65 | 0.02 | 944.06 | 0.05 | 990.51 | 0.02 | tTHCCCbth (72)+ tCCCC bth(11)

35 | 941.18 | 3.27 | 938.77 | 0.08 | 987.11 | 0.08 | tHCCCphy (75)

34 | 939.07 | 35.06 | 924.44 | 43.94 | 963.03 | 40.71 | 3CNC (53)

33 | 913.20 | 1.34 | 909.72 | 1.34 | 954.95 | 1.47 | tTHCCCbth (80)+ tCCCCbth (16)

32 | 90557 | 1.79 | 906.47 | 5.07 | 952.02 | 17.88 | tHCCCphy (81)+ tCCCCphy (11)

31 | 862.72 | 3.47 | 848.11 | 4.05 | 872.42 | 4.25 | VNC (14)+ 6CCCbth (31)

30 | 826.45 | 1.23 | 826.86 | 0.88 | 865.37 | 0.83 | tHCCC bth(80)

29 | 824.90 | 1556 | 81551 | 0.64 | 857.60 | 0.91 | vCCbth (10)+ vOC (15)+ 5CNC (31)

28 | 819.62 | 1.54 | 802.02 | 19.03 | 825.36 | 19.73 | tHCCCphy (63)+ BOCCC (22)

27 | 743.13 | 40.76 | 737.94 | 54.23 | 769.58 | 53.74 | HCCCbth (57)+ BCCCC (18)

26 | 731.11 | 65.03 | 729.93 | 71.85 | 761.79 | 69.61 | oHCCCphy (70)+ BOCCC (19)

25 | 721.03 | 11.24 | 717.89 | 1.94 | 752.84 | 4.31 | tHCCCphy (41)+ BCCCC (11)+ BOCCC (26)

24 | 71151 | 4.08 | 701.23 | 19.30 | 734.23 | 20.92 | vSC (33)+ 8CCCbth (30)
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23 | 706.81 | 36.99 | 69548 | 2.15 | 716.27 | 2.84 | ®HCCCbth (47)+ tCCCNbth (11)+ BCCCC (12)+
tCCCCbth (11)

22 | 684.64 | 27.06 | 660.46 | 26.77 | 683.10 | 26.04 | 3CCC (47)

21 | 65492 | 1.92 | 64754 | 1.09 | 669.72 | 0.99 | 8CCC phy (67)

20 | 618.63 | 2.47 | 607.44 | 6.18 | 634.94 | 7.85 | BCCCC (15)+ tCCCCbth (46)

19 | 576.85 | 534 | 571.17 | 3.61 | 590.55 | 2.18 | 6CCCphy (42)

18 | 555.61 | 0.42 | 548.08 | 0.63 | 569.17 | 0.62 | tCCCC phy (14)+ tCCCCbth (42)

17 | 529.79 | 1.13 | 523.31 | 2.04 | 541.72 | 2.95 | 6CCCbth (43)

16 | 513.10 | 4.11 | 509.58 | 5.04 | 532.90 | 4.18 | tCCCC phy(52)+ tCCCNbth (10)

15 | 50358 | 0.29 | 493.65 | 0.09 | 508.71 | 0.03 | vSC (18)+ 6CCCbth (44)

14 | 47422 | 16.05 | 463.21 | 11.61 | 480.83 | 8.50 | 6CCO (52)+ 6CCS (14)

13 | 450.66 | 2.00 | 446.01 | 3.79 | 463.10 | 5.01 | tCCCCphy (43)+

12 | 41944 | 6.11 | 41574 | 6.18 | 433.99 | 7.37 | tHCCCbth (13) tCCCCbth (63)

11 | 388.61 | 26.89 | 380.17 | 3.91 | 390.58 | 2.30 | 3CCS (28)+ tHOCC phy(27)

10 | 381.01 | 66.81 | 356.37 | 86.58 | 338.92 | 52.32 | 5CCS (14)+ tHOCCphy (64)

9 | 31462 | 3.08 | 317.59 | 3.33 | 330.63 | 37.57 | tCNCCbth (49)+ tCNCC (10)

8 | 279.29 | 1.45 | 276.17 | 2.57 | 286.07 | 7.93 | vCC (15)+ 5CCN (39)

7 | 251.77 | 0.45 | 24534 | 0.20 | 251.28 | 0.17 | vCC (11)+ 5CCCphy (12)+ 3CNC (17)

6 | 219.47 | 0.67 | 206.35 | 0.40 | 208.32 | 0.32 | tCCCCphy (31)

5 | 18731 | 1.62 | 18533 | 1.36 | 192.21 | 1.31 | tCNCCbth (72

4 | 14345 | 0.19 | 14851 | 0.13 | 158.34 | 0.12 | 8CCN (12)+ tCCCC phy(33)+ tCCCNbth (24)
3 | 9732 | 142 | 8479 | 1.44 | 83.41 | 1.66 | 5CCN (66)

2 | 5785 | 311 | 57.40 | 2.71 | 58.93 | 2.56 | tTCNCC (69

1 | 2297 | 042 | 2729 | 025 | 29.33 | 0.21 | tNCCC (92)

v: élongation; as : asymétrique, s : symétrique &: déformation angulaire dans le plan (cisaillement);
p: déformation angulaire dans le plan (rotation) ; T déformation angulaire hors le plan (torsion) ; ®
déformation angulaire hors le plan (balancement) B: déformation hors du plan; bth : benzothiazol ;
phy : phynile

Vibrations d’élongation des liaisons C= C

Généralement les vibrations d'élongation C=C dans les composés aromatiques se produisent dans la
région 1600-1400 cm-1 (7°). Pour le composé NO2- BTH, les vibrations d'élongation C-C sont
calculées dans I’intervalle 1642.61 —1395.33 cm™.

Vibration de cycle benzothiazole

Dans le composé NO2- BTH, I’analyse vibrationnelle de benzothiazole est faite principalement sur
la base des vibrations C-H, C=C, C-N et C-S. Nos calculs théoriques prédisent la présence des
vibrations d'élongation C=C qui apparaissent a 1’intervalle 1632.94-1403.37 cm™. Selon la
littérature, les vibrations d’élongations caractéristiques (vC-H) dans les dérivés de benzothiazole
sont attendues a apparaitre dans la région 2900-3100 cm™ . L’apparition de trois ou quatre pics est
attendue dans cette région. L’¢longation v C-H est identifiée a (3134.76, 3126.84, 3117.26 et

> F. Chain, E. Romano, P. Leyton, C. Paipa, C. A. N. Catalan, M. A. Fortuna, S. A. Brandan, J. Mol. Struct.
1065-1066 (2014) 160-169.
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®
3099.98) et (3132.68, 3125.96, 3116.86 et 3106.80) pour les molécules NO2- BTH et OH- BTH

respectivement avec des valeurs de PED supérieures a 89 %.
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Figure 111.9 Spectre infrarouge théorique de la molécule OH- BTH
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Figure 111.10 Représentation de quelques modes théoriques de la molécule OH- BTH
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Figure 111.11 Représentation de quelques modes théoriques de la molécule OH- BTH
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CHAPITRE IV Etude des propriétés physico-chimie de dérivés de
Benzothiazole

V.1 Propriétés électroniques moléculaires

Les propriétés intéressantes de cette molécule proviennent essentiellement de la
présence des liaisons doubles conjuguées ainsi que de la délocalisation des électrons « le long
de la chaine.

Aussi, un effort considérable a été consacre a la compréhension des propriétés fondamentales
de cette molécule. Théoriquement, il est difficile d’étudier les propriétés €lectroniques de ce
systeme ou le désordre structural joue un role majeur dans la détermination de leurs propriétés
physiques.

IV.1.1 Orbitales moléculaires frontieres (FMO)

Les orbitales moléculaires frontieres jouent un réle crucial dans la détermination de la
réactivité chimique, la stabilité moléculaire, ainsi que les propriétés électriques et optiques
(). Les orbitales moléculaires les plus importantes sont I’orbitale moléculaire la plus haute
occupée (HOMO, Highest Occupied Molecular Orbital) qui peut intervenir dans une réaction
en tant que donneur d'électrons, et I’orbitale moléculaire la plus basse vacante (LUMO,
Lowest Unoccupied Molecular Orbital), qui, puisqu'elle est vide, peut recevoir des électrons.
Conventionnellement, La HOMO représente la capacité de donner un électron tandis que la
LUMO représente la capacité d'accepter un électron. L’écart entre ces deux orbitales donne le
gap énergétique.

Nous avons présenté les valeurs des orbitales HOMO et LUMO et leur écart d'énergie
(le gap (AE)) obtenu par la théorie de la fonctionnelle de la densité avec les fonctionnelles,
BPV86, LSDA et B3LYP en utilisant la 6-311+G (d,p) représenté dans la figure IV.1 e. A
partir de la structure optimisée des molécules en question, nous avons effectué une analyse
des orbitales moléculaires.

Tableau 1V.1
Energies des HOMO-LUMO de la molécule en (eV)

EHOMO (eV) ELUMO (eV) AE (eV)

BPV86 -6.10632 -3.47679 2.62953
NO2-BTH LSDA -6.70329 -4.05324 2.65005
B3LYP -6.7419 -2.66058 4.08132
BPV86 -5.54985 -2.45349 3.09636
OH-BTH LSDA -6.09039 -3.0699 3.02049
B3LYP -6.22485 -1.64025 4.5846

® R. R. Saravanan, S. Seshadri, S. Gunasekaran, R. Mendoza-Merofio , Garcia-GrandaS. Spectrochim.
Acta Part A, 121 268-275, (2014)
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Les calculs indiquent que la molécule NO2-BTH contient 450 orbitales moléculaires,
dont 66 orbitales sont occupées. L’énergiec du niveau HOMO est de -6.10632 eV et I’énergie
du niveau LUMO est de -3.47679. La valeur absolue du gap énergétique obtenue par la
BPV86 qui est de I’ordre de 2.62953 eV est inférieure a celle obtenue par la LSDA et
B3LYP qui vaut 2.65005 et 4.08132 eV respectivement. La faible valeur du gap énergétique
obtenue permettra un écoulement facile des électrons. Par conseéquent, ce gap facilite ainsi le
transfert de charge intramoléculaire qui se produit dans la molécule a travers le trajet m-
conjugué. Cette absorption électronique correspond a la transition de I'état fondamental au
premier état excité et ¢’est une excitation électronique de I'orbitale moléculaire la plus haute
occupée vers l'orbitale moléculaire la plus basse inoccupée. La phase positive est représentée
en rouge tandis que la phase négative est représentée en verte. Ces orbitales moléculaires du
compose NO2-BTH sont illustrées dans la figure IV.1. L’orbitale HOMO est localisé sur le
cycle benzothiazole et sur le groupement nitro-phényle, tandis que 1’orbitale LUMO est

localisée sur le groupement nitro-phényle.

Ewmo= -3,47679 eV Ervmo €V =-2,45349 eV

J
AE eV =3,09636 eV
AE= 2,62953 eV
Exomo =- 6,10632 (eV) Enono eV =-5,54985 eV

Figure IV. 1 les orbitales HOMO, LUMO et leur écart d'énergie (AE) obtenu par la
Méthode DFT/ BPV86 6-311+ G (d,p) de la molécule NO2-BTH et OH-BTH
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La structure moléculaire de OH-BTH contient 412 orbitales moléculaires dont 59
orbitales sont occupées. L’énergie du niveau HOMO est de -5,54985 eV et 1’énergie du
niveau LUMO est de -2,45349 eV. L'écart énergétique entre ces deux orbitales moléculaires
est de 3,09636 eV. Ces résultats sont représentes dans la figure IV.1.

La phase positive est représentée en rouge tandis que la phase négative est représentée en
verte. Ces orbitales moléculaires du composé OH-BTH sont illustrées dans la figure 1V.1.
Comme le montre la figure IV.1, les deux orbitales sont sensiblement réparties sur le plan de
la conjugaison. On remarque aussi que l'orbitale HOMO est fortement localisé sur toute la
molécule tandis que I'orbitale LUMO est principalement délocalisée sur toute la molécule sauf
le fragment OH. Les petites valeurs d'écart d'énergie indiquent que les deux molécules sont
plus réactives et peuvent étre trés prometteuses pour les applications optiques non linéaires
(NLO).

IV.1.2 Indices de réactivité globaux

Les énergies HOMO et LUMO sont utilisées pour déterminer descripteurs globaux
de réactivité chimique (GCRD), tels que le potentiel d’ionisation (/P : L'énergie d'ionisation
d'un atome ou d'un ion est I'énergie minimale & fournir pour 'soustraire’ complétement un
¢lectron a cet atome (ou ion). C'est a dire I’énergie nécessaire pour passer de la molécule
neutre a un cation, pris a 1'état gazeux.), I’affinité électronique (EA : C’est I’énergie gagnée
par un systéme lorsqu’il capte un électron. C’est a dire le gain d’énergie qu’accompagne le
passage d’un systéme neutre a un anion), I’indice d’électrophile (w), le potentiel chimique
(u), I’électronégativité (y) et la dureté (n). Dans les approches de la théorie de 1’orbitale
moléculaire simple, 1’énergic de HOMO (EHOMO) est lié & (IP) et 1’énergie de LUMO
(ELUMO) est lié a (EA) par le théoreme de Koopmann avec (IP = ~EHOMO et EA =
—~ELUMO) (77-78,79),

_IP+EA _ [ELUMO+EHOMO]
X=— =~ > (1vV.1)

L’¢lectronégativité (y) C’est 1’énergie gagnée par un systeme lorsqu’il capte un électron.

C’est a dire le gain d’énergie qu’accompagne le passage d’un systéme neutre a un anion.

" R.S. Mulliken, J. Chem. Phy. 2 782. (1934)

8 J. Padmanabhan, R. Parthasarathi, V. Subramanian, P.K. Chattaraj, J. Phys. Chem., A 111, 1358
1361. (2007)

® R.G. Pearson, J. Chem. Sci, 117 369 —377. (2005)
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®
L'électronégativité, exprimée en (eV), est définie comme I'écart entre I'énergie d'ionisation

(IP) et I'affinité électronique (EA)

IP+EA
p=——==-x (IV.2)

Le potentiel chimique (u) sert a déterminer le sens du transfert d’électrons lors d’une

condensation entre deux molécules.

w=2 (IV.3)

L’indice global d’électrophile (w), il s’agit d’une grandeur positive. Plus la valeur de w est

élevée, plus le systéeme est électrophile.

IP-EA
n="— (IV.4)

La dureté (;) donne une idée sur la durée relative d’une molécule a conserver les électrons

dans son environnement.

S=— (1V.5)

La mollesse globale (S§) d’une molécule est exprimée comme 1’inverse de la dureté et traduit
une mesure de la polarisabilité de la molécule.

Remarque

Un bon électrophile est donc associé a un potentiel chimique trés bas et / ou a une faible
dureté chimique.

Tableau IV.2

Indices globaux de réactivité en (eV) des molécules étudiées, calculés par les trois
fonctionnelles BPVV86, LSDA et B3LYP  avec la base de calcul 6-311+G (d,p)

NO2-BTH OH-BTH
Parametres BPV86 LSDA B3LYP BPV86 LSDA B3LYP
Potentiel d’ionisation IP 6,1063 6,6193 6,7419 5,5499 6,0904 6,2249
Affinité électronique EA 3,4768 4,3270 2,6606 2,4535 3,0699 1,6403
Electronégativité 4,7916 4,8871 4,7012 4,0017 4,5801 3,9326
Potentiel chemique p -4,7916 -4,8871 -4,7012 -4,0017 -4,5801 -3,9326
Dureté chemique n 1,3148 1,1403 2,0407 1,5482 1,5102 2,2923
Mollesse chemique S 0,3803 0,4385 0,2450 0,3230 0,3311 0,2181

Indice d’electrophilicitét @ 8,7312 10,4723 5,4153 51717 6,9451 3,3732

Selon les résultats du tableau IV.2, Plus le potentiel d’ionisation est élevé, plus la
molécule est dure, donc stable et moins réactif. Les calculs théoriques effectués avec la

méthode BPV86/6-311+G (d,p) montrent que la molécule qui nécessite une grande énergie
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pour étre ionisé est NO2-BTH avec une énergie de 6,1063 eV. Par contre la forme moléculaire
qui donne les électrons facilement (plus réactive) est OH-BTH avec une valeur de 5,5499 eV.
L’ordre décroissant des potentiels d’ionisation des molécules est les suivant :
IP (No2-8TH) > IP (OH-BTH)
L’ordre décroissant d’affinité électronique est :
EA (no2-BTH) > EA (OH-BTH)
Un bon électrophile est associé a un potentiel chimique tres bas (électronégativité élevée) et a
une faible dureté chimique. A partir des résultats la forme moléculaire qui a le potentiel le
plus important est NO2-BTH avec un potentiel de -4,7916 eV, donc elle est moins stable et
plus réactive.
L’ordre du potentiel chimique des molécules est :
W (OH-BTH) > W (NO2-BTH)

La dureté chimique peut étre vue comme la résistance d’un systeme moléculaire au
transfert d’¢électron, On observe que la molécule le plus résistante au transfert d’électrons est
OH-BTH avec une valeur de 1,5482 eV
L’ordre de la dureté des molécules est :

M (OH-BTH) > 1 (NO2-BTH)

IVV.2. Propriétés optiques non linéaires

Les molécules organiques utilisées pour 1’optique non linéaire contiennent généralement une
combinaison donneur-accepteur connectée par un pont conjugué. Ce systeme d’électrons n
délocalisés reliant les cycles aromatiques utilisés comme donneurs ou accepteurs, autorise un
transfert de charges important entre les groupes a ses extrémités, et par conséquent des
moments dipolaires élevés d’états fondamentaux et excites sont possibles. Les moments
dipolaires conduisent encore a une hyperpolarisabilité élevée du deuxieme ordre qui est la
condition pour I’utilisation en ONL. Les molécules dipolaires « push-pull » représentent la
premiére famille de molécules qui présentent de fortes propriétés optiques non linéaires
(ONL). Ce sont en fait des molécules constituées d’un groupe ¢€lectro-donneur (D) et d’un
groupe électro-accepteur (A) reliés par un pont m-conjugué polarisable. La figure 1V.2
présente le schéma classique des molécules push-pull avec des exemples de groupes (D, A) et
de ponts conjugués. Les propriétés optiques non linéaires (ONL) de ce type de molécule sont

caractérisées par un fort transfert de charges intramoléculaire (TCI) de faible énergie.
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A= T =D

Figure 1V.2 Représentation schématique d’une molécule « push-pull »

Les équations complétes pour calculer la grandeur du moment dipolaire totale (utot), la
polarisabilité totale (att) et le premier ordre de I’hyper polarisabilité (Stot), en utilisant les

composantes X, Yy, z du programme Gaussienne 09 sont les suivantes:

piot = (PE+pG+pZ)H2 (1V.6)
froor = (IV.7)
Bro= (B3 + B3 + B7)"? (1v.8)

Ou:

o Bx=Pxx+ Bxy + Pxzz

*  By=Byyt Bxxy + Pyz

* Bi=Puzt Pra +Pyu
Cependant, les valeurs B et a sont exprimées en unités atomiques (a.u), de sorte qu'elles ont
été converties en unités électroniques (esu).

e a:lau=0.1482 x 10%* esu

e fB:1au=8.6393x10%esu
Généralement, D’activité optique non linéaire est directement liée aux valeurs de la
polarisabilité ot et de I'hyperpolarisabilité de premier ordre Brot. A partir des géométries
optimisées, les composantes du tenseur de polarisabilité sont obtenues en calculant les
dérivées premieres, et secondes de I'énergie par rapport aux coordonnées cartésiennes du
champ électrique. Le moment dipolaire, la polarisabilité et I'nyperpolarisabilité du premier
ordre ont été calculés par les trois fonctionnelles BPV86, LSDA et B3LYP avec la base de
calcul 6-311+G (d,p). Les parametres NLO sont regroupés dans les tableaux 1V.3, IV.4 et
IV.5. La valeur maximale du moment dipolaire a été obtenue avec la fonctionnelle LSDA

pour les deux molécules.
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Tableau IV.3

Valeurs de moments dipolaires (Debye) des deux molécules NO2-BTH et OH-BTH
obtenues par les trois fonctionnelles BPV86, LSDA et B3LYP  avec la base de calcul 6-
311+G (d,p)

px Hy pz M (D)

BPV86 -0.4194 -4.2867 -0.7198 4.3668

NO2- BTH LSDA -0.3491 -4.3737 -0.6669 4.4380
B3LYP -0.5958 -4.4704 -0.7917 4.5789

BPV86 -1.7377 0.0807 0.4935 1.8082
OH-BTH LSDA -1.8139 0.1684 0.3381 1.8528
B3LYP -1.6968 -0.0406 0.5568 1.7862

Pour la molécule NO2- BTH, les valeurs du moment dipolaire moléculaire sont
respectivement de 4.5789 (3 fois celle de l'urée p = 1.3732 Debye), 4.4380 et 4.3668 D
obtenus par BPV86, LSDA et B3LYP . Les valeurs de polarisabilité moléculaire (autot) SONt
respectivement égales & 31.63 x 10 24 31.15 x 10 2* et 29.88 x 10 “** esu obtenus par les
trois fonctionnelles niveaux BPV86, LSDA, et B3LYP. Les valeurs de I'hyperpolarisabilité
Buot, calculées avec les trois fonctionnelles sont de 13.58 x10 ~3° (36 fois celle de l'urée P =
0.3728x107° esu), 13.84 x10 30 (37 fois celle de I'urée) et 7.90 x10 ¥ esu (21 fois celle de

I'urée), respectivement.

6
1 [_INO2- BTH

5 - 1 OH-BTH
o
=
=
S 1
]
d
5 34
0
2
o
8 2+
c
Q
£
6
£ 17

0 . .

BPVS6 LSDA B3LYP

Figure 1V.3 Variation du moment dipolaire des deux molécules NO2-BTH et OH-BTH avec
les fonctionnelles BPV86, LSDA et B3LYP
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Pou la molécule OH- BTH, les valeurs du moment dipolaire moléculaire sont respectivement
de 1.8082 2.2951 et 1.7862 D obtenus par BPV86, LSDA et B3LYP . Les valeurs de
polarisabilité moléculaire (awor) SONt respectivement égales a 30.32 x 10 24, 30.10 x 10 2* et
28.58 x 10 24 esu obtenus par les trois fonctionnelles BPV86, LSDA, et B3LYP. Les
valeurs de I'hyperpolarisabilité B, calculées avec les trois fonctionnelles sont de 3.93 x10 ~°
(10 fois celle de I'urée B = 0.3728x107C esu), 2.61x10 30 (11 fois celle de I'urée) et 32.74
x10 =0 esu (7 fois celle de l'urée), respectivement. L’urée est l'une des molécules
prototypiques utilisées dans I'étude des propriétés NLO des systemes moléculaires et elle a été
utilisée comme une valeur seuil pour faire la comparaison. On peut conclure que, tous ces
résultats prédisent que nos molécules pourraient étre des candidats potentiels pour de futures

recherches sur les propriétés optiques non linéaires.

[_INO2-BTH
[ 10OH-BTH

w
(4]
1

[
o
1

polarisabilités (x10* esu)
— — r ry
o (8] o (8]
| | | |

[8)]
|

BPV86 LSDA B3LYP

Figure 1V.4 Variation du polarisabilités des deux molécules NO2-BTH et OH-BTH avec les
fonctionnelles BPV86, LSDA et B3LYP
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Tableau V.4

Valeurs de polarisabilités (x10* esu) des deux molécules NO2-BTH et OH-BTH obtenues par les trois fonctionnelles

Olxx Olxy Olyy Olxz Olyz Olzz ofau) a(esu)
BPV86  322.86 19.89 198.82 9.39 -12.74 118.63  213.44 31.63
NO2-BTH LSDA  320.47 19.18 197.40 9.03 -11.65 112.69  210.19 31.15
B3LYP  297.49 17.85 187.78 9.27 -13.68 11955  201.61 29.88
BPV86  326.54 9.68 184.68 0.61 -2.60 102.53  204.58 30.32
OH-BTH LSDA  328.56 9.28 185.99 0.21 -1.50 94.75 203.10 30.10
B3LYP  298.16 9.55 175.25 0.67 -3.13 105.04  192.82 28.58
Tableau 1V.5

Valeurs de hyper-polarisabilités (x107% esu) des deux molécules NO2-BTH et OH-BTH obtenues par les

trois fonctionnelles

Bxxx Bxxy Bxyy Byyy Bxxz Bxyz Byyz szz Byzz Bzzz B (au) B (X 10;0 AE
esu
BPV86 -1602.48 -89.76 28.13 -50.78 30.11 -3.35 4477 1566 -50.59 -13.85 1571.55 13.58 2.62953
NO2-BTH LSDA -1627.39 -82.26 2181 -46.98 3511 -7.39 39.37 1400 -48.11 -15.02 1602.53 13.84 2.65005
B3LYP -967.45 -76.32 48.12 -6.64 8.20 1358 5254 1442 -37.25 -17.91 913.86 7.90 4.08132
BPV86 -247.56 -131.20 -35.32 -157.09 -30.93 -599 -931 -9.16 -55.70 -16.18 454.75 3.93 3.09636
OH-BTH LSDA -338.10 -146.48 -39.23 -136.59 -1585 -521 -0.32 -8.07 -52.11 -12.13 51155 4.42 3.02049
B3LYP -51.43 -85.66 -43.89 -136.24 -25.09 -2.36 -18.62 -11.72 -51.63 -2591 301.87 2.61 4.5846
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12 [ INO2-BTH
[ 1OH-BTH

10 S

hyper-polarisabilités (»:10'3D esu)

BPV86 LSDA B3LYP

Figure IV.5 Variation de hyper-polarisabilités des deux molécules NO2-BTH et
OH-BTH avec les fonctionnelles BPV86, LSDA et B3LYP

IV.3. Etude de la distribution de charge

Les charges atomiques contribuent a la caractérisation de comportement physicochimique
des composés moléculaires organiques. Elles sont a ’origine de la création et méme de la
description de certaines propriétés des systéemes moléculaires (moment dipolaire,
polarisabilité moléculaire, structure électronique...). Elles peuvent étre utilisées dans la
prédiction des sites réactionnels nucléophiles ou électrophiles favorisant les interactions
intermoléculaires telles que les liaisons d’hydrogene dans les matériaux organiques
(8°,81). La distribution des charges sur les atomes suggérent la formation des paires

donneur et accepteur impliquant le transfert de charge dans la molécule.

8 R. Anbarasan, A. Dhandapani, S. Manivarman, S. Subashchandrabose, H. Saleem,
SpectrochimicaActa Part A: Mol and Biomol Spectroscopy 146 , 261-272, (2015)
81 7. Demircioglu, C. A. Kastas, O. Biyikgiingor, J. Mol.Struct1091 , 183-195, (2015)
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Les charges atomiques de Mulliken des deux molécules NO2-BTH et OH-BTH obtenus
par les trois fonctionnelles BPV86, LSDA et B3LYP avec la base de calcul 6-311+G

(d,p) sont regroupées dans le Tableau IV.6. La distribution des charges atomiques de la

structure moléculaire de NO2-BTH et OH-BTH est représentée sur les figures 1V.6 et

V7, respectivement.

Tableau IV.6
Charges de Mulliken des deux molécules NO2-BTH et OH-BTH obtenues par les trois

fonctionnelles

Atomes NO2-BTH Atomes OH-BTH

BPV86 LSDA B3LYP BPV86 LSDA B3LYP
C1 0.588 0.624 0.519 C1 0.277 0.682 0.287
Cc2 -1.705 -1.822 -1.542 C2 -1.633 -1.471 -1.386
C3 -0.923 -0.990 -0.834 C3 -1.186 -0.695 -0.995
C4 -0.217 -0.257 -0.171 C4 -0.207 -0.397 -0.170
C5 0.015 0.048 0.033 C5 -0.044 0.119 -0.016
C6 0.227 0.078 0.238 C6 0.525 -0.519 0.463
C7 2.154 2.253 1.873 C7 2.051 2.180 1.672
C8 2.247 2.370 2.039 C8 1.704 1.284 1.526
C9 -0.482 -0.494 -0.470 C9 -0.762 -0.560 -0.818
C10 -0.376 -0.383 -0.324 C10 -0.325 -0.187 -0.274
Cl1 -0.262 -0.290 -0.223 Cl1 -0.391 -0.454 -0.345
C12 -0.351 -0.466 -0.339 C12 0.146 0.218 0.078
C13 -2.009 -2.102 -1.757 C13 -1.120 -1.393 -0.882
H14 0.144 0.167 0.131 H14 0.139 0.160 0.127
H15 0.147 0.169 0.133 H15 0.142 0.164 0.128
H16 0.146 0.168 0.132 H16 0.142 0.163 0.128
H17 0.144 0.167 0.132 H17 0.140 0.163 0.128
H18 0.155 0.176 0.143 H18 0.148 0.166 0.135
H19 0.153 0.174 0.140 H19 0.140 0.160 0.127
H20 0.156 0.177 0.143 H20 0.144 0.166 0.131
H21 0.167 0.191 0.157 H21 0.118 0.137 0.107
S22 -0.495 -0.396 -0.411 N22 0.278 0.293 0.213
N23 0.367 0.442 0.295 S23 -0.547 -0.554 -0.435
N24 -0.088 -0.171 -0.073 024 -0.123 -0.084 -0.180
025 0.044 0.086 0.012 H25 0.246 0.259 0.252
026 0.055 0.082 0.024
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Les valeurs des charges atomiques des structures moléculaires NO2-BTH et OH-BTH
calculées par les trois fonctionnelles BPV86, LSDA et B3LYP  avec la base de calcul
6-311+G (d,p) ont montré :
% Tous les atomes d’hydrogéne associés a ces deux structures moléculaires sont
chargés positivement.
& les deux atomes d'azote S22 et N24 ont des valeurs maximales de charge négative
ce qui imposent des charges positives a tous les atomes de carbone liés a ces deux

atomes trés électronégatifs

026
025
N24
r;gg B B3LYP
H21 [ LSDA
:fg I BPV/86
H18
H17
H16
H1§6
H14
C13
Cc12
Cc11
Cc10
Cc9
(o]
Cc7
Cé6
C5
Cc4

Figure 1V.6 Représentation graphique des charges atomiques de la molécule NO2-BTH

calculées avec les trois fonctionnelles
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I B3LYP
[ LSDA
I BPV86

-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Figure IV.7 Représentation graphique des charges atomiques de la molécule OH-BTH

calculées avec les trois fonctionnelles

& les atomes 024, et H25 possédent les plus grandes charges négatives et positives
de valeurs -0.123 et 0.246 respectivement pour les deux molécules. Ces résultats
confirme I’existence d’une interaction de type C-O...H.

« la valeur de la charge positive maximale est obtenue pour I'atome C8 di a la
charge négative de d'azote N24.

& tous les atomes d'hydrogene ont des charges positives nettes de sorte que tous les
atomes de carbone liés a ces atomes électropositifs présentent des charges

négatives.
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IV.4. Potentiel électrostatique

Une fagon courante pour visualiser la distribution de charge dans une molécule est
de cartographier le potentiel électrostatique sous la forme d’un tracé de contour a deux
dimensions ou de la distribution du potentiel électrostatique de surface (ESP) ou du
potentiel électrostatique moléculaire (MEP) a trois dimensions. Le MEP est tres
important et plus largement utilisés. Son importance réside dans le fait qu'il présente
simultanément la taille moléculaire, la forme ainsi que les régions de potentiel
électrostatique positif, négatif et neutre en termes de graduation de couleur. Cette
propriété physique est trés utile dans 1’étude de la structure moléculaire. En général, les
différentes valeurs du potentiel électrostatique sont représentées par des couleurs
différentes dans un intervalle donné. Le rouge représente les régions les plus négatives
(potentiel électrostatique négatif correspond a une attraction du proton par la densité des
électrons dans la molécule) , le vert et le jaune montrent les régions les moins
électrostatiques et le bleu indique les régions les plus positives (potentiel électrostatique
positif correspond a la répulsion du proton par les noyaux atomiques dans les régions ou
la densité électronique est faible ) du potentiel électrostatique et le vert représente la
région du potentiel zéro. Les graphiques (3D) MEP de la dérivés de benzothiazole
obtenus avec la géométrie optimisée par le niveau de calcul BPV86 /6-311+G (d, p) sont
illustrés sur la figure 1V.8 et la figure IV.9. L’analyse de la carte du potentiel
électrostatique de la molécule NO2-BTH montre que:

Les régions moléculaires polarisées négativement sont schématisées en rouge et en jaune.
Ces deux couleurs ont été localisées dans 1’espace entourant les atomes d’oxygéne du
groupement nitro (025 et 026). Ces régions sont caractérisées par les plus faibles valeurs
de potentiel électrostatique ou la densité électronique est majoritaire. Ces parties sont
donc des sites électrophiles. En outre, le potentiel électrostatique est un concept trés
utile dans la compréhension des sites pour l'attaque électrophile et nucléophile ainsi que
les interactions de liaison hydrogene. Les régions moléculaires polarisées positivement

sont schématisées en bleu. Ces régions sont localisées sur les atomes d’hydrogene. Elles
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sont caractérisees par les valeurs les plus élevées de potentiel électrostatique ou la densité
électronique est minoritaire. Elles sont donc des sites nucléophiles. Les cartes MEP
montrent que les sites potentiels moins négatifs sont situés sur les atomes d'azote (N23) .

4.593e-2

[-4.503e-2 NN

Figure 1\VV.8 Potentiel électrostatique moléculaire de la molécule NO2-BTH

' HY

Figure 1V.9 Potentiel électrostatique moléculaire de la molécule OH-BTH
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Concernant la géométrie moléculaire d’OH-BTH. Le rouge est apparu dans les
régions les plus électronégatives ou il y a un maxima de densité électronique. Ceci est
associ¢ a I’atome d’oxygene (O1) .Ces régions sont caractérisées par les plus faibles
valeurs de potentiel électrostatique ou la densité électronique est majoritaire. Ces parties
sont donc des sites électrophiles. Les régions moléculaires polarisées positivement sont
schématisées en bleu. Ces régions sont localisées sur les atomes d’hydrogene. Elles sont
caractérisées par les valeurs les plus élevées de potentiel électrostatique ou la densité
électronique est minoritaire. Elles sont donc des sites nucléophiles. Les cartes MEP
montrent que les sites potentiels moins négatifs sont situés sur les atomes d'azote (N22) .
Ces sites donnent des informations sur les régions a partir desquelles le composé peut
avoir des interactions intermoléculaires. La figure 1V.9 confirme I’existence d’une
interaction de type C-O...H25.
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Conclusion Générale

Nous avons effectué une étude théorique détaillée en utilisant les méthodes de chimie
quantique afin de déterminer les propriétés structurales et Vibrationnelles des deux
composés organiques hétérocycliques de la famille des benzothiazole , NO2-BTH et OH-
BTH . Les calculs étant effectués a 1’aide de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) en utilisant les trois fonctionnelles BPV86, LSDA et B3LYP  avec la base de
calcul 6-311+G (d,p) implémentées dans le programme Gaussian 09. Les fréquences de
vibration sont étudiés en utilisant la méthode de DFT avec la base 6-311+G (d, p).
Chaque fréquence de vibration est attribuée sur la base de la distribution d'énergie
potentielle (PED).

L’analyse computationnelle nous a permis de spécifier les propriétés
¢lectroniques des structures benzothiazoles. A cet effet, les niveaux d’énergie HOMO —
LUMO, le gap énergétique, les indices de réactivité globaux, le moment dipolaire, la
polarisabilité et I’hyperpolarisabilité , les charges de Mulliken, le potentiel électrostatique
ont été calculés. Ces calculs étant effectués a 1’aide de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) en utilisant les fonctionnelles BPV86, LSDA et BALYP  avec la base de
calcul 6-311+G (d,p).

La théorie de la fonctionnelle BPV86 donne des résultats précis par rapport
aux autres fonctionnelles DFT et reste la méthode la plus appropriée pour ce type de
parametres. Par conséquent, ces résultats montrent que ces composés présentent une
délocalisation électronique importante et ils peuvent avoir des applications diverses en
relation avec le transfert d’électrons.

Ces simulations numériques permettent néanmoins d’obtenir des informations
fiables sur le rble de la structure géométrique, et de la nature des substituant sur les
propriétés ONL. Elles constituent un outil précieux pour prédire 1’évolution des
caractéristiques moléculaires, et permettent ainsi d’optimiser le choix des molécules,
avant de les synthétiser. Il pourrait étre intéressant de synthétiser les composes ayant la

plus grande valeur de B et la plus petite valeur de 1’écart énergétique.
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Résumé

Ce travail porte sur une étude théorique de dérivés de benzothiazole, Les calculs
théoriques ont été réalisées a 1’aide de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT/
BPV86), (DFT/ LSDA) et (DFT/ B3LYP) avec les bases 6-311+G (d, p). Les résultats de
calcul réalisés par (DFT) avec la Fonction BPV86 et la base 6-311+G (d,p) conduit &
des résultats similaires dans les angles et longueurs de liaison par rapport a I’expérience.
Les calculs de spectroscopie IR ont permis dattribuer des fréquences aux différents
modes de vibration de la molécule. Cette étude a éte réalisée pour plusieurs propriétés
telles que les propriétés électroniques et les propriétés optiquement non-linéaires .Celles-
ci ont été calculées en utilisant les méthodes DFT avec les Fonctionnelles BPV86, LSDA
et BSLYP. Le moment dipolaire électrique p, la polarisabilité a et I'hyperpolarisabilité f3,
la charge Mulliken, potentielle électrostatique ont été calculés en utilisant la méthode
DFT. Les calculs d’HOMO, LUMO et AE montrent clairement la relation inverse de
I'écart HOMO-LUMO avec I’hyperpolarisabilité.

Mots clés : DFT, benzothiazole, ONL, HOMO, LUMO

Abstract

This work relates to a theoretical study of benzothiazole derivatives, The theoretical
calculations were carried out using the density functional theory (DFT / BPV86), (DFT /
LSDA) and (DFT / B3LYP) with bases 6-311+G (d, p). The calculation results carried
out by (DFT) with the BPV86 function and the bases 6-311+G (d, p) leads to similar
results in the angles and lengths of connection compared to the experiment. The IR
spectroscopy calculations made it possible to assign frequencies to the different modes of
vibration of the molecule. This study was carried out for several properties such as
electronic properties and optically non-linear properties. These were calculated using the
DFT methods with the Functional BPV86, LSDA and B3LYP. The electric dipole
moment p, the polarizability a and the hyperpolarisability B, the Mulliken charge,
electrostatic potential were calculated using the DFT method. The HOMO, LUMO and
AE calculations clearly show the inverse relationship of the HOMO-LUMO deviation
with hyperpolarizability.

Key words: DFT, benzothiazole, ONL, HOMO, LUMO
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