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Introduction Générale

L’optique non lin¢aire (ONL) correspond aux phénoménes optiques impliquant des champs
¢lectriques intenses de I’ordre du champ intra—atomique jouent un réle dominant dans le
développement des nouvelles technologies. Les propriétés ONL sont trés etudiées pour leurs
multiples applications en photonique (équivalent optique de [’électronique) et
optoélectronique. Pour cette raison en utilisant les matériaux ONL, il existe plusieurs types de
matériaux ONL organiques qui ont été explorés. Les matériaux ONL organique sont
constitués d'une matrice des molécules de colorants azoiques. Ces colorants sont
généralement considérés comme composes organique insaturé et aromatique. En présence de
groupes chimiques appelés chromophores qui produit la couleur intrinséque. Les colorants
azoiques ont pour chromophore le groupe —N=N- Suivant le nombre de chromophore azo
rencontrés dans la molécule on distingue les mono-azoiques, les bisazoiques et les poly—
azoiques. Ces colorants sont produits par diazotation d'amines aromatiques et réaction de
copulation avec des amines aromatiques ou des phénols. Ces réactions offrent un tres grand
nombre de possibilités de liaisons entre molécules et cela explique le développement
considérable de la classe de colorant azoique qui comporte plus de 1000 produits
commercialisés et représentent 50% environ de la production mondiale de colorant [1]. Les

dérivés azoiques ont une structure donneur—accepteur (D-A), ce qui en fait des chromophores
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a transfert de charge intramoléculaire. A titre d'exemple, pour cette raison, les molécules ont
de grandes caractéristiques photo—physiques. Entre le groupement accepteur d’électron et le
donneur d’¢électron, les systémes extensifs se délocalisent a travers la liaison azoique en tant

que donneurs.

Depuis de nombreuses années, un grand nombre de travaux de recherche ont concerné 1’étude
des dérivés azobenzéne qui, en raison de leur photo—isomérisation trans—-cis réversible et
stable pendant de nombreux cycles [2], sont devenus les composés photochromiques les plus
étudiés ces dernieres années [3]. En général, l'isomérisation est le processus par lequel une
molécule est transformée en une autre molécule avec les mémes atomes mais un arrangement
différent des atomes. L'isomérisation se produit spontanément dans certaines molécules et
dans certaines conditions. L'isomerisation de la liaison azoique (—N=N-) entre la
configuration E plus stable thermiquement et la forme Z métastable est la clé des applications
intéressantes de l'azobenzene [4,5].

Cette étude est fondée sur 1’étude des propriétés optiques linéaire et nonlinéaire d'une série
des composés azoiques hétérocycliques a quatre composés. Pour cette raison, nous avons
¢tudié¢ théoriquement le moment dipolaire p, la polarisabilité a et I’hyper polarisabilité¢ du
premier ordre [ d'une série des composeés azoiques hétérocycliques.

Ce mémoire comprend trois chapitres :

v' Dans le premier chapitre nous présentons les caractéristiques générales des composés
azoiques, on intéresse beaucoup plus aux proprietés physiques et chimiques.

v' Dans le deuxiéme chapitre on a deux parties : la premiere partie, nous citons quelques
notions théoriques de base, qui concernent la résolution de 1’équation de Schrodinger
et aussi ’approximation de Born Oppenheimer. Puis, on détail les méthodes de chimie
quantique utilisées lors de ce travail, telles que : La théorie de la fonctionnelle de la
densité dite DFT, les fonctionnelles B3LYP, PBEO, ®B97X-D, et M06-2Xont été
prisent en considération. Et la deuxieme partie sera consacrée aux notions du moment
dipolaire, de la polarisabilité et de I’hyper polarisabilité du premier ordre f.

v' Le derniére chapitre nous présentons les résultats de calcul de chimie quantique
utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT du moment dipolaire, de la
polarisabilité et de I’hyperpolarisabilité total quelques composés azoiques (Al, A2,
A3, et A4). Un calcul d’optimisation de géométrie a été entrepris pour I’ensemble de

ces composés en utilisant la DFT avec les différents fonctionnels. Une analyse
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orbitalaire a été fait pour I’ensemble de ces orbitale en mettant le lien entre ces

différentes propriétes.

10
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CHAPITRE 1

Géneéralités sur les

COMpOsés azoigques

1.1 Introduction

Depuis la préhistoire, les colorants occupent une grande attentif par I'nomme, soit naturels
d’origine animale ou végétale, ou bien extraits de minerais. Les égyptiens ont été les premiers
qui s'intéressent par les colorants, ainsi ils utilisaient comme colorants du safran, du pastel et

de la garance [6]. Parmi les plus importants de ces colorants qui ont été découverts, les

11
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colorants azoiques. C’est en 1863 que Mitscherlisch découvre 1'azo—structure (azobenzene)
CeHs—N=NCsHs, mais c'est Peter Griess qui effectue les premiers travaux systématiques a
partir de 1858 en donnant la méthode de préparation tres générale de ces produits. L'extréme
généralité du procédé et l'intérét des produits colorés formés aussi simplement, attirérent
l'attention sur les azoiques, intérét qui ne s’est nullement ralenti depuis. Les colorants
azoiques constituent la famille la plus importante sur le plan de I'application, puisqu'ils
représentent plus de 50% de la production mondiale de matiéres colorantes (DEPA, 2001 ;
Bauer et al, 2001) que sur celui de la multiplicité des structures étudiées. Les colorants
azoiques se répartissent en plusieurs catégories : les colorants basiques, acides, directs et
réactifs solubles dans I'eau, les azoiques dispersés et a mordant non ioniques insolubles dans
I'eau. Il est estimé que 10-15 % des quantités initiales sont perdues durant les procédures de

teinture et sont évacués sans traitement préalable dans les effluents [7].

N.
N

Figure 1. Structure chimique d'un colorant azoique.

1.2 Définition

Les composés azoiques se caractérisent par la présence du groupement ®—N=N—-® (ou O est
un cycle benzénique), et tirent leur nom de la présence de la double liaison —N=N- (liaison
azoique) [8]. Unissant deux radicaux alkyle ou aryle identiques ou non (azoiques symétriques
et dissymétriques) [9]. Les composés azoiques Sont des composés chimiques de nature
synthétiques. Ces composes ont été synthétises par diazotation ou tetra—azotation de
monoamines ou diamines aromatiques a 1’aide du nitrite des odium en milieu chlorhydrique,

suivie d’une copulation.

Figure 2. Groupe fonctionnel azo

12
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1.3 Propriétés physico—chimiques

Lfintroduction de groupes azo entre noyaux aromatiques déplace le spectre d‘absorption du
benzéne vers les grandes longueurs d‘onde de telle sorte que la couleur apparait (effet
bathochrome). Le plus simple des azoiques, 1‘azobenzéne est jaune—orangé. L introduction de
groupes amine ou phénol a également un effet bathochrome, de méme que la multiplication
des groupes azoiques (exemple de colorant diazoique Figure 3) aussi peut—on obtenir presque
toutes les nuances du spectre. La présence dans un tel edifice de substituant sulfonés, nitrés ou
halogénés, donneurs d‘¢lectrons sur 1‘un des cycles aromatiques et accepteurs sur les seconds
cycles, permet d‘augmenter le phénoméne de résonance. C’est ainsi que 1‘on peut jouer sur la
couleur et sur les qualités de teinture. En générale plus le systeme = de la molécule est
conjugué, plus la longueur d‘onde qu‘il absorbera sera grande. Cependant la complexité des

molécules diminue la vivacité des nuances.

OH NHj

Na%SDCH;CHgGDESQ—N:N i f :N:N@SDEGHECHEDSDSNEL
SO3Na

NaOgz5

Figure 3. Colorant diazoigue dissymeétrique (Remozal Black 5)

Les substituant fixés sur les noyaux aromatiques ont une influence directe sur 1‘attaque par les
radicaux hydroxyles. Les groupes acétamide—-NCOCHS3 et hydroxyle —OH (effets inductifs —I
et mésomere +M) interagissent sur le noyau aromatique en délocalisant les électrons = du
noyau et des électrons non appariés des hétéroatomes. En conséquence, le noyau phényle est
enrichi en électrons, ce qui favorise les attaques électrophiles. Les propriétés physico—
chimiques des colorants azoiques dépendent de plusieurs facteurs, a savoir les variations de

structures avec le pH, la tautomérie et les liaisons hydrogenes [10].

1.3.1 Structure et réactivité des azoiques

La réactivité d'un colorant azoique dépend de la structure de sa partie réactive. Prenant des
exemples des composés azoiques, et dans le cas de chromophores de dichlorotriazines sont les
plus réactivité moyenne sont représentés par les vinylsulfones, le coloran tbifonctionnel tybe
monochlorotriazine/vinylsulfone .on trouve ensuite les oxymthylchlorotriazines issues de la
structure des amino cholorotriazines a faible réactivité [11]. Les trichloropyrimidines la plus

faible réactivité (Figure 3)
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Cl E F N Cl FE
=N .2=< S >=N
oa = OO
N N— N~ >l \_N
(©) (d) d (e) ()
Figure 4. Les structures des colorants azoiques ordonneés selon leur réactivité.
1.3.2 Isomérie Z/E
L’azobenzene possede deux formes isomeres trans et cis: Z et E, cette derniere forme,
instable, s’obtient a partir de la forme trans par photo isomérisation [12,13].
La possibilité d'une photo isomerisation trans—cis (E-Z) facile de la liaison azoique est l'une
des caractéristiques les plus fascinantes des matériaux a base de colorant azoique. La
Commutation entre les deux états est rendue possible en irradiant les molécules avec une
lumiere de la bonne longueur d'onde. L'une des caractéristiques les plus intrigantes des
produits a base de colorant azoique, la capacité de photo isomerisation trans—cis (E-Z) facile
de la liaison azoique est I'un des avantages des matériaux. Les isomeres trans et cis peuvent

étre commutes en irradiant les molécules avec de la lumiére a des longueurs d'onde

08
O —C O

Form Z Form E

specifiques.

Figure 5. Les deux formes isomeres : Z et E de molécule d'azobenzene.

Form Z Form E
Figure 6. Les conformations Trans/Cis : Z et E de molécule d’un Azobenzéne.
1.3.3 Tautomerie
En 1884 Zincke et leurs collaborateurs ont été découverte la tautomérie azo/hydrazone [14].

Les colorants azoiques peuvent théoriquement subir le phénomene de tautomérie

14
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detypeazo/hydrazonepour des structures hydroxyazo; azo/imino pour les colorants aminoazo ;
azonium/ammonium dans le cas de protonation de colorants azoiques [15].

Un exemple dans ce cas de tautomérie L’étude a été réalisée sur un colorant orange obtenu en
couplant le chlorure de benzenediazonium avec le 1-naphthol et en condensant la
phénylhydrazine avec la 1,4-naphtoquinone. Les produits obtenus étaient le colorant azoique
avec R = H et I'hydrazoneavec R = H. On a alors supposé a juste titre a I’époque qu'il y avait

un équilibre entre les deux formes structurales c¢’est—a—dire une tautomérie :

H
X

Colorant Jaune Colorant Orange

O

Fugire 7. Tautomérie dun colorant orange.

1.4 La famille des colorants azoiques

Les composes azoiques constituent la famille la plus importante des colorants synthétiques
[16].Ces composes azoiques sont répartis en plusieurs familles selon le nombre de liaisons
azo que I’ion trouve dans leurs molécules:

1.4.1 Les mono —azoiques

En générale les composés mono-azoiques : une seule liaison azoique (—-N=N-), ce sont des
colorants d’une grande importance répondant a la formule générale X—N=N-Y [17].

Un exemple de cette famille est donné par la Chrysoidine qui teint le cotontanné en orange.
Le citrate et le thiocyanate de Chrysoidine sont utilisés comme antiseptique (Figure 8).

D'autres composes azoiques de la méme classe (mono-azoique) le colorant basique

H,N

jaune (Figure 9).

Figure 8. Chrysoidine structure.
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N

®
HO  NH,

CHg
Figure 9. Un colorant jaune basique.

1.4.2 Les diazoiques

Les colorants diazoiques contiennent deux groupes —N=N-, dans l'index de couleur il existe
quelques classes références .en utilisant les symboles présentés par Winther pour assigné une
formule générale,ils sont obtenus en général par trois méthodes [18].

Les diazoiques primaires (A— Z «— A")

Ce sont les colorants qui résultent de la copulation de deux moles de diazoiques sur un méme
terme copulant (A — Z < A"). Dans cette série figurent surtout les dérivés de la résorcine et
de la phénylénediamine ; la plupart du temps ils sont bruns, verts, bleus mats et noirs.

Exemples : le citron le colorant brun qui est un colorant pour laine [19].

OH

Figure 10. Le colorant Brun.

Diazoiques secondaires symétriques : E <D —E’

Ce groupe qui constitue la plus grande division de la série de diazoique, apporte des
contributions importantes dans le domaine de colorant et fournit un grand nombre de
colorants directs ainsi qu'un plus petit nombre de colorants d'acide et de mordant.
Contrairement au type précédent, c'est le composant D de tétrazoique qui détermine
habituellement si un colorant appartient a I'acide ou aux séries directes. Ainsi il est commode

de considérer les divers exemples sous la rubrique de la diamine [20].

16
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NH, OH OH NH,

Z \—S0;Na

N

I
SO;:Na

Figure 11. Le colorant direct bleu.
Diazoiques secondaires asymétriques E —D —E

La copulation d’un aminoazoique sur un copulant phénolique on peut citer comme exemple le

colorant direct orange (E —D —E’) :

OH

Oy o
NH-C( = N——5—CO;H
HO.S \ 7/ J \\\
“‘/\N/
/\”

\/
Figure 12. Le colorant direct orange.

1.4.3 Poly-azoiques

Il contient trois ou plus le groupe azo —N=N- dans la molécule. Leurs formules structurales
sont principalement complexes ils sont obtenus, en général, en diazotant les diazoiques et en
copulant sur un noyau composé azoique. Mais ils peuvent étre préparés par d’autres
méthodes, par exemple par action du phosgene sur un colorant amino—azoigueils sont utilisés
pour teindre le cuir avec une tonalité brune noire foncée. Il y a, cependant, quelques—uns qui

présentent des teintes rouges, un exemple important est le colorant rouge direct [21].
SO,Na OH
NaO3S NH-CO 9

Figure 13. Structure de colorant rouge direct
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1.5 Toxicité des colorants azoiques

Une étude effectuer sur les colorant azoique sont les plus toxiques car ils sont des colorant
liposoluble, ce qui méne L'organisation mondiale de la Santé d’exclu leur utilisation dans les
substances d’alimentation.

Dés 1947, Miller observe que certains amino azoiques se fixent sur les protéines du foie par
des liaisons covalentes, ce qui conduit & des virus cancerogenes.

Certains colorants azoiques semblent avoir une action sur le sang, abaissent la teneur en
hémoglobine et augmentent la formation des réticulocytes. Peuvent aussi inhibent les tractus
et les Enzymes digestifs [22].

La toxicité des azoiques par exposition aux colorants et a leurs métabolites n’est pas un fait
nouveau. Dés 1895, I'augmentation du nombre de cancers de la vessie observés chez des
ouvriers de I’industrie textile, est reliée a leur exposition prolongée aux colorants azoiques
Depuis, les travaux effectués sur ces colorants ont démontré que ces composés chimiques.

Présentaient des effets cancérigénes chez ’homme et I’animal [23].

1.8 Application des composés azoiques

Les colorants azoique sont le groupe le plus diversifié de tous les colorants synthétiques (—
N=N-) ils sont largement utilisés dans les domaines de la pharmacie, des plastiques, de la
médecine hypnotique, du cancer des cellules vivantes et des activités pharmacologiques [24].
Ces colorants t ont acquis une attraction massive en raison de leurs applications biologiques et
industrielles polyvalentes. Beaucoup sont disponibles dans le commerce a faible cout par
conséquent ceux—ci sont largement utilisés dans les industries cosmétique, textile et
alimentaire a grande échelle comme colorants, additifs alimentaires et agents biomédicaux
[25]. Cette catégorie de colorants est actuellement la plus rependue sur le plan de
I’application, puisqu’elle représente plus de 50% de la production mondiale de matieres
colorants [26]. Aujourd'hui les colorants azoiques représentent la majorité du volume de
production chimique des colorants, et leur importance pourrait croitre a l'avenir. Ils sont
essentiels a la gouvernance des marchés de la teinture et de I'impression. Ces colorants sont
fabriqués a l'aide d'une simple méthode de diazotation et de couplage. Pour obtenir les
propriétés de couleur, le rendement et la taille des particules souhaitées du colorant pour une

dispersibilit¢ améliorée, diverses voies et modifications sont utilisées [27].
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CHAPITRE 2

METHODOLOGIE

2.1 Les méthodes de chimie quantique

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

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

2.1.1 Equation de Schrodinger
La mécanique quantique postule la dualité onde—particule de la matiére et définit une particule

comme une onde, c’est a dire, distribuée a travers I’espace plutdt que possédant une
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trajectoire bien définie. L état de la particule est complétement bien décrit par la donnée de sa
fonction d’onde, le physicien autrichien Schrédinger proposait une équation pour trouver la
fonction d’onde d’un systéme. L’évolution au cours du temps t du systéme de N particules
avec leurs positions symbolisées par r, décrit par sa fonction d’onde W(ri, rz, r3) est
déterminée par I’équation suivante :

0¥ (r1,19,..TN /L)

Hll’(rl,rz, Ty, t) = —ih ot

(2.1)
qui est appelée équation de Schrodinger dépendante du temps, avec H 1’hamiltonien du
systeme. 11 s’agit 1a d’une équation différentielle du deuxiéme ordre tres difficile a résoudre
dans le cas général. Elle représente I’équivalent en mécanique quantique de I’équation de
Newton en mécanique classique (F = my) et permet de connaitre I’évolution dans le temps
d’un systeme donné. Pour un atome, ou une molécule isolée (pas de champs externes
variables en fonction du temps, forces gravitationnelles faibles et négligeables, interaction
entre les électrons et les spins nucléaires non prise en considération), les forces qui sont a
I’origine d’un potentiel ne dépendent que des coordonnées des particules et sont
indépendantes du temps. Dans ce cas les solutions ¥ (ry, 75, ... Ty, t)peuvent s’écrire :

W(ry, 1y o1y, t) = P (1, 1y, 1y )@ TEL/R (2.2)
Ou E est I’énergie associée a la fonction d’onde¥ (ry,7, ...7yv), Obtenue en résolvant
I’équation de Schrodinger indépendante du temps :

HY (ry, 15 ..1y) = Ell’(rl,rz, ...rN) (2.3)

Qui n’est autre que 1’équation aux valeurs de 1’hamiltonien H. Les fonctions ¥; solutions de
I’équation 2.3 sont appelées états stationnaires du systéme associé¢ aux énergies Ei. L’état ¥
associé a I’énergie la plus basse Eo est appelé état fondamental du systéme.
A T’équation 2.3 de Schrddinger, pour un systéme de N noyaux et n électrons indépendante du
temps, ou E est I’énergie et H I’hamiltonien du systéme, correspond 1’hamiltonien non

relativiste du systéme de charges ponctuelles :
i Zz” Z,e? 1211:2" e? h% N 72
41E)Tyy "2 it Lipe 4TEGTYy 2 Lty My
z z Z,Z,e? 24
2 47T£0Rkl ( ' )

H=T+ Vne + Vee+ Tn + Vnn (25)
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Ou 2est le La placien du k™ électron :
02 02 02
Ve = + -+
T ax2 T ay:  0z2

(2.6)

Le méme formalisme est appliqué a 7

h =h/2m = 1.05 10%4Js ou h est la constante de Planck ;

go est la constante de permittivité du vide, avec 4m g0= 1,11256 10729J1C?m™ ; m est la masse
de I’¢lectron, e est la charge de 1’électron ;

M, est la masse du noyauv ;

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

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

R, est la distance séparant les noyaux u et n dont les charges sont respectivement Z,.etZ,..
Les cinq termes de I’équation 2.5 sont respectivement :

1. Energie cinétique des électrons, (T)

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

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

4. Energie cinétique des noyaux, (Tn) et finalement

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

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

obtientalorsme=1,e=1et 4w g = 1.

2.1.2 Approximation de Born—Oppenheimer
L’approche de Born—Oppenheimer est fondée sur le fait que les électrons, dont la masse est

beaucoup plus faible que celle des noyaux, se déplacent beaucoup plus rapidement que ces
derniers. En d’autres termes, ils s’adaptent presque instantanément aux positions des noyaux.
Leur comportement n’est donc pratiquement pas modifié¢ par les faibles déplacements des
noyaux, que 1’on peut considérer comme figés dans leurs positions instantanées. On considere

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

H=Te+ Vne + Vee (2-7)
donc
Y(r, R) = Pr(r) pr(R) (2.8)
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avec

He ¥(r, R) = Ec¥(r, R) (2.9)
et

Hnor (r, R) = Engr (1, R) (2.10)

Ou ¥(r, R) est la fonction d’onde totale a n électrons et N noyaux ; ¥r (r) est la fonction
d’onde électronique correspondant & un jeu de positions R de noyaux figés, mais pas
forcément a 1’équilibre ; ¢r(R) est la fonction d’onde nucléaire, décrivant le mouvement des
noyaux ; r et R symbolisant les coordonnées des électrons et des noyaux, respectivement.
La fonction d’onde électronique ¥(r) ne dépend pas du mouvement des noyaux, mais
seulement de leurs positions.
Dans cette approche, 1’énergie cinétique des noyaux peut étre négligée, tandis que la répulsion
entre les noyaux peut étre considérée comme constante. Ainsi, si 1’on remplace ¥(r, R) par ¥r
() p(R) dans I’équation de Schrédinger (équation 2.3), on obtient :

i 19%,(P)
HY,(#eR) = 5 6;2

() + Voo ¥ (P p(F) + Voo PR (P9 (7)

N
1 0¥, (F 1 W) 0p(F)  07W(F

=) W) = ) (2 RDIPT) | 0D | o)
— 2My, OR —2M, " 07 4R dR?

i Pr (@ o () (2.11)

HWr(®pR) = (T, + VieVee) + Pr(P)@r () + (Tyn + Vi) (P (7)
= (E® + Ton + Vi) Yr (P @R (7) = E YR (P (7)

HeW, (7) = E¢W,(7) (2.12)

avec

n n N n N
1 5 Z, 1 1
H==3) =22 (2.13)
K K ov K kK
Cette équation ne contient plus que des termes cinétiques relatifs aux électrons, des termes
d’interactions électron—noyau et électron—électron.
La résolution de I’équation de Schrodinger pour ce hamiltonien électronique meéne aux
fonctions d’ondes électroniques. Une fonction d’onde électronique donnée dépend

paramétriqguement des coordonnées nucléaires, dans le sens ou pour un différent choix de ces

parametres, on obtient différentes fonctions d’ondes électroniques.
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2.2 Méthode Hartree—Fock
L’approximation orbitalaire décrit la fonction d’onde a n électrons comme un produit de n

fonctions d’espace et de spin associées a chaque €lectron (ou spin—orbitales).

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

(DY) . ()

1
Y = Yoo (2.14)

w(1) . ¥ (n)

2.2.1 Les equations Hartree—Fock
De par la méthode variationnelle, le choix des meilleures spin—orbitales correspond au

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

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

E =Yl (DIH X (1)) +

(0@ @) - (16 00@| = @)

L Lk (2.16)
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Soit yla spin—orbitale que I’on a choisi de modifier. La modification peut se mettre sous la
forme

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

Y = Pig Pl (2.18)

Ou West le déterminant P dans lequel la colonne yjest remplacée par la colonne yt
La variation de (E)s’écrit, au premier ordre en &;:

OE = 2e(¥Y|H|W}) (2.19)
On pose :

Fy = 2e(V|H|¥) (2.20)

L’expression Fi;se développe en :

2 (uWr@| = e Wxn@) -

Fie = Qu(IH [x. (D)) + . (2.21)
(ax@)| £ [ @xn)
On définit I’opérateur ou 1’hamiltonien de Fock par la relation :
F(1) = H (D + X%;[j: (1) — K;(1)] (2.22)

Ou H¢(1) est I’hamiltonien relatif a 1 électron,

Ji(1) est un opérateur coulombien défini par :
I =[x @+ @dr (223)

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

KDx(D) = 0D 2 @) —x: (2)dr (2:24)
Les equations Hartree—Fock, prennent la forme :
Fxi = exxk (2.25)
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2.2.2 Approximation LCAO de systémes a couches fermées
Equations de Roothaan
Considérons un ensemble de N orbitales atomiques :{¢;, ... 9, ... @y, .., ...} servant de
base au développement des n orbitales moléculaires Widun systéme a couches fermées
comportant 2n électrons.
W= S (2.26)

Ou les coefficients c,; seront supposés réels.
Nous introduisons les notations suivantes :

Hiy = (0u(D|H® (D], (1) (2.27)
et:

Aulvn) = [ 2D, (1) é @y (2)py(2) dr,dr, (2.28)

de sorte que, dans le cas ou chaque orbitale moléculaire est occupée par deux ¢€lectrons, I'une

de spin a et I’autre de spin B, ’expression de 1’énergie prend la forme :

=11 m
+ Z Z Z Zu: Z Zn: CiCui CvjCns[2(Aplv)
— Unlv)] (2.29)

et 'opérateur de Fock s’écrit comme suit :

Flu = H/{Il + Z?:l Zv Zn Cvjcnj [Z(AHWU) - ()ﬂﬂvﬂ)] (230)
ou encore introduisant les éléments de la matrice densité
Pou =2 Xj-qcvjCnj (2.31)
Fau = Hy + o Sy Py [Gaslvn) = 2 Ginlvps)] (2:32)
on constate que :
Fi = {02(D|[F (D], (D) (2.33)
et donc
Zﬁ:l C/u' <¢A|F(1)|(pu) = eu ZZ:l Cpli ((pﬂ|(pu> (234)

Supposons le probléeme résolu et tous les coefficients c. connus, ce qui nous permet de
calculer tous les éléments F,de la matrice carrée [F] construits avec ces éléments. On

appellera de méme [S] la matrice carrée regroupant les intégrales de recouvrement. Enfin, on
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peut ranger en colonnes d’une matrice [C] les coefficients c,; correspondants aux diverses
orbitales moléculaires et définir une matrice diagonale [e] avec les valeurs propres ei.

[FI[C] = [S][C][e] (2.35)
Ces équations sont nommées les équations de Roothaan
La carence majeure de la méthode HF est le manque de corrélation électronique. Les
répulsions inter—électroniques sont moyennes et non instantanées. L’énergie de corrélation
peut étre définie, pour les méthodes abinitio, comme la différence entre 1’énergie exacte non

relativiste et I’énergie donnée par la limite HF.

2.3 La fonctionnelle BALYP
La B3LYP représente le fonctionnel hybride la plus populaire de la chimie computationnelle.

Elle a été introduite par 1’équipe de Becke en 1993 [28]. La particularité de cette fonctionnelle
est de présenter une combinaison linéaire entre des fonctionnelles d’échange corrélation GGA
et de I’échange Hartree—Fock. L’énergie d’échange calculée par cette méthode est composée
de 80% de DFT et de 20% HF.

Une des raisons de la popularité grandissante de la DFT est sa moindre exigence en ressources
informatiques par rapport aux méthodes post—Hartree—Fock, tel CI ou MP2, utilisees
jusqu'alors pour des niveaux de calculs comparables. Un exemple ciblé par rapport aux
systemes d'intérét ici est la comparaison entre différents niveaux de calcul [29], qui confirme
la tendance générale de la littérature, a savoir I'efficacité des methodes DFT corrigées par un
gradient pour traiter jusqu'aux des interactions intermoléculaires modérément fortes et sans
transfert de charge ou des interactions essentiellement électrostatiques. De plus, pour les
systéemes impliquant des métaux d, la DFT donne des résultats qui sont fréquemment plus

proches des données expérimentales que ne le sont les calculs ab—initio.

2.4 Les bases d’orbitales atomiques
La méthode LCAO exprime les orbitales moléculaires sous la forme d’une combinaison

linéaires d’orbitales centrées sur chaque noyau, appelées par commodité orbitales atomiques
(OA), bien que, nous le verrons, ces fonctions peuvent n’avoir que de lointains rapports avec

les véritables fonctions d’onde des atomes.

2.4.1 Bases minimales
L’idée la plus simple est de partir des seules orbitales connues sans approximation, les OA de

I’hydrogene et des hydrogénoides, en se limitant aux OA occupées et aux orbitales vides de la
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couche de valence : 1spour H, 1s, 2s, 2p pour C, N. On a ainsi une base minimale. Par

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

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

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

orbitales de Slater « approximee » par 3 gaussiennes.

2.4.2 Bases étendues

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

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

trois zones.

Orbitales
internes

Orbitales
de valence

Orbitales diffuses

Figure 14.Les zones a traiter dans la conception d’une base.
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2.4.3 Les orbitales internes
Les électrons y sont proches d’un seul noyau : le potentiel nucléaire est pratiquement a

symeétrie sphérique. Les orbitales atomiques sont donc bien adaptées, mais 1’énergie étant tres
sensible a la position de 1’électron au proche voisinage du noyau, il sera préférable de prendre

un nombre élevé de gaussiennes.

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

plusieurs atomes, loin de la symétrie sphérique. On utilisera donc pour la décrire au mieux :
—La démultiplication de la couche de valence, ou multiple z&ta de valence (ou, en anglais split
valence). Par exemple, pour le carbone, une base « double z&ta » utilisera deux orbitale s de
valence, 2s et 2s’ et six orbitales p, 2p et 2p’. Les bases usuelles de bonne qualité sont double
zéta (DZ) ou triple zéta (TZ2).

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

avec un melange sp, une direction et un sens, et ainsi de suite avec les hybrides sd, spdetc.

La zone diffuse
Au—dela de la couche de valence, loin des noyaux, I’écart a la symétrie sphérique s’estompe a

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

un ensemble s et p est en général suffisant.

2.5 Polarisabilité et hyperpolarisabilité

2.5.1 Généralités sur le moment dipolaire
Le moment dipolaire p qui reflete directement la distribution de la densité électronique dans

nos dérivés d’anhydride, qui caractérise aussi la distribution de charges dans une molécule. La
connaissance de cette distribution charges est fondamentale pour comprendre les propriétés

électroniques de la molécule, sa géométrie, les interactions avec d’autres particules...
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Cette grandeur physique peut également permettre d’obtenir des informations sur la
dynamique et d’aborder des problémes tels que la rigidité d’une molécule ; le couplage

rotation—vibration.

Notions sur le dipble électrique
Puisque le nombre d’¢lectrons n’a pas vari¢, la molécule est toujours globalement neutre,

mais elle posséde deux podles, 'un positif, ’autre négatif, elle est polaire. Du point de vue
¢lectronique elle est assimilable a un dipdle, formé par I’ensemble deux charges +o et -0, a
une distance d de 1’une de I’autre

Un dip6le est caractérisé par son moment dipolaire . Ce moment dipolaire est une grandeur

vectorielle qui posséde une direction et un module :

lill =p=6*d (2.39)
pen C.m; d en Coulomb (C); d en metre (m)

Pour un systeme de N charges ponctuelles, ’opérateur moment dipolaire est défini par :

-

=2 q.t; (2.40)
Ou giest une charge placée en position ri. Lorsqu’il s’agit d’une distribution de charge
continue, définie par une densité de charge p(r) dans un volume V, le moment dipolaire est

donné par
W=7 p().dv (2.41)

Moment dipolaire permanant
On appelle moment dipolaire électrique permanent uo, le dipdle de la molécule isolée et en

absence du champ externe. Il est nul pour une particule non polaire. En particulier c’est le cas
de toutes les molécules qui possédent plus d’un axe de symétrie. Le dipdle permanant dépond
des transferts de charge intramoléculaires et de la géométrie de la molécule.

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

(développement en série de Taylor) :
&.F2 + - (2.42)
W est I’énergie du systéme en I’absence du champ électrique, po est son dipdle permanent, et

a est le tenseur de polarisabilité électronique de la molécule donné par :

22w

@=- o] (2.43)
Dans un champ électrique statique, le dip6le de la molécule est donné par :
i=fy +aF 4+ (2.44)
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&Fest le moment dipolaire induit, qui traduit la redistribution des charges a I’intérieur de la

molécule quand celle—ci est soumise a I’action d’un champ électrique externe.

2.5.2 La polarisabilite

Notion de polarisabilité

L’application d’un champ ¢lectrique induit des mouvements des porteurs de charges. L’effet
de ces mouvements est appelé polarisation induite. Michael Faraday en 1837 était le premier a
découvrir I’effet de la polarisation diélectrique. Plusieurs types de polarisation sont a
distinguer : électronique, ionique, dipolaire, macroscopique, interraciale (ou du type Maxwell
—Wagner), spontanée ; celles—ci peuvent coexister ou apparaitre séparément.

La polarisation totale P est la somme des différents types de polarisation :

P =Yy Nyay (EL )y (2.45)
ak est la polarisabilité, Nxle nombre de dipdles k par unité de volume et E.le champ inducteur
qui polarise le dipdle.

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

En I'absence de champ, le noyau se trouve au centre de la sphere. Un champ local E. crée des
forces Fr tendant a extraire le noyau de la sphere chargée. Mais un déplacement 6 du noyau
par rapport au centre de la sphére, crée a son tour des forces dattraction coulombienne Fa
tendant a ramener le noyau au centre de cette sphére, la polarisation électronique s’établit en
quelques 10 s,

Quand un matériau est soumis a un champ électrique, les nuages électroniques des atomes
constituant la matiere se déforment, si bien que les noyaux ne se trouvent plus confondus avec
le centre de charge des électrons ; "le milieu est dit polarisé" [30].Tant que le rapport E/Eat
(E: champ électrique incidente Egt:champ intra—atomique) est trés faible on peut négliger les
phénomenes nonlinéaires [31].

Danslecasd 'unchampélectriquedeforteintensitégénéréparunLaser.Lemécanisme conduisant a

la polarisation du milieu est le suivant : Le rayonnement électromagnétique incident induit

dans le milieu, un dipole électrique oscillant qui conduit a I’émission d’un rayonnement

électromagnétique secondaire (négligeable en champ faible). Il se combine avec 1’onde
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incidente pour donner naissance a des nouveaux champs modifiés en fréquence, ces champs
contribuent également & la polarisation de la matiére [32].

Si la molécule est dissymétrique, la différence d’électronégativité entre les deux atomes crée
une polarisation de la liaison A-B. Le plus électronégatif attire plus fortement les électrons
qui, en moyenne, se rapprochent de lui. Le nuage électronique est déformé et le barycentre
des charges négatives ne coincide plus avec celui des charges positives.

Sans champ Avec un champ

Déformation du nuage
Noyau électronique

Nuage électronique

Figure 15. Principe de polarisation.

Ou le tenseur de polarisabilité o caractérise le premier ordre du dipdle induit. Dans le cas
général d’une particule pour laquelle la redistribution de charge dans un champ électrique
n’est pas uniforme, a n’est pas une grandeur scalaire mais une matrice 3x3 diagonalisable.

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

ap = 3Tr(a) =+ 3 ay (2.46)

2.5.3 L’hyperpolarisabilité du premier ordre #

L’ONL est ’ensemble des phénoménes qui résultent de la nonlinéarité de la réponse d’un
milieu matériel a ’action d’une onde électromagnétique du domaine optique. Elle est une
conséquence de I’invention du laser, qui permet la génération de champ fort.

La trés grande luminance des Lasers permet d’obtenir des champs élevés qui modifient la
réponse électromagnétique de la lumiere et qui ne peut alors plus étre décrite par des relations
constitutives linéaires. Les propriétés optiques peuvent varier en fonction de la racine carrée,
du cube ou des puissances supérieures du champ électromagnétique incident.

Ceci entraine des interactions entre les ondes qui changent profondément 1’aspect des
phénomenes optiques. Ces effets nonlinéaires deviennent observables a des intensités

lumineuses assez élevées, c’est—a—dire, lorsque le champ électrique de I’onde lumineuse est
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significatif par rapport au champ électrique de Coulomb ordonnant les électrons dans les
molécules.
Le phénomeéne de polarisation induite qui apparait lors de I’interaction d’un rayonnement

laser, avec un matériau ONL, s’exprime suivant le modele du Bloembergen [33]:
1 2 3
i =ZXJ(' ¢ +ZX1'(J"2 G5k "‘in(ﬂzz $iGkli+ (2.47)
J j 7

Ou Pi est la polarisation induite le long de 1’axe i par le champ électrique Ede composantes
S

J, Ek et &l, x(1), x(2), et x(3) sont respectivement les éléments des tenseurs des susceptibilités
¢lectriques d’ordre 1, 2, et 3. Cette relation n’est autre que I’expression macroscopique du

dip6le moléculaire induit qui, développé en série de Taylor, s’écrit:

1 1
w(Q) —pf = Z i G + 52 BR TG + iz Vi GGkl + - (2.48)
J Jjk j

Ou Bi jk et yi jkI qui sont respectivement les élements des tenseurs des hyperpolarisabilités de
premier ordre B et du deuxiéme ordre y décrivent ’écart a la linéarit¢ de la loi de la

polarisation linéaire, L’ utilisation de la théorie de R.P. Feynman conduit a :

w(Q) = (%S))zi:o (2.49)

Nous permettons de développer I’énergic totale du systéme perturbé E (), en une série de
puissances de &.
1 1
EQ—E%= ) m+5 ) ayGbe+a; ) BG GG+ (2:50)
2 3] )
Ou EO est I’énergie totale du systéme non perturbé
Dans le cas d’excitations par des champs électriques statiques (de pulsation o = 0), les
tenseurs a, B, et y sont totalement symétriques dans une opération de permutation de leurs
indices ; cela n’est plus vrai lors d’excitations par des champs optiques ou dynamiques (®» =
0), un phénomeéne de dispersion étant alors a prendre en considération [34].
La relation 1.14 indique que pour un systéme centro—symeétrique, tous les termes comprenant
des puissances impaires de & sont nuls. Ceci implique que, dans ce cas, g, et 3 sont nuls.
Expérimentalement, la polarisabilité linéaire et les hyperpolarisabilités de premier et du

deuxiéme ordre mesuré sont définies par [35]:

1
o« = 52 s (2.51)
i
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3
B =§z Bijj (2.52)
j

La trace d’un tenseur étant invariante dans une transformation orthogonale, la polarisabilité
moyenne o ne dépend donc pas de I’orientation des molécules ; le repére pour lequel le
tenseur a serait diagonal (aij = 0, i =j), s’appelle référentiel principal ou direction du tenseur,
et les polarisabilités correspondantes sont appelées polarisabilités principales.
L’hyperpolarisabilité mesurée Sijj, est représentée par la partie vectorielle du tenseur g, le
long de la direction i du dipdle permanent.

Les travaux de ce mémoire ont pour objectif de prédire et d’analyser le moment dipolaire, la
polarisabilité, I’hyperpolarisabilit¢ du premier ordre, et le gap énergique de ces composés
azoiques. Ceci est réalisé en effectuant des calculs de chimie quantique a différents niveaux
d’approximation DFT. Notre étude vise donc a déterminer lequel de ces dérivés portent

I'nyperpolarisabilité HRS la plus grande.
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CHAPITRE 3

RESULTATS ET DISCUSSIONS

3.1 Introduction

Cette étude est consacrée a la compréhension de la relation entre la structure chimique de
certains dérivés azoiques (Figure 16) et leurs propriétés optiques linéaires et d’ONL au niveau
moléculaire. Dans ce travail de mémoire de Master, le moment dipolaire, la polarisabilité, et
I’hyperpolarisabilité du premier ordre, les énergies des orbitales moléculaires frontieres
HOMO, LUMO, et leurs énergies sont calculés pour ces composes azoiques utilisant plusieurs
niveaux de calcul théorique. Nous intéressons a 1’étude théorique de 1’hyperpolarisabilité
totale de ces molécules utilisant la DFT. L’optimisation de la géométrie a été effectuée en

utilisant la DFT avec la fonctionnelle B3LYP et la base d’orbitale atomique 6-311+G(d,p).
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Figure 16. Structures de molécules azoigues étudiées.

3.2 Détails des calculs

Dans ce travail, l'optimisation de géométrie de ces molécules azoiques sur I'état
fondamentale a été effectuée au niveau B3LYP/6-311+G(d,p) en utilisant Gaussian 09
(Figure 17). Plusieurs fonctionnelles DFT ont été utilisées (B3LYP, PBEO, M06-2X, et
®B97X-D) en utilisant la base d’orbitale atomique 6-311+G(d,p), Cela nous a permis
d'étudier I'effet de la corrélation électronique introduite par DFT sur [, o et B. Cette
méthode s'est avérée étre un formalisme précis pour calculer les paramétres géométriques
de molécules [36]. Toutes les géométries ont été caractérisees comme des minima avec
des fréquences imaginaires nulles. Le moment dipolaire (), la polarisabilité moyenne
(), la polarisabilité d’anisotropie
(Aa), et I'nyperpolarisabilité du premier ordre (f) en utilisant les contributions X, y, et z

selon chaque propriétés comme suivantes :
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@=3 ) a (31)
i=x,y,z

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

@y = iTT(Ol) = éZi a;; (3.3)

La figure suivante représente les géométries optimisées au niveau B3LYP/6-311+G(d,p):

Figure 17. Structures de composés azoiques optimises au niveau B3LYP/6-311+G(d,p).

3.3 Résultats et discussion

Dans cette étude, le calcul et I’interprétation des résultats des propriétés optique linéaires et
d’ONL de composés azoigues a été réalisee. Plusieurs composés (Al, A2, A3, et A4) ainsi
que le systeme D—n—A ont été congus. Les fonctionnelles DFT (B3LYP, PBEO, ®B97X-D, et
MO06-2X) ont éte achevée pour étudier I'influence des groupements (H, CI, Br, et F) sur le
moment  dipolaire, polarisabilité ~moyenne, anisotropie de la polarisabilité et
I’hyperpolarisabilité de ces composés azoiques. L'effet du changement de groupements (H,
Cl, Br, et F) sur ces propriétés a été discuté en détail dans ce travail pour les quatre composés

étudiés.
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3.4 Propriétés d’optique nonlinéaire des composés azoiques

3.4.1 Moment dipolaire

Les moments dipolaires sont des observables intéressantes puisqu'ils reflétent la distribution
de charges dans une molécule, et se produisent lorsqu'il y a une séparation de charge. Le
moment dipolaire résulte aussi de la différence d'électronégativité d’atomes. Plus la différence
d'électronégativité est grande, plus le moment dipolaire est grand. La distance entre la
séparation des charges est également un facteur décisif pour déterminé cette propriété. On
peut définir le moment dipolaire par la mesure de la polarité d’une molécule, et lorsque deux
charges électriques de signe opposé et de méme grandeur, sont séparées par une distance, un
dipble électrique s'etablit.

Tableau 1. Les valeurs des moments dipolaires ; polarisabilité moyenne ; anisotropie de la
polarisabilité et ’hyperpolarisabilité des dérivés azoiques Al, A2, A3, et A4 obtenus a

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

B3LYP PBEO ©BI7X-D | M06-2X
Al
U 3.82 3.60 487 438
(a) 275.23 263.54 272.29 154.65
Aa 829.449 330.09 490.20 274.27
Biot 1396.07 1754.48 546.87 281.49
A2
m 451 407 5.70 5.55
(o) 287.94 279.67 196.30 292.11
Aa 333.27 49558 355.85 525.10
Biot 1365.43 2089.08 140.27 1630.52
A3
U 455 414 5.49 414
(o) 291.47 282.42 295.78 282.42
Aa 301.09 360.20 311.49 509.40
Brot 1213.82 1563.65 1369.30 1563.66
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A4
u 4.49 4.40 4.40 5.39
(o) 279.07 266.09 258.81 277.16
Aa 494.25 271.001 271.001 288.11

Brot 1428.43 1629.65 1629.65 1334.19

La taille d'un dipble est mesurée par son moment dipolaire. Pour nos molécules azoiques Al,

A2, A3, et A4, les valeurs des moments dipolaires p calculés avec les niveaux de calcul
B3LYP, PBEO, ®B97X-D, and M06-2X ont été présentés dans le Tableau 1.

6.0

5.5 4

5.0 H

u (D)

4.0

3.5 4

+'A1
—0— A2
—A— A3

—v— A4

—
B3LYP

T

—
PBEO

T

—
wb97X-D
Les méthodes

T

T T
M062-X

Figure 18. Le moment dipolaire p en D obtenue utilisant les fonctionnelles B3LYP, PBEO,

®oB97X-D, etM06-2X.

Selon les résultats présentés dans le Tableau 1 et la Figure 18, nous pouvons voir que la

variation des moments dipolaires en fonction du groupement substitué, montre qu'elle varie

trés fortement pour le composé azoique qui porte I’atome du chlore. Ceci peut étre expliqué

par le fait que la force des groupements influe sur la structure géométrique et donc sur la
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distribution de charges et leur transfert. Les valeurs sont comprises dans un intervalle de 3.60
a5.70 D, ce qui montre les fortes valeurs du moment dipolaire pour ces composés azoiques.
Ce n'est rien d'autre qu'un produit mathématique de (charge induite sur I'un ou l'autre atome
dune molécule a cause de la différence d'électronégativité x distance entre les deux
extrémités du composé dont nous discutons, cela dépend donc totalement de la différence
d'électronégativité, donc chaque fois que la différence entre le donneur et l'accepteur est
énorme. Si on prend les résultats obtenus avec la méthode ®B97X-D, la présence du
groupement CIl provoque une augmentation significative des valeurs du moment dipolaire u
pour les composés A2 et A3 qui vaut de 5.70 et 5.49 D, respectivement par rapport aux autres
groupements Al et A4, qui vaut de 4.87 et 4.40 D, respectivement. Ces derniers composés
azoiques portent les groupements H et F, respectivement. Les fortes valeurs des moments
dipolaires montrent la possibilit¢é d’un transfert de charge intramoléculaire. Plus le moment
dipolaire est grand, le transfert de charge est plus exalté [37].

Les résultats présentés dans le Tableau 1 montrent que la fonctionnelle ®B97X-D donne la
valeur du moment dipolaire « la plus grande pour chacun de composés azoiques par rapport
aux autres molécules étudiées. La molécule A2 qui porte le groupe d’halogéne Cl montre la
grande valeur par rapport aux autres molécules étudiées. Géneralement, les valeurs du
moment dipolaire x« sont pochent 'une de ’autre, et varient entre 4.40 et 5.70 D. En effet,
dans ce cas, ou la pyrimidine joue un réle d’un groupement donneur d’électron. Des études

théorigques montrent que la pyrimidine acte comme un donneur d’électron [38].

3.4.2 Polarisabilité

La polarisabilité d’une molécule est définie par la capacité de son systéme €lectronique de se
déformer par un champ électrique externe. Une molécule tres polarisée peut donner des fortes
attractions avec d'autres molécules. Cette propriété joue un réle important dans la
modélisation de nombreuses propriétés moléculaire comme nos hyperpolarisabilités étudiés
dans ce travail. Cette grandeur physique est trés importante dans 1’é¢tude des propriétés des
matériaux [39]. En général, la polarisabilité est corrélée a I'interaction entre les électrons et le
noyau. La quantité d'électrons dans une molécule affecte a quel point la charge nucléaire peut
contréler la distribution globale de la charge. Les atomes avec moins d'électrons auront des
nuages d'électrons plus petits et plus denses, car il y a une forte interaction entre les quelques
électrons dans les orbitales des atomes et le noyau chargé positivement, il y a également

moins de protection dans les atomes avec moins d'électrons contribuant a l'interaction plus
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forte des électrons externes et du noyau. Les électrons étant maintenus fermement en place
dans ces atomes plus petits, ces atomes ne sont genéralement pas facilement polarisés par les
champs électriques externes. En revanche, les gros atomes avec de nombreux électrons, tels
que les ions négatifs avec un exces d'électrons, sont facilement polarisés. Ces atomes ont
généralement des nuages d’électrons tres diffus et de grands rayons atomiques qui limitent
I'interaction de leurs électrons externes et du noyau.

Les résultats de calculs de la polarisabilités o de nos composés azoiques sont donnés dans le
Tableau 1 et la Figure 19 Les résultats montrent que quelle que soit la méthode utilisée pour le
calcul de la polarisabilité, ces composés azoiques ont des polarisabilités élevés. Il est a
remarquer que le composé A2 avoir la plus grande valeur de polarisabilité et cela est dd a de
nombreux facteurs. Aussi, on note qu’un atome d'azote dans un cycle sous forme neutre, il
participe a un systéeme conjugué cyclique au moyen d'une seule paire d'électrons qui sont dans
une orbitale perpendiculaire au plan du cycle. Et également connecté a un atome de carbone
au moyen dune double liaison. Ces significations influent sur la densité de charge
électronique du systeme. Le deuxieme facteur est I'évolution de la polarisabilité en fonction
de la chaine conjuguée dans la molécule. L’ordre croissant pour les valeurs de polarisabilité

en trouve que :

(a): A3>A2>A4>A1

Les valeurs sont comprises dans un intervalle de 154.65 a 292.11 u.a. Dans le cas des
composes conjugués, les polarisabilités évoluent exponentiellement avec la taille du systéme,
la molécule est plus polarisable qu’A4 et Al dont elle représente la plus petite valeur en

raison de la diminution de caractére donneur d’électron, donc le transfert de charge et moins

faible.
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Figure 19. La polarisabilité o en u.a. de nos composés azoiques obtenue utilisant le niveau de
calcul B3LYP/6-311+G(d,p).

L'anisotropie est la propriété d'une substance de montrer des variations de propriétés
physiques le long de différents axes moléculaires. Ces propriétés physiques peuvent étre
I'absorbance, la conductivité électrique et la conductivité thermique, ... etc. Les valeurs sont
comprises dans un intervalle de 154.65 a 292.11 u.a.

Nos résultats présentés dans le Tableau 1 indique que :

Aot A2>A3>A1>A4

3.4.3 Hyperpolarisabilité

L'hyperpolarisabilité du premier ordre g, est une propriété ONL d'une molécule. Elle définit
comme la susceptibilité électrique de second ordre par unité de volume. Il décrit la facilité
avec laquelle vous pouvez pousser ou attirer des électrons autour de la molécule sous I’effet
d’un champ électrique intense. Pour étudier Ieffet de la géométrie sur les valeurs des
hyperpolarisabilités du premier ordre £ de nos composés azoiques; des calculs avec la DFT

utilisant plusieurs fonctionnelles la base d’orbitale atomique 6-311+G(d,p) ont été effectués.
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Par la suite, on doit étudier I’effet du changement des groupements (H, CI, Br, et F) sur les
hyperpolarisabilités du premier ordre S. Suivant les résultats des hyperpolarisabilités obtenus
et présentés dans le Tableau 1 et la Figure 20, on remarque que hyperpolarisabilités varie pour

chaque fonctionnelle suivant I’ordre :

B3LYP: A4 > Al >A2 > A3
PBEO: A2 >Al>A4> A3
oB97X-D : A4 > A3 > Al >A2
M06-2X: A2 >A3>A4>Al

L'extension du systeme m—conjugué donne lieu a une évolution particuliére des valeurs des
hyperpolarisabilité du premier ordre £. Pour un calcul DFT utilisant la fonctionnelle MO06—
2Xet la base d’orbitale atomique 6-311+G(d,p) qui donne des bons valeurs suivant la
variations des groupements (H, Cl, Br, et F), les valeurs des hyperpolarisabilités augmentent
avec l'extension du systéme n—conjugué. On observe que le composé A2 a une grande valeur
d’hyperpolarisabilité du premier ordre S. Ceci est clairement di au contréle dominant du
systéme n—conjugué sur les valeurs de I'hyperpolarisabilité du premier ordre 3, et la présence
de I’atome du chlore Cl qui affecte le transfert de charge entre les deux extrémités de la
molécule. Pour le composé Al, qui porte le simple atome d’hydrogéne H, leur valeur de
I'hyperpolarisabilité du premier ordre £ est la plus faible par rapport aux autres dérivés
azoiques étudies. Ceci est di la faible force de ce groupent, qui influe faiblement sur le
transfert de charge dans le systéme. On note que dans le cas de composé A3, ce dérivé qui
porte I’atome du Brome Br montre une valeur importante aussi de I'hyperpolarisabilité du
premier ordre . Un écart pas important entre les valeurs de  de A3 et A4. La présence de ces
groupements influés sur le transfert de charge et la délocalisation des électrons et donc sur le
transfert de charge intramoléculaire qui affecte I'hyperpolarisabilité g et donc leur valeur

devient plus élevée.
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Figure 20. Bt en u.a. des derivés azoiques obtenus avec les fonctionnelles B3LYP, PBEO,
®B97X-D, and M06-2X.

3.5. Analyse orbitalaire

Dans cette partie on s’intéresse sur les énergies de ’THOMO, la LUMO et le gaplHOMO-
LUMO)|. Le calcul de la différence d’énergie entre les deux orbitales "THOMO, la LUMO a été
propose en 1993 par E.E. Havinga et al [40]. Les auteurs fixent des groupements donneurs et
attracteurs d’électrons le long d’une chaine conjuguée entraine un rapprochement de ’THOMO
et de la LUMO, qui conduit a un polymere a faible gap énergétique. Dans cette étude, nous
avons des composes azoiques a différents groupements (H, Cl, Br, et F). On essaye d’étudier
leurs valeurs des énergies de ’THOMO, la LUMO, et leur gap énergétigue Gap|[HOMO-

LUMO|, ainsi, la dépendance entre ces gaps et les valeurs des hyperpolarisabilités Si;.
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Tableau 2. By, les énergies Enomo, ELumo, et les Gap|[HOMO-LUMO)| en u.a. de nos

composeés azoiques obtenues au niveau B3LYP/6-311+G(d,p).

E Homo E Lumo Gap|HOMO- LUMO| Biot
Al -0.002 -0.009 0.007 1396.07
A2 -0.28 -0.04 0.24 1365.43
A3 -0.91 -0.85 0.06 1213.82
Ad -0.28 -0.04 0.24 1428.43

Les résultats des énergies Enomo, ELumo, et leurs Gap|HOMO-LUMO)| obtenus avec le niveau
B3LYP/6-311+G(d,p) sont présentés dans le Tableau 2 et visualiser dans la Figure 21 Ces
résultats montrent qu’une corrélation linéaire entre les valeurs de S;,; et du GapHOMO-
LUMO]| a été obtenus pour ces type de composés, sauf pour le cas de Al, ou une relation
inverse a été obtenus dans ce cas. Cette constatation a été démontrée dans plusieurs études
theéoriques [41,44]. Plus la mobilité des électrons est grande dans les grands systemes orbitaux
pi conjugués, plus grande est la distribution de I'énergie dans toute la molécule, la stabilisant.
Par conséquent, des espaces HOMO-LUMO plus petits correspondent a une meilleure
stabilite, De plus, la valeur inferieure de I'écart énergétique HOMO et LUMO explique les
éventuelles interactions de transfert de charge ayant lieu au sein de la molécule.Le parametre
utilisé pour évaluer la susceptibilité ONL est I'nyperpolarisabilité totale S;,;, ce qui signifie
gu'un composé avec une grande valeur de S;,; est prédit comme un composés ONL actif et
vice versa. La littérature [45] montre que la détermination expérimentale de la valeur S;,; et
donc de la susceptibilité ONL est un processus codteux, qui a conduit a utiliser les calculs
théorigques incluant les méthodes DFT ou d’autre pour la conception de matériaux ONL.

La localisation et la nature des orbitales moléculaires frontieres (les plus hautes occupées
HOMO et les plus basent vacantes LUMO) sont montrées dans la Figure 21 Tous les résultats

sont obtenus utilisant la fonctionnelle B3LYP et la base d’orbitale atomique 6-311+G(d,p).
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Figure 21. B, €n u.a. et le gap| HOMO- LUMO| en u.a. de nos composes azoiques étudies
obtenus au niveau B3LYP/6-311+G(d,p).

Les résultats des énergies montrent que I'écart énergétique Enomo-Lumol est varié de 0.007 a
0.24 u.a. ce qui montre que pour I’ensemble des composés étudiés, 1’écart est varié suivant le
composé azoigque. Pour les énergies des HOMOs, les résultats montrent que leurs valeurs
varient entre —0.91 et —0.002 u.a. Pour les LUMO, leurs énergies varient entre —0.85 et —0.009
u.a. L’analyse orbitalaire de nos composés azoiques montre que les HOMOSs ont été centrés
sur le groupe pyrimidine pour les composés Al, A3, et A4 (Figure 21). Par contre pour ’A2,
I’HOMO est délocalisé sur les deux phényles et le pont azoique N=N. Pour des composés
similaires a nos composés azoiques, des études théoriques et expérimentales [46] montrent
que le groupe pyrimidine acte comme un attracteur d’électron. Cojocaru et al. [46] montrent
la méme distribution des orbitales HOMO dans des composes azoiques similaires aux nos
composeés étudiés dans ce travail.

Dans le cas des LUMO, I’analyse de ces orbitales frontiéres montre que les LUMOs ont
délocalisés sur le reste de ces composés azoiques (les deux phényles et le pont azoique N=N)
sauf dans le cas A2, ou la LUMO est centré dans le groupe pyrimidine. Cette délocalisation

est bien marquée dans le cas des composés Al, A3, et A4d.
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D’aprés les résultats, I’ensemble de ces orbitales frontiéres est formé majoritairement par des
orbitales atomiques de type p. Et donc, la nature de ces orbitales frontiéres est de type m.
D’aprés ces résultats des gaps et de S, on conclut qu’un transfert de charge peut étre entrepris

entre les extrémites de ces molécules azoiques.

S =

A4

Figure 22. Les orbitales HOMO et LUMO de nos composes azoiques et leurs gaps en u.a
obtenues au niveau B3LYP/6-311+G(d,p).

3.5 Conclusions

Dans cette étude, les calculs des propriétés d’optique linéaire et d’ONL d’une série a quatre
composes azoiques (Al, A2, A3, et Ad) qui ont été effectués avec la DFT utilisant les
fonctionnelles (B3LYP, ®B97X-D, PBEO, et M06-2X) combinées avec I’orbitale atomique
6-311+G(d,p). Durant ces calculs DFT de ces propriétés, on ne tient pas en compte de I’effet
de I’environnement (I’effet de solvant), et donc les calculs sont faits sur des molécules
azoiques isolées. L’effet du solvant a un réle important sur les valeurs des polarisabilités et

des hyperpolarisabilités au niveau moléculaire.
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-Chapitre 3-

Les résultats obtenus montrent que ce type de composés azoiques possédant des
polarisabilités et des hyperpolarisabilités fortes. Une corrélation linéaire entre le gap
énergétiques entre les orbitales HOMOs et LUMOs et les hyperpolarisabilités a été obtenue,
sauf pour le cas Al ou la relation est inverse. Et donc, Un transfert de charge peut étre
entrepris dans ces composés azoiques. L’étude montre que ces composés azoiques (Al, A2,
A3, et A4) semblent étre des candidats potentiels pour la synthése des matériaux azoiques

actifs dans le domaine de I'ONL.
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Sommaire

A travers cette étude, nous avons approfondi nos connaissances a la théorie d’ONL des
dérivés azoiques. Les composés azoiques peuvent avoir leurs propriétés ONL adaptées a une
application particuliere en modifiant leur structure chimique de la bonne maniére. Notre
calcul sur le moment dipolaire, la polarisabilité, et 1’hyperpolarisabilité de nos composés
apres une étude géométrique optimale montrée que ces composés azoiques a une forte
polarité. Une corrélation inversée a été obtenue entre les valeurs de I'écart HOMO-LUMO.
L’étude montre la possibilité de la synthése de polymére azoiques a haute activité ONL.
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