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RESUME 

 

Ces dernières années, la conception de matériaux optiquement non linéaire (NLO) à 

hautes performances est devenue  un sujet intéressant. Les matériaux moléculaires dérivés  du 

tétrathiafulvalène (TTF) sont connus depuis les années 1970. La découverte  du bis 

(éthylènedithio) tétrathiafulvalène (BEDT-TTF) en 1980 a accéléré les recherches sur cette 

catégorie de matériaux. Actuellement, ils suscitent toujours un grand intérêt du fait de leurs 

propriétés physiques originales et de leurs applications dans des dispositifs électroniques et 

optoélectroniques ou bien dans celui des biocapteurs. Dans ce manuscrit, nous montrons qu’il 

a été possible à l’aide du dopage, d’améliorer la conductivité, de déterminer les propriétés 

électroniques, optoélectroniques, optiques non linéaires et thermodynamiques des molécules 

dopées et non  dopées du bis (éthylènedithio) tétrathiafulvalène. Différentes méthodes Ab-

initio (RHF et DFT) ont été utilisées, avec des fonctionnelles convenablement choisies, ainsi 

qu’une base orbitalaire appropriée. L’analyse détaillée de leurs structures a permis de 

déterminer leurs différentes propriétés. Ces molécules proposées présentent de bonnes 

propriétés d’optiques non linéaires et peuvent être utilisés comme semi-conducteurs 

organiques dans le domaine des dispositifs optoélectroniques et NLO. 

 

 

Mots clés : BEDT-TTF, conductivité, propriétés d’optiques non linéaire, propriétés 

électroniques, dopage, hyperpolarisabilité, calculs ab-initio. 
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ABSTRACT  

 

In recent years, designing high performance NLO materials is an interesting topic in 

nonlinear optics. Tetrathiafulvalene (TTF) based conductors have been known since 1970s. 

The discovery of bis (ethylenedithio) tetrathiafulvalene (BEDT-TTF) in 1980 accelerated 

research for this type of material. They are currently attracting interest due to their novel 

physical properties and their application in the fields of electronics and optoelectronics 

devices or biosensors. In this manuscript, we show that we have been able to improve the 

conductivity, electronic, optoelectronic, nonlinear optics and thermal properties of doped and 

undoped bis (ethylenedithio) tetrathiafulvalene and some of its derivatives by using Ab-initio 

and Density Functional theory. By presenting a detailed analysis of their electronic structures, 

we have investigated their different properties. According to the hyperpolarizability values, 

the proposed materials have very good optoelectronic and nonlinear optical properties. 

Energies gap,    show that the molecules may have semi-conductors properties and hence 

have applications in the field of optoelectronic devices. 

 

Keywords: BEDT-TTF, conductivity, hyperpolarizability; nonlinear optical properties; 

electronic properties, doping, ab-initio calculations.  
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LISTE DES ABRÉVIATIONS  

 

A                      : Accepteur  
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BC                   : Bande de conduction 

BEDT-TTF     : Bis (ethylenedithio) tétrathiafulvalène 

B3LYP            : Becke, 3-parameter, Lee-Yan-Parr 

BP                    : Becke-Perdew 
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CC-pVDZ        : Corrélation consistent-polarized Valence Double-Zeta 

D                       : Donneur  
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FET                   : Transistor à effet de champ (Field-Effect Transistor) 
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LR                 : Long-Range 

LSDA            : Local Spin Density Approximation 
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Le développement des composants électroniques miniaturisés, à partir des matériaux 

organiques pi-conjuguées est devenu un enjeu technologique capital et important, pour 

l’électronique organique ou plastique de nos jours [1-3]. Eu égard à leurs propriétés semi-

conductrices, électroniques et optiques non linéaires attrayantes, ces molécules organiques pi-

conjuguées sont sollicitées, dans la conception et la fabrication des composants 

optoélectroniques et électroniques à faibles coûts pour des applications pratiques en 

électronique flexible et en photonique [2,3]. Les progrès formidables, des techniques de 

simulations numériques, rendus possible par des ordinateurs de plus en plus performants, 

permettent aux physiciens d’exploiter convenablement la palette innombrable des composés 

moléculaires que nous offre la nature ; la mécanique quantique qui régit les comportements 

physiques à l’échelle moléculaire est ainsi implémentée via des logiciels de simulation à 

l’instar de  Gaussian 09. L’apparition de ces matériaux organiques semi-conducteurs aux 

propriétés particulières, a donné naissance à de nouveaux champs d’applications: le 

développement des diodes électroluminescentes organiques (OLED, pour Organic light 

emitting diode) [4,5], celui, des transistors organiques à effet de champ à couches minces 

(OFET, pour organic field effect transistor) [6] et des cellules photovoltaïques [7]. Du fait de 

leur grande hyper- polarisabilité, ces molécules organiques pi-conjuguées ont ouvert la voie 

au domaine de l’optique non linéaire (NLO) avec des applications dans les techniques de 

l’information, le stockage des données et de la télécommunication [8,9]. Les avantages des 

semi-conducteurs pi-conjugués résident dans leur grande flexibilité et à leur facilité de 

synthèse, un autre avantage est leur stabilité thermique et chimique. Les améliorations 

apportées aux technologies de traitement de ces molécules organiques, leur permettent de 

devenir des matières plastiques et peuvent finalement fournir des composés légers et flexibles 

dotés d’excellentes propriétés mécaniques [10]. Par ailleurs, ces matériaux présentent  un 

avantage économique exceptionnel dans la mesure où leur synthèse et leur fabrication sont 

relativement peu coûteuses, ce qui est un critère important pour favoriser leurs utilisations 

dans divers domaines. En considérant,  les nombreuses applications pratiques réalisables avec 

les systèmes polymères, de nombreux chercheurs ont concentré leurs efforts de recherche sur 

l’optimisation des propriétés électroniques et des hyperpolarisations moléculaires des oligo-

acènes organiques, ainsi que sur la compréhension des facteurs qui affectent la conductivité et 

les non linéarités optiques [11-13]. Dans de tels systèmes, les liaisons pi-conjuguées 

constituent la voie de distribution des charges électroniques, en créant un écart énergétique 

(gap) très étroit entre la bande de valence(BV) et la bande de conduction (BC).  
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L’électronique organique constitue un domaine de recherche très vaste, allant de la 

conception à la fabrication en passant par la synthèse. Nos travaux de thèse s’inscrivent donc 

dans ce très vaste cadre. Nous nous intéressons au développement des matériaux organiques 

semi-conducteurs non-linéaires, en s’appuyant sur les propriétés d’optiques non linéaires, 

optoélectroniques, électroniques et thermodynamiques. Ces matériaux ont la particularité 

d’avoir des groupements donneurs (D) et accepteurs (A) d’électrons liés par des systèmes pi-

conjugué, responsables d’un éventuel transfert de charges. 

Ce travail de thèse s’inscrit, dans une dynamique moderne de recherche basée sur la 

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) permettant ainsi de prédire les propriétés des 

nouvelles molécules et s’appuyant sur les travaux d’autres chercheurs au sein  du laboratoire 

de Sciences des matériaux du Département de Physique de la Faculté des Sciences de 

l’Université de Yaoundé I. Précisément, sur les travaux du Pr Geh Wilson Ejuh qui portaient 

sur l’étude ab initio et DFT des propriétés physico-chimiques des molécules thérapeutiques de 

pyriméthamine et de sulfadoxine. Egalement, sur les travaux du Dr Nouemo Samuel, qui 

portaient d’une part, sur l’optimisation par dynamique moléculaire des propriétés structurales 

des clusters de carbone et de fer, et d’autre part, sur l’étude Ab- initio et DFT des propriétés 

électroniques et optoélectroniques des molécules de substances pharmaceutiques. Plus 

récemment encore, sur les travaux du Dr Yossa Kamsi Richard Arnaud qui portaient sur les 

simulations Ab-initio et DFT des propriétés structurales et électroniques des molécules de 

polymères et substances thérapeutiques, et du Dr Tadjouteu Assatse Yannick qui portaient sur 

les simulations atomistiques de la fonctionnalisation des nanotubes de carbone par des dérivés 

du biguanide et de l’uracile. Dans leurs travaux, ils ont, en utilisant les méthodes de 

simulations numériques Ab-initio (Hartree-Fock et DFT), montré que celles-ci pouvaient 

permettre de déterminer avec satisfaction, les propriétés des molécules thérapeutiques. 

 Compte tenu, de l’efficacité qu’offrent donc ces méthodes Ab-initio de recherche, 

nous les avons également utilisées afin de prédire les propriétés de nouveaux matériaux 

dérivés du Bis (ethylènedithio) tetrathiafulvalène (BEDT-TTF). Notre travail consiste donc à 

l’aide du dopage à améliorer la conductivité du BEDT-TTF et faire ressortir l’influence  de la 

substitution des atomes de carbone et d’hydrogène par le bore et le brome respectivement sur 

les propriétés électroniques, optoélectroniques et d’optiques non linéaires de cette molécule 

de base. Et, suggérer son utilisation dans la conception des dispositifs électroniques.  

Dans le présent travail de thèse structuré en trois chapitres, nous nous sommes basés 

sur le dopage pour améliorer la conductivité du bis (ethylènedithio) tetrafulvalène (BEDT-

TTF), molécule de base. Cela, nous a permis de déterminer les propriétés structurales, 
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électroniques, thermodynamiques et d’optiques non linéaires des nouveaux systèmes. Et, trois 

types de molécules ont été proposés pour des applications NLO et optoélectroniques.  Ce 

manuscrit s’articule de la manière suivante :  

Dans le chapitre I  nous ferons une revue de la littérature sur l’électronique organique 

et les molécules organiques semi-conductrices pi-conjuguées, nous  ferons également une 

étude bibliographique sur les molécules à base de  BEDT-TTF. Les notions de bases et la 

détermination des propriétés électroniques, optoélectroniques et optiques non linéaires  seront 

également explicitées. 

Le chapitre II sera consacré aux méthodes c’est-à-dire aux techniques de simulations 

et de calculs des structures électroniques utilisés pour l’obtention de nos différents résultats. 

Nous avons  ainsi présenté les fondements théoriques de la méthode ab-initio qui régissent les 

calculs des structures électroniques utilisés dans ce travail. Nous avons également présenté, le 

code Gaussian 09W utilisé pour les simulations numériques, ainsi que le logiciel GaussView 

06 utilisé pour la visualisation et l’analyse des fichiers de sortie de Gaussian.  

Le chapitre III est dédié aux résultats et discussions. Ici, nous présenterons l’essentiel 

des propriétés structurales, électroniques, optoélectroniques, optiques non linéaires et 

thermodynamiques obtenues au cours de  ce travail de recherche et les interprétations y 

afférentes.  
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Introduction  

 

 Dans ce premier chapitre, nous présenterons brièvement quelques généralités sur 

l’électronique organique, et l’intérêt scientifique sans cesse croissant suscité depuis plusieurs 

décennies suite à la découverte en 1977 par les travaux d’Alan  Heeger et ses collaborateurs 

de la possibilité de rendre semi-conducteur un polymère en le dopant [14]. Dès lors, ces 

molécules organiques sont devenues une alternative sérieuse à leurs homologues inorganiques 

à l’instar du silicium pour la fabrication des composants électroniques à faible coûts. Les 

propriétés électroniques attrayantes de ces matériaux organiques ont donné naissance à de 

nombreuses applications commerciales comme les dispositifs à base de transistors organiques 

(OFET) ou bien la diode électroluminescente organique (OLED), les écrans OLED et la 

cellule photovoltaïque organique (OPV) ont fait leur apparition dans le marché [15]. Puis 

nous passerons en revue les molécules de BEDT-TTF et les travaux d’autres chercheurs que 

l’on retrouve dans la littérature.  

 

1.1. Généralités sur l’électronique organique 

L’électronique organique (EO) est un champ de recherche pluridisciplinaire qui 

s’intéresse au développement de nouvelles technologies basées sur des matériaux organiques 

semi-conducteurs qui constituent le socle des dispositifs électroniques. Dans cette partie, nous 

retraçons l’évolution historique et le contexte ayant favorisé les recherches croissantes dans ce 

domaine prometteur qui l’électronique organique.  

 

1.1.1. Historique  

L’électronique organique est un domaine de recherche qui a son histoire, c’est-à-dire 

qu’elle a  un début et une évolution dans le temps et dans l’espace. Son histoire est aussi liée 

aux avancées et recherches effectuées en chimie organique. 

Le tournant de la chimie organique a lieu en 1828, date à laquelle le chimiste allemand 

Friedrich Wöhler (1800-1882) réalise en laboratoire, la première synthèse d’une molécule 

organique à savoir l’urée (composé naturel jusque-là présent dans l’urine) à partir d’un 

composé minéral. Dès lors, la barrière entre chimie minérale et chimie organique vole en éclat 

et la théorie de la "force vitale" tombe en désuétude. Tout au long du XIX
e
 siècle, les 

synthèses se multiplient (méthanol, éthanol, acide formique, aspirine, suppléments 

alimentaires etc.) et l’on montre à chaque fois qu’il n’y a aucune différence entre les 
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molécules synthétisées et les molécules produites par les êtres vivants (sources naturelles). 

Au XX
e
 siècle, on en vient même à synthétiser des molécules qui n’existent pas dans la 

nature : ces molécules sont dites artificielles. Alors, la Chimie Organique est redéfinie, ce 

n’est plus seulement la chimie du vivant, mais c’est aussi la chimie du laboratoire. L’urée qui 

sera plus tard utilisée comme molécules de référence pour étudier les propriétés d’optique non 

linéaire des matériaux proposés [16-17]. 

Au cours du XX
e
 siècle, et au regard des propriétés remarquables et attrayantes des 

matériaux π-conjugués, Kearn et ses collaborateurs explorent des systèmes organiques 

laminés en 1958 pour des applications photovoltaïques [18]. Suivi en 1962, d’une analyse de 

la structure alternée des chaines de polyènes dans les travaux de Pople et al [19]. En outre, en 

1968 seront synthétisés des polyacétylènes linéaires [20]. Pope et ses collaborateurs décrivent 

les propriétés physiques de l’Anthracène (Figure 1.1.a) [21]. 

L’électronique organique a connu un essor remarquable et croissant depuis les années 

1970. Mais, ce n’est finalement que la fabrication, vers la fin des années 1970, de matériaux 

organiques pi-conjugués sous forme de films minces qui a permis l’essor de ces matériaux 

dits  polymères conducteurs. C’est ainsi que des progrès décisifs ont eu lieu, tout d’abord suite 

à la synthèse du polyacétylène sous forme de film [22], puis ensuite grâce à la meilleure 

compréhension des propriétés de transport et de dopage de ces matériaux pi-conjugués [23]. 

Cette possibilité pour un plastique après certaines modifications de devenir conducteur 

d’électricité impose inéluctablement que le polymère soit conjugué c’est-à-dire que la chaine 

principale du polymère doit comporter alternativement des liaisons simples et multiples, en 

plus d’être dopé. Deux articles que l’on peut considérer comme fondateurs de l’électronique 

organique : l’un en provenance de J.L Brédas [24], l’autre d’Alan .J Heeger [25], ont aussi 

joué un rôle essentiel en proposant des interprétations convaincantes et séduisantes. De même 

que dans les théories élaborées pour les semi-conducteurs inorganiques, les propriétés 

électroniques et optiques des solides organiques sont intimement liées ; elles proviennent 

d’interprétations basées sur la mécanique quantique, et les phénomènes macroscopiques sont 

conditionnés par ceux qui interviennent au niveau de la molécule et de son environnement, 

défauts et impuretés compris.  

En outre, la thématique des « polymères conducteurs » s’est enrichie avec l’apparition 

des premiers vrais composants organiques, pour finalement donner naissance à l’« 

électronique et optoélectronique organiques ». En effet, l’insertion des matériaux π-conjugués 

dans différents composants a définitivement scellé leur place de matériau incontournable au 

développement de cette thématique. Les premiers composants organiques réellement apparus 
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sont les diodes électroluminescentes organiques (OLEDs), avec des articles pionniers en 1987 

pour les « petites molécules » telles que le 8-tris-hydroxyquinoline-aluminium, appelé Alq3 

(Figure 1.1.b), le fullerène C60 (Figure 1.1.c) dont l’originalité est de présenter une 

répartition sphérique des électrons π [26], et en 1990 pour les polymères pi-conjugués : 

polyparaphénylène-vinylène [27]. La naissance du photovoltaïque organique a ensuite été 

stimulée par le succès des OLEDs : alors que l’usage de photodiodes de type Schottky avec 

comme matériau semi -conducteur un polymère π-conjugué s’est révélé décevant pour 

dissocier les paires électron-trou [28], dès 1992 une approche basée sur les systèmes 

polymères donneur accepteur s’est révélée prometteuse pour générer et séparer les charges 

photo-induites [29]. Rapidement, il est apparu que le bon système était un composite obtenu 

par mélange du donneur avec l’accepteur, qui produisait finalement un système de type 

hétérojonctions de volume [30-31]: les rendements initiaux, autour de 3 % en 2000, atteignent 

maintenant près de 8 % (annonce Solarmer de 7,9 % début 2010) [32]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.1.2. Contexte    

D’après les chiffres de l’International Data Corporation, en 2017, 1,5 milliard de 

smartphones ont été vendus dans le monde. Dans cette même période l’humanité comptait 7,6 

milliard d’habitants selon l’Organisation des Nations Unis (United Nations world population 

Figure 1.1 : a) Molécule d’anthracène     b) Structure d’Alq3 c) Molécule de C60. 
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prospects). Evidemment, ces deux chiffres nous permettent de mieux comprendre 

l’importance de l’électronique flexible, car à l’analyse de ces chiffres une personne sur cinq a 

acheté un smartphone. En prenant en considération le fait que les smartphones intègre déjà la 

technologie OLED, il devient clair que l’électronique organique occupe une place de choix 

dans notre société. L’enthousiasme que suscite cette nouvelle technologie a plusieurs 

fondements. Le coût important de production de l’électronique inorganique (à base de 

silicium), l’épuisement des matières premières, la prise de conscience collective de l’impact 

environnemental. L’électronique organique se présente comme une technologie alternative à 

l’inorganique. De nos jours, des écrans pliables sont  fabriqués par Samsung et par Galaxy X. 

Cette flexibilité est utilisée dans le domaine de l’énergie, cela permet aux panneaux solaires et 

récupérateurs d’énergie de recouvrir n’importe quelle surface comme une maison ou une 

voiture. Dans l’imagerie médicale, certains photo-détecteurs à base de silicium sont remplacés 

par des matrices à base de semi-conducteurs organiques ce qui est accessible même à des 

PME.  

 

    1.1.3. Les semi-conducteurs organiques  

 Un semi-conducteur organique par opposition au semi-conducteur inorganique tel que 

le silicium est un composé constitué du carbone, qui montre des propriétés de conductivités 

par des électrons et les trous avec présence d’une bande interdite. Ces matériaux sont à 

l’origine de l’électronique organique. 

 1.1.3.1 Origine de la conductivité 

 Dans un semi-conducteur organique, la conductivité est assurée par les porteurs de 

charges : les électrons et les trous. Généralement, les solides organiques sont des isolants 

(plastiques). Cependant les molécules organiques pi-conjuguées ou encore des polymères 

contenant des liens conjugués π peuvent faire circuler les électrons librement, ce qui permet la 

conduction d’électricité. Le dopage des matériaux organiques améliore leur conductivité. 

 

1.1.3.2. Dopage  

Comme les semi-conducteurs inorganiques, les semi-conducteurs organiques peuvent être 

dopés, c’est-à-dire qu’on peut y produire des électrons en excès (dopage N) ou des trous 

(dopage P). 

Le dopage implique l’inclusion ou la substitution d’un atome étranger dans le réseau 

principal du matériau de manière  à induire de nouveaux états électroniques et de nouvelles 

transitions. Dans la littérature, il y a une explosion de publications sur le dopage des 

molécules organiques. Plusieurs études théoriques ont été menées afin de comprendre l’effet 
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de certains dopants à l’instar de : F, Cl, Zn, Cu, B, N et Si sur la structure et les propriétés 

électroniques des systèmes, c’est le cas dans les travaux de G.W. Ejuh et ses collaborateurs en 

2017 [33], de C.C.Fonkem et al en 2019 [17] et enfin les travaux  de C.D.D.Mveme et al en 

2020 et 2021 [34-35]. 

 

1.1.3.3. Intérêt 

Les semi-conducteurs organiques offrent plusieurs avantages à savoir : 

 Légèreté : pratique pour la portabilité 

 Flexibilité c’est-à-dire moins fragiles que les semi-conducteurs inorganiques qui 

doivent être déposés sur des substrats plans et rigides. 

 Facilité de fabrication et auto-assemblage : les semi-conducteurs sont le plus souvent 

faciles et économiques à fabriquer en laboratoire, le génie chimique peut mettre au 

point des molécules qui s’auto-assemblent. Ces méthodes de fabrication tranchent 

avec les processus onéreux et plus complexes des technologies inorganiques, par 

exemple chauffer à de très hautes températures. 

 

1.1.3.4. Applications 

Les semi-conducteurs organiques sont utilisés dans le domaine de l’optoélectronique pour 

le développement de : 

 Diodes électroluminescentes organiques (OLED) 

Cette technologie permet la fabrication des systèmes d’affichage concurrents des LCD 

(Liquid Crystal Display) actuels. Une OLED fonctionne sans rétroéclairage ce qui permet 

d’obtenir des niveaux de gris plus profonds et un meilleur contraste  que les écrans LCD 

(Figure 1.2). De plus cette technologie permet la fabrication des dispositifs bon marché, ultra 

minces ou encore transparents à l’état éteint [36-37]. 
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Figure 1.2: Application de l’électronique organique, télévision OLED 3D commercialisée (LG) [38]. 

 

 Panneaux solaires 

Comme pour les OLEDs, les cellules photovoltaïques utilisent également les semi-

conducteurs organiques à la place des semi-conducteurs inorganiques conventionnels. Ces 

cellules offrent plusieurs avantages à l’instar de la flexibilité, la semi-transparente (Figure 

1.3) et un coût moins onéreux [15].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.3: Application de l’électronique organique, (a) cellule solaire polymère flexible et (b) 

cellule solaire organique semi-transparente [38]. 

 

 

           

(a) 

(b) 
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 Transistors à effet de champ ou FET 

La troisième technologie principale utilisant des semi-conducteurs organiques développée 

pour fabriquer des appareils électroniques bon marché, flexible (figure 1.4) et biodégradable 

est celle des transistors organiques à effet de champ (OFET) [39].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.4: Application de l’électronique organique, écran OLED flexible utilisant des transistors 

organiques (sony) [38]. 

 

1.2. Généralités sur les  BEDT-TTF 

1.2.1. Historique  

C’est en 1973, que fut découvert le premier composé organique appelé le 

tetrathiafulvalène tetracyanoquinone (TTF-TCNQ) [40], il présentait une conductivité élevée 

de (500 S.cm
-1

) [40]. Cette découverte, va marquer le début d’une ère consacrée à la 

recherche sur ces conducteurs moléculaires, ainsi plusieurs conducteurs organiques seront 

étudiés et synthétisés. En 1979, Bechgaard et ses collaborateurs découvrirent la première 

génération de supraconducteurs organiques à base de tétraméthyltétrasélénafulvalène 

(TMTSF) [41], appelés sels de Bechgaard. Les molécules TTF et leurs dérivés (Figure 1.5) 

constituent une branche importante dans le domaine de la synthèse des conducteurs 

organiques, à cause de leur faible potentiel d'ionisation [42]. Ce sont d'excellents donneurs 

d’électrons [27]. En 1980 [43], est découvert le Bis (éthylènedithio) tétrafulvalène (BEDT-

TTF) et plusieurs conducteurs organiques à base de BEDT-TTF seront synthétisés et étudiés 

[44].  
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 En 1990, le sel (BEDT-TTF)2Cu(N(CN)2)Cl est obtenu avec une température de 

supraconduction (Tc=12,8K)[ Guionneau]. En 2004, Flakina et ses collaborateurs découvrent 

de nouveaux conducteurs organiques à base de TTF avec l’anion polymère d’acide 

isocyanurique [45]. En 2005, les travaux de John. D Wallis et ses collaborateurs viennent 

enrichir ce vaste champ d’investigation en ouvrant de de grandes opportunités pour la 

préparation de matériaux multifonctionnels et de systèmes conducteurs chiraux sous forme de 

cristaux, de couches minces et les polymères [46]. Des fonctionnalités avec des groupes 

aminés et carboxyle permettront la fixation à d’autres systèmes moléculaires. Une attention 

particulière est portée à la préparation d’énantiomères uniques et aux conséquences 

stéréochimiques des procédures de synthèse [46]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.2.2. Molécules de BEDT-TTF : état de l’art 

La synthèse du donneur organique de type Bis (ethylènedithio) tétrathiafulvalène, 

couramment désignée BEDT-TTF d’appellation abrégée ET (Figure 1.6), en 1980 [43] 

constitue l’une des nombreuses molécules dérivées du TTF. Cette molécule avec un système π 

étendu sur le cœur TTF, avait pour but d'accentuer les interactions inter chaines et d'améliorer 

les propriétés de conduction des sels organiques synthétisés en 1973 par le sel TTF-TCNQ 

[40]. À cause des atomes de soufre, on observe souvent d'importantes interactions 

correspondant à des distances inférieures à la somme de leurs rayons de Van Der Waals [42]. 

 

   

  

 
 

Figure 1.5 : Les molécules TTF et leurs dérivés 
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Appellation courante  

Bis(éthylènedithio)tétrathiafulvalène 

ou 

BEDT-TTF ou ET 

Nomenclature officielle 

5,6-dihydro-2-(5,6-dihydro- [1,3] dithiolo[4,5-b] [1,4] dithiin-2-ylidene) - [1,3] dithiolo[4,5-

b] [1,4] dithiine 

Formule brute  

Masse molaire 

384,48 g.mol-1 

𝐂𝟏𝟎𝐇𝟖𝐒𝟖 

Les atomes de Carbone terminaux sont parfois le siège d'un désordre et nous pouvons 

distinguer deux conformations [47,48] possibles, éclipsée et décalée. Comme discuté par 

Demiralp et Goddard [43] la conformation éclipsée est légèrement plus faible en énergie et est 

choisie pour les simulations ab initio. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ces molécules de BEDT-TTF forment une grande variété d'arrangements moléculaires 

dans leurs structures cristallines, cette richesse se traduit par différents modes de 

recouvrements moléculaires donnant une multitude de phases [49-51] notées et distinguées 

par des lettres grecques α, β, θ, κ .... Comme montré sur la Figure 1.7. Et, suivant le mode 

d’empilement ces molécules de BEDT-TTF peuvent présenter un caractère isolant, 

conducteur ou supraconducteur [44]. 

 

Figure 1.6 : La molécule de BEDT-TTF ou ET 
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Dans la figure 1.7 ci-dessus, les sels de k-BEDT-TTF sont composés de feuilles 

donneuses bidimensionnelles (2D) dans lesquelles des molécules de BEDT-TTF appariées 

sont disposées presque orthogonales les unes par rapport aux autres. A pression ambiante, le 

sel k-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2] Br, présente une supraconductivité inferieure à Tc=11,6K, 

alors que k-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2] Cl est un isolant de Mott, antiferromagnétique (AF) 

ordonnant [44] comme l’indique la figure 1.8. Cependant, sous 0,3kbar ce dernier devient un 

supraconducteur avec Tc=12,8K. D’autre part, k-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2] I ne montre pas 

de supraconductivité. 

 

Figure 1.7 : Types d’empilements moléculaires de BEDT-TTF [49-51] 
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Où PM, AFI, PI et SC désignent respectivement : le paramagnétisme (PM, pour 

paramagnetic), l’isolant antiferromagnétique (AFI, pour antiferromagnetic insulator), l’isolant 

paramagnétique (PI, pour paramagnetic insulator) et la supraconductivité (SC, pour 

superconductor). Plusieurs études théoriques ont été réalisées pour les sels BEDT-TTF [52-

66]. A partir de l’approche des premiers principes, Xu et ses collaborateurs ont calculé les 

surfaces de Fermi de k-(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2 en utilisant l’approximation de la densité 

locale (LDA, pour Local Density Approximation) basée sur la théorie de la fonctionnelle de la 

densité, DFT [52]. Demiralp et Goddard, à partir de la théorie de l’orbitale moléculaire, (MO) 

ont optimisé le monomère BEDT-TTF à HF/6-31G** et ont étudié les propriétés physiques en 

utilisant le modèle Hubbard dans l’approximation de Hartree-Fock, (HF) [43,53-56]. Kino et 

Fukuyama ont adopté le même modèle et ont expliqué les différentes propriétés physiques de 

k-(BEDT-TTF)2X, α-(BEDT-TTF)2I3 et (BEDT-TTF)2MHg(SCN)4 en utilisant quelques 

paramètres clés tels que le chevauchement de bandes et la dimérisation [57-59]. Fortunelli et 

Painelli ont décrit l’évaluation ab initio des paramètres de Hubbard pour l’unité dimère 

Figure 1.8 : Diagramme de phase de la molécule de k-(BEDT-TTF)2X en 

fonction de la pression(P) et la température (T) [44]. 
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BEDT-TTF du sel k-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br [60-63]. Okuno et Fukutome ont montré un 

hamiltonien efficace des phases β et k et ont conclu que la corrélation électronique est très 

forte [64]. Les effets d’emboitement et de pression de la surface de Fermi ont été discutés 

dans les travaux de Campos et Gusmao [65-66]. Les recherches de Imamura et ses 

collaborateurs ont permis de clarifier la structure et les phases électroniques des sels de 

BEDT-TTF à partir de la théorie ab initio, MO [44], lesquelles recherches s’appuyaient sur 

les suggestions pertinentes de Seo et Fukuyama et Kobayashi et al sur l’importance des 

interactions coulombiennes à longue portée [67-68].  Les travaux de Philippe Guionneau ont 

permis la connaissance des données cristallographiques des sels organiques dans une large 

gamme de température (10K-400K) et de pression (0-20kbar) [69]. 

 

1.2.3. Propriétés des sels de BEDT-TTF  

Présenter de manière exhaustive l’ensemble des propriétés physiques étudiées par les 

sels de BEDT-TTF serait une tâche fastidieuse. Nous allons donner les aspects principaux et 

les illustrer par des exemples arbitraires. 

 

              1.2.3.1.   Les propriétés de conduction   

Les molécules de BEDT-TTF présentent diverses propriétés de conduction c’est ainsi 

qu’on distingue des BEDT-TTF qui ont un caractère isolant, conducteurs ou supraconducteur 

[70-71].  

              1.2.3.2.   Les propriétés magnétiques   

Aux conditions ambiantes les valeurs de la susceptibilité magnétique des sels métalliques et 

semi-conducteurs sont de l’ordre de 10
-2

 et 10
-6

 ému/mole [69].  Dans la littérature le sel 

ET4H2OFe(C2O4)3.C6H5CN est le premier supraconducteur organique présentant des 

moments magnétiques localisés [72]. 

Tableau 1.1 : valeurs des susceptibilités magnétiques à 300k obtenues sur les sels de BEDT-

TTF ou ET [69] 

 

Sel  χ300K (10
-4

 ému/mol) Références  

ET3Br(H2O)2 10 [73] 

к-ET4Hg3Cl8 8 [74] 

α-ET2I3 6,8 [75] 

β-ET2IBr2 8,0 [76] 

ET2FeX4 15 [77] 
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1.3. Généralité sur les propriétés d’optique non linéaires, optoélectroniques et 

électroniques. 

1.3.1. Les propriétés d’optiques non linéaires 

La compréhension de la relation qui existe entre la structure moléculaire et les 

phénomènes d’optiques non linéaires, est rendue possible par la détermination des certaines 

grandeurs physiques.  Il s’agit de l'hyperpolarisabilité notée    , de la polarisabilité   et du  

moment dipolaire    car ces paramètres sont  importants pour l'étude des propriétés optiques  

non linéaires (NLO) des matériaux moléculaires organiques [78-82]. La polarisabilité 

moléculaire donne des informations sur la distribution des électrons dans la molécule et joue 

un rôle fondamental dans la détermination des propriétés structurales et thermodynamiques 

d'un système. L’hyperpolarisabilité est très sensible et dépend fortement du choix de la base 

utilisée, il  est conseillé d’utiliser une grande base pour calculer ces propriétés NLO.  

Les phénomènes d’optiques non linéaire présentent des potentielles applications 

industrielles : dans le domaine des télécommunications optiques ainsi que pour le stockage 

optique de l’information, la conversion de fréquence, le laser et modulation électro-optique, la 

communication optique et le traitement du signal [2-9].  

Dans le système international, la polarisabilité et l’hyperpolarisabilité de premier ordre 

sont exprimés en C
2
m

2
J

-1
, C

3
m

3
J

-2
 1Ha = 1.648777 x 10

-41
 C

2
m

2
J

-1
=0.1482 x 10

-24
esu, 1Ha = 

3.2063 x 10
-53

 C
3
m

3
J

-2
=8.639 x 10

-33
 esu, respectivement [78]. L'urée est la molécule 

organique généralement utilisée comme référence pour la comparaison et la classification de 

bonnes molécules organiques  ayant des applications dans l’optique  non linéaire (NLO) [78]. 

Le tenseur des polarisabilités étant symétrique, dans le repère principal de la molécule, 

ce tenseur devient diagonal et les termes diagonaux sont les polarisabilités principales de la 

molécule : 

[

     
     

     

]                                                (1.1) 

 

   Ce tenseur est caractérisé par trois invariants dont deux d’entre eux peuvent être déduits des 

propriétés électro-optiques. Le premier invariant est la trace                d’où 

l’expression de la polarisabilité moyenne     

                                          
 

 
 

 

 
(           )                                     (1.2) 

Le second invariant est l’anisotropie notée     défini par [78,83]: 
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√ 
*(       )

 
 (       )

 
 (       )

   (   
     

     
 )+

 

 
        (1.3)     

Lorsqu’un matériau possède une charge électrique totale nulle, la grandeur qui définit 

un dipôle électrostatique est son moment dipolaire. Ce dernier est un vecteur colinéaire à la 

liaison liant le barycentre de la charge négative vers la charge positive et exprimée en debye 

(                 )  Le moment dipolaire   est donné par la relation [78,83] ci-

dessous : 

  √  
    

    
                                                       (1.4) 

 

Le tenseur de l’hyperpolarisabilité   de premier ordre est un tenseur d’ordre 3 qui est 

décrit par une matrice 3x3x3 à 27 composantes qui est réduit à 10 composantes en utilisant la 

symétrie de Kleinman [84]. L’hyperpolarisabilité du premier ordre est donné par [78,83] : 

  

                                                                     √  
    

    
                                            (1.5) 

            

Avec  

 

{

                 

                 

                 

                           (1.6) 

 

1.3.2.  Propriétés optoélectroniques 

 L'insertion des matériaux π –conjugués, qui alternent la double et simple liaison dans 

différents  composés organiques a permis de sceller la place de l’optoélectronique organique 

comme domaine d’application. Notons que dans ces matériaux organiques  liaison π,  leur 

confèrent de bonnes propriétés de transport électronique  avec une délocalisation aisée des 

électrons dans le milieu et de bonnes propriétés optiques [85]. L'optoélectronique est basée 

sur les effets de la mécanique quantique et sur les matériaux électroniques, en particulier les 

semi-conducteurs organiques, parfois en présence de champs électrique. Dans ce travail , les 

paramètres optoélectroniques tels que le champ électrique (E), la densité de polarisation (P), 

la susceptibilité électrique (χe),  la constante diélectrique (ε), l'indice de réfraction (n), et le 

vecteur de déplacement (D) ont été évalués en appliquant les équations suivantes qu’on 

retrouve aussi bien dans la littérature [78,83] : 
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 Le champ électrique (E) : 

           La création d’un champ électrique en une région de l’espace est envisageable comme 

résultat de l’action de charges électriques. La théorie de la physique classique qui est abordée 

ici s’avère être insuffisante, par  contre les théories de la mécanique quantique et statistique 

sont indispensables pour expliquer de façon succincte le comportement des matériaux à savoir 

isolant, semi-conducteur et conducteur. Le champ électrique sera donc calculé en utilisant la 

relation ci-dessous : 

  
 

 
                                  (1.7) 

Avec    le moment dipolaire permanent du système  moléculaire et   la polarisabilité 

moyenne de la molécule. 

 Le déplacement électrique ou induction électrique (D) : 

           L’induction électrique en électromagnétisme est un champ vectoriel en fonction de la 

position dans l’espace et du temps. Cette quantité apparait généralement dans les équations 

Maxwell des milieux. On peut l’évaluer à partir de la relation : 

D=                                         (1.8) 

Où        est la permittivité absolue,  avec ε0 et εr les permittivités diélectriques du vide et 

relative respectivement.  

 La densité de polarisation  (P) :  

           L’application d’un champ électrique extérieur provoque dans le matériau une 

distorsion du nuage électronique et une polarisation électronique. Elle est donnée par la 

relation : 

                                       (    )                                (1.9)                               

 La susceptibilité électrique (  ) : 

            La susceptibilité électrique est une constante de proportionnalité sans dimension qui 

indique le degré de polarisation d'un matériau diélectrique en réponse à un champ électrique 

extérieure appliqué. La susceptibilité électrique influence la permittivité du matériau et 

influence également de nombreux autre phénomènes. Elle peut être obtenue à partir de la 

relation :              

                                                             (1.10)      

 

                                                                                                  

 L'indice de réfraction (n) : 
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           L'indice de réfraction est une grandeur sans dimension caractéristique d'un milieu, 

décrivant le comportement de la lumière dans celui-ci ; il dépend de la longueur d'onde de 

mesure mais aussi des caractéristiques de l'environnement (notamment pression et 

température). Bien qu'il soit communément supposé supérieur à 1 dans les matériaux 

organiques, l'indice de réfraction peut en réalité prendre des valeurs bien différentes. Dans un 

milieu absorbant, l'indice de réfraction est un nombre complexe dont la partie imaginaire rend 

compte de l'atténuation de l'onde. Ce paramètre est obtenu en appliquant la relation ci-

dessous : 

                                   √               (1.11)                                                                                          

1.3.3. Propriétés électroniques 

            La conductivité électrique des matériaux organiques peut être modifiée en fonction de 

leur teneur en impuretés (par exemple, dopage), de la température, de l’excitation optique et 

de l’excès d’injection de porteurs de charge [85]. Une propriété importante et distinctive d’un 

semi-conducteur est la dépendance en température de sa conductivité, c’est à dire, le fait que 

la conductivité des semi-conducteurs augmente lorsque la température augmente, alors que la 

conductivité dans les métaux diminue lorsque la température augmente [85]. Un des 

paramètres importants qui déterminent souvent la gamme d’applications d’un semi-

conducteur donné est le gap ou l’énergie interdite, ou comme il est fait référence dans la 

description qui suit, l’énergie du gap (Egap).  

          Dans les matériaux moléculaires, la conductivité est décrite par la théorie des orbitales 

moléculaires. La bande appelée HOMO (orbitale moléculaire occupée la plus haute, qui est 

équivalent de la BV) et la bande appelée  LUMO (orbitale moléculaire inoccupée la plus 

basse, qui équivalent de la BC) participent à la  compréhension  du comportement 

électronique d'une molécule à savoir sa stabilité et sa réactivité. Sur la base de la dureté 

chimique, les molécules peuvent être classées en molécules dures ou molles. Un écart 

HOMO-LUMO plus élevé indique qu'une molécule est dure et un écart HOMO-LUMO 

mineur indique qu'il s'agit d'une molécule molle [78,83]. L’énergie comme mentionnée ci-

dessus est donnée par la relation présente dans la littérature [78,83] : 

                                                              (1.12)                                                                          

  Nous notons qu’une molécule qui a une faible valeur de l’énergie de gap, possède une 

grande conductivité électrique  . Ces deux paramètres sont liés par la relation ci-dessous : 

                                              ( 
    

  
)                  (1.13)                                                                                     
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Avec k la constante de Boltzmann  

 

1.3.3.1.Descripteurs de la réactivité globale 

Ces descripteurs de réactivité globale sont utilisés dans le but rendre compréhensible  la 

relation qui existe entre la structure, la stabilité cinétique et la réactivité globale des matériaux 

moléculaires. Ces descripteurs sont employés dans le développement de relations 

quantitatives structure-propriété et structure-toxicité. La théorie de la fonctionnelle de la 

densité fournit les définitions d'importants concepts universels de stabilité et de réactivité des 

structures moléculaires [83]. Les descripteurs de réactivité chimique sont :   

 Le potentiel chimique  : 

      Le potentiel chimique mesure la tendance des électrons à s’échapper d’une molécule. Elle 

est donnée par l’expression [86] : 

          

                                              (
  

  
)
 ( ⃗)

  
     

 
                                                       (1.14) 

Où  ( ⃗) est le potentiel externe, N est le nombre d’électron, IP et EA sont respectivement le 

potentiel d’ionisation et l’affinité électronique.  

Le potentiel d’ionisation    et l’affinité électronique     correspondent approximativement 

aux énergies HOMO et LUMO respectivement. Par les relations ci-dessous [78]:  

                    IP =                                                                                                                                     

                                                                                                                        (1.15)                                                                                  

 

 L’électronégativité   

C’est l’aptitude d’un atome à attirer le doublet électronique d’une liaison dans une 

molécule. En 1961, Iczkowski et Margrave [87]  définissent l’électronégativité ( ) 

comme : 

 

                                            (
  

  
)
 ( ⃗)

                        (1.16) 

On peut écrire : 

 

      (
  

  
)
 ( ⃗)

 
     

 
           (1.17)           
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 Il en ressort donc que, le potentiel chimique rend compte de la propension d’un 

système moléculaire à attirer les électrons à lui.  

 La dureté   et la souplesse   

    La dureté chimique peut être considérée comme la résistance d’un matériau moléculaire 

au transfert d’électrons, qu’il s’agisse d’un gain ou d’une perte. Il s’agit donc  d’une mesure 

de la stabilité d’une molécule [88]. La dureté, notée   est donnée par : 

  
 

 
(
   

   
)

 ( ⃗)

 
 

 
(
  

  
*
 ( ⃗)

 
     

 
                                   (    ) 

Compte tenu du lien qui existe entre dureté chimique et souplesse globale, plus la 

souplesse globale d’un système moléculaire est élevée, moins il résiste à un transfert 

d’électrons, et donc moins il est stable. La relation qui existe entre la dureté et la souplesse est 

donnée par : 

  
 

 
                                                                      (     ) 

 L’indice d’électrophilicité ( ) 

L’affinité électronique se réfère à la capacité d’un ligand à accepter précisément un 

électron d’un donneur. Récemment Parr et al. [89]. Ont défini un nouveau descripteur pour 

quantifier la puissance électrophile globale de la molécule à savoir indice d’électrophilicité 

( )  qui définit la classification quantitative de la nature électrophile globale d’une molécule, 

Parr et al. [89] ont proposé un indice d’électrophilicité ( ) en mesure d’abaisser l’énergie en 

raison du flux d’électrons maximal entre le donneur et l’accepteur. Ils ont définie l’indice 

électrophilicité( ), comme suit : 

  
  

  
                                                                          (    ) 

 

Plus la valeur de   est élevée, plus le système est électrophile. L’indice de 

nucléophilicité est défini quant à lui comme l’inverse de l’indice d’électrophilicité. Un bon 

électrophile est donc associé à un potentiel chimique très bas et/ou à une faible dureté 

chimique. 

 

1.4. Motivation du choix du sujet 

Comme nous l’avons déjà indiqué dans les sections 1.1.1 et 1.1.3, le développement des 

composants électroniques à partir des molécules organiques pi-conjuguées, revêt une 
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importance scientifique et technologique capitale. Aujourd’hui les applications pratiques sont 

basées sur les semi-conducteurs organiques au détriment des matériaux hautement 

conducteurs. 

 L’une des motivations de ce travail de recherche est d’étudier  l’influence de la 

substitution des atomes de carbone et d’hydrogène  par les non-métaux (B, F, Cl, Br.…) sur la 

molécule d’origine de BEDT-TTF. Du fait de leurs fortes électronégativités, ces substituants 

ont un impact sur les propriétés électroniques, optoélectroniques et optiques non linéaires du 

système moléculaire. 

 Une seconde motivation à l’étude des molécules organiques pi-conjuguées est leurs 

potentielles  applications industrielles. Les semi-conducteurs organiques sont attrayants en 

raison du coût moins onéreux de synthèse et de fabrication. En raison également des 

changements chimiques possibles que l’on peut y apporter en variant les substituants ou 

atomes. 

  

Conclusion  

Dans ce chapitre nous avons fait une revue de la littérature sur l’évolution de 

l’électronique. Nous avons ensuite, présenté les matériaux moléculaires qui sont pour la 

plupart des matériaux pi-conjugués constitués de double et simple liaison favorisant des 

bonnes propriétés de transport électroniques avec une délocalisation aisée des électrons dans 

le milieu et des bonnes propriétés optiques. En raison  de  leur faible densité, leur grande 

flexibilité, leur facilité de synthèse, les semi-conducteurs organiques pi-conjugués ont induit 

de nouveaux champs d’applications parmi lesquels l’électronique plastique ou souple et 

l’optoélectronique organique. Pour ce travail de thèse, la connaissance des techniques de 

simulation et des calculs numériques est d’un intérêt capital. Le chapitre 2 suivant de ce 

mémoire de thèse portera donc sur les méthodes de calcul numérique exploité pour les calculs 

des propriétés électroniques, optoélectroniques, optiques non linéaires et structurales. 
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Introduction                                                                                                                     

Dans ce chapitre, nous présenterons  brièvement les fondements théoriques des 

méthodes ab-initio sur lesquels sont basés les résultats de ce travail de thèse. La théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT), fondée sur le calcul de la densité électronique est une 

méthode de calcul quantique largement utilisée en physique de la matière condensée et en 

chimie quantique, évidemment, pour sa réussite dans la description, la prédiction et le calcul 

des propriétés physiques et chimiques des systèmes atomique et moléculaire 

polyélectroniques. Et, la méthode Hartree-Fock (HF), théorie fondée sur le calcul de la 

fonction d’onde, utilisées dans ce manuscrit permettent de déterminer à l’état fondamental 

l’énergie totale, les énergies de liaison, les liaisons chimiques et la structure électronique d’un 

système multiélectronique.  

Dans la première partie de ce chapitre, nous introduirons tout d’abord l’équation de 

Schrödinger multiélectronique et les principales approximations qui l’entourent. Puis, 

L’approximation de Born-Oppenheimer [90] et l’approximation de Hartree-Fock [91]. Par le 

biais de la DFT, fondée sur les théorèmes de Hohenberg et Kohn (1964) [92] et l’approche de 

Kohn et Sham (1965) [93], enfin nous aborderons la question du traitement de la corrélation 

électronique. Nous nous attèlerons  à expliquer comment l’énergie d’échange-corrélation peut 

être traitée à travers différentes fonctionnelles (LDA, GGA et Hybrides). 

 Dans  la deuxième partie, nous présenterons le code de simulation mis à profit pour 

les calculs ab-initio : Gaussian 09W et le logiciel utilisé pour visualiser et analyser nos 

fichiers de sorties en l’occurrence GaussView 06.  

 

2.2. Méthodes de résolution de l’équation de Schrödinger 

2.2.1. Equation de Schrödinger  

Le calcul de la fonction d’onde et de l’énergie totale d’un système moléculaire est 

délicat principalement à cause de la forte interaction entre les électrons. Et, cette 

détermination passe par la résolution de l’équation de Schrödinger [94]. Cette équation pour 

un état indépendant du temps (état stationnaire) est donnée par la relation suivante :  

 ̂ ( ⃗  ⃗⃗)    ( ⃗  ⃗⃗)                                        (   ) 

 ̂  représente l’opérateur hamiltonien  indépendant du temps du système constitué de   

électrons de masse    et de   noyaux de masses    . 

  ( ⃗  ⃗⃗)  est la fonction d’onde totale poly-électronique  indépendante du temps et   est 

l’énergie du système. 
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2.2.1.1. Problème à   corps d’un système moléculaire. 

Dirac en 1929 [95] déclare qu’il est extrêmement difficile de résoudre l’équation de 

Schrödinger pour un système constitué d’électrons et de noyaux interagissant fortement, 

rendant de fait la compréhension des propriétés structurales, électroniques, magnétiques et 

optiques difficiles. 

Pour un système moléculaire, si nous avons   noyaux, nous sommes confrontés à un 

problème de (    ) particules en interaction électromagnétique. L’opérateur hamiltonien 

exact d’un tel système à plusieurs corps s’écrit de la manière suivante : 

 ̂   ̂   ̂   ̂    ̂    ̂                       (   ) 

Où les opérateurs des énergies cinétiques sont définis ainsi qu’il suit : 

 ̂   ∑
    

 

   

 
     Énergie cinétique des électrons  

 ̂   ∑
    

 

   

 
      Énergie cinétique des noyaux  

  
    Opérateur Laplacien  

 Et où les termes de potentiel coulombien sont exprimés comme suit : 

 ̂    ∑ ∑
     

| ⃗   ⃗⃗ |
 
   

 
      Attraction électrostatique électrons – noyaux. 

 ̂   ∑ ∑
   

| ⃗   ⃗ |

 
   
   

 
     Répulsion électrostatique électrons - électrons 

 ̂   ∑ ∑
       

| ⃗⃗   ⃗⃗ |

 
   
   

 
      Répulsion électrostatique noyaux – noyaux 

Avec   représentant la charge élémentaire,    le numéro atomique du noyau   ,   
  et   

  les 

laplaciens relatifs à l’électron   et au noyau   respectivement. En considérant les notations en 

unités atomiques on a :     ,     ,    ,   
  

    
 =1. 

L’hamiltonien s’écrit :  

 ̂   ∑
    

 

   

 

   

 ∑
    

 

   

 

   

 ∑ ∑
     

| ⃗   ⃗⃗ |

 

   

 

   

 ∑∑
   

| ⃗   ⃗ |

 

   
   

 

   

 ∑ ∑
       

| ⃗⃗   ⃗⃗ |

 

   
   

 

   

         (   )       

Finalement : 

 ̂   ∑
  

 

 

 

   

 ∑
  

 

   

 

   

 ∑ ∑
  

| ⃗   ⃗⃗ |

 

   

 

   

 ∑∑
 

| ⃗   ⃗ |

 

   
   

 

   

 ∑ ∑
    

| ⃗⃗   ⃗⃗ |

 

   
   

 

   

      (   )   

Résoudre cette équation (2.4) de Schrödinger n’est rendu possible que pour des petits 

systèmes à un électron tel que les systèmes hydrogénoïdes. La tâche étant fastidieuse pour des 

systèmes à plusieurs corps ou systèmes polyélectroniques. En effet, les électrons ne se 



 

OLINGA  MBALA Gaspard Freidy                                               28                                                     Ph.D, UYI 
 

déplacent pas indépendamment les uns des autres, leurs mouvements sont corrélés Pour 

pallier à cette difficulté liée aux interactions électrostatiques, causé par la dépendance des 

positions des particules d’un tel système, des approximations s’avèrent donc nécessaire afin 

de simplifier la résolution de cette équation de Schrödinger. L’approximation de Born-

Oppenheimer [90] sera la première approximation utilisée.   

 

2.2.1.2 Approximation de Born-Oppenheimer 

Cette approximation est primordiale dans les calculs de structures électroniques. Tout 

se passe, comme si le noyau est immobile et les électrons effectuent un mouvement rapide. 

Born et Oppenheimer proposent donc en 1927 [90]   de découpler le mouvement des noyaux 

de celui des électrons car la masse des noyaux étant beaucoup plus importante que celle des 

électrons, la fonction d’onde    peut s’écrire comme le produit de deux fonctions d’ondes, 

une partie nucléaire et l’autre électronique. 

 ( ⃗⃗   ⃗⃗     ⃗⃗   ⃗   ⃗     ⃗ )    ( ⃗⃗) ( ⃗  ⃗⃗)         (   )                                

 Où  ( ⃗⃗) est la fonction d’onde nucléaire,  ( ⃗  ⃗⃗)  la fonction d’onde électronique 

correspondant aux positions des noyaux fixes. 

On peut aussi définir un hamiltonien électronique tel que : 

      ∑
    

 

   

 

   

  ∑ ∑
     

| ⃗   ⃗⃗ |

 

   

 

   

 
 

 
∑ ∑

   

| ⃗   ⃗ |

 

 
   

 

 

          (   )              

Et l’équation de Schrödinger électronique indépendant du temps s’écrit : 

 ̂   ( ⃗  ⃗⃗)      ( ⃗⃗) ( ⃗  ⃗⃗)              (   ) 

Où     est l’énergie électronique de la molécule. 

Néanmoins, la résolution de cette équation de Schrödinger électronique demeure une tâche 

complexe et fastidieuse du fait de la corrélation électronique. D’autres approximations 

supplémentaires sont nécessaires. 

 

2.2.1.3 La méthode Hartree-Fock 

2.2.1.3.1 Approximation Hartree 

Cette première approximation proposée par Hartree [91,96] afin de résoudre l'équation 

de Schrödinger électronique considère l'indépendance des électrons les uns des autres, par 

conséquent la fonction d'onde électronique s'écrit comme le produit de fonctions d'onde 

mono-électronique appelé spin-orbitales. En clair, chaque électron i est indépendant des autres 

électrons. Puisque à chaque électron correspond une orbitale, la fonction d’onde totale s’écrit :   
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 ( ⃗   ⃗     ⃗ )     ( ⃗ )  ( ⃗ )    ( ⃗ )  ∏  ( ⃗ )

 

   

         (   )  

2.2.1.3.2 Approximation Hartree-Fock 

L’approximation de Hartree ci-dessus présente une insuffisance, dans la mesure où elle ne 

satisfait pas le principe d’exclusion de Pauli [97]. La fonction d’onde électronique équation 

(2.8) n’est pas antisymétrique contrairement au principe de Pauli qui exige que la fonction 

d’onde soit antisymétrique par permutation d’électrons (fermions). C’est-à-dire qu’elle doit 

changer de signe si toutes les coordonnées d’espace et de spin de deux électrons sont 

permutées.  

  (   )     (   )         (   ) 

La contribution de Fock [98] dans cette approximation sera d’antisymétriser l’approximation 

de Hartree sous la forme d’un déterminant appelé déterminant de Slater [99] construit à l’aide 

des fonctions d’ondes nanoélectronique ainsi qu’il suit : 

     ( ⃗   ⃗     ⃗ )   
 

√  |
|

  ( ⃗ )   ( ⃗ )    ( ⃗ )

  ( ⃗ )
 
 

  ( ⃗ )  
 
 

 
 
 

  ( ⃗ )   ( ⃗ )    ( ⃗ )

|
|
                 (    ) 

Le facteur  
 

√  
  Permet de normer le déterminant     et    désigne une orbitale moléculaire 

avec une fonction de spin. 

La fonction d’onde électronique écrite ainsi lui garantit d’être antisymétrique mais surtout que 

les électrons soient indistincts, traduisant ainsi le fait que deux fermions de même spin ne 

peuvent pas avoir exactement le même état quantique (position) pour obtenir un déterminant 

non nul. 

Cette approximation de HF nous permet de résoudre l’équation de Schrödinger électronique 

(2.7) en obtenant une solution sous la forme d’une fonction d’onde mono-configurationnelle 

décrite par le déterminant de Slater. L’expression de l’énergie la plus basse possible du 

système est donnée par : 
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    ∑∑∫  
 (

  

 ) ( 
  

  
  

  
  

   
)      

 

 
∑ ∫  

 

  

( )  
 ( )

  

   
  ( )  ( )    

 
 

 
∑∫  

 

  

( )  
 ( )

  

   
  ( )  ( )                (    ) 

Dans cette équation le premier terme correspond à la contribution nanoélectronique de 

l’équation de Hartree à l’énergie de l’électron occupant le spin orbital    . C’est une 

sommation de l’énergie cinétique et son potentiel coulombien d’interaction avec les   noyaux 

de la molecule. Les deux autres intégrales impliquent deux electrons : la première est 

l’intégrale de coulomb qui correspond à la répulsion entre les distributions de charge de 

l’électron 1 et celle de l’électron 2 et le second terme est l’intégrale d’échange qui est la 

conséquence du principe d’antisymétrie du déterminant de Slater. Le signe (-) résulte de 

l’antisymétrisation de la fonction d’onde afin de satisfaire au principe d’exclusion de Pauli. 

Cette méthode HF constitue le point de départ de plusieurs méthodes permettant le traitement 

de la corrélation électronique car repose sur le principe selon lequel le mouvement d’un 

électron est indépendant au mouvement de ses voisins. Puisqu’il n’y a pas d’interaction 

instantanée électron-électron, la remédiation de ce problème de corrélation passe par le 

développement d’autres méthodes de correction. 

 

2.2.1.3.3 Méthode post-Hartree-Fock 

Cette approximation post-Hartree-Fock a pour objectif d’améliorer l’énergie obtenue 

par la méthode Hartree-Fock en tenant compte de la corrélation des électrons [100]. En effet, 

la théorie de HF ne prend pas en considération tous les effets de corrélation entre les 

mouvements des électrons au sein d’un système moléculaire. Les électrons étant considérés 

indépendants, chaque électron se trouve dans un champ moyen créé par tous les autres 

électrons et les N noyaux. Ceci est contraire à la réalité car le mouvement des électrons est bel 

et bien corrélé à cause du terme de répulsion électronique contenue dans l’hamiltonien 

équation (2.2). Afin de résoudre ce problème, il convient d’évaluer l’énergie de corrélation 

      [101]. L’énergie de corrélation est la différence entre l’énergie électronique exacte du 

système (     ) et celle obtenue par la méthode HF.   

                                         (     ) 

         car     est toujours la limite supérieure de          
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Malgré ce faible pourcentage de l’énergie de corrélation par rapport à l’énergie totale, 

il convient de signaler que cela peut avoir une influence significative sur les propriétés à 

calculer pour un système moléculaire donné. D’où la nécessité de le prendre en considération 

pour le calcul des différentes propriétés du système. 

La plupart des calculs de structures électroniques sont réalisés à l’aide des méthodes prenant 

en compte l’effet de la corrélation électronique. Dans ce chapitre le travail théorique présenté 

s’appuie sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), théorie nouvelle qui constitue 

un compromis entre précision et coût de calcul en vue de déterminer la structure électronique 

et des propriétés d’optiques non linéaires et thermodynamiques de la molécule telle que les 

matériaux  -conjugés. 

 

2.3. Théorie de la fonctionnelle de la densité  

La DFT est une méthode de chimie quantique largement utiliser en physique de la 

matière condensée qui vise à déterminer les propriétés d’un système moléculaire en intégrant 

la corrélation électronique. A la différence de la théorie de Hartree-Fock qui est basée sur la 

fonction d’onde, la théorie de la fonctionnelle de la densité utilise la densité électronique  ( ⃗)  

comme vecteur principal d’informations. La densité électronique est fonction de trois 

coordonnées  ⃗(     ), vecteur position d’un point donné de l’espace. Par contre la fonction 

d’onde d’une molécule à   électrons dépend de    coordonnées d’espaces et de   

coordonnées de spin, ce qui rend le traitement fastidieux et lourd pour un système moléculaire 

de grande taille (26 atomes dans le cadre de notre travail). 

Les travaux de Thomas et Fermi en 1927, vont pour la première fois mettre en 

évidence l’utilisation de la densité électronique plutôt que la fonction d’onde en la définissant 

par la relation mathématique suivante [102] : 

 ( ⃗)   ∫| ( )|   ⃗                  (     )                      

Cette expression détermine la probabilité de trouver un électron parmi les   électrons du 

système dans un volume   ⃗  centré sur la position  ⃗ . L’intégration de cette densité 

électronique sur tout l’espace nous donne le nombre total d’électrons : 

  ∫ ( ⃗)   ⃗                       (    ) 

Il est donc possible de reconstruire complètement l’assemblage d’atomes observé uniquement 

à partir de la densité électronique. La théorie de la fonctionnelle de la densité se propose donc 
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d’exprimer les propriétés des systèmes à partir de leur densité ceci par le biais d’une 

fonctionnelle. La DFT est fondée sur les théorèmes de Hohenberg et Kohn [92]. 

 

2.3.1 Théorèmes de Hohenberg et Kohn 

Hohenberg et Kohn [92] en 1964 à travers leurs travaux énoncent deux théorèmes qui 

montrent d’une part que la densité électronique d’un système d’électrons à l’état fondamental 

détermine à une constante additive près, le potentiel extérieur (    ) auquel les électrons sont 

soumis et, d’autre part, que les propriétés de l’état fondamental d’un système sont 

complétement déterminées par la densité électronique  ( ⃗). Il existe alors une fonctionnelle 

     qui permet d’obtenir l’énergie de l’état fondamental, et donc, la densité électronique 

exacte du système d’électrons soumis à un potentiel extérieur qui minimise l’énergie 

électronique de ce système. Cette énergie de l’état fondamental a pour expression et d’après 

l’équation (2.6) 

   ( ⃗)      ( ⃗)        ( ⃗)        ( ⃗)           (    )                  

Avec  

     ( ⃗)  ∫    ( ⃗)  ( ⃗)  ⃗           (    )                    

Et                                       ( ⃗)        ( ⃗)              (    )     

Les termes    ( ⃗)    et      ( ⃗)    représente l’énergie cinétique des électrons et l’énergie de 

répulsion entre les électrons respectivement, le terme      ( ⃗)   exprime l’interaction entre 

les électrons et les noyaux. L’expression         dépend de   et non du potentiel externe 

    ( ⃗ ) : c’est la fonctionnelle universelle de la densité électronique. Néanmoins, les 

expressions de     ( ⃗)    et      ( ⃗)     restent complexes à obtenir. Des approximations sont 

donc nécessaires afin d’y parvenir. 

 

2.3.2 Approche Kohn-Sham (KS) 

Précédemment, nous avons vu que les théorèmes de Hohenberg et Kohn [92] sont les 

fondements de la théorie de la DFT, mais ils ne sont pas parvenus à écrire l’énergie       à 

cause de l’énergie cinétique       inconnue. En 1965, Kohn et Sham [93] développent une 

méthode de champ auto-cohérent (Self Confident Field, SCF) qui s’appuie sur une méthode 

itérative et qui utilise comme point de départ, un système fictif d’électrons non interagissant et 

qui sont soumis à un potentiel extérieur. L’énergie électronique de Kohn-Sham s’écrit : 

 ( )   ( )   ( )     ( )              (    ) 

   Énergie cinétique des électrons non-interactifs 
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   Intégrale de coulomb qui donne l’énergie de répulsion 

     Potentiel d’interaction electron-noyau 

     Correspond à l’énergie d’échange corrélation qui sert de correction aux termes 

d’énergies T et V. 

Et la fonctionnelle à l’équation (    ) prend la forme : 

   ( ⃗)      ( ⃗)   
 

 
∫

 ( ⃗) ( ⃗ )

| ⃗   ⃗ |
  ⃗  ⃗   ∫    ( ⃗) ( ⃗)   ⃗        ( ⃗)        (    ) 

Par application du principe variationnel, cette équation devient : 

    ( ⃗) 

  ( ⃗)
    

    ( ⃗) 

  ( ⃗)
   ∫

 ( ⃗ )

| ⃗   ⃗ |
  ⃗      ( ⃗)   

      ( ⃗) 

  ( ⃗)
                   (    ) 

Et la détermination de l’état fondamental du système s’obtient après résolution des équations 

de Kohn et Sham données par : 

* 
  

 
  ∫

 ( ⃗ )

| ⃗   ⃗ |
         ( ⃗)   

      ( ⃗) 

  ( ⃗)
 +  ( ⃗)       ( ⃗)                  (    ) 

La différence entre ce terme et celui de Hartree repose sur la présence du terme  

      ( ⃗) 

  ( ⃗)
    ( ⃗)                                                            (     ) 

Encore appelé potentiel d’échange-corrélation. Ces équations de KS peuvent être réécrites 

sous la forme : 

* 
  

 
     ( ⃗)+  ( ⃗)       ( ⃗)                                              (    ) 

avec   

    ( ⃗)  ∫
 ( ⃗ )

| ⃗   ⃗ |
  ⃗       ( ⃗)     ( ⃗)                                    (    ) 

La densité électronique est ensuite obtenue par sommation : 

 ( ⃗)   ∑|  ( ⃗)|
 

 

                                                     (    ) 

L’énergie de l’état fondamental prend donc la forme : 

   ∑  

 

   

  ∬
 ( ⃗) ( ⃗ )

| ⃗   ⃗ |
  ⃗  ⃗   ∫     ( ⃗)  ⃗        ( ⃗)                   (    ) 
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L’équation (    ) peut être vue comme une équation de Schrödinger à une particule 

où le potentiel externe a été remplacé par le potentiel effectif défini en (    ). Ces équations 

doivent être résolues de façon itérative et permettent d’établir une correspondance entre le 

problème à n électrons interagissant et évoluant dans un potentiel extérieur     ( ⃗) et le 

problème fictif beaucoup plus simple de n électrons n’interagissant pas et évoluant dans un 

potentiel effectif     ( ⃗). Du point de vue pratique, on part d’un potentiel effectif     ( ⃗), on 

calcule les fonctions   ( ⃗) en résolvant l’équation (    ). Ensuite, on déduit la densité  ( ⃗) 

à partir de (    ), puis un nouveau potentiel effectif à partir de (    ), qui est en général 

différente du potentiel d’entrée. Ce procédé est répété jusqu’à ce que l’auto-cohérence soit 

atteinte (      ( ⃗)  ne varie plus). La connaissance de l’expression exacte de      ( ⃗)  

permettrait de connaître l’expression exacte de  ( ⃗) et l’énergie totale E. Malheureusement, il 

est impossible de donner une expression exacte de      ( ⃗) , puisqu’on a aucune indication 

sur la forme explicite du potentiel d’échange-corrélation     ( ⃗). Il est donc indispensable de 

recourir à une approximation qui nous permettra de définir la fonctionnelle d’échange-

corrélation      ( ⃗) . 

 

2.3.3 Energie d’échange-corrélation 

La précision des calculs effectués avec la méthode DFT dépend du niveau de 

précisions de la fonctionnelle d’échange corrélation,    . Plusieurs fonctionnelles ont été 

développées pour approximer l’énergie d’échange corrélation,      Et, la manière dont elle est 

calculée diffère d’une fonctionnelle à une autre [101]. Cela dépend du système moléculaire 

étudié, il est donc difficile d’obtenir une fonctionnelle unique capable de décrire parfaitement 

n’importe quel système. Par conséquent, il existe un grand choix parmi les familles de 

fonctionnelles (LDA, GGA, Hybrides) notamment les fonctionnelles hybrides utilisées dans 

ce travail car elles sont bien connues pour donner une bonne description des géométries, des 

énergies de liaison, des fréquences de vibrations etc. des systèmes moléculaires utilisés pour 

les applications d’électronique organiques [103].  

 

 2.3.4 Approximation de densité locale (LDA) 

La LDA est la base de la plupart des fonctions d’échange-corrélation. Elle fut 

proposée par Kohn et Sham dès 1965 [93]. Dans cette approximation de la densité locale 

(LDA), on traite la densité électronique comme étant localement constante ou varie 

suffisamment lentement à l’intérieur du système pour que l’on puisse écrire la fonctionnelle 

d’échange-corrélation sous la forme [104-105]: 
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     ( ⃗)   ∫      ( ⃗)  ( ⃗)  ⃗                                                (    ) 

Où 

      ( ⃗)      ( ⃗)      ( ⃗)                                                  (     )  

est l’énergie d’échange et de corrélation par électron appartenant à un gaz homogène 

d’électrons de densité uniforme   ( ⃗). Avec : 

    ( ⃗)   
 

 
(
 

 
*

 

 

( ( ⃗))
 

                                                      (    ) 

L’idée de base de la LDA est qu’il est possible d’estimer l’énergie d’échange-

corrélation d’un système homogène d’électrons de densité égale à la densité locale du système 

inhomogène. Cette approximation permet d’obtenir pour des systèmes faiblement 

inhomogènes, des approximations raisonnables. Il existe une version de la LDA très utile en 

pratique qui prend en compte le spin électronique : c’est l’approximation de la densité de spin 

locale, LSDA (Local Spin Density Approximation). La LDA est souvent une approximation 

efficace, cependant elle présente certaines limites. Par exemple, la LDA donne des mauvais 

résultats lorsque le nombre total d’électrons est impair, puisqu’elle ne fait aucune disjonction 

entre les densités polarisées et les densités non polarisées, il y a également une sous-

estimation systématique de l’énergie de cohésion des solides et des paramètres de maille [106-

107].   

 

2.3.5 Approximation du gradient généralisé (GGA)   

Cette approximation vise à améliorer l’approche précédente de la LDA car la valeur 

constante de la densité électronique ne reflète pas la variation rapide des 

densités dans une molécule. L’énergie d’échange-corrélation dans cette approximation 

dépend de la densité  ( ⃗),  et des dérivées de la densité   ( ⃗). 

Dans l’approximation du gradient généralisé (GGA) [108-110], l’énergie d’échange-

corrélation est une fonctionnelle de la densité des charges locales et de leurs gradients et 

s’écrit sous la forme : 

   
     ( ⃗)   ∫      ( ⃗)   ( ⃗)  ( ⃗)  ⃗                                            (    ) 

     ( ⃗)   ( ⃗)      ( ⃗)   ( ⃗)      ( ⃗)   ( ⃗)                                  (    ) 

En pratique, l’approximation GGA donne de meilleurs résultats que l’approximation 

LDA notamment en ce qui concerne l’estimation de l’énergie totale, l’énergie d’atomisation et 
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les barrières d’énergie [111-117]. De manière générale, elle réduit les erreurs commises sur le 

calcul des énergies de cohésion [118-119]. En outre, elle donne une meilleure représentation 

des systèmes et des phénomènes étudiés. Toutefois les résultats obtenus pour le calcul du 

potentiel d’ionisation et de l’affinité électronique sont identiques. 

Que ce soit la méthode LDA ou bien la méthode GGA le problème d’auto-interaction 

électronique demeure et la partie d’échange est très mal décrite. Une approche alternative 

consiste donc à utiliser un mélange de DFT et de HF pour décrire l’énergie d’échange.    

 

2.3.6 Les fonctionnelles hybrides  

Les fonctionnelles hybrides [120] sont particulières dans la mesure où elles traitent 

l’énergie d’échange-corrélation comme un mélange d’énergie HF et d’échange DFT, d’où ce 

nom de fonctionnelles hybrides, introduite en 1993 par A.D. Becke [120]. Le calcul avec ces 

fonctionnelles est plus coûteux du fait du traitement de l’énergie HF à chaque itération SCF. 

Qu’à cela ne tienne la qualité des résultats obtenus avec ces fonctionnelle hybrides reste 

meilleure. 

La fonctionnelle d’échange-corrélation des fonctionnelles hybrides est la suivante [121] :  

   
       

    
       (  

     
    )    (  

      
    )    (  

      
    )        (    ) 

Avec        ,        ,        . 

  
    

 

 
∑∑∬

  ( ⃗)  ( ⃗
 )  ( ⃗)  ( ⃗

 )

 ⃗   ⃗ 
 

 

 

 

 

 ⃗  ⃗                         (    ) 

Pour cette thèse les fonctionnelles hybrides utilisées sont : 

 

2.3.6.1 La fonctionnelle B3LYP  

 La fonctionnelle B3LYP [122] est un mélange entre les fonctionnelles LDA et GGA issues 

des méthodes DFT et HF, dans une certaine mesure, comme indiqué à l’équation (2.27). 

   
      (     )  

          
          

          
    (      )  

         (    ) 

Les trois paramètres (0.2 ; 0.72 et 0.81) sont des coefficients semi-empiriques (d’où le numéro 

3 dans B3LYP) optimisés par Becke pour adhérer à des données expérimentales de systèmes 

standards servant de tests.  

D’après l’équation (3.34), B3LYP est une fonctionnelle hybride  avec 20% d’échange 

Hartree-Fock (     
  ). Aujourd’hui le terme DFT est quasi synonyme de réaliser un calcul 

B3LYP car, elle est la fonctionnelle la plus connue et  utilisée citée dans la littérature. 
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2.3.6.2 La fonctionnelle wB97XD 

         La fonctionnelle wB97XD est la dernière fonctionnelle de Head-Gordon et al. [123-

124], qui inclut les fonctions de dispersions. La première fonctionnelle de Head – Gordon est 

définie par : 

   
       

        
         

                                                (    ) 

La seconde par : 

   
        

          
        

         
                                  (     ) 

Avec    et    sont des opérateurs de longue portée respectivement de courte portée utilisée 

pour partitionner l’opérateur de Coulomb.   est un coefficient qui prend respectivement les 

valeurs de 0.4 bohr
-1

 pour la fonctionnelle wB97 et 0.3 bohr
-1

 pour la fonctionnelle wB97X 

[123]. 

 

2.4. Les fonctions de base  

Les orbitales moléculaires Hartree-Fock sont définies d’après l’équation (2.11) comme 

des combinaisons linéaires de fonctions mono électroniques prédéfinies. Le choix de ces 

fonctions est très important pour le calcul électronique et, est lié à la précision et au coût des 

calculs. Les principales fonctions de bases utilisées sont : les fonctions de base de type Slater 

(STO) et les fonctions gaussiennes (GTO). 

 Les orbitales de type Slater ou STO (Slater type orbital) [125-126] 

    
   (     )          (  )    (   )                                         (    ) 

Où N est le coefficient de normalisation de la fonction ; n, l et m sont les nombres 

quantiques ;   est l’exposant de Slater déterminant la taille de l’orbitale  et     (   ) est  la 

fonction harmonique sphérique.  

Avec        
(  )     

√   
       et               

  

 
                                      

 

 Les orbitales de type Gaussienne ou GTO (Gaussian type orbital) 

    (   ⃗)            (   )                                               (    ) 

Les fonctions gaussiennes sont les plus rependus dans les codes de calculs. Le produit de 

deux gaussiennes centrées sur deux noyaux différents A et B est également une gaussienne 

centré entre ces deux noyaux C.  

Cette propriété permet d’accélérer considérablement le calcul des intégrales 

multicentriques. Mais le problème ici est que ces fonctions ne décrivent pas bien 
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les orbitales atomiques au voisinage du noyau et à grandes distances. Alors, pour obtenir 

une qualité équivalente à une STO, il est nécessaire de combiner plusieurs orbitales de 

type gaussiennes (GTOs). 

Les fonctions de base utilisées dans notre travail, sont les bases de fonctions gaussiennes 

développées par Dunning et ses collaborateurs [127]. Elles sont notées cc-pVXZ (correlation 

consistent polarized basis set) ce sont des bases à corrélations consistantes polarisées. 

 cc signifie corrélation consistent pour extrapoler l’énergie d’interaction vers une base 

de taille infinie. 

 pV pour polarisation Valence. 

 X-Zêta (XZ, X=2,3,4…) où X fonctions de type gaussien sont combinées pour la 

représentation de chaque orbitale atomique. Ils sont D=double ; T=triple ; quintuple 

Zêta pour les orbitales de valence seulement et incluent successivement des couches 

de fonctions de polarisation de plus en plus grandes (d, f, g…) qui peuvent permettre 

la convergence de l’énergie électronique vers la limite de base complète. 

Ces ensembles de base sont très flexibles, ce qui permet de prendre en compte les 

déformations des orbitales atomiques de valence lors de la formation de la liaison chimique. 

Ces bases peuvent être augmentées par des fonctions diffuses servant à décrire 

les interactions à plus longue portée, il faut alors ajouter le préfixe aug- au nom de la 

base. Ces fonctions diffuses sont par exemple : aug-cc-pVDZ, aug-cc-pVTZ, aug-cc-pVQZ, 

aug-cc-pV5Z et aug-cc-pV6Z.  

2.5. Méthode de distribution de charge 

En chimie, la charge atomique est un concept important car, elle fournit une image 

simple de la distribution de la densité électronique au sein d'une molécule. Les charges 

atomiques jouent un rôle central dans de nombreuses théories visant à comprendre la relation 

structure-propriété des molécules. Plusieurs méthodes permettent de calculer les charges 

atomiques d’une molécule et celles-ci servent différents objectifs. Parmi ces méthodes on peut 

citer : les charges qui dérivent d'une séparation des fonctions d'onde moléculaires en utilisant 

un schéma arbitraire basé sur les orbitales (Mulliken, NBO) [128]. Nous allons décrire la 

méthode de distribution de charge utilisée dans le cadre de cette thèse : l’analyse NBO. 

2.5.1 Méthode de Mulliken 

 Les charges de Mulliken proviennent de l' analyse de population de Mulliken et 

fournissent des moyens d'estimation des charges atomiques partielles à partir des calculs 

menés au moyen des méthodes de chimie numérique, et en particulier celles basées sur la 

file://wiki/Fonction_dâ��onde
file://wiki/Robert_Mulliken
file://wiki/Charge_partielle
file://wiki/Chimie_numÃ©rique
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combinaison linéaire d'orbitales atomiques [129]. Mathématiquement, les charges de 

Mulliken peuvent être facilement obtenues en tant que sous-produit d’un calcul de mécanique 

quantique. Le calcul de la fonction d'onde nécessite une matrice de densité donnée par : 

     ∑      
 

 

                                                    (     ) 

    et    
  sont les coefficients des fonctions de base dans l'orbitale moléculaire pour la i

ème
 

respectivement la j
ème

 fonction de base dans la k
ème

 orbitale moléculaire.  

2.5.2. Analyse NBO (Natural Bond Orbital) 

Le concept d’orbitales de liaisons naturelles NBO (en anglais « Natural Bond 

Orbital »), est une autre méthode d’étude des charges atomiques qui fut développé par Frank 

Weinhold et al. En 1984 [128 ,130-131] et dont, l’objectif est de proposer un schéma de 

partition de l’espace. Fonctionnel associé à la fonction d’onde permettant de décrire la 

structure électronique de la molécule à l’aide du formalisme simple proposé par Lewis. Cette 

méthode utilise la matrice densité pour distribuer les électrons dans des orbitales ceci dans le 

but de calculer des charges et de caractériser des liaisons.  

La matrice densité D d'un système à plusieurs centres A, B, C.…, s'écrit comme suit : 

  (

          

          

   

 
   

 
    
  

)                                                     (    ) 

Les orbitales naturelles atomiques NAO (Natural Atomic Orbitals) pour l'atome A 

dans le système moléculaire sont celles qui diagonalisent le bloc    , les NAO pour l'atome B 

sont celles qui diagonalisent le bloc     et ainsi de suite. 

L’analyse NBO se déroule en trois étapes [128,130-131] : 

 La première étape consiste à diagonaliser la matrice densité d’ordre un en blocs mono 

centriques atomiques sans diagonaliser la matrice dans son entier (orbitales atomiques 

naturelles NAO), ceci dans le but de produire un jeu de NAO non-orthogonales, 

souvent notée pré-NAO. 

 Dans la deuxième étape, l'élimination du chevauchement interatomique, peut 

maintenant être envisagée. L'objectif général est d'orthogonaliser l'ensemble complet 

des orbitales, tout en préservant le plus possible le caractère atomique des pré-NAO. À 

cette fin, certaines variantes de la procédure d'orthogonalisation symétrique sont 

suggérées, dans la mesure où il est connu de préserver le caractère des orbitales non 

orthogonales mères au maximum. 

file://wiki/Combinaison_linÃ©aire_d'orbitales_atomiques
file://wiki/Base_(chimie_quantique)
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 La dernière étape est une recherche d’orbitales naturelles hybrides, processus qui 

diagonalise des blocs bicentriques d’orbitales naturelles orthogonalisées. 

L’ensemble des NBOs de type Lewis contient les orbitales de cœur mono-centre (CR), 

les orbitales des paires électroniques de valence (LP) et les orbitales de liaison bi-centriques 

(BD). Tandis que l’ensemble type non-Lewis contient les orbitales de couches de valence 

lointaine de Rydberg (RY*) et les orbitales de valence anti-liantes (BD*). Ici, les interactions 

donneur – accepteur (liant – anti-liant) sont prises en considération en examinant les 

interactions possibles entre les NBOs occupés (donneurs) de Lewis, les NBOs inoccupés 

(accepteurs) non-Lewis et l’estimation de leurs énergies par la théorie de la perturbation de 

deuxième ordre. Pour chaque NBO (i) donneur et NBO (j) accepteur, l’énergie de stabilisation 

E liée à la délocalisation de i vers j, est explicitement donnée par l'équation suivante [43] : 

          

 (   ) 

     
                                                                (    ) 

Dans cette expression,    est l’occupation de l’orbital donneur,  (   ) est l’opérateur de Fock. 

   et    sont les énergies des orbitales NBOs 

2.3.6. La procédure de calcul dans la DFT 

Cette procédure repose sur la résolution des équations de Kohn et Sham d’une manière 

itérative, en utilisant un schéma auto-cohérent qui est illustré dans la figure (2.1) afin 

d’obtenir la densité    correspondant au minimum de l’énergie total du champ auto – 

cohérent de la molécule. En introduisant une densité de départ   ( ⃗)     , une nouvelle densité 

 ( ⃗)     est calculée en utilisant les équations de KS, si l’on n’obtient pas la convergence des 

calculs cette densité est mélangée avec la densité d’entrée. La procédure est répétée jusqu’à ce 

que la convergence soit atteinte. 

 

2.7. Présentation du code Gaussian 09W et GaussView 06 

2.7.1. Gaussian 09 W 

Historiquement, le code de simulation Gaussian a été développé par John Pople [133] 

à l’université Carnegie- Mellon. Ce code a été distribué pour la première fois en 1970. Des 

versions du code Gaussian original ont été développées (appelées selon l’année de leur 

parution) : Gaussian 70, Gaussian76, Gaussian77, Gaussian78, Gaussian80, Gaussian82, 

Gaussian83, Gaussian85, Gaussian86, Gaussian88, Gaussian90, Gaussian92, Gaussian93, 

Gaussian94, Gaussian95, Gaussian96, Gaussian98, Gaussian 03, Gaussian 09 et Gaussian 16. 
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En 1992, les travaux de W. Kohn sur la DFT récompensés par le prix Nobel 

enrichissent ce code et inscrive définitivement Gaussian comme un outil puissant de 

simulation numérique. 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.1: Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité. 

 

Le package Gaussian 09W [134] utilisé dans cette thèse fonctionne sous un système 

d’exploitation Windows. Il est constitué de plusieurs programmes indépendants qui exécutent 

Calcul des propriétés du système (énergie total, 

charge, force, structure de bandes)  

𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟)  ∫
𝜌(𝑟 )

|𝑟  𝑟 |
𝑑𝑟   𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)  𝑉𝑋𝐶(𝑟) 

Calcul du potentiel effectif à partir de la densité 𝜌(𝑟)𝑖𝑛𝑖𝑡  

Mélange de 𝜌(𝑟)𝑖𝑛 et 𝜌(𝑟)𝑠𝑜𝑟𝑡 
afin d’atteindre rapidement 

l’auto – cohérence  

Le champ est-il auto 

cohérent ? 

Calcul de la nouvelle densité 

 𝜌(𝑟)𝑠𝑜𝑟𝑡  ∑ |𝜓𝑖(𝑟)|
 

𝑖  

* 
  

 
 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟)+𝜓𝑖(𝑟)   𝜀𝑖𝜓𝑖(𝑟) 

Résolution des équations de Kohn – Sham  

𝜌(𝑟)𝑖𝑛𝑖𝑡  𝜌(𝑟)𝑠𝑜𝑟𝑡  
Oui 

𝜌(𝑟)𝑖𝑛𝑖𝑡 ≠ 𝜌(𝑟)𝑠𝑜𝑟𝑡  
Non  

Densité initiale 

𝜌(𝑟)𝑖𝑛𝑖𝑡 
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des différents calculs des propriétés dans le corps solide en se basant sur la théorie de la 

fonctionnelle de densité (DFT). 

Son nom vient du fait qu’il utilise des fonctions de bases de type Gaussienne. Ce code 

de simulation numérique permet à partir des lois fondamentales de mécanique quantique de : 

 Pronostiquer l’énergie par utilisation des méthodes de mécanique moléculaire, semi– 

empiriques, Hartree – Fock, post Hartree – Fock et DFT ; 

 Faire l’optimisation de la géométrie à travers un calcul SCF (Self Consistent Field) ; 

 Faire l’analyse vibrationnelle qui permet la détermination des paramètres tels que : 

l’intensité infra rouge, de l’activité Raman, le moment dipolaire, les composantes de la 

polarisabilité et de l’hyper polarisabilité et le calcul des propriétés thermochimiques 

(capacité calorifique à volume constant, l’énergie thermique, l’entropie, la masse 

réduite, les constantes de force, la masse moléculaire, la correction d’énergie 

thermique (ZPE, …) ceci à des températures et pressions spécifiées. 

 Déterminer les propriétés moléculaires parmi lesquelles : la résonance magnétique 

nucléaire (RMN), la distribution de charge électronique (NBO, Mulliken, CHELP, 

CHELPG, AIM, …), les énergies HOMO et LUMO, l’énergie du gap, l’affinité 

électronique, le potentiel d’ionisation, le potentiel électrostatique et la densité 

électronique. 

  Déterminer les conditions aux limites périodiques en abrégé (PBC) 

 De faire l’étude des systèmes moléculaires dans des solvants en utilisant les méthodes 

d’Onsager, SCRF et PCMs. 

Pour lancer un calcul avec le code Gaussian, les paramètres suivants sont 

indispensables : 

 Le nombre de processeur ; 

 La mémoire ; 

 Le type de calcul : qui consiste à spécifier le type de calcul souhaité, la méthode et 

l'ensemble de base, ainsi que d'autres options ; 

 Le titre du calcul qui est en général fonction du type de calcul ; 

 La charge totale et la multiplicité du système moléculaire ; 

 Le type et les coordonnées de chaque atome. 

Avant toute détermination des propriétés d’un système moléculaire, il est important de 

commencer par trouver la forme optimale du système et cela passe par une optimisation 

géométrique. L’optimisation géométrique est le nom de la procédure qui tente de trouver la 

configuration d'énergie minimale de la molécule. La procédure calcule la fonction d'onde et 
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l'énergie à une géométrie de départ, puis passe à la recherche d'une nouvelle géométrie 

d'énergie inférieure. Ceci est répété jusqu'à ce que la géométrie d'énergie la plus basse soit 

trouvée. La procédure calcule la force exercée sur chaque atome en évaluant le gradient 

(dérivée première) de l'énergie par rapport aux positions atomiques. Des algorithmes 

sophistiqués sont ensuite utilisés à chaque étape pour sélectionner une nouvelle géométrie, 

visant une convergence rapide vers la géométrie de plus basse énergie. Dans la dernière 

géométrie d'énergie minimale, la force exercée sur chaque atome est égale à zéro. Il est 

important de reconnaître que cette procédure ne trouvera pas nécessairement le minimum 

global, c’est-à-dire la géométrie dont l’énergie est la plus basse. De par sa nature, une 

recherche successive d'un minimum trouve un minimum local mais pas nécessairement le plus 

bas. En fait, la procédure d’optimisation s’arrête lorsqu’elle trouve un point stationnaire, 

c’est-à-dire un point où les forces exercées sur les atomes sont nulles, ce qui peut également 

être un point d'équilibre (c’est-à-dire une structure de transition) [135]. Une fois 

l’optimisation géométrique terminée, la stabilité de cette dernière (forme optimale) peut être 

testée à l’aide d’un calcul de fréquence (dérivée seconde de l’énergie). La molécule sera dite 

stable s’il n’y a pas de fréquence imaginaire (fréquence négative). 

 

2.7.2. GaussView  

Le logiciel GaussView est un programme de visualisation graphique compatible avec 

Gaussian. Et, conçu dans le but de faciliter la préparation des fichiers d’entrées et aider à 

examiner graphiquement les fichiers de sortie Gaussian. GaussView offre trois principaux 

avantages aux utilisateurs de Gaussian : 

 Grâce à sa fonction de visualisation avancée, GaussView permet d’esquisser 

rapidement des molécules même très grandes, puis de les faire pivoter, de les déplacer 

et de zoomer sur ces molécules à l’aide de simples opérations à la souris. Il peut 

également importer des formats de fichier moléculaire standard tel que les fichiers 

PDB et aussi de modifier les paramètres structuraux de la molécule. 

 Il facilite la préparation d’un fichier d’entrée de calcul Gaussian et peut également 

permettre de lancer des calculs si le code Gaussian est installé sur le même ordinateur.  

 Enfin, GaussView permet d’examiner les résultats de calculs Gaussian à l’aide de 

diverses techniques graphiques. 

Dans ce travail de thèse, nous avons utilisé GaussView 06 [136] principalement 

comme programme de visualisation et de modélisation.  
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Conclusion  

Dans ce chapitre, nous avons introduit la théorie des calculs des structures 

électroniques, basée sur la résolution de l’équation de Schrödinger des systèmes à N corps. La 

résolution de tels systèmes étant assez complexe, cela a progressivement conduit à la mise sur 

pieds des approximations et logiciels de calculs numériques de plus en plus performants. Dans 

ce chapitre, nous avons constaté qu’au cours des dernières décennies le développement de la 

chimie quantique a fait émerger deux méthodes efficaces permettant la résolution des 

systèmes à plusieurs corps : les méthodes dites ab-initio qui traitent ce type de problèmes en 

décrivant les systèmes par la fonction d’onde et la méthode de la théorie de la fonctionnelle de 

la densité qui est de nos jours la plus utilisée car la densité électronique est le principal 

vecteur d’informations. Le code de simulation numérique Gaussian 09W que nous avons 

utilisé tout au long de cette thèse a été présenté ainsi que l’interface de visualisation 

GaussView 06. Le dernier chapitre suivant nous permettra de présenter les résultats obtenus 

en utilisant ces méthodes. 
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Introduction 

 

Ce chapitre est consacré à l’analyse des différents résultats computationnels obtenus 

au cours de ce travail. Le but ici étant de montrer l’effet du dopage sur les propriétés 

électroniques, optoélectroniques, thermodynamiques et d’optiques non linéaire de la molécule 

neutre du BEDT-TTF. Ce chapitre est organisé en trois parties, dans la partie 3.1 nous 

décrivons brièvement les détails de calculs. Dans la partie 3.2 nous présentons les résultats du 

calcul de structure électronique des molécules dopées et non dopées. En faisant ressortir les 

paramètres géométriques tels que les distances interatomiques et les angles, les propriétés 

électroniques, optoélectroniques, d’optique non linéaire et les propriétés thermodynamiques 

de ces molécules. Dans la partie 3.3, nous étudierons la réactivité et la solubilité de ces 

structures.  

 

3.1. Détails de calculs 

Nous avons entrepris une étude à l'état moléculaire, pour déterminer les propriétés 

structurales, électroniques, et thermodynamiques dans le cadre des méthodes Ab-initio. Nous 

avons utilisé la théorie de la fonctionnelle de la densité, DFT et la méthode Hartree-Fock, HF 

sur les espèces BEDT-TTF, Br4ET, B2-ET et AMET. Le code GAUSSIAN 09W [134] a été 

utilisé pour les simulations et le logiciel GaussView06 [136] pour la visualisation et l’analyse 

de nos fichiers de sorties (Output). Deux fonctionnelles (wB97XD et B3LYP) ont été testées 

avec la fonction de base à corrélations consistantes polarisées de Dunning [121,137-

138] précisément la base cc-pVDZ, pour correlation-consistent polarized valence double zêta. 

Les calculs moléculaires ont été effectuées à l’état fondamental et les systèmes traités 

contiennent respectivement 26 atomes, 24 atomes et 31 atomes pour les molécules dopées et 

non dopées. 

 

3.2. Résultats et Discussions 

3.2.1. Propriétés structurales  

3.2.1.1. Géométries optimisées   

Plusieurs études théoriques [78,83] sur la géométrie de la molécule neutre BEDT-TTF, 

ont été effectuées en adoptant essentiellement une conformation plane en symétrie D2h. Les 

données expérimentales de la diffraction d'électrons en phase gazeuse de Guionneau et ses 

collaborateurs en 1999 ont permis de constater que la conformation la plus stable du BEDT-
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TTF est la forme géométrique bateau [83]. Les résultats de l'optimisation géométrique des 

distances et angles du BEDT-TTF en symétrie C1 sont reportés dans le tableau 3.1. 

La figure 3.1 ci-dessous nous présente la forme la plus stable de la molécule de 

BEDT-TTF, obtenu en utilisant la méthode B3LYP/cc-pVDZ. Sur cette figure, les atomes de 

soufre sont représentés en jaune, les atomes de carbone en gris foncé et les atomes 

d’hydrogène en gris clair. L'énergie totale de cette molécule obtenue en utilisant les méthodes 

RHF/ cc-pVDZ, wB97XD/cc-pVDZ et B3LYP/cc-pVDZ est respectivement de -

2236,136x10
3
, -2240,987x10

3
 et -2241,143x10

3
 kcal/mol. La méthode B3LYP/cc-pVDZ est 

celle qui nous donne l’énergie la plus basse et donc indiquée pour l’étude des propriétés 

structurales de notre molécule.  

 

 

 

 

Les figures ci-dessous représentent nos trois (03) systèmes dopés et optimisés. Pour 

l’optimisation géométrique de ces molécules, nous avons utilisé les méthodes RHF/ cc-pVDZ, 

wB97XD/cc-pVDZ et B3LYP/cc-pVDZ. L’énergie totale obtenue pour chaque méthode et 

pour chaque molécule est respectivement de -8691,439x10
3
, -8700,756x10

3
 et -8700,833x10

3
 

kcal/mol en phase gazeuse pour  la molécule dopée de            , de -2218,879x10
3
, -

2223,617x10
3
 et -2223,78x10

3
 kcal/mol en phase gazeuse pour  la molécule dopée de 

         et de -5522,769x10
3
, -5530,224x10

3
 et -5530,362x10

3
 kcal/mol en phase gazeuse 

pour  la molécule dopée de            .Comme pour la molécule non dopée, nous 

observons que l’énergie la plus basse est obtenue en utilisant la méthode B3LYP/cc-pVDZ en 

phase gazeuse. La figure 3.2 représente les structurées optimisées obtenues avec la méthode   

B3LYP/cc-pVDZ à l’état fondamental. Sur cette figure, les atomes de soufre sont représentés 

en jaune, les atomes de carbone en gris foncé, les atomes d’hydrogène en gris clair, les atomes 

de brome en brun rougeâtre, les atomes de bore en rose saumon et les atomes d’azote en bleu.   

Figure 3.1 Structure moléculaire optimisée du BEDT-TTF obtenue avec B3LYP/cc-pVDZ  
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3.2.1.2.Paramètres géométriques de la molécule neutre du BEDT-TTF 

 

 

 

Le tableau 3.1 ci-dessous nous présente les distances interatomiques C-C, C=C, C-H 

et C-S de la molécule de Bis (éthylènedithio) tétrathiafulvalène (BEDT-TTF) obtenue en 

phase gazeuse en utilisant les méthodes ab initio : RHF et DFT (B3LYP et wB97XD) avec la 

fonction de base cc-pVDZ. Le schéma de numérotation des atomes adopté correspond à celui 

de la figure 3.1. Nous observons que les valeurs des longueurs de liaison(C=C) double liaison 

et les longueurs de liaison (C-C) obtenues par les deux fonctionnelles hybrides B3LYP et 

wB97XD sont en accord avec les valeurs expérimentales obtenues par Guionneau et al [139]. 

Particulièrement la fonctionnelle wB97XD, introduite par Head-Gordon et Coll. [124], et qui 

prend en compte la correction de dispersion [123] à longue distance donne la meilleure 

estimation de la liaison latérale C=C. Par ailleurs, la plus grande différence entre les 

longueurs de liaison obtenues expérimentalement et celles obtenues par simulation, en 

l’occurrence la double liaison de carbone et la simple est environ 0.056 Å avec la B3LYP, 

0,037 Å pour la wB97XD et de 0,042 Å pour la Méthode RHF. La plus petite différence est 

de 0,001 Å avec la B3LYP, 0, 0003 Å pour la wB97XD et de -0,039 Å pour la RHF. 

 

 

 

 

 

 

             

 

3.2 3.3 

3.4 

Figure 3.2 Représentation des structures stables des molécules dopées 
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Tableau 3.1: Distances interatomiques de la molécule de BEDT-TTF obtenue en phase 

gazeuse en utilisant cc-pVDZ.  

 

Distance interatomique(Å) RHF wB97XD B3LYP Exp. [139] 

C1-C2 1.3263 1.3467 1.3531 1.347 

C1-S8 1.772 1.7596 1.7672 1.745 

C1-S12 1.7816 1.7758 1.7885 1.768 

C2-S7 1.7706 1.7598 1.7672 1.746 

C2-S11 1.7791 1.775 1.7877 1.768 

C3-C6 1.33 1.3472 1.3542 1.352 

C3-S11 1.7756 1.7736 1.7843 1.762 

C3-S12 1.7766 1.7751 1.7861 1.770 

C4-C5 1.3263 1.3467 1.3531 1.350 

C4-S9 1.772 1.7596 1.7671 1.755 

C4-S13 1.7815 1.7758 1.7885 1.778 

C5-S10 1.7706 1.7598 1.7671 1.757 

C5-S14 1.7791 1.775 1.7877 1.771 

C6-S13 1.7765 1.7751 1.7861 1.763 

C6-S14 1.7756 1.7736 1.7843 1.758 

C15-S7 1.8175 1.8303 1.8477 1.835 

C18-S8 1.8255 1.8484 1.8672 1.824 

C24-S9 1.8254 1.8484 1.8674 1.811 

C21-S10 1.8177 1.8304 1.8478 1.817 

C15-H16 1.0886 1.0992 1.0996 - 

C15-H17 1.0903 1.1 1.1014 - 

C15-C18 1.5213 1.5176 1.5196 1.517 

C18-H19 1.0876 1.0984 1.0991 - 

C18-H20 1.0907 1.1009 1.1024 - 

C21-H22 1.0886 1.0992 1.0996 - 

C21-H23 1.0903 1.1 1.1014 - 

C21-C24 1.5213 1.5176 1.5196 1.518 

C24-H25 1.0876 1.0984 1.0991 - 

C24-H26 1.0907 1.1009 1.1024 - 
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En comparant nos valeurs à celles obtenues par Guionneau et al. [139], les travaux 

expérimentaux et de celles d’autres auteurs tels que Demiralp et al. [43,55-56], Eldrige et al. 

[140], Imamura et al. [44], et Kozlov et al. [141]. Une légère différence qui varie entre 0.002 à 

la wB97XD à 0.001 Å à la B3LYP est observée. Pour ce qui est des liaisons C-C (simple 

liaison) et C=C (double liaison) et C-S, nous constatons que les valeurs obtenues en utilisant 

les méthodes DFT, sont meilleures (proche de l’expérience) à celles obtenues en utilisant la 

RHF. Ce qui nous permet de conclure que l’introduction de corrélation électronique améliore 

la qualité du résultat obtenu. Nos valeurs des liaisons C-C sont très proches des valeurs 

théoriques présentent dans la littérature citée plus haut. Les liaisons C=C varient très peu 

lorsqu’on va d’une méthode à une autre. Les valeurs de la liaison C=C sont quant à elle 

comprises entre 1.3263 et 1.3542 Å. La plus petite valeur étant celle obtenue à la RHF et la 

plus grande celle obtenue à la B3LYP. Nos calculs sont en accord avec les travaux de 

Guionneau et ses collaborateurs. Les distances optimisées calculées sont bien reproduites 

globalement, les fonctionnelle wB97XD et B3LYP présentent le meilleur accord avec la 

géométrie expérimentale [139]. 

Tableau 3.2: Angles de valences de la molécule de BEDT-TTF obtenue en phase gazeuse en 

utilisant la base cc-pVDZ  

 

Angles de valences (
o
) RHF wB97XD B3LYP Exp. [139] 

C2-C1-S8 129.3176 127.3211 127.4013 129.74 

C2-C1-S12   116.9503 116.9136 116.8399 116.91 

S8-C1-S12 113.6787 115.722 115.7136          113.01 

C1-C2-S7 127.4358 123.4119 123.5173 127.73 

C1-C2-S11 117.4037 117.2423 117.1404 116.77 

S7-C2-S11 115.1114 118.7058 118.7068 115.22 

C6-C3-S11 123.96 123.5804 123.7415 122.88 

C6-C3-S12 123.5578 123.1584 123.2783 123.01 

S11-C3-S12 112.4472 113.2254 112.9329 113.99 

C5-C4-S9 129.3183 127.321 127.3958 122.49 

C5-C4-S13 116.9533 116.9137 116.8399   117.49 

S9-C4-S13 113.6748 115.7221 115.7189 119.64 

C4-C5-S10 127.4371 123.4119 123.5121 125.08 
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C4-C5-S14 117.4039 117.2423 117.139 117.06 

S10-C5-S14 115.1101 118.7059 118.71 117.83 

C3-C6-S13 123.5563 123.1584 123.277 122.88 

C3-C6-S14 123.9582 123.5803 123.7419 122.65 

S13-C6-S14 112.4501 113.2254 112.9347 114.29 

C2-S7-C15 99.091 95.851 96.1788 99.75 

C1-S8-H18 102.5825 103.7149 103.7839 100.70 

C4-S9-C24 102.58 103.7149 103.7831        96.61 

C5-S10-C21 99.089 95.851 96.1814 103.49 

C2-S11-C3 94.2293 93.3924 93.5086 94.51 

C1-S12-C3 94.2803 93.525 93.621 94.05 

C4-S13-C6 94.2844 93.525 93.6219         93.47 

C5-S14-C6 94.2332 93.3924 93.5118         93.92 

S7-C15-H16   109.568 107.7423 107.5626        - 

S7-C15-H17 104.7873 106.2662 105.823 - 

S7-C15-C18 112.3925 112.9638 113.0628 112.34 

H16-C15-H17 108.6259 108.5855 108.6664 - 

H16-C15-C18 111.5666 111.8243 112.0228 - 

H17-C15-C18 109.6251 109.2284 109.4364 - 

S8-C18-C15 114.054 115.6584 115.7202 113.38 

S8-C18-H19 109.1802 105.9438 105.6108 - 

S8-C18-H20 104.0093 106.1314 105.8332 - 

C15-C18-H19 110.4982 110.2745 110.5685 - 

C15-C18-H20 110.2224 109.7127 109.9151 - 

H19-C18-H20 108.5828 108.8445 108.8816 - 

S10-C21-H22 109.5662 107.7423 107.5579 - 

S10-C21-H23 104.7844 106.2662 105.8207   - 

S10-C21-C24            112.3834 112.9638 113.0656   117.19 

H22-C21-H23 108.631         108.5855 108.666 - 

H22-C21-C24 111.5713        111.8243 112.0235 - 

H23-C21-C24   109.6291       109.2284- 109.4399 - 

S9-C24-C21 114.0508 115.6584 115.7144 115.01 

S9-C24-H25   109.1854         105.9438 105.6021 - 
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S9-C24-H26 104.0089       106.1314 105.835 - 

C21-C24-H25 110.4964       110.2745 110.5733 - 

C21-C24-H26 110.2242       109.7127 109.9181 - 

H25-C24-H26 108.5813         108.8445 108.8866 - 

 

Le tableau 3.2 ci-dessus, nous donne les valeurs des angles C-C-S, S-C-S, C-S-C, S-

C-H, C-C-H et H-C-H de la molécule neutre du BEDT-TTF obtenues en utilisant la RHF, 

wB97XD et la B3LYP avec la même base cc-pVDZ. D’après ce tableau, les valeurs des 

angles de valences sont similaires pour les deux fonctionnelles de la méthode DFT c’est-à-

dire la wB97XD et la B3LYP et sont légèrement différentes des valeurs obtenues en utilisant 

la méthode Hartree-Fock. Les valeurs des angles obtenues en utilisant les deux fonctionnelles 

de la DFT sont en accord avec les résultats expérimentaux de Guionneau et al [139], car ces 

fonctionnelles prennent en compte les effets de la correction de dispersion à longue distance 

évoqués plus haut. Ces angles sont aussi proches des valeurs que l’on retrouve dans les 

travaux de  Kozlov et al [141],  et  Demiralp et al [43].  

 

3.2.1.3. Paramètres géométriques des molécules dopées  

Les paramètres géométriques des trois molécules dopées obtenues en phase gazeuse 

sont consignés dans les tableaux 3.3, 3.4 et 3.5 et comparés avec certaines valeurs 

expérimentales issues des travaux de Guionneau et ses collaborateurs sur la molécule de base 

du BEDT-TTF. La numérotation adoptée dans ces tableaux correspond à celle de la figure 3.2.  

D’après les données du tableau 3.3, nous observons que les valeurs des longueurs de 

liaisons obtenues en utilisant la méthode B3LYP/cc-pVDZ sont légèrement supérieures à 

celles obtenues par la méthode wB97XD/cc-pVDZ. Ces différences sont comprises entre 

0,0026 et 0,0097 Å pour la liaison C =C, entre 0,0012 et 0,015 Å pour la liaison C – S, entre 

0,002 et 0,0059 Å pour la liaison C-C, entre 0,0004 et 0,0022 Å pour la liaison C-H et entre 

0,0204 et 0,0405 Å pour la liaison C-Br en phase gazeuse. Nous avons également constaté que 

les méthodes DFT nous donnent de meilleures valeurs pour la liaison C = C car, celles-ci sont 

plus proches de celles obtenues par Guionneau et al en 1999 [139]. En plus, quelle que soit la 

méthode utilisée, les valeurs des distances interatomiques C-Br sont similaires, en phase 

gazeuse.  
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Tableau 3.3: Distances interatomiques de la molécule du tetrabromo-Bis(ethylènedithio) 

tetrathiafulvalène (Br4ET) obtenue en phase gazeuse en utilisant la base cc-pVDZ.  

 

Distance interatomique(Å) RHF wB97XD B3LYP Exp.[139] 

C1-C2 1.3261 1.3464 1.349 1.347 

C1-S8 1.772 1.7599 1.7749 1.745 

C1-S12 1.7809 1.7766 1.7926 1.768 

C2-S7 1.7706 1.76 1.7699 1.746 

C2-S11 1.7785 1.7755 1.7905 1.768 

C3-C6 1.3301 1.347 1.3542 1.352 

C3-S11 1.7737 1.7712 1.7829 1.762 

C3-S12 1.7746 1.7732 1.7844 1.770 

C4-C5 1.324 1.3434 1.3531 1.350 

C4-S9 1.7687 1.7653 1.7665 1.755 

C4-S13 1.7824 1.7801 1.7883 1.778 

C5-S10 1.7656 1.7612 1.7666 1.757 

C5-S14 1.78 1.778 1.7875 1.771 

C6-S13 1.7776 1.7728 1.7844 1.763 

C6-S14 1.7768 1.7719 1.7823 1.758 

C15-S7 1.8176 1.8294 1.8352 1.835 

C16-S8 1.825 1.8469 1.8415 1.824 

C18-S9 1.8271 1.8283 1.8678 1.811 

C17-S10 1.8226 1.824 1.8479 1.817 

C15-C16 1.5673 1.5749 1.569 1.517 

C15-Br19 1.956 1.951 1.9869 - 

C15-Br22 1.9526 1.9556 1.976 - 

C16-Br20 1.9541 1.9604 1.981 - 

C16-Br21 1.9592      1.9538 1.9943 - 

C17-C18 1.5214 1.5175 1.5195 1.518 

C17-H24 1.0885 1.0992 1.1014 - 

C17-H25 1.0903 1.0999 1.0995 - 

C18-H23 1.0875 1.0983 1.099 - 

C18-H26 1.0906 1.1007 1.1022 - 
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En dehors des distances C-C, C=C, C-H et C-S de la molécule de TB-(BEDT-TTF) obtenue 

en phase gazeuse (voir tableau 3.3) ci-dessous, en utilisant les méthodes ab initio RHF et 

DFT (B3LYP et wB97XD) avec la base cc-pVDZ qui sont en accord avec les travaux 

expérimentaux de Guionneau et al [139]. Des nouvelles distances obtenues après dopage 

telles que les liaisons C15-Br19, C15-Br22, C16-Br20 et C16-Br21 sont listées et ont 

respectivement pour valeurs : 1.9869Å, 1.976 Å, 1.981 Å et 1.9943 Å obtenues avec la 

méthode B3LYP Olinga et al [78]. 

 

Le tableau 3.4 également nous présente à nouveaux des distances interatomiques C-C, 

C=C, C-H et C-S de la molécule obtenue en phase gazeuse en utilisant les méthodes RHF et 

DFT (B3LYP et wB97XD) avec la même base cc-pVDZ qui sont également en accord avec 

les travaux expérimentaux de Guionneau et al [139]. Des nouvelles distances interatomiques 

obtenues après dopage telles que les liaisons B-B et B-H. Les valeurs des longueurs B-B 

varient légèrement lorsqu’on passe d’une méthode à une autre. Cette différence est de 

0,0107Å lorsqu’on passe de la wB97XD à la B3LYP, puis de 0,0236Å lorsqu’on passe de la 

RHF à la wB97XD et enfin de 0,0343Å en passant de RHF à la B3LYP Olinga et al [83]. 

Tableau 3.4: Distances interatomiques de la molécule du B2-ET obtenue en phase gazeuse en 

utilisant cc-pVDZ.  

 

Distance interatomique(Å) RHF wB97XD B3LYP Exp.[139] 

C1-C2 1.3263          1.3506         1.3589 1.347 

C1-S8 1.7717 1.7618 1.7673 1.745 

C1-S12 1.782 1.7779 1.7886 1.768 

C2-S7 1.7703 1.7617 1.7673 1.746 

C2-S11 1.7794 1.778 1.7888 1.768 

C3-C6 1.33 1.3468 1.3537 1.352 

C3-S11 1.7752 1.7708 1.7819 1.762 

C3-S12 1.7761 1.7708 1.7818 1.770 

C4-C5 1.3294 1.3466 1.3532 1.350 

C4-S9 1.7715 1.7594 1.7666 1.755 

C4-S13 1.7808 1.777 1.7894 1.778 

C5-S10 1.7715 1.7594 1.7667 1.757 

C5-S14 1.7809 1.776 1.7884 1.771 
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C6-S13 1.7748 1.7743 1.7853 1.763 

C6-S14 1.7747 1.7727 1.7834 1.758 

S7-B23 1.8178 1.7806 1.7881 - 

S8-B21 1.8258 1.7806 1.7881 - 

S9-C18 1.7858 1.8477 1.8675 1.811 

S10-C15 1.7858 1.8298 1.8475 1.817 

C15-H16 1.0885 1.0992 1.0995 - 

C15-H17 1.0903 1.0999 1.1013 - 

C15-C18 1.5212 1.5176 1.5195 1.517 

C18-H19 1.0875 1.0984 1.0991 - 

C18-H20 1.0907 1.1008 1.1023 - 

B21-H22 1.1949 1.2035 1.2029 - 

B21-B23 1.7056 1.682 1.6713 - 

B23-H24 1.1949 1.2035 1.2029 - 

 

Le tableau 3.5 ci-dessous présente les distances interatomiques C-C, C=C, C-H et C-S de la 

molécule obtenue en phase gazeuse en utilisant les méthodes RHF et DFT (B3LYP et 

wB97XD) avec la même base cc-pVDZ qui sont également en accord avec les travaux 

expérimentaux de Guionneau et al [139]. Des nouvelles distances interatomiques obtenues 

après dopage telles que la liaison N-Br.  

Tableau 3.5: Distances interatomiques de la molécule de AMET obtenue en phase gazeuse en 

utilisant cc-pVDZ.  

 

Distance interatomique(Å) RHF wB97XD B3LYP Exp. [139] 

C1-C2 1.3262 1.3449 1.3521 1.347 

C1-S8 1.7715 1.7655 1.7701 1.745 

C1-S12 1.7791 1.7776 1.7847 1.768 

C2-S7 1.7718 1.7658 1.7694 1.746 

C2-S11 1.7813 1.7794 1.785 1.768 

C3-C6 1.33 1.347 1.3528 1.352 

C3-S11 1.7769 1.7728 1.791 1.762 

C3-S12 1.7759 1.7716 1.7891 1.770 

C4-C5 1.3262 1.3459 1.3528 1.350 
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C4-S9 1.7707 1.7612 1.7684 1.755 

C4-S13 1.7791 1.777 1.7853 1.778 

C5-S10 1.7721 1.7618 1.7681 1.757 

C5-S14 1.7815 1.7778 1.7844 1.771 

C6-S13 1.7755 1.7724 1.7907 1.763 

C6-S14 1.7764 1.7737 1.7888 1.758 

C15-S7 1.8279 1.835 1.8664 1.835 

C18-S8 1.8316 1.8376 1.8652 1.824 

C24-S9 1.8176 1.827 1.8674 1.811 

C21-S10 1.8252 1.8434 1.848 1.817 

C15-H16 1.0841 1.0956 1.0957 - 

C15-H17 1.0908 1.1014 1.1026 - 

C15-C18 1.5284 1.527 1.5243 1.517 

C18-H19 1.0905 1.1018 1.1019 - 

C18-C26 1.5359 1.5351 1.5429 1.518 

C20-H21 1.0876 1.0981 1.0994 - 

C20-H22 1.0907 1.1009 1.1014 - 

C20-C23 1.5213 1.5183 1.5196 1.518 

C23-H24 1.0885 1.0994 1.0991 - 

C23-H25 1.0903 1.0999 1.1023 - 

C26-H27 1.0871 1.099 1.0996 - 

C26-H28 1.0929 1.1043 1.1039 - 

C26-N29 1.4707 1.4776 1.486 - 

N29-Br30 1.8863 1.9147 1.9578 - 

N29-Br31 1.8865 1.9145 1.9597 - 

 

 

Les angles de valences des nouvelles molécules issues du dopage sont légèrement 

différents quand on passe d’une méthode à une autre. Les plus grandes valeurs sont obtenues 

lorsqu’on utilise la méthode RHF/cc-pVDZ. Ceci nous permet de conclure que, l’introduction 

de la corrélation électronique conduit à la diminution de la valeur des angles de liaisons. 
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Tableau 3.6: Angles de valences de la molécule Br4ET obtenue en phase gazeuse en utilisant 

la base cc-pVDZ  

 

Angles de valences (
o
) RHF wB97XD B3LYP Exp.[139] 

C2-C1-S8 129.319 127.8006 129.2941 129.74 

C2-C1-S12   117.0154 116.8758 116.7276 116.91 

S8-C1-S12 113.6162 115.2813 113.7174 113.01 

C1-C2-S7 127.6158 123.8113 127.4857 127.73 

C1-C2-S11 117.4381 117.2328 117.1835 116.77 

S7-C2-S11 114.9082 118.3891 115.2524 115.22 

C6-C3-S11 123.7816 123.479 123.8341 122.88 

C6-C3-S12 123.4292 123.1069 123.202 123.01 

S11-C3-S12 112.7488 113.3757 112.9142 113.99 

C5-C4-S9 129.1251 129.3638 127.3894 122.49 

C5-C4-S13 116.9763 116.7901 116.8416 117.49 

S9-C4-S13 113.7467 113.6214 115.7234 119.64 

C4-C5-S10 128.2841 128.0372 123.5175 125.08 

C4-C5-S14 117.3716 117.216 117.1535 117.06 

S10-C5-S14 114.341 114.7028 118.6953 117.83 

C3-C6-S13 123.6899 123.1198 123.1764 122.88 

C3-C6-S14 124.0389 123.6701 123.6547 122.65 

S13-C6-S14 112.2452 113.1796 113.1223 114.29 

C2-S7-C15 99.2097 96.0305 100.3507 99.75 

C1-S8-H18 102.3757 103.7229 103.3044 100.70 

C4-S9-C24 102.801 102.6391 103.7344 96.61 

C5-S10-C21 101.0837 100.2755 96.1323 103.49 

C2-S11-C3 94.486 93.4861 93.1773 94.51 

C1-S12-C3 94.5375 93.6009 93.2026 94.05 

C4-S13-C6 93.5959 93.2091 93.709 93.47 

C5-S14-C6 93.5824 93.1642 93.5998 93.92 

S7-C15-H16   109.6146 108.0133 111.9682 - 

S7-C15-Br19 104.6686 106.0801 111.5449 - 

S7-C15-Br22 112.4178 112.938 103.4163 - 
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C16-C15-Br19 108.6305 108.5422 109.9332 - 

C16-C15-Br22 111.5688 111.876 111.4849 - 

Br19-C15-Br22 109.6578 109.149 108.2951 - 

S8-C16-C15 113.9543 115.6288 113.8828 113.38 

S8-C16-Br20 109.2419 106.3167 103.3127 - 

S8-C16-Br21 103.9369 105.7961 109.8799 - 

C15-C16-Br20 110.5879 110.2907 111.9953 - 

C15-C16-Br21 110.2242 109.7035 110.1817 - 

Br20-C16-Br21 108.5963 108.8265 107.2135 - 

S10-C17-C18 112.2409 111.8642 113.0825 - 

S10-C17-H24 110.7212 103.4 105.7821 - 

S10-C17-H25 103.6186 111.3336 107.5686 117.19 

C18-C17-H24 110.5042 111.2202 109.429 - 

C18-C17-H25 111.5837 110.1347 112.043 - 

H24-C17-H25 107.9083 108.6846 108.6651 - 

S9-C18-C17 113.2827 113.3732 115.7562 115.01 

S9-C18-H23 103.5314 110.0773 105.5022 - 

S9-C18-H26 109.8315 103.3085 105.8183 - 

C17-C18-H23 111.8094 110.2447 110.6081 - 

C17-C18-H26 110.5516 111.6059 109.911 - 

H23-C18-H26 107.4866 107.9212 108.9314 - 

 

Tableau 3.7: Angles de valences de la molécule de B2-ET obtenue en phase gazeuse en 

utilisant la base cc-pVDZ  

 

Angles de valences (
o
) RHF wB97XD B3LYP Exp.[139] 

C2-C1-S8 129.3424 129.5381 129.2499 129.74 

C2-C1-S12   116.9197 116.9601 116.8905 116.91 

S8-C1-S12 113.6811 113.4817 113.8316 113.01 

C1-C2-S7 127.3862 129.5625 129.244 127.73 

C1-C2-S11 117.3825 116.9535 116.8853 116.77 

S7-C2-S11 115.1754 113.4608 113.8438 115.22 
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C6-C3-S11 123.9192 123.2711 123.4123 122.88 

C6-C3-S12 123.6259 123.1663 123.2563 123.01 

S11-C3-S12 112.4274 113.5428 113.2989 113.99 

C5-C4-S9 130.1411 127.6035 127.5153 122.49 

C5-C4-S13              117.1382 116.8675 116.8008 117.49 

S9-C4-S13            112.7044 115.482 115.6323 119.64 

C4-C5-S10              130.146 123.6101 123.601 125.08 

C4-C5-S14              117.1348 117.199 117.1122 117.06 

S10-C5-S14             112.703 118.5728 118.6388 117.83 

C3-C6-S13              123.6041 123.225 123.3502 122.88 

C3-C6-S14              123.7197 123.539 123.6662 122.65 

S13-C6-S14            112.6551 113.2181 112.9586 114.29 

C2-S7-B23             99.0233 107.9508 108.1862 - 

C1-S8-B21            102.6214 107.9601 108.1852 - 

C4-S9-C18              107.5436 103.7474 103.7709 96.61 

C5-S10-C15             107.5425 96.0077 96.2168 103.49 

C2-S11-C3              94.1385 94.3866 94.5429 94.51 

C1-S12-C3             94.1923 94.3806 94.5512 94.05 

C4-S13-C6              94.9027 93.374 93.517 93.47 

C5-S14-C6              94.9052 93.2572 93.4145 93.92 

S10-C15-H16           109.5438 107.9099 107.6106 - 

S10-C15-H17            104.7984 106.1404 105.7719 - 

S10-C15-C18           112.3867 112.9591 113.0379 112.34 

H16-C15-H17            108.6294 108.5552 108.6808 - 

H16-C15-C18            111.5971 111.8625 112.046 - 

H17-C15-C18           109.6088 109.1749 109.4245 - 

S9-C18-C15            114.0937 115.6396 115.6984 113.38 

S9-C18-H19            109.1427 106.1894 105.6484 - 

S9-C18-H20             104.0076 105.8878 105.7309 - 

C15-C18-H19            110.4966 110.2873 110.5973 - 

C15-C18-H20            110.2184 109.7117 109.9487 - 

H19-C18-H20           108.5865 108.8481 108.903 - 

S8-B21-H22           111.9492 110.7077 110.1581 - 
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S8-B21-B23             122.2881 122.4791 122.5446 - 

H22-B21-B23            125.7527 126.8049 127.2871 - 

S7-B23-B21            122.2888 122.4773 122.5456 - 

S7-B23-H24             111.9486 110.7138 110.162 - 

B21-B23-H24            125.7526 126.7983 127.2823 - 

 

Tableau 3.8: Angles de valences de la molécule  de AMET obtenue en phase gazeuse en 

utilisant la base cc-pVDZ  

 

Angles de valences (
o
) RHF wB97XD B3LYP Exp.[139] 

C2-C1-S8 127.4052 126.2551 123.5802 129.74 

C2-C1-S12   117.3764 117.2091 117.4104 116.91 

S8-C1-S12 115.1905 116.3611 118.6331 113.01 

C1-C2-S7 129.1029 129.2717 127.33 127.73 

C1-C2-S11 116.9927 116.777 117.1463 116.77 

S7-C2-S11 113.8507 113.8602 115.5053 115.22 

C6-C3-S11 123.5588 123.0862 123.269 122.88 

C6-C3-S12 123.9793 123.6555 123.5502 123.01 

S11-C3-S12 112.4271 113.2178 113.1577 113.99 

C5-C4-S9 127.477 124.5108 127.1227 122.49 

C5-C4-S13 117.4034 117.2074 117.0845 117.49 

S9-C4-S13 115.0729 117.826 115.7781 119.64 

C4-C5-S10 129.311 128.5689 123.3253 125.08 

C4-C5-S14 116.9609 116.7768 117.4393 117.06 

S10-C5-S14 113.6752 114.6015 118.7198 117.83 

C3-C6-S13 123.945 123.7658 123.2949 122.88 

C3-C6-S14 123.5442 123.0717 123.512 122.65 

S13-C6-S14 112.4754 113.1317 113.1731 114.29 

C2-S7-C15 102.5321 102.9405 104.0019 99.75 

C1-S8-H18 97.9364 96.4851 95.3551 100.70 

C4-S9-C24 99.1242 96.5521 103.729 96.61 

C5-S10-C21 102.5402 103.7094 96.0398 103.49 
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C2-S11-C3 94.2273 93.6499 94.3015 94.51 

C1-S12-C3 94.2086 93.5717 94.2215 94.05 

C4-S13-C6 94.2543 93.3225 94.351 93.47 

C5-S14-C6 94.3046 93.4722 94.2359 93.92 

S7-C15-H16   108.9223 108.3575 105.7967 - 

S7-C15-H17 103.7462 104.1171 105.4024 - 

S7-C15-C18 112.8906 113.7211 115.0968 112.34 

H16-C15-H17 108.6448 108.6423 108.944 - 

H16-C15-C18 111.5748 111.2267 111.478 - 

H17-C15-C18 110.7096 110.4422 109.7858 - 

S8-C18-C15 110.5203 110.6739 111.4597 113.38 

S8-C18-H19 106.954 106.6977 105.2014 - 

S8-C18-C20 109.3536 108.8583 109.5739 - 

C15-C18-H19 108.1079 108.4459 108.609 - 

C15-C18-C20 116.7845 116.3711 116.1692 - 

H19-C18-C20 104.5272 105.2464 105.06 - 

S10-C21-H22 109.1999 107.0685 107.4979 - 

S10-C21-C23 103.9987 105.2547 105.8818 - 

S10-C21-H24            114.0326 115.401 113.0479 117.19 

H22-C21-C23 108.5809 108.7714 108.6895 - 

H21-C20-C23 110.5108 110.1454 112.0025 - 

H-22-C20-C23 110.2234 109.9223 109.4594 - 

S9-C23-C20 112.3935 112.6223 115.7341 115.01 

S9-C23-H24 109.5811 108.3795 105.4027 - 

S9-C23-H25 104.7636 105.798 105.9995 - 

C20-C23-H24 111.5615 111.9043 110.5865 - 

C20-C23-H25 109.6371 109.244 109.8959 - 

H24-C23-H25 108.6278 108.6475 108.9126 - 

C18-C26-H27 106.7181 107.0973 106.9971  

C18-C26-H28 109.9089 110.5694 110.8255  

C18-C26-N29 114.2488 112.7773 112.9516  

H27-C26-H28 107.9562 108.0058 108.044  

H27-C26-N29 105.271 104.6513 104.094  
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H28-C26-N29 112.2942 113.2674 113.3847  

C26-N29-Br30 112.8449 111.0312 110.6606  

C26-N29-Br31 110.612 108.8217 107.8193  

Br30-N29-Br31 109.6159 108.3421 107.4827  

 

 

 

3.2.1.4. Analyses vibrationnelles des molécules étudiées   

Dans cette section, nous présentons les spectres IR et Raman de la molécule du bis 

(éthylènedithio) tétrathiafulvalène (BEDT-TTF) et de ses dérivés dopés au brome et au bore. 

Notre but ici n’est pas de mener une analyse détaillée ou de faire élucidation des spectres. Au 

lieu de cela, notre souci est de montrer que nos molécules sont stables. 

Les spectres vibrationnels des fréquences IR et Raman ont été obtenus en employant la 

fonctionnelle B3LYP. La base utilisée pour cette analyse vibrationnelle IR et Raman est la cc-

pVDZ. Cette étude a permis, de confirmer la stabilité moléculaire  de nos systèmes dopés et 

non dopé. Précisons qu’un système moléculaire sans fréquence imaginaire ou négative est 

considéré comme stable. Les figures 3.3 ; 3.4 ; 3.5 et 3.6  illustrent les spectres IR et Raman 

de la molécule de BEDT-TTF et les molécules dopées au brome et au bore respectivement 

obtenus en phase gazeuse. On observe qu’il n’apparait aucune fréquence imaginaire sur nos 

spectres vibrationnels, donc les minimas trouvés sont bel et bien des minimas locaux. On peut 

affirmer que nos systèmes dopés et non dopé ont une bonne stabilité.  

Pour le cas de la molécule BEDT-TTF qui comporte 72 modes, on observe pour le 

spectre  infra-rouge, IR en couleur violette ci-dessous quatre  pics maxima, le mode 41 a une 

fréquence de vibration  à 867,7464 cm
-1

 correspondants au pic le plus élevé, suivi par les 

modes 37, 57 et 66 avec respectivement pour valeurs 745,1891 cm
-1

, 1287,5906 cm
-1

 et 

3031,786 cm
-1

. Le spectre Raman en couleur bleue quant à lui présente deux pics maxima 

1558,355 cm
-1

 et 3063,5192 cm
-1

 avec les modes 62 et 67 respectivement correspondants aux 

étirements des vibrations C=C et C-H.  
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      Figure 3.3 : Spectres vibrationnels IR (violet) et Raman (bleu) de la molécule non dopée 

de BEDT-TTF. 

Certains  modes  vibrationnels du BEDT-TTF (bis(ethylènedithio) tétrathiafulvalène) à 

savoir : C=C, C-C et C-H sont présentés dans le tableau 3.9. Nous avons trouvé  une bonne 
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correlation avec les résultats de spectroscopie vibrationnelle expérimentale et théorique 

rapportés dans la littérature. 

Ces valeurs sont pour le spectre Raman et IR en bon accord avec  les travaux de M. E. 

Kozlov et  al. [141]  et R. Liu et al. [142]. 

 

Tableau 3.9 : Fréquences vibrationnelles et descriptions de quelques modes de vibration de la 

molécule non dopée (BEDT-TTF). 

 

 

Descriptions 

Fréquences vibrationnelles 

Simulées (cm
-1

) 

Fréquences vibrationnelles 

expérimentales (cm
-1

)   

Réf. [141] 

Etude théorique de 

R. Liu et al. [142] 

IR Raman IR Raman IR Raman 

Etirement 

C=C central 

745,1891 1558,355 1505 1552 1547 1551 

Etirement 

C-C 

828,3149 927,2225 996 1002 980 996 

Etirement 

C-H 

3031,786 3063,5192 2958 2916 2980 2964 

 

 

Comme nous l’avons indiqué plus haut, les molécules dopées sont également stables 

car leurs spectres vibrationnels IR  et Raman ne présentent aucune fréquence imaginaire les 

figures 3.4 ; 3.5 et 3.6  ci-dessous le confirment. 

Dans la figure 3.4, nous présentons les spectres vibrationnels IR et Raman de la 

molécule dopée au bore. 

Nous observons que la substitution de l’atome de carbone par l’atome de bore mène à 

un décalage du pic le plus élevé du spectre IR (violet) contrairement à la molécule non dopée 

de BEDT-TTF. Ainsi cette molécule montre ce maxima dans la région 2500-3000 cm
-1

. 

Par contre la substitution de l’atome d’hydrogène par le brome conserve les pics de 

vibration dans la région 500-1000 cm
-1

 tel que observé dans le spectre vibrationnel IR de la 

molécule du bis (éthylènedithio) tétrathiafulvalène. 

L’observation des fréquences de vibrations (IR et Raman) obtenues par les molécules 

dopées avec le niveau de calcul B3LYP/cc-pVDZ utilisé nous permet, bien que les fréquences 

ne soient pas exactement les mêmes, la position des pics est reproduite avec précision 

remarquable que celle de la molécule de base. 
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Figure 3.4 : Spectres vibrationnels IR (violet) et Raman (bleu) de la molécule dopée de B2-

ET. 
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Figure 3.5 : Spectres vibrationnels IR (violet) et Raman (bleu) de la molécule dopée de 

Br4ET. 
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Figure 3.6 : Spectres vibrationnels IR (violet) et Raman (bleu) de la molécule dopée de 

AMET. 
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3.2.2. Propriétés électroniques 

3.1.1.1.Description des charges atomiques 

 Dans cette section, nous présentons la description des charges atomiques de nos 

molécules (BEDT-TTF, Br4ET ; B2-ET et AMET). Etant donné que la charge atomique est 

un des paramètres les plus importants de la mécanique quantique, cependant sa détermination  

ne peut être  faite de façon expérimental [143]. Deux fonctionnelles de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité, DFT  (la  B3LYP et la wB97XD), ainsi que la méthode RHF, avec 

la base cc-pVDZ, ont été utilisées pour évaluer ces charges atomiques des molécules étudiées. 

Les charges calculées ont été déterminées à l'aide de l'analyse de population de Mulliken et 

NBO [144]. Les charges de Mulliken sont obtenues après l'optimisation géométrique des 

molécules, et la charge atomique naturelle provient de l’analyse NBO (Natural bond orbital). 

 

 Charge de Mulliken 

D’après les résultats obtenus dans le tableau 3.10, on peut remarquer que les charges 

positives situées sur les atomes de soufre et d’hydrogène augmentent, tandis que les charges 

négatives situées sur les atomes de carbone varient. Nous observons selon l'analyse des 

charges atomiques de Mulliken de la molécule de BEDT-TTF, molécule non dopée, que tous 

les atomes d’hydrogène sont chargés positivement. Quel que soit la méthode utilisée (RHF, 

B3LYP et wB97XD). Les valeurs les plus négatives sont observées pour les atomes de 

carbone. Cela implique que dans notre molécule, les atomes de carbone agissent en tant 

qu'accepteurs d'électrons. Le tableau 3.10 suivant nous donne les charges de Mulliken en 

phase gazeuse de la molécule de BEDT-TTFF  obtenues en utilisant les méthodes citées plus 

haut. 

Dans le tableau 3.11, nous observons que en substituant les hydrogènes par les bromes 

les charges du brome sont également positives comme celles des atomes d’hydrogène. Tandis 

que les charges négatives demeurent pour les atomes de carbone. Le même constat est fait 

dans le tableau 3.13. 

A partir des résultats présentés dans le tableau 3.12 on observe que la substitution du 

carbone par le bore induit nécessairement que les charges du bore soient négatives avec une 

observation majeure certains atomes d’hydrogènes ont des charges négatives et d’autres des 

charges positives. Ce qui implique que dans cette molécule dopée au bore, certains atomes 
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d’hydrogène agissent en tant donneurs d’électrons et d’autre en tant qu’accepteurs 

d’électrons. 

 

Tableau 3.10  Les charges de Mulliken en phase gazeuse de la molécule de BEDT-TTF   

 

ATOMES 

BEDT-TTF 

B3LYP wB97XD RHF 

C -0.149946 -0.166159 -0.207157 

C -0.172681 -0.191103 -0.225895 

C -0.195467 -0.209247 -0.235345 

C -0.149981 -0.166159 -0.207185 

C -0.172628 -0.191103 -0.225888 

C -0.195530 -0.209247 -0.235246 

S 0.046858 0.056305 0.067757 

S 0.054617 0.063172 0.069566 

S 0.054580 0.063172 0.069579 

S 0.046848 0.056305 0.067712 

S 0.156360 0.170832 0.206652 

S 0.159887 0.174643 0.206419 

S 0.159909 0.174643 0.206473 

S 0.156384 0.170832 0.206702 

C -0.093420 -0.144038 -0.123751 

H 0.074679 0.096946 0.094685 

H 0.056574 0.084363 0.081228 

C -0.071694 -0.118239 -0.110155 

H 0.069893 0.093135 0.093853 

H 0.064348 0.089390 0.082049 

C -0.093432 -0.144038 -0.123747 

H 0.074681 0.096946 0.094703 

H 0.056585 0.084363 0.081233 

C -0.071675 -0.118239 -0.110149 

H 0.069891 0.093135 0.093858 

H 0.064362 0.089390 0.082049 
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Tableau 3.11  Les charges de Mulliken en phase gazeuse de la molécule de Br4ET   

 

ATOMES 

Br4ET 

B3LYP wB97XD RHF 

C -0.157942 -0.166141 -0.209297 

C -0.174065 -0.193737 -0.226734 

C -0.194963 -0.202935 -0.223584 

C -0.150642 -0.175269 -0.215752 

C -0.173802 -0.188343 -0.223938 

C -0.190895 -0.210067 -0.245960 

S 0.227694 0.060854 0.071765 

S 0.235118 0.067581 0.072993 

S 0.059162 0.242939 0.283524 

S 0.051719 0.237206 0.280321 

S 0.172536 0.178559 0.215718 

S 0.170759 0.181524 0.215261 

S 0.168017 0.185208 0.218873 

S 0.165108 0.186978 0.221067 

C -0.308416 -0.144069 -0.123304 

C -0.293982 -0.119672 -0.110886 

C -0.093860 -0.344925 -0.372818 

C -0.072144 -0.334531 -0.364425 

Br 0.066911 0.087829 0.096814 

Br 0.076754 0.094415 0.090818 

Br 0.064322 0.096108 0.092496 

Br 0.079615 0.089286 0.098081 

H 0.071787 0.097780 0.095829 

H 0.059023 0.086589 0.083451 

H 0.075559 0.095491 0.095546 

H 0.066627 0.091340 0.084142 
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Tableau 3.12  Les charges de Mulliken en phase gazeuse de la molécule de B2-ET   

 

ATOMES 

B2-ET 

B3LYP wB97XD RHF 

C -0.169056 -0.185817 -0.206347 

C -0.169087 -0.185206 -0.225774 

C -0.194881 -0.207024 -0.237459 

C -0.149844 -0.165455 -0.226518 

C -0.173244 -0.192083 -0.226531 

C -0.197454 -0.211802 -0.239505 

S 0.122611 0.112375 0.069123 

S 0.122604 0.112392 0.071066 

S 0.058238 0.066260 0.061324 

S 0.050563 0.059161 0.061358 

S 0.179024 0.191455 0.206716 

S 0.179607 0.191997 0.206308 

S 0.161887 0.175527 0.223516 

S 0.159025 0.172487 0.223305 

C -0.093683 -0.144357 -0.124057 

H 0.075503 0.097643 0.095167 

H 0.058492 0.085941 0.082075 

C -0.072400 -0.119306 -0.110078 

H 0.071471 0.094617 0.094277 

H 0.066057 0.090824 0.082916 

B -0.030201 -0.031362 0.072113 

H -0.012461 0.011577 -0.012554 

B -0.030326 -0.031411 0.072119 

H -0.012446 0.011569 -0.012558 
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Tableau 3.13  Les charges de Mulliken en phase gazeuse de la molécule de AMET   

 

ATOMES 

AMET 

B3LYP wB97XD RHF 

C -0.181811 -0.194639 -0.228321 

C -0.150287 -0.169437 -0.209179 

C -0.196781 -0.204035 -0.235597 

C -0.151662 -0.194631 -0.225768 

C -0.173481 -0.164395 -0.207445 

C -0.197799 -0.209927 -0.234974 

S 0.059105 0.071557 0.078724 

S 0.095370 0.112173 0.136217 

S 0.053667 0.056391 0.067924 

S 0.046943 0.064620 0.069999 

S 0.160843 0.172656 0.206034 

S 0.158492 0.171927 0.206942 

S 0.161718 0.170648 0.206831 

S 0.159698 0.174082 0.207229 

C -0.032897 -0.080853 -0.061801 

H 0.082284 0.104576 0.108860 

H 0.060474 0.082339 0.078227 

C -0.182638 -0.219918 -0.254008 

H 0.069778 0.091051 0.094179 

C -0.093141 -0.121238 -0.110327 

H 0.075790 0.094986 0.094098 

H 0.057033 0.089240 0.082144 

C -0.070876 -0.142858 -0.123633 

H 0.069661 0.097126 0.094649 

H 0.065056 0.084823 0.081334 

C 0.170789 0.138395 0.232589 

H 0.064006 0.086515 0.083724 

H 0.045125 0.065747 0.061470 

N -0.381603 -0.430971 -0.571252 

Br 0.075529  0.097819 0.129597 

Br 0.081617  0.106234 0.141533 
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 Charge atomique naturelle  

 

Les charges atomiques naturelles, obtenues à partir de l’analyse NBO, ont également 

été sollicitées pour évaluer la charge atomique des molécules dopées et non. Il ressort de ce 

calcul de charge que, tous les atomes d’hydrogène sont chargés positivement et tous les 

atomes de carbone sont chargés négativement. Selon cette méthode, tous les atomes de 

carbone directement liés à des atomes d'hydrogène avaient des charges négatives. 

D’après les résultats des tableaux 3.14, 3.15, 3.16 et 3.17, on appréhende mieux le 

transfert de charge entre les orbitales donneuses d’électrons type lewis et les orbitales 

acceptrices d’électrons type non lewis dans la molécule du bis (éthylènedithio) 

tétrathiafulvalène et ses dérivés dopées. La théorie de perturbation de second ordre donnée par 

l’équation 2.40 nous permet de calculer l’énergie de stabilisation E
(2)

. Cette énergie nous 

permet d’estimer les interactions intramoléculaires et intermoléculaires. Dans ces tableaux 

sont rapportées les énergies de stabilisations, les orbitales anti-liantes      
  , les paires libres 

du soufre , LP(1) et d’autres interactions importantes entre donneurs et accepteurs. Et, ont étés 

calculées avec la méthode B3LYP/cc-pVDZ. 

On observe pour le tableau 3.14, que les paires libres de l’atome de soufre (S8) 

participent  en tant que donneur et l’orbitale anti-liante       
  en tant qu’accepteur dans une 

interaction intramoléculaire de transfert de charge E
(2)

=5,38 Kcal/mol. 

 

Tableau  3.14 Analyse NBO de la molécule BEDT-TTF, Energie de perturbation de deuxième 

ordre des plus importantes interactions. 

Orbitale donneuse d’électron  Type Orbitale acceptrice d’électron  type E
(2)

 

kcal/mol 

C   1 - C   2 σ C   1 - S   8 σ* 1.31 

C   1 - C   2 σ C   1 - S  12 σ* 0.76 

C   1 - C   2 σ C   2 - S   7 σ* 1.23 

C   1 - C   2 σ C   2 - S  11 σ* 0.71 

C   1 - S   8 σ C   1 - C   2 σ* 3.41 

C   1 - S   8 σ C   2 - S  11 σ* 4.21 

C   1 - S  12 σ C   2 - S   7 σ* 5.65 

C   1 - S  12 σ C   3 - C   6 σ* 2.20 

C   1 - S  12 σ C   3 - C   6 π* 0.97 
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C   2 - S   7 σ C   1 - C   2 σ* 2.90 

C   2 - S   7 σ C   1 - S  12 σ* 4.60 

C   2 - S  11 σ C   1 - S   8 σ* 6.00 

C   2 - S  11 σ C   3 - C   6 σ* 2.27 

C   3 - C   6 σ C   3 - S  11 σ* 0.94 

C   3 - C   6 σ C   6 - S  13 σ* 0.91 

C   3 - C   6 σ C   6 - S  14 σ* 0.94 

C   3 - S  11 σ C   2 - S   7 σ* 3.36 

C   3 - S  11 σ C   6 - S  14 σ* 5.56 

C   3 - S  12 σ C   1 - S   8 σ* 3.12 

C   3 - S  12 σ C   6 - S  13 σ* 5.61 

C   4 - S   9 σ C   5 - S  14 σ* 4.21 

C   4 - S  13 σ C   3 - C   6 σ* 2.20 

C   4 - S  13 σ C   5 - S  10 σ* 5.65 

C   5 - S  10 σ C   4 - S  13 σ* 4.60 

C   5 - S  14 σ C   4 - S   9 σ* 6.00 

C   6 - S  13 σ C   3 - S  12 σ* 5.61 

C   6 - S  14 σ C   3 - S  11 σ* 5.56 

S   7 - C  15 σ C  18 - H  20 σ* 2.53 

S   8 - C  18 σ C   1 - S  12 σ* 2.41 

S   9 - C  24 σ C   4 - S  13 σ* 2.41 

S  10 - C  21 σ C  24 - H  26 σ* 2.53 

C  15 - H  17 σ S   8 - C  18 σ* 5.52 

C  18 - H  19 σ C  15 - H  16 σ* 3.44 

C  18 - H  20 σ S   7 - C  15 σ* 5.20 

C  21 - H  23 σ S   9 - C  24 σ* 5.52 

C  24 - H  26 σ S  10 - C  21 σ* 5.20 

S   7 LP ( 2) C   1 - C   2 π* 10.27 

S   8 LP ( 1) C   1 - C   2 σ* 5.38 

S   8 LP (2) C   1 - C   2 π* 17.18 

S   9  LP (1) C   4 - C   5 σ* 5.38 

S   9 LP ( 2) C   4 - C   5 π* 17.16 

S  10 LP (2) C   4 - C   5 π* 10.27 
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S  11 LP ( 2) C   1 - C   2 π* 20.00 

S  11 LP ( 2) C   3 - C   6 π* 14.04 

S  12  LP ( 2) C   1 - C   2 π* 20.09 

S  12 LP ( 2) C   3 - C   6 π* 13.83 

S  13 LP (  2) C   3 - C   6 π* 13.83 

S  13 LP (  2) C   4 - C   5 π* 20.09 

S  14 LP ( 2) C   3 - C   6 π* 14.04 

S  14 LP ( 2) C   4 - C   5 π* 20.00 

 

 

Tableau  3.15 Analyse NBO de la molécule Br4ET, Energie de perturbation de deuxième 

ordre des plus importantes interactions. 

Orbitale donneuse d’électron  Type Orbitale acceptrice d’électron  type E
(2)

 

kcal/mol 

C   1 - C   2 σ C   1 - S   8 σ* 1.28 

C   1 - C   2 σ C   1 - S  12 σ* 0.81 

C   1 - C   2 σ C   2 - S   7 σ* 1.33 

C   1 - C   2 σ C   2 - S  11 σ* 0.79 

C   1 - S   8 σ C   1 - C   2 σ* 3.37 

C   1 - S   8 σ C   2 - S  11 σ* 3.99 

C   1 - S   8 σ C   3 - S  12 σ* 0.57 

C   1 - S   8 σ S   8 - C  16 σ* 0.72 

C   1 - S   8 σ C  16 -Br  20 σ* 1.54 

C   1 - S  12 σ C   1 - C   2 σ* 2.32 

C   1 - S  12 σ C   2 - S   7 σ* 6.38 

C   1 - S  12 σ C   3 - C   6 σ* 2.16 

C   1 - S  12 σ S   8 - C  16 σ* 1.79 

C   2 - S   7 σ C   1 - C   2 σ* 3.24 

C   2 - S   7 σ C   1 - S  12 σ* 4.11 

C   2 - S   7 σ C   3 - S  11 σ* 0.58 

C   2 - S   7 σ S   7 - C  15 σ* 0.63 

C   2 - S   7 σ C  15 -Br  22 σ* 1.86 

C   2 - S  11 σ C   1 - C   2 σ* 2.45 
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C   2 - S  11 σ C   1 - S   8 σ* 6.43 

C   2 - S  11 σ C   3 - C   6 σ* 2.23 

C   2 - S  11 σ S   7 - C  15 σ* 1.26 

C   3 - C   6 σ C   3 - S  11 σ* 0.94 

C   3 - C   6 σ C   3 - S  12 σ* 0.92 

C   3 - C   6 σ C   6 - S  13 σ* 0.93 

C   3 - C   6 σ C   6 - S  14 σ* 0.96 

C   3 - S  11 σ C   2 - S   7 σ* 3.01 

C   3 - S  11 σ C   3 - C   6 σ* 2.11 

C   3 - S  11 σ C   6 - S  14 σ* 5.46 

C   3 - S  12 σ C   1 - S   8 σ* 2.94 

C   3 - S  12 σ C   3 - C   6 σ* 2.04 

C   3 - S  12 σ C   6 - S  13 σ* 5.49 

C   4 - C   5 σ C   4 - S   9 σ* 1.32 

C   4 - C   5 σ C   4 - S  13 σ* 0.73 

C   4 - C   5 σ C   5 - S  10 σ* 1.24 

C   4 - C   5 σ C   5 - S  14 σ* 0.68 

C   4 - S   9 σ C   4 - C   5 σ* 3.47 

C   4 - S   9 σ C   5 - S  14 σ* 4.22 

C   4 - S   9 σ C   6 - S  13 σ* 0.61 

C   4 - S   9 σ S   9 - C  18 σ* 0.62 

C   4 - S   9 σ C  18 - H  26 σ* 0.54 

C   4 - S  13 σ C   3 - C   6 σ* 2.23 

C   4 - S  13 σ C   3 - C   6 π* 0.96 

C   4 - S  13 σ C   4 - C   5 σ* 1.91 

C   4 - S  13 σ C   5 - S  10 σ* 5.64 

C   4 - S  13 σ S   9 - C  18 σ* 1.12 

C   5 - S  10 σ C   4 - C   5 σ* 2.95 

C   5 - S  10 σ C   4 - S  13 σ* 4.60 

C   5 - S  10 σ C   6 - S  14 σ* 0.60 

C   5 - S  10 σ C  17 - H  24 σ* 1.28 

C   5 - S  14 σ C   3 - C   6 σ* 2.30 

C   5 - S  14 σ C   3 - C   6 π* 1.02 
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C   5 - S  14 σ C   4 - C   5 σ* 1.99 

C   5 - S  14 σ C   4 - S   9 σ* 5.99 

C   6 - S  13 σ C   3 - C   6 σ* 2.08 

C   6 - S  13 σ C   3 - S  12 σ* 5.71 

C   6 - S  13 σ C   4 - S   9 σ* 3.02 

C   6 - S  14 σ C   3 - C   6 σ* 2.16 

C   6 - S  14 σ C   3 - S  11 σ* 5.63 

C   6 - S  14 σ C   5 - S  10 σ* 3.25 

S   7 - C  15 σ C   2 - S  11 σ* 2.11 

S   7 - C  15 σ C  16 -Br  20 σ* 3.44 

S   8 - C  16 σ C   1 - S  12 σ* 2.17 

S   8 - C  16 σ C  15 -Br  22 σ* 3.21 

S   9 - C  18 σ C   4 - S  13 σ* 2.47 

S   9 - C  18 σ C  17 - H  24 σ* 2.24 

S  10 - C  17 σ C   5 - S  14 σ* 2.26 

S  10 - C  17 σ C  18 - H  26 σ* 2.54 

C  15 -Br  19 σ C  16 -Br  21 σ* 3.69 

C  15 -Br  22 σ S   8 - C  16 σ* 3.13 

C  16 -Br  20 σ S   7 - C  15 σ* 2.96 

C  16 -Br  21 σ C  15 -Br  19 σ* 3.64 

C  17 - C  18 σ C  17 - H  24 σ* 0.57 

C  17 - H  24 σ C   5 - S  10 σ* 1.44 

C  17 - H  24 σ S   9 - C  18 σ* 5.62 

C  17 - H  25 σ C  18 - H  23 σ* 3.13 

C  18 - H  23 σ C  17 - H  25 σ* 3.45 

C  18 - H  26 σ C   4 - S   9 σ* 0.77 

S   7 LP (  1) C   1 - C   2 σ* 5.04 

S   7 LP (  2) C   1 - C   2 π* 17.22 

S   7  LP (  2) C  15 -Br  19 σ* 9.85 

S   8 LP (  1) C   1 - C   2 σ* 5.62 

S   8  LP ( 2) C   1 - C   2 π* 22.87 

S   8  LP (  2) C  16 -Br  21 σ* 10.63 

S   9 LP (   2) C   4 - C   5 π* 17.90 
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S  10 LP (  1) C   4 - C   5 σ* 4.07 

S  10 LP (  2) C   4 - C   5 π* 10.66 

S  10 LP (  2) C   5 - S  14 σ* 4.22 

S  11  LP ( 2) C   1 - C   2 π* 19.42 

S  11 LP (  2) C   3 - C   6 π* 13.04 

S  12 LP ( 2) C   1 - C   2 π* 19.36 

S  12  LP ( 2) C   3 - C   6 π* 12.87 

S  13 LP (  2) C   3 - C   6 π* 14.65 

S  13  LP (  2) C   4 - C   5 π* 19.87 

S  14 LP (  1) C   4 - C   5 σ* 3.05 

S  14 LP (   1) C   6 - S  13 σ* 3.40 

S  14  LP (  2) C   3 - C   6 π* 14.94 

S  14  LP ( 2) C   4 - C   5 π* 19.78 

Br  19 LP (   2) S   7 - C  15 σ* 3.87 

Br  19 LP (  2) C  15 - C  16 σ* 2.19 

Br  20 LP (  2) C  16 -Br  21 σ* 5.84 

Br  21 LP (  2) S   8 - C  16 σ* 3.86 

Br  21 LP (  2) C  16 -Br  20 σ* 1.59 

Br  22 LP (   1) C  15 -Br  19 σ* 0.51 

Br  22 LP (   2) C  15 - C  16 σ* 3.49 

Br  22 LP (   2) C  15 -Br  19 σ* 3.02 

 

Tableau  3.16 Analyse NBO de la molécule B2-ET, Energie de perturbation de deuxième 

ordre des plus importantes interactions. 

Orbitale donneuse d’électron  Type Orbitale acceptrice 

d’électron  

type E
(2)

 

kcal/mol 

C1 - C2 σ C2 - S7 σ* 1.37 

C1 - C2 π S7 - B18 π* 1.86 

C1 - S8 σ C2 - S11 σ* 3.79 

C1 - S12 σ C2 - S7 σ* 6.16 

C2 - S7 σ C1 - S12 σ* 3.79 

C2 - S11 σ C1 - S8 σ* 6.17 

C3 - C6 σ C3 - S12 σ* 0.98 
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C3 - S12 σ C6 - S13 σ* 5.47 

C4 - C5 σ C4 - S9 σ* 1.35 

C4 - S9 σ C5 - S14 σ* 4.37 

C4 - S13 σ C5 - S10 σ* 5.97 

C5 - S10 σ C4 - S13 σ* 4.42 

C5 - S14 σ C4 - S9 σ* 5.83 

C6 - S13 σ C3 - S12 σ* 5.71 

C6 - S14 σ C3 - S11 σ* 5.66 

S7 - B18 σ C2 - S11 σ* 3.03 

S7 - B18 π C1 - C2 π* 15.50 

S8 - B20 σ B18 - H19 σ* 1.59 

S8 - B20 π C1 - C2 π* 15.50 

S9 - C15 σ C4 - S13 σ* 2.27 

C15 - H16 σ S10 - C22 σ* 4.31 

C15 - H17 σ C22 - H24 σ* 1.39 

B18 - H19 σ C2 - S7 σ* 3.95 

B20 - H21 σ C1 - S8 σ* 3.95 

C22 - H23 σ S9 - C15 σ* 4.32 

C22 - H24 σ C15 - H17 σ* 3.59 

S7 LP(1) C1 - C2 σ* 6.92 

S8 LP(1) C1 - C2 σ* 6.92 

S9 LP(1) C4 - C5 σ* 4.74 

S9 LP(2) C4 - C5 π* 12.98 

S10 LP(1) C4 - C5 σ* 5.00 

S10 LP(2) C4 - C5 π* 18.38 

S11 LP(1) C3 - S12 σ* 3.47 

S11 LP(2) C1 - C2 π* 20.69 

S12 LP(1) C3 - S11 σ* 3.48 

S12 LP(2) C1 - C2 π* 20.68 

S13 LP(1) C6 - S14 σ* 3.39 

S13 LP(2) C4 - C5 π* 19.94 

S14 LP(1) C6 - S13 σ* 3.34 

S14 LP(2) C4 - C5 π* 19.44 
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Tableau  3.17 Analyse NBO de la molécule AMET, Energie de perturbation de deuxième 

ordre des plus importantes interactions. 

Orbitale donneuse d’électron  Type Orbitale acceptrice d’électron  type E
(2)

 

kcal/mol 

C   1 - C   2 σ C   1 - S   8 σ* 1.26 

C   1 - C   2 σ C   1 - S  12 σ* 0.76 

C   1 - C   2 σ C   2 - S   7 σ* 1.31 

C   1 - C   2 σ C   2 - S  11 σ* 0.82 

C   1 - C   2 π S   7 - C  15 σ* 0.80 

C   1 - C   2 π S   8 - C  18 σ* 1.03 

C   1 - C   2 π C  18 - C  26 σ* 0.53 

C   1 - S   8 σ C   1 - C   2 σ* 2.97 

C   1 - S   8 σ C   2 - S  11 σ* 4.66 

C   1 - S   8 σ C   3 - S  12 σ* 0.62 

C   1 - S   8 σ C  18 - C  26 σ* 1.50 

C   1 - S  12 σ C   1 - C   2 σ* 2.15 

C   1 - S  12 σ C   2 - S   7 σ* 6.00 

C   1 - S  12 σ C   3 - C   6 σ* 2.53 

C   2 - S   7 σ C   1 - C   2 σ* 3.41 

C   2 - S   7 σ C   1 - S  12 σ* 4.28 

C   2 - S   7 σ C   3 - S  11 σ* 0.64 

C   2 - S   7 σ S   7 - C  15 σ* 0.64 

C   2 - S   7 σ C  15 - H  17 σ* 0.56 

C   2 - S  11 σ C   1 - C   2 σ* 2.07 

C   2 - S  11 σ C   1 - S   8 σ* 5.62 

C   2 - S  11 σ C   3 - C   6 σ* 2.45 

C   2 - S  11 σ S   7 - C  15 σ* 1.10 

C   3 - C   6 σ C   3 - S  11 σ* 0.88 

C   3 - C   6 σ C   3 - S  12 σ* 0.90 

C   3 - C   6 σ C   6 - S  13 σ* 0.88 

C   3 - C   6 σ C   6 - S  14 σ* 0.90 

C   3 - S  11 σ C   2 - S   7 σ* 3.13 
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C   3 - S  11 σ C   3 - C   6 σ* 2.21 

C   3 - S  11 σ C   6 - S  14 σ* 5.62 

C   3 - S  12 σ C   1 - S   8 σ* 3.35 

C   3 - S  12 σ C   3 - C   6 σ* 2.29 

C   3 - S  12 σ C   6 - S  13 σ* 5.63 

C   4 - C   5 σ C   4 - S   9 σ* 1.31 

C   4 - C   5 σ C   4 - S  13 σ* 0.79 

C   4 - C   5 σ C   5 - S  10 σ* 1.23 

C   4 - C   5 σ C   5 - S  14 σ* 0.75 

C   4 - C   5 π S   9 - C  23 σ* 0.97 

C   4 - C   5 π S  10 - C  20 σ* 1.08 

C   4 - S   9 σ C   4 - C   5 σ* 3.40 

C   4 - S   9 σ C   5 - S  14 σ* 4.28 

C   4 - S   9 σ C   6 - S  13 σ* 0.64 

C   4 - S   9 σ S   9 - C  23 σ* 0.59 

C   4 - S   9 σ C  23 - H  25 σ* 0.52 

C   4 - S  13 σ C   3 - C   6 σ* 2.46 

C   4 - S  13 σ C   4 - C   5 σ* 2.02 

C   4 - S  13 σ C   5 - S  10 σ* 5.61 

C   4 - S  13 σ S   9 - C  23 σ* 1.04 

C   5 - S  10 σ C   4 - C   5 σ* 2.89 

C   5 - S  10 σ C   4 - S  13 σ* 4.65 

C   5 - S  10 σ C   6 - S  14 σ* 0.63 

C   5 - S  10 σ C  20 - H  22 σ* 1.34 

C   5 - S  14 σ C   3 - C   6 σ* 2.53 

C   5 - S  14 σ C   4 - C   5 σ* 2.11 

C   5 - S  14 σ C   4 - S   9 σ* 5.94 

C   6 - S  13 σ C   3 - C   6 σ* 2.22 

C   6 - S  13 σ C   3 - S  12 σ* 5.64 

C   6 - S  13 σ C   4 - S   9 σ* 3.13 

C   6 - S  14 σ C   3 - C   6 σ* 2.30 

C   6 - S  14 σ C   3 - S  11 σ* 5.66 

C   6 - S  14 σ C   5 - S  10 σ* 3.37 
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S   7 - C  15 σ C   1 - C   2 π* 0.70 

S   7 - C  15 σ C   2 - S  11 σ* 2.42 

S   7 - C  15 σ C  18 - C  26 σ* 3.19 

S   8 - C  18 σ C   1 - C   2 π* 1.95 

S   8 - C  18 σ C   1 - S  12 σ* 2.27 

S   8 - C  18 σ C  15 - H  17 σ* 2.61 

S   8 - C  18 σ C  26 - H  28 σ* 2.66 

S   8 - C  18 σ C  26 - N  29 σ* 0.59 

S   9 - C  23 σ C   4 - C   5 π* 0.86 

S   9 - C  23 σ C   4 - S  13 σ* 2.39 

S   9 - C  23 σ C  20 - H  22 σ* 2.21 

S  10 - C  20 σ C   4 - C   5 π* 1.99 

S  10 - C  20 σ C   5 - S  14 σ* 2.21 

S  10 - C  20 σ C  23 - H  25 σ* 2.52 

C  15 - H  16 σ C  18 - H  19 σ* 3.21 

C  15 - H  17 σ C   2 - S   7 σ* 0.75 

C  15 - H  17 σ S   8 - C  18 σ* 5.29 

C  15 - C  18 σ C  15 - H  16 σ* 0.66 

C  15 - C  18 σ C  15 - H  17 σ* 0.57 

C  15 - C  18 σ C  18 - H  19 σ* 0.61 

C  15 - C  18 σ C  18 - C  26 σ* 0.95 

C  15 - C  18 σ C  26 - H  27 σ* 1.10 

C  18 - H  19 σ C  15 - H  16 σ* 3.50 

C  18 - H  19 σ C  26 - N  29 σ* 5.13 

C  18 - C  26 σ S   7 - C  15 σ* 3.00 

C  18 - C  26 σ C  15 - C  18 σ* 1.38 

C  18 - C  26 σ C  18 - H  19 σ* 0.56 

C  18 - C  26 σ N  29 -Br  31 σ* 3.29 

C  20 - H  21 σ C  23 - H  24 σ* 3.10 

C  20 - H  22 σ C   5 - S  10 σ* 1.39 

C  20 - H  22 σ S   9 - C  23 σ* 5.51 

C  20 - C  23 σ C  20 - H  22 σ* 0.55 

C  20 - C  23 σ C  23 - H  24 σ* 0.55 
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C  20 - C  23 σ C  23 - H  25 σ* 0.59 

C  23 - H  24 σ C   4 - S   9 σ* 0.58 

C  23 - H  24 σ C  20 - H  21 σ* 3.42 

C  23 - H  25 σ C   4 - S   9 σ* 0.66 

C  23 - H  25 σ S  10 - C  20 σ* 5.20 

C  26 - H  27 σ C  15 - C  18 σ* 4.65 

C  26 - H  27 σ C  18 - C  26 σ* 0.52 

C  26 - H  27 σ N  29 -Br  30 σ* 6.41 

C  26 - H  28 σ S   8 - C  18 σ* 4.18 

C  26 - N  29 σ C  18 - H  19 σ* 0.98 

N  29 -Br  30 σ C  26 - H  27 σ* 2.30 

S   7 LP (   1) C   1 - C   2 σ* 5.36 

S   7 LP (   2) C   1 - C   2 π* 18.03 

S   7 LP (   2) C  15 - H  16 σ* 2.70 

S   8 LP (   2) C   1 - C   2 π* 10.63 

S   8 LP (   2) C   1 - S  12 σ* 4.11 

S   8 LP (   2) C  15 - C  18 σ* 3.59 

S   9 LP (   1) C   4 - C   5 σ* 5.35 

S   9 LP (   2) C   4 - C   5 π* 17.14 

S   9 LP (   2) C  23 - H  24 σ* 2.70 

S   9 LP (   2) C  23 - H  25 σ* 2.60 

S  10 LP (   1) C   4 - C   5 σ* 3.99 

S  10 LP (   2) C   4 - C   5 π* 10.58 

S  10 LP (   2) C   5 - S  14 σ* 4.30 

S  10 LP (   2) C  20 - H  21 σ* 3.25 

S  10 LP (   2) C  20 - C  23 σ* 3.63 

S  10 LP (   2) C  23 - H  25 σ* 0.90 

S  11 LP (   1) C   1 - C   2 σ* 3.08 

S  11 LP (   1) C   3 - S  12 σ* 3.45 

S  11 LP (   2) C   1 - C   2 π* 20.27 

S  11 LP (   2) C   3 - C   6 π* 18.17 

S  12 LP (   1) C   1 - C   2 σ* 3.18 

S  12 LP (   1) C   3 - S  11 σ* 3.50 
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S  12 LP (   2) C   1 - C   2 π* 20.24 

S  12 LP (   2) C   3 - C   6 π* 18.48 

S  12 LP (   2) C   3 - S  11 σ* 0.61 

S  13 LP (   1) C   4 - C   5 σ* 3.06 

S  13 LP (   1) C   6 - S  14 σ* 3.47 

S  13 LP (   2) C   3 - C   6 π* 18.39 

S  13 LP (   2) C   4 - C   5 π* 20.27 

S  13 LP (   2) C   6 - S  14 σ* 0.56 

S  14 LP (   1) C   4 - C   5 σ* 3.17 

S  14 LP (   1) C   6 - S  13 σ* 3.50 

S  14 LP (   2) C   3 - C   6 π* 18.66 

S  14 LP (   2) C   4 - C   5 π* 20.28 

S  14 LP (   2) C   6 - S  13 σ* 0.60 

N  29 LP (   1) C   1 - S   8 σ* 0.72 

N  29 LP (   1) C  26 - H  28 σ* 4.26 

Br  30 LP (   2) C  26 - N  29 σ* 1.63 

Br  31 LP (   2) C  18 - C  26 σ* 0.88 

Br  31 LP (   2) C  26 - N  29 σ* 1.41 

Br  31 LP (   3) N  29 -Br  30 σ* 4.42 

 

3.1.1.2.Orbitale moléculaire de frontière (FMO) 

L’énergie interdite ou le  gap (Eg) est un paramètre qui fournit des informations sur la 

réactivité d’une molécule ou d’un système moléculaire. Ainsi, les molécules avec un faible 

gap énergétique sont chimiquement plus réactives, souples, mais ont une faible stabilité 

chimique. Tandis que celles à fort gap énergétique sont plus dures et présentent une bonne 

stabilité chimique [145]. Les orbitales moléculaires de frontière des molécules de BEDT-TTF 

(bis (éthylènedithio) tétrathiafulvalène) et les trois molécules dopées au brome et au bore ont 

été évaluées en utilisant les méthodes ab-initio (Hartree-Fock et DFT avec les fonctionnelles 

B3LYP et wB97XD). La base cc-pVDZ a été utilisée pour ces calculs. D’après les résultats 

obtenus l’énergie du gap électronique diminue lorsqu’on passe d’une méthode moins corrélée 

(RHF) à une méthode plus corrélée (B3LYP), l’énergie du gap reste inférieure à 3 eV. Ceci 

nous permet de dire que nos molécules sont souples et chimiquement plus réactives et peuvent 

être utilisées comme semi-conducteurs  dans de nombreux dispositifs électroniques et 
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optoélectroniques. La  figures 3.5 ; 3.6, 3.7 et 3.8 nous donnent une représentation 3D en 

phase gazeuse des orbitales moléculaires HOMO et LUMO ainsi que le gap Eg correspondant 

des molécules dopées et non dopée  de BEDT-TTF. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.5: Représentation 3D des orbitales HOMO et LUMO de la molécule de BEDT-TTF 

en phase gazeuse. 

                    RHF                                wB97XD                               B3LYP 

                                          

                           Eg=9,96 eV                            Eg=7,58 eV                     Eg=3,81 eV 

                                            

                    RHF                                wB97XD                               B3LYP 

                            

                           Eg= 9.26eV                            Eg=6.84 eV                     Eg=2,88 eV 

                      

Figure 3.6 : Représentation 3D des orbitales HOMO et LUMO de la molécule de Br4ET en 

phase gazeuse. 
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La couleur rouge représente les zones de surface chargées négativement (c'est-à-dire  

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.7: Représentation 3D des orbitales HOMO et LUMO de la molécule de B2-ET en 

phase gazeuse. 

                    RHF                                wB97XD                               B3LYP 

                  

                                   Eg= 8,47eV                     Eg=5,73 eV                            Eg=1,47 eV 

    

Figure 3.8: Représentation 3D des orbitales HOMO et LUMO de la molécule de AMET en 

phase gazeuse. 

                    RHF                                wB97XD                               B3LYP 

                         

                           Eg= 7,83eV                     Eg=5,97 eV                           Eg=2,31 eV 
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D’après ces figures la couleur rouge représente les zones où l'acceptation des 

électrophiles est la plus favorable) tandis que, la couleur verte représente les zones de surface 

chargées positivement (c'est-à-dire les zones où l'acceptation des nucléophiles est plus 

favorable). Les observations faites ici nous montrent que nos  molécules dopées  ont un  bon 

transfert d'électrons ce qui améliore considérablement sa conductivité contrairement à la 

molécule de base qui est non dopée. 

Le spectre de densité totale des molécules de BEDT-TTF (en phase gazeuse) et ses 

dérivées dopées (en phase gazeuse) a été déterminé en utilisant les niveaux  RHF/cc-pVDZ, 

wB97XD/ cc-pVDZ et B3LYP/ cc-pVDZ. Les figures 3.13, 3.14 et 3.15 nous donnent les 

courbes de densité d’état des différentes molécules. Ces figures ont été obtenues à partir du 

programme Gauss-Sum 3.0 [146]. D’après ces figures,  la contribution des différents groupes 

d’orbitales moléculaires (HOMO-LUMO) est représentée : en vert pour l’orbitale HOMO 

(orbitale moléculaire la plus occupée) et en rouge pour l’orbitale LUMO (orbitale moléculaire 

inoccupée la plus basse). Nous observons sur ces figures que l’introduction des corrélations 

électroniques influence fortement le gap électronique de la molécule. Ce dernier diminue 

fortement lorsque nous passons de la RHF à la wB97XD puis de la wB97XD à la B3LYP.  
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RHF 

Egap= 9,96 eV 

wB97XD 

Egap= 7,58 eV 

B3LYP 

Figure 3.9 : Spectre de densité totale d'état de la molécule de BEDT-TTF obtenue en phase 

gazeuse en utilisant la base cc-pVDZ. 
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RHF 

wB97XD 

B3LYP 

Eg=9,26 eV 

Figure 3.10 : Spectre de densité totale d'état de la molécule de Br4ET obtenue en phase 

gazeuse en utilisant la base cc-pVDZ. 
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RHF 
wB97XD 

Eg=7,83 eV 
Eg=5,97 eV 

Eg=2,31 eV 

B3LYP 

Figure 3.11 : Spectre de densité totale d'état de la molécule de B2-ET obtenue en phase 

gazeuse en utilisant la base cc-pVDZ. 
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RHF wB97XD 

Eg=8,47 eV Eg=5,73 eV 

Eg=1,47 eV 

B3LYP 

Figure 3.12: Spectre de densité totale d'état de la molécule de AMET obtenue en phase 

gazeuse en utilisant la base cc-pVDZ. 
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  Figure 3.13: Variation de l’énergie   HOMO-LUMO des molécules calculées en fonctions des 

méthodes avec la base cc-pVDZ  

Potentiel électrostatique moléculaire 

Le potentiel électrostatique moléculaire généré par la densité électronique est un 

descripteur très utile dans la détection des sites pour des réactions d’attaques électrophile et 

nucléophile, ainsi que des interactions de liaison hydrogène [147]. Différentes couleurs sont 

utilisées pour représenter les valeurs de la carte de potentiel électrostatique d’une molécule 

(rouge, jaune, vert, bleu clair et bleu). Le potentiel électrostatique moléculaire de chaque  

molécule   a été évalué en phase gazeuse en utilisant les méthodes RHF/cc-pVDZ, B3LYP/cc-

pVDZ et wB97XD/cc-pVDZ. Les zones en rouge et jaune sont des zones ayant une forte 

densité électronique, tandis que les zones en bleu et bleu clair sont des zones de faible densité. 

 On peut observer sur la figure 3.16 que, la densité électronique est plus élevée autour 

des atomes d’hydrogènes (H), et autour des carbones latéraux ; la liaison simple C-C. Une 

faible densité électronique est quant à elle repartie autour de la double liaison C=C centrale. 
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Figure 3.16 : Potentiel électrostatique moléculaire du BEDT-TTF 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.17 : Potentiel électrostatique moléculaire du Br4ET 
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Figure 3.18 : Potentiel électrostatique moléculaire du B2-ET 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.19 : Potentiel électrostatique moléculaire de AMET  
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3.2.3. Propriétés d’optiques non linéaires 

Dans cette section nous présentons les propriétés d’optiques non linéaires du bis 

(éthylènedithio) tétrathiafulvalène et ses dérivés dopées au brome et au bore. Dans le cadre de 

l’étude de ces paramètres : le moment dipolaire (   ), la polarisabilité moyenne (〈 〉 ), 

l’hyper-polarisabilité de premier ordre ( ), l'anisotropie de la polarisabilité (  ), en phase 

gazeuse ont été évaluées en utilisant les méthodes ab-initio : HF et DFT (wB97XD et  

B3LYP) avec la base cc-pVDZ. Les équations  données dans la littérature au chapitre I ont 

été utilisées pour déterminer ces différents paramètres. D’après les résultats répertoriés dans 

les tableaux 3.18 ; 3.19 ; 3.20 et 3.21, les valeurs de    , 〈 〉 et     augmentent lorsqu’on se 

déplace de la RHF à la B3LYP. Le fait que le gap électronique varie en sens inverse, nous 

permet de conclure que, l’augmentation de ces paramètres conduit à l’augmentation de la 

réactivité de notre molécule. L’analyse des valeurs   ,    et   , calculées à partir des 

composantes tensorielles de l’hyper-polarisabilité révèle que,   , en valeur absolue, est 

pratiquement le double de    et est très largement supérieur à   . Les valeurs de la 

polarisabilité et de l’hyperpolarisabilité obtenues du fichier de sortie du calcul de fréquence 

Gaussian 09W, ont été converties en unité électrostatique (esu) à des fins de comparaison 

(pour  : 1 u.a = 0,1482 x 10
-24

 esu et pour  : 1 u.a = 8,6393 x 10
-33

 esu) [78, 83]. Pour une 

molécule donnée, lorsque les valeurs de     et   sont supérieures à celles de l’urée (    

      D et             esu) [78, 83,143, 148], on dit de cette molécule qu’elle possède 

de bonnes propriétés d’optique non linéaire (NLO) [148]. D’après les tableaux 3.19 ; 3.20 et 

3.21, les valeurs de     et   pour les molécules dopées sont très supérieures à celles de l’urée 

qui est une molécule de référence bien connue pour la validation des applications NLO des 

molécules organiques semi-conducteur. A partir des valeurs théoriques obtenues au cours de 

ce travail nous pouvons affirmer que nos molécules possèdent de bonnes propriétés d’optique 

non linéaire.  

En phase aqueuse, l’hyperpolarisabilité statique de premier ordre, la polarisabilité, le 

moment dipolaire et l’anisotropie du bis (éthylènedithio) tétrathiafulvalène (BEDT-TTF) et 

ses dérivés dopés : à l’atome de brome  (β0= 27 029 x 10
-33 

esu) est environ 30 fois supérieur à 

celle du BEDT-TTF neutre, molécule non dopée (β0= 989.013 x 10
-33 

esu) et par ailleurs 2 fois 

supérieur à la valeur de l’hyperpolarisabilité du BEDT-TTF dopé au brome en phase gazeuse. 

La même observation est faite avec la molécule dopée au bore c’est-à-dire : (β0= 93030 x 10
-33 

esu) est environ 100 fois supérieur à celle du BEDT-TTF neutre, molécule non dopée (β0= 

989.013 x 10
-33 

esu) et par ailleurs 3 fois supérieur à la valeur de l’hyperpolarisabilité du 
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BEDT-TTF dopé au bore en phase gazeuse. Le même constat est fait avec la troisième 

molécule dopée. De ces résultats on voit que la polarisabilité moyenne et l’hyperpolarisabilité 

statique du premier ordre du BEDT-TTF dopé en phase aqueuse sont les plus grandes que les 

valeurs obtenues en phase gazeuse et largement supérieur que  celle de l’urée prise comme 

référence en phase gazeuse .Ces matériaux moléculaires  pourraient être utilisés comme des 

matériaux très prometteurs d’optiques non linéaires, avec d’excellentes applications dans les 

technologies modernes de communication, le stockage de données tel que confirmés par 

beaucoup de  travaux  dans  la littérature [1-2, 148-149]. Le moment dipolaire, la 

polarisabilité moyenne, l’hyperpolarisabilité de premier ordre ainsi que l’anisotropie de 

polarisabilité de la molécule de la molécule  vierge de BEDT-TTF, sont donnés dans le 

tableau 3.18 obtenues en phase gazeuse et dans l’eau en utilisant les méthodes RHF/cc-

pVDZ, wB97XD/cc-pVDZ et B3LYP/cc-pVDZ. 

De plus, le moment dipolaire, la polarisabilité moyenne, l’hyperpolarisabilité de 

premier ordre ainsi que l’anisotropie de polarisabilité des dérivés dopés du BEDT-TTF, sont 

donnés dans les tableaux 3.19 ; 3.20 et 3.21 obtenues en phase gazeuse et dans l’eau en 

utilisant les  mêmes méthodes RHF/cc-pVDZ, wB97XD/cc-pVDZ et B3LYP/cc-pVDZ. Nous 

observons que quelques soit la méthode utilisée, les valeurs     , 〈 〉 et   obtenues en phase 

gazeuse sont inférieurs à celles obtenues dans une solution aqueuse. Cette augmentation est de 

l’ordre de 52.57%, 19.35% et 16.31% pour le moment dipolaire ; de 34.79%, 36.84% et 

38.11% pour la polarisabilité moyenne ; et de -36.22%, 153.68% et 164.89% pour 

l’hyperpolarisabilité de premier ordre obtenues respectivement à la RHF, wB97XD et B3LYP 

pour la molécule de BEDT-TTF vierge. Ce taux d’accroissement est de l’ordre de 26.34%, 

30.43% et 31.71% pour le moment dipolaire ; de 34.67%, 83.68% et 37.91% pour la 

polarisabilité moyenne ; et de 47.46%, 214.89% et 157.56% pour l’hyperpolarisabilité de 

premier ordre obtenues respectivement à la RHF, wB97XD et B3LYP pour la molécule dopée 

au brome de  BEDT-TTF (Br4ET). La molécule dopée au bore (B2-ET) suit la même logique, 

Cette augmentation est de l’ordre de 14.91%, 21.02% et 24.34% pour le moment dipolaire ; 

de 34.36%, 37.16% et 38.99% pour la polarisabilité moyenne ; et de 90.47%, 122.05% et 

201.20% pour l’hyperpolarisabilité de premier ordre obtenues respectivement à la RHF, 

wB97XD et B3LYP.   

 Il en ressort donc de cette étude que la solvatation améliore les propriétés d’optique 

non linéaire d’une molécule.    
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Tableau 3.18 : Valeurs de     , 〈 〉,   ,  , de la molécule de BEDT-TTF obtenues en 

phases gazeuse et aqueuse en utilisant la base cc-pVDZ. 

 

Paramètres  

RHF B3LYP wB97XD 

Gas  Water  Gas  Water  Gas  Water  

μ (Debye) 0,97 1,48 1,41 1,64 1,55 1,85 

    223,01 468,025035 231,32  572,224 413,60 529,286873 

    1,33 -1,2213125 2,80 -2,3567 -1,43 -2,0919699 

    335,46 338,766256 393,01  359,4438 226,12 348,480912 

    -0,11 0,01634529 -1,09 0,021787 -0,004 0,02169661 

    -93,01 -0,007778 -113,7 -0,01063 -0,005 -0,0116682 

    156,21 156,582277 172,17 168,5368 122,22 165,758889 

         (esu) 35,305 47,591 39,35 54,35 37,67 51,55 

Δα       (esu) 33,344 28,401 41,39 36,656 26,81 32,994 

     0,116 -0,0191253 0,05 -0,04578 -0.0015 -0,07634204 

     -3,892 -0,0039405 -9,34 -0,0083448  -0,0007 -0,0120189698  

     -9,435 -0,0033714 -24,49 0,022294 0,0004 0,0452907693 

     45.937 -0,0100546 -61,54 -0,011992 -0,0009 -0,0143790820 

     -9.385 50,4627695 -22,04 -179,4746  -31,31 -89,3778884 

     -8.903 28,3903641 -23,83 80,38069 35,21 84,4110623 

     26.344 -59,505692 -34,33 -72,354331 -18,75 -55,911404 

     79.041 0,00143259 24,47 -0,0257587  -0,0007 -0,0156920653 

     -16.52 0,00765087 27,68 0,0103773 -0,0006 0,00440760440 

     42.98 61,9059125 -46,25 -46,661724 -28,94 -55,1251508 

       (esu) 716,07 456,7 973,45 2578,8 682,51 1731,4 

 

 

Tableau 3.19: Valeurs de     , 〈 〉,   ,  , de la molécule de Br4ET obtenues en phase 

gazeuse et aqueuse en utilisant la base cc-pVDZ. 

 

Paramètres  

RHF B3LYP wB97XD 

Gas  Water  Gas  Water  Gas  Water  

μ (Debye) 4,29  5,42 4,13 5,44 3,91 5,10 

    460,877 566,87824 545,94 696,50314 505,88 636,778 
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    3,51329 4,3234024 0,92 1,2429812 1,38 1,7024806 

    249,898 371,62789 265,03 405,90247 258,07 392,71826 

    15,3466 23,0758726 9,92 16,807810 11,28 17,744230 

    -26,612 -52,515302 -25,53 -52,08930 -26,11 -52,31496 

    202,954 292,084804 213,044 309,94564 207,464 298,66533 

         (esu) 45.138 60,791 50,59 69,77 35,72 65,611 

Δα       (esu) 36.15 26,016 46,51 36,662 29,34 31,84 

     39,1667 -27,16856 -1157,5 -3065,552 -305,23 -869,60676 

     21,5204 36,967786 35,895 99,752559 17,980 27,895217 

     6,30721 -29,653454 1,265 -107,2915 28,176 -6,421971 

     -7,9761 -52,758857 -11,025 -40,21704 -12,698 -46,48189 

     35,2471 39,975042 10,23 -30,31571 -4,463 -56,01076 

     20,1045 55,241896 13.78 48,595597 27,168 80,531634 

     -4,7097 -32,240289 -14,6 -50,4886 -15,009 -56,45958 

     -5,0038 -30,601815 -57,76 -210,4035 -29,208 -107,7067 

     15,2254 57,386367 8,958 47,860203 10,521 45,669271 

     29,1375 53,357025 26,098 73,77842 20,849 44,377254 

       (esu) 670.68 989.013 10 494,2 27 029 

 

2 311,9 7 280 

 

 

 

Tableau 3.20: Valeurs de    , 〈 〉,   ,  , de la molécule de B2-ET obtenues en phases 

gazeuse et aqueuse en utilisant la base cc-pVDZ. 

 

Paramètres  

RHF B3LYP wB97XD 

Gas  Water  Gas  Water  Gas  Water  

μ (Debye) 2,48 2.85 3,82 4.75 3,33 4.03 

    395,17 493,03847 474,67 622,890935 438,62 562,1441 

    -0,10 -0,3444701 -0,20 -0,2503891 -17 -0,22254 

    226,49 341,98065 238,64 370,09674 233,33 359,993 

    8,67 11,483376 16,82 25,269164 14,83 20,6972 

    -1,94 -4,2343750 -1,42 -3,242254 -1,47 -3,70946 
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    114,41 153,94269 121,51 167,33675 120,10 164,383 

         (esu) 36,36 48,855 41,24 57,32 39,13 53,674 

Δα       (esu) 25,70 30,906 32,79 41,679 29,43 36,295 

     65,33 1274,0335 3182,32 7169,98874 1382,15 3047,43227 

     1,03 4,10900729 24,71 66,3770905 -1,43 15,5388457 

     96,74 238,911682 180,55 578,514569 152,85 480,07499 

     1,19 0,12446331 5,9 73,683749 1,008 -9,8534501 

     202,33 382,417876 651,22 447,654182 319,15 769,322927 

     6,14 12,6745932 19,56 4,21901401 17,38 39,1150459 

     11,18 -3,0861091 21,61 176,105446 19,57 38,383161 

     42,29 106,310491 137,32 7169,98874 67,32 236,87517 

     -2,09 -4,6440555 4,49 66,3770905 1,61 -7,0218777 

     50,64 114,422724 53,78 578,514569 39,63 147,74054 

       (esu) 7 215,52 13 744 30 885,46 93 030 14 223,54 31 584 

 

 

Tableau 3.21: Valeurs de    , 〈 〉,   ,  , de la molécule de AMET obtenues en phase 

gazeuse en utilisant la base cc-pVDZ. 

 

Paramètres  

RHF B3LYP wB97XD 

Gas  Water  Gas  Water  Gas  Water  

μ (Debye) 0.67 1.15 1,35 3.31 1.55 1.77 

    441,83 529,211109 544,69 660,741882 488,55 596,233195 

    -8,87 -6,8046316 11,56 -13,598918 -11,75 -11,221964 

    269,81 399,286457 287,74 441,83212 279,27 416,276257 

    24,53 38,196091 5,69 19,8755818 19,74 36,8922207 

    11,88 30,3395684 8,49 4,32582792 6,21 24,7142689 

    164,69 232,04334 160,48 235,079795 167,31 241,642348 

         (esu) 43,29 57,331 49,05 66,08 46,19 61,955 

Δα       (esu) 25,83 27,942 35,63 38,88 29,889 32,93 

     17,77 31,035591 8541,82 -2391,4317 70,7126 -70,712608 

     -30,42 -34,579475 -1083,45 -493,62460 14,2957 14,2957684 
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     -44,78 -82,057195 191,24 -205,75966 -49,748 -49,74585 

     7,55 67,48595 -4410 -24,036580 112,9 112,908144 

     4,93 -28,346117 30,23 33,569827 -107,94 -107,94127 

     -39,65 -74,653435 -13,02 74,3421715 7,759 7,75906994 

     -36,64 -120,32246 27,73 -164,7470 -168,28 -168,2830 

     -5,23 -31,24030 -0,03 -99,9886 -44,695 -44,46952 

     30,21 46,1086382 36,61 83,3522046 27,7625 27,7625045 

     38,53 140,960195 46,10 -76,098388 103,38 103,384191 

       (esu) 291,66 987,644 76 038,97 22 435 1707,3 1839 

 

La figure 3.20 ci-dessous, nous présente la courbe évolutive de l’hyperpolarisabilité 

de premier ordre, de la molécule vierge du bis (éthylènedithio) tétrathiafulvalène et ses 

dérivés dopés obtenue avec les différentes méthodes : RHF/cc-pVDZ, wB97XD/cc-pVDZ et  

B3LYP/cc-pVDZ en phase gazeuse et à l’état fondamental. Cette figure montre bien que  

l’hyperpolarisabilité de premier ordre augmente avec le  dopage.  Ce paramètre déterminant 

dans l’étude des propriétés d’optique non linéaires comparé aux  molécules organiques de 

référence à savoir  l’urée et la para-nitroaniline (pNA) est largement supérieur dans le Br4ET, 

le B2-ET et AMET comparativement à la molécule de départ non dopée.  

 

Figure 3.20: Courbe de l’évolution de l’hyperpolarisabilité des molécules étudiées obtenue 

en utilisant les méthodes RHF, wB97XD et B3LYP avec la base cc-pVDZ. 
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3.2.1. Propriétés optoélectroniques 

Pour reconnaître le caractère optoélectronique des molécules dopées, les paramètres 

tels que le champ électrique moyen (E), la densité de polarisation électrique (P), la 

susceptibilité électrique (χe), la constante diélectrique (ε), l’indice de réfraction (ηr) et le 

déplacement électrique (D) ont été calculés à l'aide des équations données dans la littérature 

[150-153]. 

 Les paramètres optoélectroniques  calculés dans les tableaux 3.22 ; 3.23 et 3.24 sont 

légèrement différents quand on passe d’un niveau à l’autre et aussi quand on change de 

milieu. D’après les résultats listés  dans les  tableaux 3.22 ; 3.23 et 3.24 ci-dessous, les 

valeurs de E, P, D, η, ε et χ sont plus grandes en utilisant la méthode B3LYP qu’avec le 

niveau wB97XD ou qu’au niveau RHF. Nous observons également  que les solvants (eau et 

chloroforme) utilisés dans le cadre de ce travail augmentent ces paramètres considérablement. 

Nous observons également que les valeurs de l’indice de réfraction des molécules dopées sont 

voisines de 2. Ces matériaux peuvent être utilisés en télécommunication pour la fabrication 

des fibres optiques, voire en médecine pour l’examen et la chirurgie de nombreux organes 

(endoscopie et fibroscopie). En remplacement du verre dont les indices sont compris entre 

1.28-1.95. Ces matériaux sont d’ excellents candidats en optique-photonique. 

 

Tableau 3.22: Le champ moyen (E), la densité de polarisation (P), la susceptibilité électrique 

(χe), la constante diélectrique (ε), l'indice de réfraction (ηr) et le déplacement électrique (D) 

de la molécule TBET obtenue en utilisant la base cc-pVDZ. 

Paramètres 
RHF 

wB97XD B3LYP 

Gas  
Water  chloroform Gas  Water  

chloroform 
Gas  Water  

chloroform 

   (     )                        2,85 
2,68 2,77 

2,44 
2 ,33 

2,40 2,45 
2,34 

2,41 

  (     )       72,21     
113,02 81,92 

0,62 
77,96 

80,55 67,44   
102,29 

103,33 

χe 2,86 
4,77 3,34 

2,86 
3,78 

3,79 3,11 
4,94 

4,85 

            34,18 
51,1 38,4 

34,2 
42,3 

42,4 36,39 
52,6 

51,8 

ηr 1,96 
2,40 2,08 

1,96 
2,18 

2,19 2,03 
2,44 

2,42 

       97,41 
137,0 106,0 

83,44 
98,6 

102,0 89,15 
123,0 

125,0 
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Tableau 3.23: Le champ moyen (E), la densité de polarisation (P), la susceptibilité électrique 

(χe), la constante diélectrique (ε), l'indice de réfraction (ηr) et le déplacement électrique (D) 

de la molécule B2-ET obtenue en utilisant la base cc-pVDZ. 

Paramètres 
RHF wB97XD B3LYP 

Gas  Water  chloroform Gas  Water  chloroform Gas  Water  chloroform 

   (     )                        2,04 1,75 1,83 2,54 2,25 2,38 2,77 2,48 2,61 

  (     )       52,51 57,52 48,40 72,08 93,32 91,94 74,55 100,04 80,15 

χe 
2,9 3,71 2,99 3,2 4,69 4,36 3,04 4,55 3,47 

            
34,53 41,7 35,3 37,18 50,4 47,5 35,77 49,1 39,6 

ηr 
1,70 2,17 1,99 2,05 2,38 2,32 2,01 2,36 2,11 

       70,44 1000,0 64,6 94,43 1000,0 113,0 99,08 1000,0 103,0 

 

Tableau 3.24: Le champ moyen (E), la densité de polarisation (P), la susceptibilité électrique 

(χe), la constante diélectrique (ε), l'indice de réfraction (ηr) et le déplacement électrique (D) 

de la molécule AMET obtenue en utilisant la base cc-pVDZ. 

Paramètres 
RHF wB97XD B3LYP 

Gas  Water  chloroform Gas  Water  chloroform Gas  Water  chloroform 

   (     )                        46,4 0,60 1,94 1,01 0,86 0,78 0,825 1,50 0,89 

  (     )       15,2 15,69 64,10 31,5 24,35 26,73 22,1 65,94 31,88 

χe 3,7 2,94 3,73 3,53 3,20 3,88 3 4,96 4,03 

            0,416 34,9 41,9 40,1 37,2 43,2 35,4 52,8 44,5 

ηr 2,16 1,98 2,18 2,12 2,05 2,21 2 2,44 2,24 

       19,3 21,0 81,3 40,5 32,0 33,6 29,21 79,2 39,8 

 

3.3. Etude de la réactivité et de la solubilité des molécules dopées et non dopée 

3.3.1. Descripteurs de la réactivité globale 

 Les paramètres descripteurs de la réactivité globale tels que le potentiel d’ionisation 

(  ), l’affinité électronique (  ), le potentiel chimique ( ), l’électronégativité ( ), la dureté 

( ), la souplesse ( ), l’indice d’électrophilicité ( ) des molécules dopées et non dopées  ont 

été évalués en utilisant les méthodes RHF, wB97XD et B3LYP avec la base cc-pVDZ en 

phase gazeuse et dans l’eau. Les résultats de ces paramètres sont donnés dans le tableau 3.18. 
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 Figure 3.21: Courbe de l’électronégativité des molécules en fonction des méthodes 

 

  

 Figure 3.22: Courbe de l’indice d’électrophilicité des molécules en fonction des 

méthodes 

Les figure 3.21 et 3.22 ci-dessous, nous présente les courbes évolutives de l’électronégativité 

et l’indice d’électrophilicité des molécules étudiées en fonction des méthodes : RHF/cc-

pVDZ, wB97XD/cc-pVDZ et  B3LYP/cc-pVDZ en phase gazeuse. Il ressort que non 

seulement ces paramètres augmentent avec le dopage, également les meilleurs résultats sont 

obtenus avec la fonctionnelle hybride B3LYP qui prend en considération tous les effets de 

corrélation des électrons dans les structures. 
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Tableau 3.25: Paramètres de descripteurs de réactivités globale tels que IP, EA, μ, χ, η, ω, des molécules dopées et non en phase gazeuse et 

aqueuse obtenues en utilisant la RHF, wB97XD et B3LYP avec la base cc-pVDZ. 

 

Paramètres  

Phase gazeuse Phase aqueuse 

  RHF 

BEDT-TTF Br4ET B2-ET AMET BEDT-TTF Br4ET B2-ET AMET 

IP (eV) 7,07 7,44 7,25 7,09 7,34 7,56 7,42 7,37 

EA (eV) -2,89 -1,82 -0,59 -1,39 -2,65 -1,71 -0,76 -1,53 

Egap (eV) 9,96 9,26 7,84 8,47 9,99 9,27 8,18 8,90 

µ (eV) -2,09 -2,81 -3,33 -2,85 -2,35 -2,93 -3,33 -2,92 

χ (eV) 2,09 2,81 3,33 2,85 2,35 2,93 3,33 2,92 

η (eV) 4,98 4,63 3,92 4,24 4,99 4,64 4,09 4,45 

ω (eV) 0,44 0,85 1,41 0,96 0,55 0,92 1,35 0,96 

                      wB97XD     

IP (eV) 6,68 7,01 6,94 6,68 6,93 7,13 7,06 6,94 

EA (eV) -0,9 0,17 0,96 0,95 -0,67 0,28 0,93 0,82 

Egap (eV) 7,58 6,84 5,98 5,73 7,60 6,85 6,13 3,88 

µ (eV) -2,89 -3,59 -3,95 -3,82 -3,13 -3,71 -3,99 -3,88 

χ (eV) 2,89 3,59 3,95 3,82 3,13 3,71 3,99 3,88 

η (eV) 3,79 3,42 2,99 2,87 3,80 3,43 3,06 3,06 

ω (eV) 1,1 1,88 2,61 2,54 1,29 2,004 2,60 2,46 

                          B3LYP 
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IP (eV) 4,77 5,11 -5,06 4,67 5,004 5,21 5,15 5,03 

EA (eV) 0,96 2,23 -2,75 3,2 1,18 2,35 2,75 3,09 

Egap (eV) 3,81 2,88 2,31 1,47 3,83 2,86 2,40 1,94 

µ (eV) -2,865 -3,67 -3,91 -3,93 -3,09 -3,78 -3,95 -4,06 

χ (eV) 2,865 3,67 3,91 3,93 3,09 3,78 3,95 4,06 

η (eV) 1,905 1,44 1,16 0,74 1,91 1,43 1,20 0,97 

ω (eV) 2,15 4,68 6,60 10,52 2,49 5,004 6,49 8,49 
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3.3.1.2.Potentiel chimique ( ) 

Le potentiel chimique électronique ( ) d'un système moléculaire est défini comme la 

tendance à la fuite des électrons d'un système moléculaire stable [154]. Ce paramètre a été 

calculé  à l’aide de l’équation 1.14,  en phases gazeuse et  aqueuse afin d'étudier la réactivité 

des  nouvelles molécules. Les études théoriques montrent à suffire que la réactivité d’une 

molécule augmente lorsque µ diminue [155-157]. De l’observation du tableau 3.25 on 

constate que  la réactivité de nos composés augmente lorsque nous passons de RHF à 

wB97XD et à B3LYP.  

A partir de ce tableau, on peut également observer que la réactivité des molécules  

augmente dans l'ordre suivant : eau ˂ gaz.  

3.3.1.3.Dureté chimique ( ) 

La dureté chimique ( ) est un paramètre très utile qui est généralement utilisé pour 

décrire la stabilité chimique et la réactivité d'un composé [158]. Ce paramètre a été calculé à 

l'aide de l'équation 1.18 Plus la dureté chimique est grande, plus le système moléculaire est 

stable. Les molécules de faible dureté chimique sont plus réactives. Dans le tableau 3.25,  

nous avons observé que la dureté chimique diminue dans l’ordre suivant : eau ˃ gaz. La plus 

petite valeur de   a été obtenue dans le gaz et la plus grande valeur obtenue en phase aqueuse.  

 

3.3.1.4.Indice d'électrophilicité ( ) 

L'indice d'électrophilicité ( ) a été calculé dans ce travail avec le potentiel chimique, 

la dureté chimique afin d'étudier la réactivité globale des molécules. Calculé en utilisant 

l'équation 1.20, l'indice d'électrophilicité (⍵) mesure la capacité d'un système moléculaire à 

accepter des électrons [158]. Ainsi, une molécule à indice d'électrophilicité élevé suggère que 

la molécule peut être considérée comme un bon électrophile, alors qu'une molécule à faible 

valeur de ω suggère que la molécule est un bon nucléophile.  

Les résultats des descripteurs de réactivité globale présentés dans le tableau 3.25 

montrent que l'indice d'électrophilicité (⍵), l'électronégativité (χ), suivent les relations 

inverses avec le gap d'énergie (ΔE); tandis que le potentiel chimique (µ), la dureté chimique 

(η), l'indice de nucléophilie (υ) varient de la même manière que le gap d'énergie (ΔE). Le 

tableau 3.25 montre que les plus petites valeurs de μ, η, et les plus grandes valeurs de, χ,  
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3.2.5. Propriétés thermodynamiques 

Dans cette section les fonctions thermodynamiques standards (enthalpie, entropie et 

capacité thermique molaire à pression constante) des nouvelles molécules proposées ont été 

calculées à partir de l’analyse vibrationnelle et de la thermodynamique statistique. 

 Ces propriétés thermodynamiques sont présentées dans le tableau 3.26 et les 

représentations graphiques des propriétés thermodynamiques     
  ,    

  ,   
  et    

  en 

fonction des températures T sont illustrées aux   figures  3.23, 3.24 et 3.25.  

 

Tableau 3.26 : Enthalpie standard   
  (Hartree), énergie libre de Gibbs standard   

  

(Hartree), entropie standard   
  (J/mol.K) et capacité thermique molaire à pression constante 

  
  (J/mol.K) des molécules dopées à des températures comprises entre 100 et 1000K. 

 

Br4ET 

Température 

(K) 

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 

  
  -13865,54 -13865,53 -13865,52 -13865,50 -13865,49 -13865,47 -13865,45 -13865,43 -13865,41 -13865,39 

  
  -13865,56 -13865,58 -13865,61 -13865,64 -13865,68 -13865,72 -13865,76 -13865,80 -13865,85 -13865,90 

  
  472,1 638,9 774,9 890,6 991,3 1079,8 1158,7 1229,6 1293,9 1352,6 

  
  181,9 288,7 366,1 422,2 462,6 492,0 513,9 530,7 544,0 554,7 

 

 

 

 

B2-ET 

Température 

(K) 

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 

  
  -3543,69 -3543,69 -3543,68 -3543,66 -3543,65 -3543,63 -3543,62 -3543,60 -3543,58 -3543,56 

  
  -3543,71 -3543,72 -3543,75 -3543,77 -3543,80 -3543,83 -3543,87 -3543,90 -3543,94 -3543,98 

  
  389,5 511,0 616,6 710,8 795,0 870,5 938,6 1000,4 1057,0 1109,0 

  
  125,7 216,1 290,5 347,6 389,8 421,3 445,3 464,1 479,2 491,5 
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Le tableau 3.26, récapitule les paramètres thermodynamiques des trois molécules 

dopées obtenues en utilisant la méthode B3LYP avec la base cc-pVDZ, car contrairement la 

méthode de HF c’est elle qui avait l’énergie la plus basse. De plus,  le processus de dopage est 

irréversible à cause des grandes valeurs négatives de   
  et   

 . L’influence de la température 

sur tous les paramètres thermodynamiques a été étudié et les résultats montrent clairement que 

  
   ,   

  ,   
  augmentent avec l’augmentation de la  température tandis que   

  décroît avec 

celle-ci. Ce qui montre que la réactivité chimique de nos molécules est plus favorable dans les 

faibles températures. 

 

 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

AMET 

Température 

(K) 

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 

  
  -8813,01 -8813,00 -8812,99 -8812,97 -8812,95 -8812,93 -8812,91 -8812,89 -8812,87 -8812,84 

  
  -8813,03 -8813,05 -8813,07 -8813,11 -8813,14 -8813,18 -8813,23 -8813,27 -8813,32 -8813,37 

  
  475,7 634,3 777,8 895,0 1000,1 1094,6 1180,1 1258,1 1329,7 1395,7 

  
  170,7 277,4 364,8 434,7 489,0 530,5 562,7 588,4 609,3 626,6 
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Figure 3.23 : Courbes de corrélation de l’enthalpie standard    
 , de l’énergie libre de Gibbs 

standard   
 , l’entropie standard   

  et la capacité thermique molaire à pression constante 

  
  avec les températures : molécule dopée au brome (100-1000K). 
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Figure 3.24 : Courbes de corrélation de l’enthalpie standard   
 , de l’énergie libre de Gibbs 

standard   
 , l’entropie standard   

  et la capacité thermique molaire à pression constante 

  
  avec les températures : molécule dopée au bore (100-1000K). 
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Figure 3.25 : Courbes de corrélation de l’enthalpie standard   
 , de l’énergie libre de Gibbs  

standard   
 , l’entropie standard   

  et la capacité thermique molaire à pression constante 

  
  avec les températures : molécule AMET (100-1000K). 

 

Conclusion   

 Dans ce chapitre,  nous avons présenté les résultats  théoriques des propriétés 

structurales, électroniques, optoélectroniques, optiques non linéaires et thermodynamiques de 

la molécule non dopée de BEDT-TTF et ses dérivés. Cela a été rendu  possible, par les 

méthodes ab-initio (HF et DFT) avec la base  cc-pVDZ. Concernant la molécule de base 

BEDT-TTF, les distances interatomiques C=C, C-C et C-S obtenues avec la méthode 

B3LYP/cc-pVDZ sont précises et  en bon accord avec les résultats expérimentaux obtenus 

Guionneau et al. L’analyse vibrationnelle des fréquences infra-rouge et Raman de cette 

molécule de BEDT-TTF a permis également de valider notre modèle d’étude car nous 

n’avions pas de fréquences imaginaires et un accord a été trouvé avec les travaux 

expérimentaux et théoriques de Kozlov et al d’une part et R. Liu et al d’autre part 

respectivement. Ce qui nous a permis de conclure sur la stabilité de nos structures. Les effets 

de correlation  et de dopage ont été analysés. Aussi, nous avons montré que le dopage 

améliorait la conductivité des matériaux moléculaires proposés et ouvrait un champ 

d’application privilégié dans le domaine de l’optique non linéaire. Le plus intéressant ici est 

que nos molécules ont des énergies de gap inférieures à 3 eV, sont donc des semi-conducteurs 

organiques. Ce qui est considéré comme un nouveau résultat dans cette thèse.

 
 



 

OLINGA MBALA Gaspard Freidy                                      111                         Ph.D, UYI                                           

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CONCLUSION GÉNÉRALE ET PERSPECTIVES 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

OLINGA MBALA Gaspard Freidy                                      112                         Ph.D, UYI                                           

 

Dans ce travail, la technique d’investigation utilisée pour déterminer les diverses 

propriétés structurales et électroniques est la simulation numérique qui joue un rôle important 

en physique des matériaux. Nous nous sommes intéressés à l’étude Ab-initio des propriétés 

électroniques, optoélectroniques, optiques non-linéaires et thermodynamiques du bis 

(éthylènedithio) tétrathiafulvalène et ses dérivés par les fonctionnelles RHF, wB97XD et 

B3LYP en utilisant la base moyenne de Dunning cc-pVDZ. 

Notre manuscrit procède à une revue des travaux théoriques sur les conducteurs 

moléculaires dérivés du BEDT-TTF compte tenu des propriétés physiques attrayantes de ces 

molécules proposées dans ces articles, y compris les plus récents, il apparait que les propriétés 

électroniques, optoélectroniques et optiques non linéaires  sont encore très mal connues. Notre 

thèse apporte sur ce point un éclairage nouveau et des précisions sur ces propriétés, et vient 

ainsi enrichir la base de données des semi-conducteurs organiques en vue de potentielles 

applications en électronique et optoélectronique organique. 

Ces travaux ont donné lieu à deux publications dans des revues internationales. 

Le travail théorique a été fait par une étude Ab-initio préliminaire des propriétés 

structurales et électroniques du BEDT-TTF (molécule non dopée) en utilisant les 

fonctionnelles hybrides (B3LYP et wB97XD) et l’approximation Hartree-Fock Restreint 

(RHF). Ceci a permis de valider les paramètres de calculs choisis et de confirmer la bonne 

description du système. Les distances interatomiques et les angles  de valence obtenus ont une 

bonne corrélation  avec les valeurs expérimentales et d’autres valeurs théoriques présentent 

dans la littérature. L’énergie la plus basse pour ces molécules dopées et non a été obtenue 

avec la méthode B3LYP/cc-pVDZ. L’analyse vibrationnelle effectuée en phase gazeuse, a  

également permis de confirmer la stabilité de nos molécules car aucune fréquence imaginaire 

ou négative n’a été observée. 

Les valeurs du gap d’énergie HOMO-LUMO étaient toutes inferieures à 3 eV 

justifiant ainsi le fait que nos  molécules soient souples chimiquement et pouvant être utilisées 

comme semi-conducteurs organiques pour la conception de nombreux dispositifs 

électroniques. A partir de  l’analyse 3D des orbitales moléculaires HOMO et LUMO, il 

ressort que l’électron peut facilement être transféré au sein de nos différents systèmes. 

L’analyse des charges effectuée en utilisant les méthodes de population de Mulliken et NBO, 

montre que, tous les atomes d’hydrogène sont chargés positivement et que les atomes ayant de 
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fortes charges négatives sont directement liés aux atomes ayant de fortes charges positives et 

réciproquement. Les valeurs du moment dipolaire et de l’hyperpolarisabilité des molécules  

dérivés du BEDT-TTF sont très largement supérieures à celle de l’urée et du para-nitroaniline, 

preuve que nos molécules possèdent de très bonnes applications en optique non linéaire. Le 

calcul des paramètres optoélectroniques de ces molécules nous a donné des valeurs élevées de 

l’indice de réfraction, de la constante diélectrique et de la susceptibilité électrique, ce qui 

suggère qu’elles ont également de fortes applications en optique et en photonique. 

Les études menées en utilisant les méthodes Ab-initio ont montré que le dopage 

augmente fortement les propriétés d’optique non linéaire, diminue le gap énergétique et 

augmente la conductivité électrique et thermique des molécules dopées.  

Cependant, même si ces études sont satisfaisantes, nous remarquons que les solvants 

influencent les propriétés électronique et optiques non linéaires du bis (éthylènedithio) 

tétrathiafulvalène, nos travaux futurs porterons sur : 

 L’étude thermodynamique de ces nouvelles molécules, afin de ressortir l’influence de 

la température  et la pression sur leurs propriétés structurales et électroniques. 

 L’étude des propriétés piézoélectriques, électroniques et optoélectroniques de nos 

molécules, en faisant ressortir l’influence des solvants. 

 Combiner le dopage N et le dopage P en de diminuer davantage le gap 

de nos nouvelles molécules modélisées. 
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