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RESUME

RESUME

Dans cette theése, le logiciel Gaussian 09 W qui implémente la DFT a été utilisé pour étudier
la structure électronique, les propriétés optiques et thermodynamiques des oligoacénes et des
chromophores organiques a savoir : des molécules de pentacéne (C22H14), de tetracéne (CigH12) et
leurs dérivés suite au dopage avec les atomes de chlore (C22H7Cl7 et C1sHeCls), la molécule de
fulminéne (CzsH1s6) et enfin la molécule de circumanthracéne (CsoHi6) dopée avec I’atome de fluor.
Nous avons utilisé la base cc-PVDZ pour les molécules de pentacene et de tetracene et la base 6-
311+ G (d, p) pour la molécule de fulminéne. Pour la molécule de fulminéne, I’analyse
spectroscopie RMN (*H et *C), UV-vis, IR et Raman a montré une bonne corrélation, entre nos
valeurs et celles expérimentales, ce qui a permis de confirmer la structure moléculaire et le modele
de calcul de cette molécule. Les énergies HOMO-LUMO calculées montrent que le transfert de
charge se produit a I’intérieur de cette molécule. L’écart énergétique obtenu s’est avéré €tre en bon
accord avec les résultats expérimentaux rapportés dans la littérature et ceci nous a permis de
conclure que cette molécule est un isolant puisque son écart énergétique est supérieur a 4 eV. Ces
résultats suggerent qu’elle a des applications potentielles en optoélectronique, en optique linéaire
et non linéaire, elle peut donc étre utilisée comme isolant dans de nombreux dispositifs
électroniques. Pour les molécules de pentacéne (Cz22Hi4), de tetracéne (CisH12) et leurs dérivés
suite au dopage avec les atomes de chlore, les résultats obtenus aux niveaux B3LYP et BPBE
montrent que ces molécules sont des semiconducteurs. Les valeurs de fmol et p calculées pour les
molécules de CigHsCls et C22H7Cl7 sont plus élevées que celle de l'urée, ceci montre que ces
matériaux ont de bonnes propriétés optiques non linéaires et par conséquent sont de trés bons
candidats pour la conception de dispositifs optoélectroniques et photoniques. Pour la molécule de
circumanthracéne, nos resultats montrent que l'effet de perfluoration sur la molécule de
circumanthracéne augmente les énergies de réorganisation des trous et des électrons, les propriétés
optoélectroniques et optiques non linéaires et I'énergie d'excitation de transition. Les valeurs des
énergies de réorganisation suggerent que ces matériaux ont des propriétés de transport
prometteuses. L'analyse de I'orbitale de liaison naturelle (NBO) de cette molécule a également été
réalisée pour déterminer I'énergie de stabilité et la délocalisation de la charge dans les molécules.
Les resultats théoriques des composes etudiés dans notre travail sont en accord avec les resultats

expérimentaux. Cela confirme leurs structures moléculaires.

Mots clés : Spectroscopie, chromophores organiques, réactivité, optoélectronique,

DFT, oligoaceénes.
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ABSTRACT

ABSTRACT

In this thesis, we use Gaussian 09W, a package that implement DFT method, to study the
electronic structure, optical and thermodynamic properties of oligoacenes and organic
chromophores, namely: pentacene (C22H14), tetracene (CisHi2) and their derivatives following
doping with chlorine atoms (C22H7Cl7 and CisHeCls), the fulminene molecule (C2sHzis). and
finally, the circumanthracene molecule (C4oH16) doped with the fluorine atom. We used the cc-PVDZ
base for pentacene and tetracene molecules and the 6-311+ G (d, p) base for the fulminene
molecule. For the fulminene molecule, NMR (*H and *C), UV-vis, IR and Raman spectroscopy
analysis showed a good agreement between our values and the experimental ones, which allowed
to confirm the molecular structure and the computational model of this molecule. The calculated
HOMO-LUMO energies show that charge transfer occurs within this molecule. The energy gap
obtained was found to be in good agreement with the experimental results reported in the literature
and this allowed us to conclude that this molecule is a good insulator, since its energy gap is higher
than 4 eV. Our results with this molecule also show that it has potential applications in
optoelectronics, linear and nonlinear optics, it can be used as an insulator in many electronic
devices. For the molecules of pentacene (C22H14), tetracene (CisHi2) and their derivatives
following with chlorine atoms (C22H7Cl7 and CisHeCls), using the cc-PVDZ base, the results
obtained at B3LYP and BPBE show that these molecules are good semiconductors. The fmol and
u values calculated for C22H7Cl7 and C18HeCls molecules are higher than that of urea, this shows
that these materials have good nonlinear optical properties and are therefore very good candidates
for optoelectronic and photonic device design. For the circumanthracene molecule, our results
show that the perfluorination effect on the circumanthracene molecule increases hole and electron
reorganization energies, optoelectronic and nonlinear optical properties and transition excitation
energy. The reorganization energy values suggest that these materials have promising transport
properties. Analysis of the natural binding orbital (NBO) of this molecule was also carried out to
determine the stability energy and charge delocalization in the molecules. The theoretical results
of the compounds studied in our work are in agreement with the experimental results. This

confirms their molecular structures.

Keywords: Spectroscopy, reactivity, optoelectronics, DFT, oligoacene, organic

chromophores
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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

Au cours de ces derniéres décennies, les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) ont fait
I’objet d’intenses recherches a I’aide des méthodes théoriques et expérimentales, en raison de leur
importance dans plusieurs domaines a savoir, la chimie quantique, la science de I'environnement,
la science des matériaux, I’astrophysique et méme la biologie. Ces hydrocarbures aromatiques
polycycliques (HAP) sont en effet considérés comme des chromophores organiques. Un
chromophore est une partie d'une molécule qui absorbe la lumiere et peut donc contribuer a sa
couleur. Les HAP sont caractérisés par leur structure contenant plusieurs cycles aromatiques liés
les uns aux autres. Les cycles aromatiques comprennent des électrons pi délocalisés, ce qui leur
conféere des propriétés d'absorption de lumiere. Lorsque de la lumiere visible ou ultraviolette
frappe un HAP, les électrons pi peuvent absorber cette énergie, ce qui conduit a une excitation
électronique. L'énergie absorbée est alors convertie en énergie thermique ou lumineuse. La
présence de ces cycles aromatiques et leur capacité a absorber la lumiére font des HAP des
chromophores organiques importants, utilisés par exemple dans les colorants, les pigments et les
matériaux d'impression. Cependant, il est également important de noter que tous les HAP ne sont
pas nécessairement des chromophores et que leur capacité d'absorption de la lumiére peut varier

en fonction de leur structure chimique spécifique.

Les HAP sont de petites molécules organiques qui, a 1’état cristallin sont largement utilisées
comme éléments actifs dans divers dispositifs optoélectroniques tels que les transistors a effet de
champ organiques a couches minces, les cellules photovoltaiques, les diodes électroluminescentes
et les cristaux liquides [1-4]. La particularité de ces petites molécules par rapport aux polymeres,
est que la modification chimique ou I’ajout des groupes fonctiontionnels au noyau conjugué
peuvent facilement améliorer leurs propriétés électroniques, optoélectroniques, optiques et
optiques non linéaires [5]. De plus, la modification avec les substituants fortement électronégatifs
est une approche efficace pour convertir un semiconducteur de type p en type n [6, 7]. En effet, les
matériaux de type n basés sur les HAP sont généralement obtenus par fixation des groupes
fortement attracteurs d’électrons tel que le groupe cyané (CN) rattaché au noyau conjugue, ou par
substitution périphérique des atomes d’hydrogéne par les halogenes (F, Cl, etc.) [8-10]. Le fait de
remplacer des substituants attracteurs d’électrons tels que CN, F et CI au cycle m-conjugué ou
fonctionnaliser les noyaux conjugués abaisse le niveau d’énergie de I’orbitale moléculaire la plus
basse, la plus haute, ainsi que le gap électronique et fournit les affinités électroniques tres élevées,

ce qui facilite I’injection des électrons.

THESE DE DOCTORAT/PhD rédigée par FOMEKONG TSAGUE Ludovic © 2024



INTRODUCTION GENERALE

Les HAP sont divises en quatre grandes catégories structurelles (familles) a savoir, les
oligoacenes, les phenacene, les circumacenes et les oligoryénes. La famille des oligoacenes qui
comprend I’anthracéne, le naphtaléne, le tetracéne et le pentacéne dont les cycles benzéniques
sont fusionneés linéairement. Dans cette famille, le pentacéne et le tetracéne sont les molécules
organiques les plus étudiées en raison de leurs applications possibles dans les dispositifs
optoélectroniques [11, 12]. La famille des phenacéne comporte des molécules telles que, le
phénanthrene, le chryséne, le picene et le fulminéne dont les cycles benzéniques sont alignes en
zigzag, sont des isomeéres des oligoacénes de méme nombre de cycles benzéniques. Les
phenacéne sont similaires aux oligoaceénes en ce sens qu’ils ont tous des cycles benzéniques
fusionnés, mais différents 1’un de I’autre de la maniére dont les cycles sont disposés. Les
oligoacénes sont des molécules qui possédent une symétrie D2n car ils ont des cycles fusionnés
en ligne droite, alors que dans les phenacene, ils sont disposés en zigzag, ce qui leurs confére un
groupe ponctuel Czn pour un nombre de cycles pairs et Cay pour un nombre de cycles impairs [13,
14]. Ces molécules de phenacéne ont été tres utilisées, en particulier pour la fabrication des
transistors a effet de champ organiques (OFETS). Nous avons également la famille des
circumacénes constituée de coronéne, ovalene, circumanthracéne, circumtetracéne et du
circumpentacene qui sont obtenus par addition d’unité benzénique autour de la circonférence de
leurs homologues oligoacénes. Il faut noter que parmi les molécules étudiées, a 1’exception du
circumtetracéne et du circumpentacene, toutes les molécules considérées ont été synthétisées [13].
Les molécules organiques pi-conjuguées telles que les oligoacénes et les polymeéres sont des
molécules largement utilisés dans la conception et la fabrication des matériaux essentiels pour les
applications pratiques en électronique moléculaire et en photonique, en raison de leurs propriétés
électroniques et optiques intéressantes [15]. La combinaison de la haute efficacité de
luminescence et des propriétés semi-conductrices a fait de ces molécules pi-conjuguées des
candidats prometteurs pour le développement des dispositifs utiles en optoélectronique et en

photonique.

Plusieurs systémes moléculaires organiques tels que les chromophores organiques et
organomeétalliques ont été étudiés, dans le but de prévoir leur non-linéarité optique. Cette non-
linéarité optique, s’est avérée accrue pour les systemes organiques pi-conjugues et cela a ouvert
une voie dans le domaine de I’optique non-linéaire, avec de nombreuses applications dans les
technologies de I’information et des télécommunications [16, 17]. Les composés organiques avec
un groupe donneur d'électrons d'un c6té de la molécule et un groupe accepteur d'électrons de l'autre
coté ont été étudiés par des expérimentateurs et des théoriciens, pour leurs propriétés optiques non

linéaires (ONL) [18]. Des études récentes ont montré que les systémes moléculaires bases sur des
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unités donneurs et accepteurs d'électrons, connectées par un systéme pi-conjugué, présentent de
nombreuses caractéristiques d’optique non linéaire intéressantes et ont une valeur plus élevée des
propriétés ONL du second ordre [19]. L’avantage majeur des molécules pi-conjuguées réside dans
leur flexibilité, leur stabilité chimique, leur capacité de traitement et leur diversiteé synthétique. En
outre, ces molécules sont relativement peu colteuses en temps de calculs numérique, ce qui est un
critére important pour favoriser leur utilisation dans divers domaines. Ainsi, grace aux nombreuses
applications pratiques réalisables avec les systemes polyméres, de nombreux chercheurs et nous
en particulier dans cette these, avons concentré nos efforts de recherche sur la détermination des
propriétés électroniques, thermodynamiques, optiques linéaires et optiques non linéaires des
molécules, de pentacene, de tetracene et de fulminéne, ainsi que sur la compréhension des facteurs
qui affectent la conductivité et les non linéarités optiques de ces molécules [20-22]. Dans ces
systemes, les liaisons pi-conjuguées constituent la voie de distribution des charges électroniques,
en créant un écart énergétique tres étroit entre la bande de valence et la bande de conduction.
L architecture et la longueur de ces molécules jouent un réle important, voire décisif dans la

détermination des propriétés électroniques de ces systémes pi-conjugués.

Les semiconducteurs organiques peuvent potentiellement remplacer leurs homologues
inorganiques conventionnels, grace a un faible colt de fabrication et a une plus grande flexibilité
sur une large gamme de substrats. Ils ont été largement utilisés dans les diodes
électroluminescentes organiques (OLEDS), les transistors a effet de champ organiques (OFETS) et
les cellules photovoltaiques organiques (OPVs). Les oligoacénes et leurs dérivés sont des
matériaux semiconducteurs organiques typiques, qui font l'objet d'études intensives car, les
oligoacénes sont des molécules organiques trés recherchées en électronique moléculaire et a
I'échelle nanométrique. De plus, les oligoacenes et les chromophores organiques présentent une
évolution rapide de leur structure électronique et de leurs propriétés moléculaires, ce qui nécessite
un grand intérét pour la communauté scientifique, en raison de I'augmentation de la longueur des
oligoméres [23-25]. Les plus petits des acenes, le naphtaléne et I'anthracéne, sont des espéces
stables qui peuvent étre isolées a partir de ressources naturelles telles que le charbon ou le pétrole.
Ils sont largement utilisés comme blocs synthétiques de base. Les plus grands, le tetracéne et le
pentacéne, sont des semi-conducteurs organiques prometteurs de type p et ont été appliqués dans
les OFETSs grace a une faible énergie de réorganisation vibratoire et donc une grande mobilité des
trous [26]. De nombreux dérivés du tetracene et du pentacéne sont de bons candidats pour les
OLEDs [27-29]. Récemment, avec l'intérét croissant pour I'énergie solaire et les cellules
photovoltaiques, le tetracéne et le pentacéne ont également été transformés dans I’optique d’étre

utilisés comme dispositifs organiques photovoltaiques (OPV) [30-32].

THESE DE DOCTORAT/PhD rédigée par FOMEKONG TSAGUE Ludovic © 2024



INTRODUCTION GENERALE

Plusieurs chercheurs ont proposé une méthode permettant d’optimiser les propriétés
électroniques et optiques des oligoacénes et des chromophores organiques, ceci en altérant la
nature des liaisons m-conjuguées [33, 34]. Pour les acénes, la méthode couramment utilisée
consiste a augmenter le nombre de cycles benzéniques et le dopage. Pour les circumacénes, la
méthode couramment utilisée consiste a effectuer une substitution partielle ou totale des atomes
d’hydrogéne par les atomes d’halogeénes, soit également en remplacant le groupe (C-C) par le
groupe (B-N ou C-N), ceci dans le but d’améliorer la longueur des liaisons carbone-carbone, afin
de rechercher les nouveaux matériaux ayant des applications en électronique, en optique non
linéaire et en optoélectronique. Pour les phénacénes, la méthode utilisée consiste a faire un dopage
avec les métaux alcalins comme le potassium par exemple. Des recherches sont de plus en plus
effectuées pour étudier différents types de polymeéres et molécules organiques, afin de concevoir
d'excellents matériaux non-linéaires qui pourraient étre utilisés dans les technologies de
communication moderne, de stockage de données et de traitement optique des signaux. En effet,
les matériaux optiques non linéaires organiques se sont révélés tres prometteurs dans le domaine
de la photonique, en raison de leurs excellentes propriétés de réponse électrique, telles que la
susceptibilité électrique au niveau macroscopique et I'hyperpolarisabilité au niveau

microscopique.

L’objectif principal de cette thése est la recherche de nouveaux matériaux pour des
applications en électronique, en optique non linéaire et en optoélectronique. Spécifiqguement pour
les molécules étudiées dans ces travaux de these, nous nous sommes fixés les objectifs suivants :
étudier I’influence du dopage des molécules de pentacéne et tetracéne sur les propriétés
électroniques, thermodynamiques, optoélectroniques et optiques non linéaires. Enfin, nous avons
effectué une analyse spectroscopique, une étude des propriétés optoélectroniques,
thermodynamiques et optiques non linéaires de la molécule de fulminene ((6) Phenacéne) (C2sH16)

en utilisant les méthodes ab initio et DFT.

En plus de I’introduction et la conclusion générales, ce manuscrit se subdivise en trois
chapitres :

X Le chapitre 1 porte sur la revue bibliographique de nos molécules de référence.
Ici, nous présentons les généralités sur les oligoacénes et chromophores organiques (pentacéne,
tetracéne, fulminene). Nous présentons également une revue de la littérature sur les
semiconducteurs, la conductivité des molécules organiques. La présentation de techniques
expérimentales qui permettent de faire une étude comparative avec nos résultats. Les notions de
bases et la détermination des propriétes électroniques, optoélectroniques et optiques non linéaires

seront également explicitées.
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X/

X Le chapitre 2 est consacré aux fondements théoriques des techniques de
simulations numeériques et de calculs des structures électroniques utilisées pour 1’obtention de nos
résultats. Ici, nous présentons les méthodes de modélisations moléculaires basées sur la mécanique
quantique, la mécanique classique, leurs approximations et leurs limites. Par la suite, nous
présentons le code de simulation numérique Gaussian 09W, ainsi que le logiciel de modélisation
et de visualisation GaussView 0.5.

X/

<> Le chapitre 3 portera essentiellement sur la présentation et I’interprétation des
résultats obtenus par simulations numériques en utilisant le code Gaussian 09 qui implémente la

DFT. Enfin, nous terminerons ce travail par une conclusion générale et quelques perspectives.
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CHAPITRE 1 : REVUE DE LA LITTERATURE

Notre eépoque est marquée par une explosion de la création de nouveaux matériaux, de plus
en plus congus pour répondre a un besoin trés précis. Ces matériaux moléculaires sont d’origine
naturelle ou industrielle et peuvent provenir, des plantes médicinales, des gisements pétroliers ou
méme des aliments calcinés. Ils présentent en méme temps des propriétes inedites, voire des
propriétés multiples au niveau macroscopique (grand ensemble de molécules). Ces derniéres
années, cet axe a été concentré non seulement a la chimie des fullerénes, mais également aux
édifices moléculaires aromatiques a socle naphtaléne, acene, péryléne, fulminéne, etc..., ou leurs
dérivés en exploitant soit la planarité de ces systémes m-conjugués. lls sont de nos jours tres
sollicités dans de nombreux domaines parmi lesquels, la médecine, 1’électronique,

I’optoélectronique, la biologie et le photovoltaique.

Dans ce chapitre, nous proposons dans un premier temps, de faire un bref rappel sur les
semiconducteurs organiques car, deux de nos molécules ont des applications dans les semi-
conducteurs. Faire un rappel sur les molécules de pentacéne, de tetracéne et du fulminéne. Par la
suite, nous présentons les méthodes de caractérisations les plus utilisées, parler des concepts
chimiques de la réactivité des matériaux moléculaires. Pour terminer, nous décrirons certains
parameétres clés utilisés en optique non linéaire et en pharmacologie, pour la description des

relations quantitatives structures activités et structures propriétés.

1.1 Semiconducteurs organiques

Les polycycliques hydrocarbonés conjugués ont un potentiel intéressant dans 1’¢élaboration
de dispositifs optoélectroniques. Généralement, les systémes m-conjugues qui absorbent a plus de

600 nm sont peu stables sous I’action conjuguée de 1’oxygéne et de la lumiére.

Les semiconducteurs organiques (SCO) sont des polyméres a base de carbone et de petites
molécules ou les atomes de carbone adjacents sont reliés entre eux par des liaisons simples o et
doubles alternées 7. Par contre, un semiconducteur est un matériau dont les propriétés électriques
sont proches de I’isolant, mais sa résistivité varie en fonction du champ électrique et sa
température. Lorsque deux orbitales atomiques s’associent, elles donnent naissance a deux
orbitales moléculaires dont les fonctions d’onde sont des complexes conjugués 1’une de 1’autre.

Qu’il s’agisse d’électrons o ou d’électrons 7, on obtient une énergie (Figure 1.1) :

THESE DE DOCTORAT/PhD rédigée par FOMEKONG TSAGUE Ludovic © 2024



CHAPITRE 1 REVUE DE LA LITTERATURE

> Positive, correspondant a I’orbitale anti-liante. Elle forme 1’équivalent de la bande
de conduction, la bande LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) : EL.

> Négative, correspondant a 1’orbitale liante. Elle forme 1’équivalent de la bande de
valence, la bande HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) : EH. L’écart entre ces deux

niveaux définit I’équivalent d’une bande interdite (bande gap) : Eg.

ll:LlllllllllllllIIIIIIIIIIIIIIIIIEL

Eg —————————-0

ll:';lllllllIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIEH

Figure 1. 1 : Schéma simple de bandes électroniques dans un semi-conducteur organique [35].

La structure électronique de tous les SCO est caractérisée par la présence d’un écart
énergétique relativement important (généralement 2-3 eV) entre les énergies de deux orbitales
moléculaires, I’orbitale moléculaire occupée la plus ¢élevée (HOMO) et I’orbitale moléculaire
inoccupée la plus basse (LUMO) [36]. Ceux-ci sont analogues aux bords de la bande de valence

et de conduction respectivement des semiconducteurs inorganiques classiques [36].
1.1.1 Conductivité d’un semiconducteur organique

Dans un semi-conducteur, la conductivité est assurée par les porteurs de charge, les
électrons et les trous. Généralement, un semi-conducteur est un composé chimique solide, qui peut
conduire de I’¢électricité dans certaines conditions, mais pas dans d’autres, ce qui en fait un bon
moyen de contrdler un courant électrique. Le semi-conducteur possede une petite bande interdite
que les électrons peuvent franchir si on leur donne une énergie nécessaire. Plus cette bande est
faible, plus 1’énergie nécessaire est petite. Ainsi, d’un point de vue technique, ceci est intéressant
pour la consommation électrique de nos appareils. En effet, ses propriétés électriques lui
permettent d’étre conducteur (comme les métaux) et isolant. Cependant, les molécules organiques
pi-conjuguées ou encore des polymeéres contenant des liaisons n-conjuguees peuvent faire circuler
les électrons librement, ce qui permet la conduction d’électricité. Le dopage des matériaux

organiques améliore leur conductivité.
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1.1.2 Avantages et inconvénients des semiconducteurs

Les semiconducteurs organiques offrent plusieurs avantages a savoir :

X Légerete : pratique pour la portabilite.

X Flexibilité : c’est-a-dire moins fragile que le semi-conducteur inorganique.

<> Facilité de fabrication et auto-assemblage : les semi-conducteurs sont le plus
souvent faciles et économiques a fabriquer en laboratoire, le génie chimique peut mettre au point

des molécules qui s’auto-assemblent.

Cette technologie présente aussi certaines limites :

X Durée de vie : le temps de vie des dispositifs d'affichage organique est plus court
que celui des LCD traditionnels ;
X Jetable : I'industrie voit dans les semi-conducteurs organiques, grace a leur faible

codt et a leur facilite de fabrication, la possibilité de faire des dispositifs eélectroniques jetables.

1.2 Généralités sur les oligoacenes (ou les acénes)

Les classes homologues des hydrocarbures aromatiques polycycliques, a I'état cristallin
sont parmi les matériaux les plus prometteurs pour I'électronique organique [37]. L'électronique
organique basée sur des acénes et des hétéroacénes fonctionnalisés est actuellement un domaine
de recherche trés actif. En effet, les acenes présentent une évolution rapide de la structure
électronique et des propriétés moléculaires, avec I'augmentation du nombre de cycles benzéniques,
ce qui attire énormément la communauteé scientifique. Le naphtaléne est le plus petit des acénes,
suivi de ’anthracéne, le tetracéne, le pentacéne, 1’hexacene, et I’heptaceéne. Les acenes et leurs
dérivés (Figure 1.2) sont des semiconducteurs organiques typiques, qui font I'objet d'études
approfondies [38, 39] grace a leur structure moléculaire. Il a été prouvé dans la littérature que, le
pentacéne est un chromophore de longueur d’onde d’absorption 578 nm et de rendement quantique
de 8%. Les acenes les plus grands tels que 1’hexacéne et I’heptacéne ne se trouvent pas dans les
gisements de pétrole (comme le naphtaléne et I’anthracéne), ni dans les gaz d’échappement des
moteurs diesels et dans les aliments calcinés (comme le tetracene et le pentacene), il existe des
preuves d’existence de ces substances dans les centres volcaniques et dans la poussiére
interstellaire [40-42]. Les acenes plus gros que le pentacene sont tres prometteuses pour une
utilisation dans les appareils électroniques. Des études a différents niveaux de la théorie ont prédit

que les énergies de bande interdite diminueront avec la longueur croissante de I'acene, alors que
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la densité d'état augmentera, ce qui promet une amélioration de la mobilité des porteurs [43]. Dans
ce travail, nous nous intéressons uniquement a 1’étude des acénes supérieures, & savoir le tetracene

et le pentacene.
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Figure 1. 2 : Structure des acénes [44].

1.2.1 Tetracéne

Le tetracéne aussi nommé naphtacéne, est un composé chimique de formule CigHi2. Cet
hydrocarbure aromatique polycycliqgue (HAP) est constitué de quatre noyaux benzéniques
fusionnés linéairement. 11 a une structure triclinique de paramétre de maille, a=7.90A, b=6.03A,
c=13.53A, « = 100.3°C, # = 113.6°C et y = 86.3°C, son groupe d’espace est Pl. C’est un matériau
cristallin qui se présente sous forme orange vif, sa température de fusion est 357°C [45]. Cette
molécule posséde un potentiel d’oxydation de 720 mV avec une longueur d’onde maximale
d’absorption de 474 nm [46]. Bien qu’il ne soit pas isolé des distillats de pétrole naturel ou du
goudron de houille, il peut étre produit par la combustion de produits biologiques. Il a été trouvé
dans des gaz d'échappement de diesel et sur la viande de beeuf grillée au charbon [47, 48]. C’est
également un semi-conducteur de type « p » (donneur d’électrons) servant a réaliser des transistors

a effet de champ organiques et des diodes electroluminescentes organiques.
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Figure 1. 3 : Structure chimique du tetracene.

1.2.1.1 Transistors organiques a effet de champ émettant de la lumiére

Les transistors organiques a effet de champ émettant de la lumiére (OLEFET), dont la
structure et le principe de fonctionnement sont représentés sur la Figure 1.4, intégrant la fonction
de commutation du transistor avec émission de la lumiére sont attrayants a la fois pour les études
fondamentales et les applications technologiques. Différemment des OLEDs, ou le
semiconducteur organique est pris entre les électrodes d’anode et de cathode, la géométrie planaire
de ’OLEFET offre un acceés direct aux sondes optiques et permet une imagerie directe de
I’¢électroluminescence générée par le semiconducteur organique (SCO). Par conséquent, les
OLEFET peuvent étre commodément utilisés comme systemes de test pour étudier les processus

physiques fondamentaux dans les systémes d’exploitation.

hole injecting electron injecting
electrode electrode

organic (source)

gate dielectric

Figure 1. 4 : Architecture et principe de fonctionnement d 'un OLEFET a contact [46].

1.2.1.2 Transistors organiques a effet de champ émettant de la lumiere a base de tetracéne

Le premier prototype d’OLEFET était basé sur des films polycristallins de tetracéne. La molécule
de tetracene, un semiconducteur organique (SCO) de type p disponible dans le commerce, est

caractérisée a la fois par de bonnes propriétés de transport de charge et un rendement quantique de
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fluorescence relativement élevé [49]. La mobilité des trous peut étre aussi élevée que 2,4 et 0,1

cm?/Vs dans les monocristaux et les films polycristallins, respectivement [50].

Figure 1. 5 : Structure de la molécule de tetracene. (Gris foncé) Atomes de carbone. (Gris clair)
Les atomes d hydrogene [51].

1.2.1.3 Croissance des films minces de tetracéne

Le nombre d’études axées sur la croissance de la molécule de tetracéne sont limitées par rapport
a celles dédiées a d’autres systémes moléculaires plus populaires. A titre d’exemple, pour le
pentacéne, une croissance "couche par couche™ a été observée sur plusieurs surfaces diélectriques.
Les rapports de littérature indiquent que les films minces de tetracene présentent habituellement
un mode de croissance insulaire, caractérisé par des « structures de croissance granulaires ». Pour
la premiére fois, en 2008, Qin et al., ont rapporté une "morphologie en couches™ pour les films
minces de tetracene cultivés sur SiO2 [52]. lls ont atteint ce résultat en utilisant une faible
vitesse de dépdt (0.5A/ s) et une pression a I’intérieur de la chambre d’évaporation inférieure a

3x10° Torr ; le substrat a été conservé a température ambiante.
1.2.2 Pentacene

Le pentacéne est un semi-conducteur organique qui a suscité un grand intérét deés
I’avénement de 1’électronique organique. En 1961, Campbell et ses collégues de 1’Université de
Glasgow ont rapporté pour la premiere fois, la détermination de la structure cristalline de pentacene
[53]. Cette étude expérimentale a permis pour la premiere fois aux chercheurs, de déterminer avec
précision les dimensions moléculaires de la molécule de pentacéne. Ainsi, sa longueur est de 14 A
et les longueurs de liaisons C-C varient de 1.361 A & 1.464 A. Dés 1991, Horowitz et ses
collaborateurs réalisent le premier transistor a base de pentacéne [54]. Ainsi, plusieurs progres ont

été réalisés. Ces progres ont été rendus possibles principalement grace a une meilleure
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compréhension des mécanismes de croissance du pentacene ainsi, que des relations liant la
morphologie et le transport des charges dans ce type de matériaux. Plus généralement, le
développement de ses transistors a permis une meilleure compréhension des mécanismes régissant
le transport des charges dans un transistor organique (injection, piégeage des charges). Ceci, ajouté
a ses performances, ont fait que le pentacéne est devenu au cours du temps, le semiconducteur
organique le plus étudié. Il sert notamment de base de comparaison pour d’autres semi-conducteurs
organiques. Il est aussi le principal semi-conducteur utilisé pour étudier de nouveaux matériaux de
di¢lectrique de grille et I’influence sur le transport de charges, mais aussi pour 1’étude des
phénomenes régissant 1’injection de charges. La molécule de tetracéne peut aussi étre utilisée
comme milieu amplificateur dans les lasers a pigments et comme sensibilisateur en

chimiluminescence.
1.2.2.1 Etat du cristal de pentacéne

La molécule de pentacéne est un compose chimique de formule brute C22H14, qui appartient
a la famille des hydrocarbures aromatiques polycycligues. Il est formé de cing noyaux benzéniques
disposés linéairement (Figurel.6). C’est un matériau cristallin de couleur bleu foncé, qui n’est que
peu soluble dans les solvants organiques, produisant des solutions rose vif, en raison de sa

fluorescence rouge intense [53].

Figure 1. 6 : Structure chimique du pentacéne.

Le pentacene est un semi-conducteur organique le plus couramment utilisé dans les
transistors a couches minces, parmi tous les acénes ou il sert de référence. Sa mobilité est un
paramétre clé pour la performance des transistors. Elle détermine la vitesse de déplacement des
charges a I’intérieur de la couche active sous l’influence d’un champ électrique donné. Le
pentaceéne est un cristal qui a un réseau triclinique de paramétre de maille, a =7.93A, b=6.14A et
c=16.03A, «=101°C, £ = 112.6°C et y = 85.8°C, son groupe d’espace est Pl [55]. La cellule unité
contient deux molécules non équivalentes et les axes longitudinaux font entre eux des orientations
différentes par rapport a la surface normale. Les axes longitudinaux des deux molécules sont

inclinés de 22.1°C et 20.3°C par rapport a la surface normale [56].
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1.2.2.2 Performance et morphologie du pentacene

Le pentacéne est le plus connu des semi-conducteurs organiques, qui a suscité un grand
intérét des I’apparition de I’électronique organique. Ainsi, en 1991, Horowitz et ses collaborateurs
réalisent le tout premier transistor a base de pentacéne [57]. Depuis cette période, d’importants
progrés ont été réalisés sur 1’¢électronique organique. Ainsi, en 1997, des mobilités de I’ordre de
1,5 cm?/Vs, rivalisant avec celles du silicium amorphe ont été atteintes [58]. Actuellement, ces
transistors atteignent des mobilités approchant 5-6 cm?/Vs en film mince et jusqu’a 35 cm?/Vs
pour des monocristaux a température ambiante et méme 58 cm?/Vs & 225 K [59]. Ces progrés ont
été rendus possibles principalement grace a une meilleure compréhension des mécanismes de
croissance du pentacéne, ainsi que des relations liant la morphologie et le transport des charges
dans ce type de matériaux. Plus généralement, le développement de ces transistors a permis une
meilleure compréhension des mécanismes régissant le transport de charges dans un transistor
organique (injection et piégeage des charges). Ceci, ajouté a ses excellentes performances, a fait

que le pentacene est devenu au cours du temps, le semiconducteur organique le plus étudié.
1.2.2.3 Phases cristallines du pentacene

Le pentacene peut se présenter sous deux phases cristallines, la phase film mince et la phase
volumique. La morphologie de ces deux phases est encore un sujet a discussion. Ainsi, certains
chercheurs pensent que si la phase film mince se caractérise par une croissance des grains
dendritiques et en terrasses, alors la phase volumique aura plutdt tendance a étre caractérisée par
une forme des grains cubique ou par des structures lamellaires [60]. Toutefois, ces phases sont
toutes les deux cristallines et fortement orientées. Ces deux phases se distinguent principalement
par la distance entre deux monocouches successives de pentacene. Dans la phase film mince, ces
couches sont séparées de 15,5 A et les molécules font un angle de 17° avec la normale a la surface.
Dans la phase volumique, cette distance est légérement inférieure et est de 14,5 A, tandis que
I’angle entre les molécules avec la normale a la surface augmente jusqu’a 25,7° [61]. Mais, des
mesures par diffraction des rayons X en incidence rasante montrent que quelle gue soit la phase
cristalline dans laquelle se trouve le pentacéne, la densité moléculaire et 1’assemblage des
molécules entre elles sont les mémes [62]. Ainsi, les charges peuvent facilement se déplacer dans
les deux phases du pentacéne. Par contre, lorsque les deux phases sont présentes dans la couche
de pentacene, le transport est perturbé, les charges se déplacant difficilement d’une phase a une
autre. Les mobilités dans ce cas sont donc inférieures a celles mesurées lorsqu’une seule des deux
phases est présente [63]. La prédominance d’une phase par rapport a 1’autre dépend de 1’épaisseur

de la couche de pentacéne. Les couches de faible épaisseur sont uniqguement constituées de la phase
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film mince. Au-dela d’une certaine épaisseur, les deux phases coexistent. Cette épaisseur critique

dépend de la vitesse de dépdt du pentacéne. Plus le dépdt est rapide, plus cette épaisseur sera faible.
1.2.2.4 Analyses par microscope a force atomique et diffraction par rayons X

Des couches de pentacéne d’une épaisseur de 25nm & 100nm ont été analysées a I’aide du
microscope a force atomique (AFM) et par diffraction des rayons X. Les images AFM (Figure
1.7) montrent la croissance et la morphologie de surface de films de pentaceéne d’épaisseur 25nm
a 100nm. De maniére générale, on observe des amas de grains de plus en plus gros en fonction de
I’épaisseur du film, avec une rugosité de surface qui varie de 4nm a 7.5 nm pour I’épaisseur la plus
élevée. Par ailleurs, les zones inter-grains sont d’autant plus fines que la couche de pentacéne est
importante, avec des amas de grains qui ont une forme dendritique a partir d’une épaisseur de

50nm ; cela favorise le transport des charges [64, 65].

T-ranpe: 2
9

0 [
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Figure 1. 7 : Images AFM 2D (2um x 2um) pour trois épaisseurs de films de pentacene (25 nm;
50nm et 100 nm).

L’analyse par RX (Figure 1.8) a permis de voir que pour I’ensemble des épaisseurs des
films, les couches sont bien organisées avec des plans difractant connus dans la littérature pour le
pentacene [66], (001) a 26 = 5:8°, (002) a 260 = 11:5°, (003) a 260 = 17:4°et (004) a 20 = 23:2°. De
plus, les mesures de diffraction de rayons X montrent que plus les films sont épais, plus la taille

des grains est importante, ce qui est en parfait accord avec 1’analyse AFM [67].

THESE DE DOCTORAT/PhD rédigée par FOMEKONG TSAGUE Ludovic © 2024



CHAPITRE 1 REVUE DE LA LITTERATURE

3000
a) — 100 nm
2500 1 (001) — 50nm
— 25 nm
— 2000 -
-1
2
= 1500 -
E (002)
= 1000 -
= (003)
00 (004)
A
D T T T T T T

5 75 10 125 15 175 20 225 25
2 0 (deg.)

Figure 1. 8 : Spectre de diffraction X pour trois épaisseurs de films de pentacene (25nm, 50nm
et 100nm) [67].

1.2.2.5 Synthése de la molécule de pentacéne

Le pentacéne est un semiconducteur organique utilisé dans une variété de couches
organiques minces d’appareils électroniques. Bien que quelques synthéses distinctes du pentacene
soient connues, aucune n’est idéale et plusieurs d’elles utilisent des températures élevées, qui
peuvent faciliter I’oxydation du pentacéne, tel qu’il est produit. Le pentacéne est un matériau
cristallin de haute réactivité et qui possede seulement une solubilité trés élevée dans les solvants
organiques. Contrairement a I’anthracéne ou le tetracéne, le pentacéne ne peut pas étre isolé du
pétrole, par conséquent, il doit étre synthétisé. La premiére synthése de pentacéne a été réalisée
par Clar en 1929, via un transfert de déshydrogénation du 6,13-dihydropentacéne, en utilisant la
phenanthraquinone [68, 69]. Ainsi, des réactions de synthese de Friedel-Graft utilisant du chlorure
de benzoyle ont produit du 1,3 dibenzoy I-4,6-diméthylbenzéne. Avec un chauffage (température
de 190°C) supplémentaire en présence de cuivre, le dicétone est transformé en 6,13-
dihydropentacéne. La déshydrogénation par transfert en présence de la phenanthraquinone et du

nitrobenzéne a donnée du pentacene.
1.2.2.6 Quelques dérivés du pentacéne

Une autre stratégie importante qui augmente la solubilité du pentacéne dans les solvants
organiques, concerne la synthese des dérivés du pentacéne. Un certain nombre de dérivés de

pentacéne intéressant ont été synthétisés et structurellement caractérisés par cristallographie aux
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rayons X. Par exemple, des dérivés de pentacene -6,13-disubstitués qui sont hautement solubles

dans des solvants organiques ont été préparés par Anthony et ses collaborateurs.

Figure 1. 9 : La synthése et la détermination de la structure cristalline de pentacene-6,13-

disubstitués, hautement solubles dans des solvants organiques [70].

Un autre dérivé intéressant est le perfluoropentacéne qui contient des atomes de fluor a la
place de I’hydrogene. Cette molécule se comporte comme un semiconducteur de type « n », tout
en conservant presque la méme taille moléculaire que celle du pentacéne. Des calculs théoriques
indiquent que le remplacement complet de H par des atomes F a pour effet de réduire 1’écart

énergétigue HOMO-LUMO de 2.21 eV (pentacéne) a 2.02 eV (perfluoropentacene) [25].

Figure 1. 10 : La synthése et la caractérisation du perfluoropentacéne [39].

1.3 Propriétés électroniques des semiconducteurs organiques

Les semiconducteurs organiques sont des matériaux essenticllement constitués d’atomes
de carbone, d’hydrogeéne, d’oxygene, d’azote et de souffre. Ils sont regroupés en deux catégories :

les petites molécules et les polymeéres. Le polymere est une macromolécule dont les motifs
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(monomeres) se répetent identiguement sur une trés longue chaine. Par contre, les petites
molécules possédent un poids moléculaire fini et ne sont constituées que d’un ou de quelques
monomeres. Le caractére semiconducteur des oligoacénes en général, et du pentacéne en
particulier est di a la présence d’un systéme pi-conjugué, présentant une alternance de simple et
double liaison. Concernant les polymeéres, oligomeres ou petites molécules conjuguées, la
conjugaison s’étend sur un nombre plus important d’atomes ou d’unités monomeéres. Lorsque 1’on
passe de la molécule de benzene aux acénes, le nombre d’orbitales atomiques impliquées dans la
formation des orbitales moléculaires est de plus en plus grand et conduit a une diminution de 1’écart

énergétique (Egap).

1.4 Applications et utilisation des acénes

Tout comme les matériaux « classiques », les matériaux organiques sont électriquement
actifs et peuvent étre utilisés comme conducteurs, semi-conducteurs ou isolants. On retrouve ces
trois propriétés dans tous composants électroniques. Un des avantages principaux par rapport aux
matériaux inorganiques réside dans la possibilité, d’étre fabriqué sur support flexible, sur leur
diversité de synthése, ainsi que dans leur capacité de traitement, ouvrant des perspectives de
développement industriel. Un autre atout est leur stabilité thermique et chimique. L'amélioration
des technologies de traitement leur permet de devenir des matiéres plastiques et peuvent finalement

fournir des composés légers et flexibles présentant d'excellentes propriétés mécaniques
1.4.1 Le photovoltaique souple

Le photovoltaique souple est un vecteur de développement tant dans le domaine de la
recherche, important en électronique organique. De plus, son développement s’inscrit dans la
recherche de production d’énergie renouvelable. Un exemple de panneau solaire photovoltaique
souple ainsi qu’un schéma de principe de fonctionnement d’une cellule sont présentés sur la Figure
1.11.
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Figure 1. 11 : panneau solaire photovoltaique souple (composeé de silicium amorphe) [71].

1.4.2 Les écrans et éclairages souples

Les écrans et éclairages a base d’OLEDs profitent des mémes avantages que les panneaux
photovoltaiques souples. Ils peuvent étre fabriqués sur de grandes surfaces, a moindre co(t et leur
flexibilité offre toute une gamme de nouvelles applications [72]. Cette technologie permet la
fabrication des systémes d’affichage concurrents des LCD (Liquid Crystal Display) actuels. Un
exemple d’écran flexible et le principe de fonctionnement de cette technologie sont présentés sur
la Figure 1.12. Une tension appliquée aux électrodes injecte des charges dans les émetteurs
(semiconducteur) organiques. Les charges injectées se combinent et créent un photon lumineux.

La longueur d’onde du photon (couleur de la lumicere) est modulée par la tension et la nature du

matériau.

Contact métallique

Couche transport des électrons

Tension V

Couche inj¢ction de trous

\ferge

Rayonnement lumineux

Figure 1. 12 : Ecran flexible et schéma d 'une vue de coupe d'une diode électroluminescente [73].

1.4.3 Transistors a effet de champ (FET)

Les transistors sont la base de toute fonction logique, et par conséquent au cceur de

I’intelligence artificielle. Ils peuvent aussi étre utilisés comme capteurs chimiques, gazeux et
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mécaniques. Cette principale technologie utilisant les semi-conducteurs organiques est développée
pour fabriquer des appareils électroniques a faible co(t, flexible et biodégradable. Ces composants
permettent d’étudier les problématiques liées aux interactions entre les trois matériaux essentiels,
I’isolant, le conducteur et le semi-conducteur. Un exemple de transistor souple et transparent ainsi

qu’un schéma en vue de coupe sont présentés sur la Figure 1.13.

— Vds< 0

Source (Or) Drain (Or)

lSemi-conducteurorganique T

Isolant (Si0,)

Grille métallique (Si*)

Figure 1. 13 : Exemple de transistor organique souple et schéma en coupe d’un transistor [74].

1.5 Généralités sur les chromophores organiques

Un chromophore organique est un groupe de liaisons chimiques dans une molécule organique
responsable de I’absorption de la lumiére du visible. Ils sont souvent composés de chaines
conjuguées d'atomes, telles que celles présentes dans les alcénes, les cétones, les acides
carboxyliques et les amines aromatiques. L'absorption de lumiere par les chromophores
organiques est due a la transition des électrons dans ces chaines conjuguées. Lorsqu'ils sont
exposés a la lumiere, les électrons peuvent étre excités a un niveau d'énergie supérieur, passant
d'un état de base a un état excité. Cette transition d'énergie correspond a I'absorption d'une certaine
longueur d'onde de lumiére visible. La présence de chromophores dans une molécule organique
peut influencer ses propriétés chimiques et physiques, telles que sa couleur, sa stabilité et sa
réactivité. En modifiant la structure du chromophore ou en introduisant différents groupes
fonctionnels, il est possible de modifier les propriétés de la molécule et de créer de nouveaux
composés avec des applications potentielles dans divers domaines, tels que les colorants, les
matériaux optiques et les médicaments. Ces chromophores organiques sont largement utilisés
dans plusieurs domaines, notamment la chimie des colorants, la chimie analytique et la biologie.

Les chromophores organiques peuvent avoir divers applications, telles que la coloration de
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textiles, la détection chimique, le photovoltaique, la photochimie et la pharmaceutique. Les
chromophores organiques peuvent servir de semiconducteur dans les dispositifs
optoelectroniques.

1.5.1 Historique et description des phénacenes

Les composés aromatiques polycycliques fusionnés ont suscité un grand intérét en vue de
I'application de matériaux organiques pour les dispositifs électroniques tels que les transistors a
effet de champ organiques (OFET) et les diodes électroluminescentes (OLED) [75]. Parmi eux,
les phénacenes, des composés benzénoid en forme de zigzag qui possédent des liaisons n-
conjuguées étendues, ont attiré beaucoup d’attention en tant que couches actives dans les
transistors a effet de champ organiques (OFETS), en raison de leurs avantages par rapport au FET
inorganiques conventionnels [76]. Les phénacénes sont les composés aromatiques polycycliques
qui peuvent présenter les propriétés de conjugaison électronique, ce qui leur confere la capacité
d’absorber la lumicre et de présenter une couleur. Ils sont souvent utilisés en tant que matériaux
pour des applications optoélectroniques en raison de leurs propriétés de chromophores.
Récemment, les phénacénes sont devenus une classe importante de composés dans le domaine de
I'électronique organique. Les phenacénes sont des molécules tres stables comparés aux molécules
d’acenes. Par conséquent, la structure du phénacéne a été élargie a un squelette du [11] phénaceéne,
qui a été rapporté comme étant une molécule stable [77]. En outre, il a été signalé que l'un des
oligoméres du phénacene, le picéne, présente un comportement supraconducteur (Tc = 18 K) a
haute température lorsqu'il est dopé par des métaux alcalins. Le picéne dopé au potassium a été le
premier supraconducteur dérivé d'un hydrocarbure aromatique [78]. En 2011, le phénanthrene a
également montré une supraconductivité (Tc = 5 K) apres dopage au potassium [79]. Ces résultats
indiquent clairement que les phénacénes et leurs dérivés constituent une nouvelle classe de
composés prometteurs pour I'électronique organique. Un oligomere de phénacéne avec n cycles
fusionnés est appelé [n] phénacéne, la valeur minimale possible est n=3. Pour 3 < n < 6, les
oligomeéres de phénacene sont nommés phénanthréne (n = 3), chryséne (n = 4), picéne (n = 5), et
fulminéne (n = 6), tandis que pour n > 6, ils sont appelés [n]phénacénes. La Figure 1.14 présente
les diagrammes schématiques de quelques [n] phénacénes avec leurs groupes de symétries. Nous
allons nous intéresser uniguement dans le cadre de cette thése sur la molécule de Fulminene, de

groupe de symétrie Con.
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Figure 1. 14 : Diagrammes schématiques des phénacénes, avec leurs symétries de groupes

ponctuels [76].

Les phénacénes ont été découverts il y a plusieurs décennies, ainsi, le picene et le fulminene
ont été isolés du goudron de houille dans les années 1950 [80]. Cependant, par rapport aux acenes,
beaucoup moins d'efforts ont été faits pour synthétiser ces phénacénes supérieurs et fabriquer un
dispositif électronique en les utilisant. Par conseéquent, les stratégies insuffisantes pour la synthese
systématique des squelettes de phénacenes supérieurs et les informations limitées sur leurs
caractéristiques électroniques, telle que les spectres d'absorption, sont actuellement disponibles
[81]. De plus, il serait hautement souhaitable d'établir une voie de synthese efficace pour une série

de phénacénes supérieurs et d'élucider systématiquement leurs propriétés.

Récemment, les transistors organiques a couches minces a base du [5] phénacéne (picéne)
ont été fabriques et la mobilité upg des transistors a effet de champ (FET), s’est améliorée jusqu’a
atteindre 3,2cm?/V-1st sous le dioxygéne (Oz) de Iair. Les études sur les OFETs avec le [6]
phénacéne (fulminéne) expansé ont montré la valeur de mobilité ppgr plus élevée de 3,7cm?/V-is
1. Ces résultats impliquent que l'augmentation du nombre de cycles benzéniques dans le [n]
phénacéne aurait le potentiel d'améliorer les caractéristiques des FET. Cependant, les solubilités
des [n]phénacénes non substitués diminuent considérablement avec l'augmentation de n. Etant

donné que les OFETSs idéaux sont censés étre traités en solution et présenter une grande mobilité
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des porteurs, une solubilité élevée des molécules dans les solvants organiques courants est trés

importante.
1.5.2 Syntheses des (6) phénacenes

Une attention particuliére est portée sur les [n] phénacénes car le [5] phénacene (picéne) et
le [6] phénacéne (fulminéne) sont des matériaux connus pour avoir des meilleures caractéristiques
FET supérieures. En général, les solubilités des [n]phénacénes non substitués diminuent fortement
avec l'augmentation de n. Par exemple, le [5] phénacéne est peu soluble dans le CHCIs, alors que
le spectre *C RMN du [6] phénacéne ne peut &tre obtenu en raison de son extréme insolubilité.
Ce probléme de solubilité a été résolu en incorporant des substituants alkyles. Ainsi, une série de
[6] phénacénes substitués a été synthétisée par couplage Suzuki-Miyaura et double cyclisation
intramoléculaire, en utilisant un polyhalobenzéne et deux alcénylboronates différents par Ning-hui
Chang et ses collaborateurs [82]. Cependant, I'introduction de groupes méthoxy et alkyle dans le
[6] phénacéne a augmenté sa solubilité. Cette méthodologie offre une voie directe vers les [6]
phénacenes non symétriques, qui constituent des matériaux prometteurs pour les transistors

organiques a effet de champ (OFETS) a haute performance.

1.6 Méthodes de détermination des systemes moléculaires

Une des manicres d’analyser un matériau, autrement dit de sonder la matiére, nécessite
I’emploi d’un rayonnement qui, par interaction avec cette derniére, provoque différents
phénomeénes mesurables. Parmi ces rayonnements, nous avons, la diffraction des rayons X, les
constantes de couplages, les spectroscopies infrarouges, Raman, UV-vis et RMN. Ces techniques
de caractérisation des systémes moléculaires sont complémentaires et permettent de déterminer

avec précision les nouveaux systemes moléculaires.
1.6.1 Détermination de la structure par diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X permet d’obtenir des informations structurales sur des
matériaux moléculaires via la détermination de leur distribution électronique. Elle peut étre utilisée
pour différents types d’études, les minéraux et sels inorganiques, les molécules organiques,
organometalliques, protéines dont la taille peut aller de quelques atomes a plusieurs milliers.
Comme toute méthode expérimentale, la diffraction des rayons X repose sur des propriétés
physiques de la matiére, ce qui induit des conditions requises et par la méme des limites

d’applications.
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La diffraction des rayons X par un monocristal, est un phénoméne d’interaction particule
mati¢re. L’échantillon est en effet exposé a un faisceau de rayons X qui va interagir avec la
distribution électronique du matériau. Les rayons X peuvent, comme toute onde
électromagnétique, interagir avec la matiére selon deux phénomenes, la diffusion et 1’absorption.
Le phénomeéne de diffusion est la clé des expériences des rayons X. Dans les expériences de

diffractions des rayons X, la diffusion est essentiellement élastique.
1.6.2 Spectroscopie infrarouge (IR)

La spectroscopie infrarouge est généralement utilisée suivant deux modes, la réflexion
totale atténuée, pour 1’analyse de 1’ensemble des matériaux des corps et la réflexion spéculaire
pour 1’étude des films de vernis. En spectroscopie infrarouge, il est possible de déterminer la
partie du rayonnement que I’échantillon absorbe en mesurant ce qui a été transmis, ou
indirectement, ce qui a été réfléchi. La spectroscopie infrarouge est considérée comme la
meilleure parmi toutes les méthodes de caractérisation moléculaire. Celle-ci qui est un moyen de
diagnostic tres utilisé en chimie organique, permet via I’absorption des vibrations caractéristiques
des liaisons chimiques, de déterminer la présence des groupements fonctionnels dans les
molécules organiques et les structures de certaines molécules simples. Ce mode de caractérisation
découle de la modification du moment dipolaire électrique des atomes induisant des modes de

vibration caractéristiques des groupements moléculaires du réseau.

Le domaine infrarouge (IR) du spectre électromagnétique peut étre divisé en trois régions
selon les longueurs d’onde, le lointain IR entre 25 et 1000 um (4000-13000 cm), le moyen IR
entre 2,5 et 25 um (400-4000 cm™) et le proche IR entre 0,75 et 2,5 pm (10-400 cm™). Suivant ces
régions, des phénomenes différents sont observés en spectroscopie IR. La Figure 1.15 montre un
diagramme représentant les différents niveaux énergétiques quantifiés d’une molécule. En lointain
IR, ce sont les rotations moléculaires qui sont étudiées, dans le moyen IR, ce sont les rotations-
vibratoires et dans le proche IR, ce sont des vibrations plus complexes comme des harmoniques

ou des combinaisons.
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MNiveaux vibrationnels —

!

Laintain IR Moyen IR oche |

Etat électronigque fondamental

Figure 1. 15 : Diagramme d’énergie d’une molécule avec les différentes transitions possibles

dans le domaine de [’infrarouge [83].

1.6.2.1 Principe général
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Figure 1. 16 : Schéma de l'interférometre de Michelson [84].

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier FT-IR (dont le sigle signifie en
anglais Fourier Transform Infrared Spectroscopy), est basée sur I’utilisation d’un interférometre
de Michelson. La Figure 1.16 présente le schéma d’un tel dispositif. Il est compose de deux

miroirs, I’un fixe, I’autre mobile et d’une lame semi-réfléchissante appelée « séparatrice »

Pour déterminer expérimentalement le spectre infrarouge d’un systéme moléculaire, on
utilise trés souvent la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier. Le principe ici consiste
a envoyer un rayonnement issu d’une source infrarouge en direction d’une lame semi-
réfléchissante appelée séparatrice. Cette lame sépare le faisceau incident en deux parties
d’intensité égale, une partie va vers un miroir fixe et la seconde partie vers un miroir mobile
pouvant se déplacer a vitesse constante sur une distance « d ». Les deux faisceaux sont réfléchis
et en emergeant, ils interféerent. Ces interférences sont dites en phase si la distance parcourue
par les deux faisceaux est identique. Si le miroir mobile a été déplacé de « d », le chemin optique

de ce faisceau émergeant est augmenté de 2d, et les deux faisceaux sont déphasés. Le signal

THESE DE DOCTORAT/PhD rédigée par FOMEKONG TSAGUE Ludovic © 2024



CHAPITRE 1 REVUE DE LA LITTERATURE

résultant est donc fonction du déplacement « d » et prend le nom d’interférogramme. Par
transformée de Fourier, nous obtenons un spectre dont I’intensité varie en fonction du nombre
d’onde. L’échantillon est placé entre I’interféromeétre et le détecteur. Ainsi, I’information sur

I’absorption des nombres d’onde par le matériau est contenue dans le signal [83].
1.6.2.2 Les modes normaux de vibration

De maniére générale, une molécule quelconque constituée de n atomes, possedent 3n
degrés de liberté. L’espace étant a 3 dimensions, pour une molécule non linéaire, il y en a 3 qui
définissent la rotation de la molécule et 3 autres pour le mouvement de translation, le reste
correspond aux mouvements de vibration interne de la molécule soit 3n-6. Dans le cas d’une
molécule linéaire, on aura 3n-5 car elle posséde 3 modes de translations et 2 modes de rotations.
La spectroscopie infrarouge étant une technique analytique qui permet d'observer les vibrations
moléculaires, on pourra donc déterminer ainsi facilement le nombre de modes de vibration. Ce
nombre de modes de vibration correspond au nombre maximum de bandes que I'on devrait pouvoir
observer dans le spectre infrarouge d'une molécule. En effet, tout mode de vibration n'est pas

systématiquement observé.
Il existe plusieurs modes de vibrations et les plus connus sont :

> Les vibrations d’élongation (stretching), elles ont lieu lorsque deux atomes s’¢loignent ou
se rapprochent périodiquement le long de leur axe commun. Ces variations peuvent étre
symétriques, (vs) si la vibration a lieu dans le méme sens ou antisymétrique (vas) Si la vibration a
lieu dans le sens contraire.

> Les vibrations de déformation angulaire dans le plan : ici, il y a variation des angles entre
trois (8) ou quatre atomes (). Les cas particuliers dans le cas de trois atomes sont, le cisaillement
(scissoring, noté « rock »).

> Les vibrations de déformation angulaire hors du plan : la variation des angles entre trois
atomes (0) et entre quatre atomes (1) a lieu hors du plan. Les cas particuliers ici sont: la torsion

(twisting, noté « wagg »).
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vibrations d'allongement vibrations de déformation (bending)
(stretching) dans le plan hors du plan

N\

symétrique

bascule (rocking) balancement (wagging)

\
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asymeétrique

cisaillement (scissoring) torsion (twisting) *

Figure 1. 17 : Quelques modes de vibration d’une molécule non linéaire.
1.6.3 Spectroscopie raman

Ce type de spectroscopie vibrationnelle, complémentaire de la spectroscopie infrarouge
(IR), permet de mesurer la diffusion photonique dans un échantillon. Généralement, suite a la
diffusion photonique dans un mateériau, il existe une absorption énergétique des photons par les
électrons qui sont donc excités. En spectroscopie raman, le phénomeéne étudié est la diffusion
inélastique de la lumiére qui est tres faible en intensité et peut étre masquée par la fluorescence.
Cette méthode permet lors du mouvement des atomes d’analyser la déformation du nuage
électronique. Ce phénomeéne fut montré expérimentalement en 1928 par le chercheur indien C. V.
Raman [85]. En 1930, grace a ses travaux sur « la spectrométrie infrarouge et sur les techniques

d’analyse de la matiere », il obtient le prix Nobel.
1.6.3.1 Principe général

La spectroscopie raman utilise le principe de la diffusion inélastique de la lumiere par la
maticre. Ce phénomene de diffusion correspond a la création, par 1’onde électromagnétique
excitatrice, d’un dipdle induit qui rayonne. Ce dipdle induit est 1i¢ a la polarisabilité de la molécule
et correspond a une déformation de son nuage électronique. Pour qu’il y ait diffusion raman, il faut
qu’il y ait une variation de la polarisabilit¢ de la molécule (en quelque sorte, que le nuage

¢électronique de 1’édifice moléculaire se déforme) lors de la vibration.

En spectroscopie raman, I’excitation est monochromatique et possede donc une énergie
fixe supérieure en ordre de grandeur a celle des vibrations moléculaires. Lors de I’interaction, la
molécule est portée dans un état énergétique élevé et de courte durée de vie : il est appelé « état

virtuel ». Lors de la désexcitation de la molécule, trois cas peuvent étre envisages [86] :
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> La désexcitation se fait a la méme fréquence que ’excitation : ¢’est la diffusion Rayleigh
élastique.
> La désexcitation se fait a une fréquence inférieure a celle de I’excitation : ¢’est la diffusion

raman inélastique stokes.
> La désexcitation se fait a une fréquence supérieure a celle de I’excitation : ¢’est la diffusion

raman inélastique anti-stokes.

Pour les deux derniers cas, la différence énergétique correspond a un écart d’énergie
vibrationnelle. La Figure 1.18 présente les différentes transitions énergétiques lors d’une analyse
raman. Sur cette figure, Vo correspond a la fréquence d’excitation du laser, Vi correspond a la

fréquence de vibration de la molécule analysée.

A
E(v)
Niveaux vibrationnals
Etat élactronique axcité
Niveaux virtuals <|:
V.
Miveaux vibrationnels -[
- +
Etat &lectronique fondamental 3 VoV VoV
Diffusion Diffusion Diffusion Emission
élastioue  inédlastiqua indlastiqua Fluorescance
Raylaigh Raman Raman
Stokes Anti-Stokes

Figure 1. 18 : Différentes transitions énergétiques pouvant avoir lieu lors d 'une analyse raman.
1.6.4 La spectroscopie UV-vis

La spectroscopie UV-visible, est une technique d’analyse fondée sur I’étude du
changement de I’intensité de la lumicre traversant une solution colorée, dans un domaine
d’application compris entre 200 et 800 nm [87]. Pour les molécules organiques, la spectroscopie
UV-vis repose uniquement sur ’interaction entre le rayonnement électromagnétique et les
électrons des orbitales moléculaires. Les spectres UV-vis sont des spectres continus et constitués
en majeure partie des bandes larges (exception faite des spectres de lanthanides et actinides) qui
correspondent a la superposition de transitions électroniques (fortement énergétique), de transition
vibrationnelles (faiblement énergétique) et de transitions rotationnelles (trés faiblement

énergétique). Ces spectres présentent un ou plusieurs maximum(s) d’absorbance, auquel
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correspond une longueur d’onde notée (Amax) qui pour les molécules organiques représentent un

certain motif de délocalisation des électrons.

Cette spectroscopie, fournit généralement moins de renseignements sur la structure
moléculaire que les autres méthodes spectrométriques comme la résonance magnétique nucléaire
(RMN) ou la spectroscopie infrarouge (IR). Néanmoins on 1’utilise pour une confirmation de
structure, soit par une identification grace a des régles empiriques performantes, soit en procédant

a des comparaisons avec des spectres de référence.
1.6.5 La spectroscopie RMN

La résonance magnétique nucléaire (RMN) peut étre décrite de maniére succincte. Si un
¢chantillon est placé dans un champ magnétique et soumis a un rayonnement d’une fréquence
appropriée, les noyaux de lI'échantillon peuvent absorber de I'énergie. La fréquence du

rayonnement nécessaire a I'absorption d'énergie dépend de trois facteurs.

> |l est caractéristique du type de noyau (par exemple, *H ou C).

» 1l dépend de I’environnement chimique.

» La fréequence de RMN dépend également de la localisation spatiale dans le champ
magnétique si celui-ci n’est pas uniforme partout. Cette derniére variable constitue la base

de I'imagerie par résonance magnetique (IRM).

De toutes les méthodes spectroscopiques usuelles, la résonance magnétique nucléaire est
celle qui fournit le plus d’informations précieuses a la détermination de la structure moléculaire.
Pour prédire la valeur de laRMN expérimentale, on effectue un calcul de RMN sur ladite molécule
et aussi sur la molécule prise comme référence pour le calcul de RMN en I’occurrence le TMS
(Tétraméthylsilane) de formule Si (CH3)4. Ceci est fait en utilisant les mémes paramétres de calculs
que celui de la molécule de base. Une fois le calcul fait, la différence entre les deux nous donne
les valeurs du déplacement chimique en ppm qui pourra étre comparé avec les valeurs

expérimentales.

1.7 Propriétés électroniques et concepts chimiques de la réactivité

1.7.1 Propriétés électroniques

La conductivité électrique des matériaux organiques peut étre modifiée largement en

fonction de leur teneur en impuretés (par exemple, dopage), de la température, de I’excitation
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optique et de I’exceés d’injection de porteurs de charge. Du fait que la conductivité électrique varie
sous plusieurs formes de grandeurs dans les semiconducteurs, ceci offre des applications
particulieres de ces matériaux dans différents dispositifs optoélectroniques tels que les transistors,
et divers dispositifs optoélectroniques pour la génération et la détection d’un rayonnement
électromagnétique. Une propriété importante et distinctive d’un semiconducteur est la dépendance
en température de sa conductivité, c’est a dire, le fait que la conductivité des semiconducteurs
augmente lorsque la température augmente, alors que la conductivité dans les métaux diminue
lorsque la température augmente. Le parametre important qui caractérise un semiconducteur est le

gap d’énergie (Egap).

Pour des matériaux organiques en général, Le concept d’HOMO et LUMO est d'une
importance capitale pour comprendre le comportement électronique d'une molécule qui est la
stabilité chimique et la réactivité chimique. La dureté chimique des matériaux permet de classer
les molécules en deux catégories a savoir, les molécules dures et molles. L’énergie de gap comme

mentionnée ci-dessus est donnée par la relation :
Egap = ELumo — ErHomo (1.1)

Nous notons qu’une molécule qui a une faible valeur de I’énergie de gap, possede une

grande conductivité électrique o. Ces deux paramétres sont liés par la relation suivante :

E
o'ocexp(— kgf‘lfj (1.2)
B

Avec kg la constante de Boltzmann.
1.7.2  Concepts chimiques et indices de réactivité
1.7.2.1 Concepts et indices globaux de réactivité

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) qui est utilisée pour la détermination des
propriétés électroniques d’un systéme est appelée DFT fondamentale ou computationnelle, c’est
une méthode de calcul qui s’est imposée comme une méthode crédible aux méthodes quantiques
ab-initio. Plusieurs concepts chimiques de base (dureté, électronégativité) apparaissent
naturellement. Ainsi la DFT est utile non seulement pour leur calcul mais aussi de mieux
comprendre ces concepts chimiques. Cet aspect de la DFT est la cause d’une nouvelle branche

qu’on a nommée DFT conceptuelle.
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1.7.2.2 Electronégativité et potentiel chimique

. . . oG i .
Par analogie avec le potentiel chimique #; = P défini en thermodynamique, la
i JPTnj(j=i)

dérivée partielle de 1’énergie par rapport au nombre d’électrons a été appelée potentiel chimique

. D’autre part en 1961, Iczkowski et Margrave [88] définissent 1’¢lectronégativité () comme :

oE
%), -

Parr qu’en a lui a donc défini le potentiel chimique par la relation :

OE El +EA
— = E] - 1.4
X=—H [Gva(r) 5 (1.4)

1.7.2.3 Dureté et mollesse chimiques

La dureté chimique peut étre vue comme la résistance d’un systeme moléculaire au
transfert d’¢lectron, qu’il s’agisse d’un gain ou d’une perte. Il s’agit donc également d’une mesure
de la stabilité d’une molécule au sens ou plus la résistance a un transfert de charge n’est élevée,

moins ce dernier a de chance de se produire. La dureté, notée n est donnée par :

1( &°E 1(0 El —EA
=2 | =2 =] = (L5)
2N ) 20N 2

Compte-tenu du lien qui existe entre la dureté chimique et la souplesse globale, plus la
souplesse globale d’un systéme moléculaire est élevée, moins il résiste a un transfert d’électrons,

et donc moins il est stable. La relation qui existe entre la dureté et la souplesse est donnée par :

8:1

- (1.6)
1

1.7.2.4 Electrophilie globale

L’indice d’électrophilie a été proposé dans le but de savoir combien un électrophile peut
acquérir d’¢électrons, s’il est émergé dans une mer d’¢électrons libres. Ainsi, la valeur des ¢lectrons
acquis et la stabilisation énergétique qui en découlerait vont nous permettre de comparer le pouvoir

électrophile entre deux espéces.

L’énergie totale peut s’écrire sous forme d’un développement de Taylor :
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E(N) = E(No) + o (N — No) + B (N — No)>.......... (1.7)

Ou « et f peuvent s’écrire sous la forme :

a==|—| =-y=u et f== > =7 (1.8)
2 N ), ) 2(oN? ),

Considérons un ¢€lectrophile, alors la variation de son énergie lors d’un transfert de charges a un

potentiel externe constant est :
1 2
AE = /AN +E77AN (1.9)

Donc la stabilisation énergétique aura lieu lorsque la dérivée par rapport au transfert de charges

sera nulle.

d(,uAN +%77ANZJ=O

u+nAN =0 (1.10)
nAN =—u

Donc on aura un transfert maximale de charges ANmax qui nous permettra de définir le pouvoir

électrophile d’un systéme défini par : AN, =— £ (1.12)

n

Ce transfert de charge maximal se defini comme le maximum de charge électronique qu’un
systeme électrophile peut accepter. En remplagant 1’équation (1.11) dans (1.9), la variation

d’énergie devient donc :

AE = uAN + AN

(1.12)
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Donc le pouvoir electrophile sera defini comme la stabilisation énergeétique due au transfert
de charge. L’indice d’¢lectrophilicité exprime la capacité d’un électrophile d’acquérir une charge

électronique. On le note w :
o=t (1.13)

La comparaison entre deux pouvoirs électrophiles de deux molécules n’a pas de sens que
si les deux molécules sont effectivement des électrophiles. En effet, si le potentiel chimique est
positif, ce qui est fréquent pour les anions, la charge acquise est négative, i.e. que ces substances
auront tendances a donner des électrons. Il serait donc logique pour généraliser ce concept,
d’utiliser la charge acquise a la place de la stabilisation énergétique. Cette équation révéle que plus

la valeur de w est élevée, plus le systéeme est électrophile.

Parallelement au pouvoir électrophile d’un systéme moléculaire, il peut étre intéressant
de mesurer le plus ou moins bon caractére nucléofuge ou électrofuge d’un systéme moléculaire.

Les indices suivants ont été proposés a cet effet [89] :

2
AEnucléofuge =0+ (,U + 377) = M (114)
2 2n
1 _(u-n)
AI:T’électrofuge =w+ (,Ll - E 77) = T (115)

AEnuciéofuge € AEgiectrofuge SONt respectivement 1’énergie de  dissociation d’un
nucléofuge (atome ou groupe d’atomes qui, dans une réaction hétérolytique, part en emportant le
doublet d’électrons de la liaison covalente) et I’énergie de dissociation d’un électrofuge (atome ou
groupe d’atomes qui, dans une réaction hétérolytique, part en abandonnant le doublet de la liaison

covalente) en présence d’un nucléophile parfait (dont I’énergie ne varie pas) [90].

1.8 Propriétés d’optique non linéaire des matériaux moléculaires

La polarisabilité et ’hyperpolarisabilité sont deux parameétres qui jouent un réle important
pour la compréhension de vastes phénomenes physiques. Parmi ces phénomeénes, on peut citer
I’optique non linéaire, la diffusion des rayons X, I’analyse spectroscopique et certaines interactions
intermoléculaires. La polarisabilité et 1’hyperpolarisabilit¢ moléculaire contribuent dans la

modélisation moléculaire, la modélisation de processus fondamentaux et la recherche de nouveaux
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matériaux optiques. L’excitation rotationnelle d’une molécule polyatomique par la collision
d’¢électrons est considérée comme causée par la polarisation d’interaction, aussi bien que par
I’interaction électrostatique. La polarisabilit¢ moléculaire fournit des informations sur la
distribution des électrons dans la molécule joue donc un réle fondamental dans la détermination
de la structure orientationnelle, les propriétés dynamiques et thermodynamiques d’un systéme
[91]. Suite a I’application d’un champ électrique extérieur, la polarisabilité qui représente la
dérivée seconde de 1’énergie fournit les informations sur la distribution des électrons dans la

molécule.

Puisque la polarisabilité signifie la déformation du nuage électronique par 1’effet d’un
champ électrique externe, alors dans un atome ou une molécule, la plus faible réponse d’un nuage
d’électrons est décrite par cette polarisabilité [92]. Cette polarisabilité est tres petite pour les
noyaux comparés a la polarisabilité électronique et peut étre négligée en toute sécurité [93].
Puisque la réorganisation des charges est principalement donnée par la variation du moment
dipolaire, I’hyperpolarisabilité électronique est une grandeur physique qu’il faut optimiser pour
une application non linéaire. L’hyperpolarisabilité est trés sensible & la structure moléculaire et
dépend fortement du choix de la base utilisée. La détermination théorique de hyperpolarisabilité
moléculaire de premier ordre est utile dans la compréhension du rapport entre la structure
moléculaire et les propriétés d’optique non linéaire. Le phénomeéne d’optique non linéaire présente
en effet d’importante potentialité dans le domaine des télécommunications optiques ainsi que pour
le stockage optique de I’information. En 1998 Bishop [94], a montré que quand une molécule est
placée en présence ou en absence d’un champ électrique externe, son énergie est altérée en accord

avec les termes de I’équation :
1 1
AE:—ILLL'E - aiiEZ - ;al]ElE] - ;:Bl]kElE'jEk — e (116)

Dans cette expression, ui, aij, aii et Bijk représentent respectivement les composantes du
moment dipolaire, de 1’anisotropie, de la polarisabilit¢ moyenne et de I’hyperpolarisabilité de
premier ordre. Ces parametres sont tres utilisés de nos jours pour décrire le caractere non linéaire
des molécules organiques. Le moment dipolaire total d’une molécule est obtenu en utilisant

I’equation :

Ho =N 45 + 1y + 14 (1.17)

La polarisabilité moyenne qui représente la trace de la matrice de polarisabilité est définie par :

A, = %(0{XX +a,, + azz) (1.18)
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La polarisabilité anisotropie est quant a elle donnée par I’expression :

1

i +(a, —ay ) +6(0¢fZ +ak, +al, )}2 (1.19)

Aa = %[(%x -a,, )2 +(ayy —azz)

Une autre propriété importante, a savoir la réfractivité molaire (MR), est liée a la polarisabilité
moyenne par I'équation de Lorentz-Lorentz, comme suit :
M n’-1

MR =—Xx—
p N°+2

=1.33337N,a,, (1.20)

Ou n, M,p,Np, ety sont respectivement l'indice de réfraction, la masse moléculaire du matériau,

la densité, le nombre d'Avogadro et la polarisabilité moyenne de la molécule.

L’hyperpolarisabilité de premier ordre (f) est un tenseur de troisieme rang qui peut étre décrit par
une matrice 3x3x3. En raison de la symétrie de Kleinman [95], les 27 composants de la matrice

3D peuvent étre réduits a 10 composants. Elle est déterminée par :

Bo =B+ By +B; (1.21)

Avec

ﬂx = IBXXX +IBxxy +ﬂxyy
ﬁy :IHyyy TPy t yyz (122)

ﬁx = ﬂXZZ + yzz + 27z

Par conséquent, I'équation finale pour le calcul de I'hyperpolarisabilité de premier ordre a partir

des données de sorties de Gaussian 09 est donnée par :

ﬁo = \/[(/Bxxx +ﬁxxy +ﬁxyy )2 +(18Wy +ﬂxxz +ﬁyyz )2 +(ﬁxzz +ﬁyzz -l—ﬂzzz )2:| (123)

Tout au long de ce chapitre, nous avons d‘abord présenté les généralites sur les
semiconducteurs, le pentacéne, le tetracéne et le [6] phénacéne. Nous avons vu dans cette étude
que les oligoacénes et les chromophores organiques possedent une large gamme de propriétés
exceptionnelles (propriétés structurales, électroniques, optiques et physico-chimiques) qui leurs
conférent de nombreuses applications dans de vastes domaines. Il ressort de cette étude que les
oligoacénes et les chromophores sont de bons semiconducteurs ayant des applications futures dans

I’¢électronique organique comme les OLEDS et les transistors qui sont au cceur de I’intelligence
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artificielle. Ceci montre que I’ampleur de I’intérét que ces nouveaux matériaux ont suscité dans la
recherche aussi bien théorique qu‘expérimentale, depuis leur découverte. Ainsi, grace a leur faible
densité, leur grande flexibilité, leur réponse optique trés rapide, leur solubilité et grace a leur
facilité de synthése, ceux-ci ont vu leurs applications croitre dans de nombreux domaines parmi
lesquels I’¢électronique organique. Ces domaines étant tres sensibles, il est nécessaire avant toute
application, de connaitre les différents contours (les méthodes de caractérisation et de syntheése,
les propriétés structurales, électroniques, physico-chimiques, etc.) de ces molécules. Pour cette
étude, la connaissance des techniques de simulation et des calculs numériques est d’un intérét
capital. Le chapitre suivant de cette these portera uniquement sur les méthodes de calculs

numeériques exploitées pour les calculs des propriétés électroniques et structurales.
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2 CHAPITRE 2 : METHODOLOGIE NUMERIQUE

Au début du XX'®™ sigcle, la volonté de I’étude des systémes a 1’état microscopique a vu
les lois de la mécanique classique insuffisantes pour la description du comportement de petites
particules telles que les électrons, les noyaux ou les molécules. Celle-ci est régie par les lois de la
mécanique quantique qui permettent de calculer et de prédire les propriétés physiques et chimiques
des systéemes atomiques et moléculaires. Ces propriétés qui trouvent leurs origines dans le
comportement des électrons présents au sein de tels systemes, peuvent étre évaluées a 1’aide des
calculs de dynamique moléculaire, de mécanique statistique et de calculs de structures
électroniques. Ainsi, la théorie de la fonctionnelle de la densité en anglais "Density Functional
Theory" en abrégé DFT, est devenue I’'une des méthodes les plus utilisées pour le calcul de la
structure électronique et la prédiction des propriétés physico-chimiques des atomes, des molécules
et méme des solides. La DFT est devenue rapidement tres compétitive, comparée aux méthodes
ab-initio plus traditionnelles de type Hartree-Fock et post-Hartree-Fock. Contrairement aux
méthodes ab initio, les méthodes DFT permettent de traiter des systemes de taille importante
(plusieurs dizaines d’atomes). Grace a son utilisation dans I’étude théorique de gros complexes
inorganiques et organiques, la DFT est devenue I’outil principal des quanto-chimistes et des

théoriciens en général [96].

Les molécules sont traditionnellement définies en chimie comme un assemblage d’atomes
liés entre eux par des liaisons covalentes. En mécanique quantique, celles-ci sont décrites comme
un assemblage de noyaux et d’¢lectrons soumis a des lois spécifiques qui prennent en compte les
effets quantiques et non plus seulement les effets classiques. Mé&me en considérant les noyaux
comme fixes, il reste tout de méme trés difficile de décrire de maniere exacte le comportement des
électrons présents dans la molécule. Dans le but de décrire le comportement de ces particules
(électrons) présents dans un systéme, le physicien allemand Erwin Schrddinger propose en 1926
un principe qui passe par la résolution d’une équation qui porte son nom (équation de Schrédinger)
[97]. Cette équation qui reste tout de méme difficile a résoudre pour des systemes a plusieurs
particules (n électrons), nous permet de déterminer 1’énergie fondamentale et donc, de décrire la
structure électronique de notre systéme. Avec le développement des méthodes numériques et les
ordinateurs de trés haute performance, il est de plus en plus facile de nos jours, de faire 1’étude de
la structure électronique et de déterminer 1’énergie fondamentale des systémes a n particules ou

électrons. En effet, pour la résolution de tels systemes dit a « N corps », nous devons
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inévitablement avoir recours aux approximations dont le but est d’avoir une bonne représentation

des systemes tres compliqués et aussi, de simplifier les calculs.
2.1 Modélisation et résolution de I’équation de Schrodinger

La théorie des orbitales moléculaires ab-initio est intéressée par la prédiction des propriétés
des systémes atomiques et moléculaires. Elle est basée sur les lois fondamentales de la mécanique
quantique et emploie une variété de techniques mathématiques de transformation et
d’approximation pour résoudre les équations fondamentales. Le systeme se compose d’un noyau
atomique entouré par les électrons agissants fortement 1’un sur ’autre. La théorie quantique
explique comment les électrons ont deux entités caractéristiques, comme particule et comme onde,
tandis que I’équation de Schrodinger décrit uniquement la fonction d’onde dans un systéme.
L’énergie électronique et beaucoup d’autres propriétés des particules peuvent étre obtenues en
résolvant 1’équation de Schrodinger pour la fonction d’onde W, sous réserve des conditions aux
limites appropriées. L’état d’un systéme constitué de N noyaux et de n électrons est décrit en

mécanique quantique par une fonction d’onde satisfaisant a 1’équation de Schrédinger donnée par

— . Oy
Hy =—-ih—— 2.1
W p (2.1)

L’opérateur Hamiltonien H étant indépendant du temps pour les particules isolées, nous pouvons

écrire la fonction d’onde, comme un produit de deux fonctions : I’une dépendant uniquement des

coordonnées R; des noyaux, I; des électrons, et I’autre dépendant uniquement du temps.

v (Rt =y (0 G R Ry RY)O() (2:2)

Il apparait donc que pour une description quantique non relativiste d’un systéme moléculaire, on

passe par la résolution de 1’équation de Schrodinger indépendante du temps donnée par :
Hy (F.R)=Ey(r.R) (23)

Ou 1//(?' ﬁ.) représente la fonction d’onde poly-€lectronique dépendant des variables d’espaces et

de spin et E est I’énergie totale du systéme. Le Hamiltonien se décompose en termes d’énergies

cinétiques et potentielles de la maniére suivante :

ﬁ = Te + TN + Ve—N + I’/\e_e + VN—N (24)
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Ou T, et Ty sont des opérateurs de 1’énergie cinétique des électrons et des noyaux, V,_y, V,_, et
Vy_n sont des opérateurs de 1’énergie potentiel provenant de Iattraction coulombienne entre
électrons et noyaux, de la répulsion coulombienne entre électrons et de la répulsion coulombienne

entre noyaux. En remplagant chaque terme de 1’équation (2.4) par son expression, nous obtenons :

me 47[50 i=1 1= |

h_zN_V_Z h_Zn_V_Z nNZIe Enn e ENNZ|ZAe
2 = |v|,+2 — ZZ‘ ‘+ZZZ~_ ﬁFZZZ—Rﬁ — | (2.5)

Par substitution de I’équation (2.5) dans (2.3), nous obtenons de nombreuses (ou N)
équations de Schrddinger pour un systeme moléculaire. La solution exacte a cette équation n’est
pas possible. Cependant, un certain nombre de prétentions et de procédures de simplification
rendent une solution approximative possible, a une gamme étendue des molécules. Les
approximations les plus communément employées pour simplifier la solution de 1’équation de

Schrédinger sont décrites ci-dessous.
2.1.1 Approximation de Born-Oppenheimer (BO)

Lapproximation de Born et Oppenheimer établie en 1927 est la premiere de plusieurs
approximations employées pour simplifier la solution de 1’équation de Schrodinger [98]. Elle
stipule que les électrons se déplacent plus rapidement que les noyaux, de sorte que pour un
ensemble donné des positions des noyaux, les positions électroniques sont instantanément ajustées
aux positions nucléaires, avant que les noyaux ne se déplacent. Cette approximation prend en
considération la grande différence de la masse entre le noyau et les électrons. En fait, la masse du
proton est 1836 fois plus grande que celle de 1’¢électron ainsi, la masse du noyau est presque infinie
comparée a celle de I’électron dans 1’approximation de Born et Oppenheimer qui simplifie le
probléme moléculaire général en séparant les mouvements nucléaires et électroniques. Les noyaux
se déplacent trés lentement par rapport aux électrons, et la distribution des électrons dans un
systeme moléculaire dépend de la position des noyaux et non pas de leurs vitesses. De cette
approximation de Born et Oppenheimer qui considerent que les électrons évoluent dans un

potentiel créé par des noyaux fixes, découle le Hamiltonien electronique suivant :

hznvz 1 nNZeZ 13,8, e
Hy=-72 —+— ‘ZZ‘HITJ“EZZ - (26)

2 i=1 me 472'80 i=1 1=1

et la fonction d’onde est donnée par :
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v (5B o R RS Ry ) = 2(R) 0 (1) (27)

ol Z(ﬁ) est la fonction d’onde nucléaire, @(F, ﬁ) la fonction d’onde électronique

correspondant aux positions des noyaux fixes. L’équation de Schrédinger devient donc :
Ha(F.R) = E, (R)0(7.R) (2.8

et I’énergie totale du systéeme prend donc la forme suivante :

yAVA e
4”80 E; R, - R (2.9)

A=l

B =Ea(R)+

L’approximation ci-dessus décrite est donc un premier pas vers la résolution de 1’équation
de Schrodinger, car elle permet de découpler le mouvement des électrons et celui des noyaux.
Cependant, cette approximation n’est pas compléte pour des systémes de plus de deux électrons.
Ceci est dii a la présence du terme de répulsion bi électronique de 1’Hamiltonien V,_, qui n’a pas
de solution analytique. D‘autres approximations ont ét¢ combinées a celle de Born-Oppenheimer

pour résoudre 1°équation de Schrodinger électronique.
2.1.2 Approximation de Hartree

La complexité a résoudre 1’équation (2.6) est dle aux interactions électron-électron qui empéche
la séparation de cette équation en n équations électroniques. Dans I’approximation de Hartree,
on considere les électrons comme indépendants ; chaque électron se déplace dans un champ
moyen créé par les noyaux et les autres électrons. Désignons par Qi I’énergie potentielle de
I’¢lectron dans ce champ, a chaque électron correspond une orbitale et la fonction d’onde totale

s’écrit comme produit de fonction d’onde mono-électronique de sorte que :

o(r, 5,0 )=0(r)o(r,)...o(r )= [o(r) (2.10)

i=1

et le Hamiltonien électronique de I’équation (2.6) devient :

o M, 4rne, TS i=1

Hélz_hzziv2 1 Z”:i‘r_ F—ZQ() ZH:H (2.11)

Avec
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)H3 == >0 (r) (2.12)

L’énergie potentielle Q, (F.) d’un électron i dépend non seulement des mouvements de tous les

autres ¢€lectrons, mais aussi indirectement de son propre mouvement. L’équation de Schrodinger

pour un électron i s’écrit de la forme suivante :

h2
_2_rne

~ 11
qu)i(r)+ﬁgo 22

+ - =
Are, |=1‘I’i—R

Le premier terme correspond a 1’énergie cinétique de 1’¢lectron, le second terme représente le

potentiel que subit 1’électron (interaction électron-électron) et le troisiéme terme est I’interaction
électron-noyau désigné parV (I’) Le potentiel de Hartree étant dépendant de I’orbital i,

I’équation (2.13) doit étre résolue de maniere auto-cohérente. Cette méthode souffre cependant
du fait que le Hamiltonien de départ n’est qu’une approximation du champ moyen et les électrons

ne sont pas traités comme des fermions.
2.1.3 Approximation de Hartree-Fock

L’origine de la méthode de Hartree-Fock remonte a la fin des années 1930, peu aprés la
dérivation de 1’équation de Schrédinger en 1927 [99]. C’est une combinaison de la théorie de
Douglas Hartree et celle de Vladimir Fock. En 1930, Slater et VIadimir Fock ont indépendamment
précise que la methode de Hartree n’a pas respecté le principe d’antisymétrie de la fonction d’onde
[100]. La méthode de Hartree-Fock emploie le principe d’exclusion de Pauli dans sa formulation
plus ancienne et néglige la statistique quantique (c-a-dire interdit la présence des électrons dans le
méme état quantique). En effet, d’aprés le principe d’exclusion de Pauli, deux électrons
appartenant au méme systéme ne peuvent pas étre simultanément dans le méme état quantique. La
méthode de Hartree-Fock est devenue largement utilisée dans les années 1950, apres 1’arrivée des
ordinateurs électroniques. Dans la physique et dans la chimie quantique, La méthode de Hartree-
Fock est une méthode approximative pour la détermination de 1’état fondamental de la fonction
d’onde et de 1’état fondamental de I’énergie d’un systéme quantique de plusieurs corps. Il suppose
que la fonction d’onde exacte de N-corps du systeme peut étre approchée par un simple
déterminant de Slater (dans le cas ou les particules sont des fermions). La méthode de Hartree-
Fock permet une résolution approchée de 1’équation de Schrodinger d’un systéme quantique a n
électrons et N noyaux tout en respectant I’antisymétrie de la fonction d’onde [101]. La méthode

de Hartree-Fock trouve son application dans la solution de I’équation de Schrodinger électronique
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des atomes, des molécules, et des solides ; mais elle a également éte trouvée trés répandue et

utilisée dans la physique nucléaire.

La méthode Hartree-Fock utilise également la méthode du champ auto-cohérent (SCF, Self
Consistant Field). Les solutions aux équations non linéaires résultantes se comportent comme si
chaque particule est soumise au champ moyen créé par d’autres particules. Dans notre travail de

thése, nous avons utilisé les méthodes suivantes :

» La méthode RHF (Restricted Hartree-Fock, HF avec contrainte de spin) ; ici la molécule
ou I’atome est un systéme a coquille fermée avec toutes les orbitales atomiques ou
moléculaires doublements occupés. Dans ce systéme a couche électronique compléte
(closed-shell), chaque électron est soumis a la répulsion d’un ensemble de paires
électroniques, plus I’électron de spin opposé occupant la méme orbitale moléculaire. Les
électrons de spin opposés occupent la méme orbitale moléculaire (OM). Les OM des
électrons a et 8 sont donc deux a deux dans un environnement identique et on leur attribue
a priori les mémes coefficients.

» La méthode UHF (sans contrainte de spin, Unrestricted HF) ; est la méthode d'orbitale
moléculaire la plus courante pour les molécules a coquille ouverte, ou le nombre d'électrons
de chaque spin n'est pas identique. Alors que la théorie de Hartree-Fock restreinte utilise
une seule orbitale moléculaire deux fois, I'une multipliée par la fonction de spin a et l'autre
multipliée par la fonction de spin  dans le déterminant de Slater, la théorie de Hartree-
Fock non restreinte utilise des orbitales moléculaires différentes pour les électrons de spin
aetp.

» La méthode ROHF (Hartree-Fock restreinte avec couche ouverte ; Restricted open-Shell
Hartree—Fock) est une variante de la méthode Hartree-Fock pour les molécules a coquille
ouverte. Elle utilise des orbitales moléculaires doublement occupées dans la mesure du
possible, puis des orbitales occupées individuellement pour les électrons non appariés.
Cette méthode est simple pour les molécules a coquille ouverte, mais elle est difficile a
mettre en ceuvre.

La Figure 2.1 donne une représentation de la différence entre ces trois méthodes HF.
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Figure 2. 1 : Configurations dans les méthodes RHF, UHF, ROHF.

2.1.4 Formulation de la méthode de Hartree-Fock

La méthode de Hartree-Fock est utilisée pour résoudre 1’équation de Schrédinger
indépendante du temps pour un atome ou une molécule possédant plusieurs électrons comme décrit
par I’approximation de Born-Oppenheimer. Dans la théorie de Hartree-Fock, aucune
approximation n’est faite sur le Hamiltonien. En 1930, Fock montre que la fonction d’onde de
Hartree (2.10) viole le principe d’exclusion de Pauli parce qu’elle n’est pas antisymétrique par
rapport a I’échange de deux électrons. Il remplace donc cette fonction d’onde par un déterminant
de Slater qui prend en compte toutes les parties antisymétriques ignorées par 1’approximation de

Hartree. Pour un systeme de n électrons, la fonction d’onde y est donnée par :

$:1(7) () . Pa(F)
y o L,y 1 ¢1G2) ¢2(72) |
Y1y, 7y, e ) = 7l : : (2.14)

¢1(?n) ¢2(?n) ¢n (?n)
Avec ¢; représentant une orbitale moléculaire et 7; les coordonnées spatiales de 1’électron i.

La fonction d’onde électronique écrite ainsi lui garantit d’étre antisymétrique mais surtout,
que les électrons soient distincts, traduisant ainsi le fait que deux fermions de méme spin ne
peuvent pas avoir exactement le méme état quantique (position) pour obtenir un déterminant non

nul. Ainsi, en utilisant ce déterminant, nous obtenons I’expression de 1’énergie suivante :

Ry hZ ) . . eZ
E—J‘¢ (rl,rz,...)|:_2_rnev +U|(r|’- R ):|( 11 2’ )dr+ ;J.¢ (11 2" )r_u¢( -)dr (2.15)
La premicre intégrale de cette équation est identique au terme correspondant a I’équation de
Hartree, le second contient des intégrales d’échanges qui n’existent pas dans 1’équation de

Hartree et qui peuvent étre développées de la maniére suivante :
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2

—ZW (5 )r (E,E,---)d”%Z (<0 [ (7)o (1) = (17)h () erry (2.26)

i] ij ij okl rij

Pourk =lona:

—e—kZI (ﬁ)ﬁ*(r)@ ()a(n), o1

(2.18)

Il ressort de ceci que le Hamiltonien mono-¢lectronique est un terme qui décrit I’interaction
coulombienne classique entre les électrons (terme de Hartree, Ex) et un terme purement quantique
(terme d’échange, Ex), qui résulte de 1’application du principe de Pauli. Ce terme d’échange traduit
le fait que deux électrons de méme spin ne peuvent occuper la méme position. L’approximation
de Hartree-Fock permet donc d’aborder un probléme a N corps comme s’il s’agissait d’un
probléme a un seul corps, dans lequel chaque électron est soumis a un potentiel effectif qui est en
partie généré par les autres €lectrons. C’est pour cette raison qu’il est nécessaire de résoudre de

maniére auto-cohérente le Hamiltonien mono- électronique.
2.1.5 La Corrélation électronique, le déficit de la méthode Hartree-Fock

Dans un systéme électronique, les électrons sont corrélés. En d’autres termes la probabilité
de présence de n’importe quel électron en un point de I’espace avec un spin donné dépend de la
position et du spin de tous les autres électrons. Quand la fonction d’onde est décrite par un
déterminant de Slater, seule la corrélation entre les électrons de méme spin est prise en
compte. En effet, ’antisymétrie du déterminant de Slater empéche deux électrons de méme spin
d’occuper la méme région de 1’espace (trou de Fermi). Mais, cela n’empéche pas deux ¢€lectrons
antiparalléles de le faire. En mécanique quantique, on attribue a cette partie de corrélation qui
correspond aux électrons de méme spin le terme « d’échange », alors que celle correspondant aux
électrons de spin antiparalleles est appelée « corrélation ». Dans la méthode Hartree-Fock, c’est
I’échange seul qui est pris en compte. Ce qui fait que 1’énergie de Hartree-Fock (Enr) est toujours
supérieure a 1’énergie exacte et la différence entre les deux valeurs correspond a I’énergie de

corrélation :
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E,.. =E

axacte EHF (2.19)

corr

Ecorr est une mesure de I’erreur introduite par I’approximation de Hartree-Fock et elle est
principalement due a la répulsion quasi instantanéee des électrons. Pour remédier a la déficience de
la méthode Hartree Fock, plusieurs méthodes introduisant les effets de corrélation ont été

développées, parmi lesquelles la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT).

2.2 Théorie de la Fonctionnelle de la densité

2.2.1 Cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité

Les méthodes de Hartree-Fock et post Hartree-Fock conduisent a exprimer 1’énergie du
systtme comme une fonctionnelle de sa fonction d’onde y multiélectronique. Cette fonction
d’onde multiélectronique qui dépend de 3n variables d’espace et de n variables de spin pour un
systeme a n électrons est tres lourd voire impossible a appliquer pour de grands systéemes. Avec la

naissance de la DFT dans les années 60, ce probleme a commence a étre résolu.

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité est une théorie de la mécanique quantique
employée dans la physique et dans la chimie pour étudier la structure électronique (principalement
1’état fondamental) de plusieurs systemes, en particulier les atomes et les molécules. L’approche
de la DFT est basée sur une stratégie de modélisation des électrons par I’intermédiaire d’une
fonctionnelle générale de la densité d’électrons. La DFT est parmi les méthodes les plus populaires
et les plus disponibles dans la physique de la matiere condensée, la physique et la chimie
quantique. La DFT a éte tres populaire pour des calculs de la physique du solide depuis les années
1970.

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité a concu ses origines dans le modele de Thomas
-Fermi et le travail fondamental de Slater en chimie quantique dans les années 1920. En 1960, la
DFT a été mise sur pied sur forme théorique par les Théoreme de Hohenberg-Kohn tandis que
Kohn-Sham a établi la formulation de la DFT qui est basée dessus. Les théoremes de Hohenberg-
Kohn ont été édités en 1964 [102]. L’idée fondamentale de la DFT est de remplacer le probléme
de I’interaction de plusieurs électrons par un simple probléme de particule fictifs. Ce n’est pas
nécessaire de calculer les fonctions d’ondes compliquées de n-électrons comme précisé par la
méthode de HF, mais de remplacer la fonction d’onde de 1’électron par la densité d’électron p (r)
beaucoup plus simple. Tandis que la fonction d’onde dépend de 3n variables

(ou n est le nombre d’¢lectrons dans le systeme), la densité d’électrons dépend seulement de 3
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variables qui peuvent facilement étre traitées. Par conséquent le principe de la DFT consiste a
reformuler le probléme quantique a n variables qui est la densité d’électrons (ou & deux variables
en cas de rotation). Le formalisme de la théorie de la densité est basé sur les deux théorémes de
Hohenberg et Kohn [102].

2.2.2 Le premier théoreme de Hohenberg et Kohn

Directement extrait de leur article, le premier théoreme stipule que : « le potentiel externe
V..:(7) est (a une constante additive prés) une fonctionnelle unique de la densité p(7) ; dés lors
que, en retour, V,,.(#) permet de déterminer le Hamiltonien A, 1’état fondamental est une
fonctionnelle unique de la densité p(#) » [103]. Le potentiel externe V,,.(7¥) est le potentiel
représentant 1’interaction électrique entre les electrons, les noyaux et/ou un champ appliqué. Dans
ce cas, la fonction d’onde se détermine de maniere unique par la connaissance de la densité d’un
électron ou encore la fonctionnelle de la densité, c’est-a-dire est une fonction de la densité. D’apreés
ce théoreme, une fois que ce théoréme a défini le potentiel externe, on a en principe défini de
maniere unique la densité de charge du niveau fondamental de notre systéme. L’énergie totale du

systeme a 1’état fondamental s’écrit donc comme :

] T[] . ] o]

Avec

V, [p(rﬂ:jvext(r)p(r)dr (2.21)
Ayant établi que la seule connaissance de la densité électronique est suffisante pour

I’obtention de toutes les propriétés qui nous intéressent, comment étre sir que la densité donnée

est la vraie densité de 1’état fondamental dont on a besoin ? La réponse a cette question se trouve

dans le second théoréme de HK.
2.2.3 Deuxiéme théoréme de Hohenberg et Kohn

Provenant directement du premier par application du principe variationnel, ce théoréme
stipule que : « la fonctionnelle Fyx[p(7)] qui produit I’énergie de 1’état fondamental du systeme,
donne la plus basse énergie si et seulement si la densité d’entrée est la densité réelle de 1’état
fondamental p, » [104]. Cette fonctionnelle universelle de la densité est indépendante du potentiel

extérieur et peut étre définie par :
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e T[]

Avec Fyil[p(7)] qui est une Fonctionnelle universelle (indépendante de Vex: appelée

fonctionnelle de HK), T est 1’énergie cinétique des électrons et Ve.e qui est le terme de répulsion
coulombienne électron-électron. La Fonctionnelle de HK est universelle dans le sens qu’elle reste
la méme pour 1’un ou I’autre des atomes, des molécules et des solides. L’énergie totale est une

fonctionnelle de la densité et s’écrit :

£ ()= Fu [ (F)] ¢ Var [F) (T 229

Le terme [V, (#)p(#) d7 représente le potentiel dii a I’interaction électrons-noyaux.
Lorsque p(7) correspond a la densité électronique de 1’état fondamental, la fonctionnelle E[p(7)]

est minimale : ¢’est le principe variationnel de HK.
2.2.4 Les équations de Kohn-Sham

Kohn et Sham proposent en 1965, une méthode pratique qui permet de trouver 1’énergie de
I’état fondamental [103]. Leur méthode s’est avérée étre plus adéquate car, le seul terme que cette
méthode laisse indéterminé est la plus petite valeur de 1’énergie totale : ici ¢’est le terme d’échange-

corrélation. Soit :

T[p(?)}sz [p(F)}L(T [p(?)}—TS [p(F)}) (2.24)

Ts[p(7)] étant une bonne approximation de T[p(7)], est I’énergie cinétique d’un gaz d’électrons

sans interaction. On définit :

n[o(F)-E0a () - JaF)er @2.25)

i=1

De mémeona:

V., [p(F)} —E, [p(F)}(vee [p(?)}— E, [p(F)}) (2.26)

Ey[p(7)] étant 1’énergie de Hartree, ou encore 1’énergie d’interaction coulombienne électron-
¢lectron qui s’écrit :
p(r)p

e[ 2(7)]-5 j%?a? (2.27)
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Finalement, la fonctionnelle universelle Fyx[p(7)] se divise en trois parties :

o] [l o] o] =

Avec

x| (F) |- {v [ o(F)]-E. [,;(F)J} +{T [ o(r)]-T. [,0(?)}} (2.29)

Tslp(P)],E4[p(7)] et Exc[p(7)] représentent respectivement 1I’énergie cinétique d’un gaz
d’¢lectrons sans interaction et ayant la méme densité que le systéme réel, 1’énergie d’interaction
électron-électron (terme de Hartree) et 1’énergie d’échange-corrélation. L’énergie totale du

systeme réel en interaction a pour expression :

e[ (1]7 o)) 2 s o i e o] @9

[

Par application du principe variationnel, cette équation devient :

oo0] 7o, . 2oLl

5p(F) = 5p(F) S =dr _ (2.31)

r—r"

La détermination de 1’état fondamental du systéme s’obtient apres résolution des équations de

Kohn et Sham données par :

v _j‘r( ()i, (1), 2eL2)] 0 (F) = (7) 232

A E

La différence entre ce terme et celui de Hartree repose sur la présence du potentiel d’échange-

corrélation défini par :

e (]

Ve |l )| =———=—= (2.33)
I
Ces équations de KS peuvent étre réécrites sous la forme :

-5 a ()} 7)) 239

Le potentiel effectif est défini par I’expression suivante :
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V., (F) =V, (F)+vXC (F)+vext (F)

Vi (1) =j‘f:(_?‘df'+vxc (r)+Veu (1) (2.35)

Vy(#) est le potentiel d’interaction électron-électron (potentiel de Hartree) et V... (7) est le
potentiel externe, ¢’est-a-dire le potentiel qui doit imposer que la densité de 1’état fondamental

du systéme suppose sans interaction soit aussi celle du systéme physique.

La densiteé totale du systeme a pour expression :

2

o (F)‘ (2.36)

o(7)=3;

Les équations (2.34) peuvent étre vues comme les équations de Schrédinger mono-
¢lectroniques ou le potentiel externe a été remplacé par le potentiel effectif défini par 1’équation
(2.35). Ces équations doivent étre résolues de facon itérative et permettent d’établir une
correspondance entre le probleme a N électrons interagissant et évoluant dans un potentiel
extérieur V... (p) et le probléme fictif beaucoup plus simple de N électrons n’interagissant pas et
évoluant dans un potentiel effectif V,;-(p). Dans la pratique, on part d’un potentiel
effectif V,¢¢(p), puis on calcule les fonctions ¢;(p) en résolvant I’équation(2.34). Ensuite, on
déduit la densité p(¥) a partir de (2.36), puis un nouveau potentiel effectif a partir de (2.35), qui
est en général différent du potentiel d’entrée. Ce procédé est répété jusqu’a ce que 1’auto-cohérence
soit atteinte (V,+(p) ne varie plus). La connaissance de I’expression exacte de Exc[p(¥)]
permettrait de connaitre I’expression exacte de p(7) et I’énergie totale E. Malheureusement, il est
impossible de donner une expression exacte de Ex.[p(#)], puisqu’on a aucune indication sur la
forme explicite du potentiel d’échange-corrélation Vy.(p). 1l est donc indispensable de recourir a
une approximation qui nous permettra de définir la fonctionnelle d’échange-corrélation Ex.[p(#)].
C’est a ce niveau que beaucoup de tentatives se sont mises en place par la communauté croissante
des théoriciens de la DFT, afin de trouver une bonne fonctionnelle approchée d’échange-

corrélation permettant a la méthode DFT d’étre applicable.
2.2.5 La Fonctionnelle d’échange-corrélation

La détermination de la fonctionnelle d’échange-corrélation Ey.[p(#)] est indispensable a
la connaissance de 1’énergie totale. Cela implique qu’il est nécessaire de trouver une expression

pour la fonctionnelle d’échange-corrélation qui se rapproche le plus de I’expression exacte. Pour
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cela, il existe plusieurs approximations. La plus simple est I’approche LDA (Local Density
Approximation) qui consiste & considérer la densité comme celle d’un gaz d’électrons homogene,
c’est-a-dire que la densité varie lentement en fonction de la position. Vient ensuite 1’approche
LSDA (Local Spin Density Approximation) qui est un modele LDA prenant en compte le spin,
puis les méthodes GGA (Generalised Gradient Approximation) ou I’énergie d’échange-corrélation
dépend non seulement de la densité mais aussi du gradient, puis les méthodes Meta-GGA et enfin
les fonctionnelles hybrides.

2.2.5.1 Approximation de la densité locale (LDA)

En 1965, Kohn-Sham proposent 1’approximation de la densité locale (LDA), ou ils
supposaient que la variation de la densité électronique est suffisamment lente pour qu’elle soit

celle d’un gaz localement homogéne avec une énergie donnée par :

e (o] e (1 e

Ou gx¢[p(7)] est I’énergie d’échange-corrélation par particule pour le gaz homogéne d’électrons
de densité locale p(#). La fonctionnelle ey-[p(#)] peut-étre décomposée en une contribution

d’échange ex[p(7)] et de corrélation e-[p(7)].

e (1] (7] o] o

L’énergie d’échange-corrélation peut étre décrite simplement par la relation :

e[ (][ (7). o1 s

L’¢énergie d’échange est donnée par la fonctionnelle formulée par Dirac [105] et c’est encore la

méme qui a été appliquée dans le modele de Thomas-Fermi-Dirac. Son expression est donc :

e [o(7)]=-2(2) ol o @.40)

En revanche, pour 1’énergie de corrélation, il n’y avait pas de forme analytique connue,
méme pour le gaz homogeéne. Plusieurs fonctionnelles ont ainsi été proposées, parmi lesquelles
celle développée par Vosko, Wilk et Nusair [106] en 1980, qui a été la plus utilisée. Cette
fonctionnelle a été obtenue grace a une interpolation analytique des simulations Monte Carlo
quantiques sur un modele de gaz homogéne d’électrons, effectuee par Ceperly et Alder [107]. Elle

resta la fonctionnelle la plus utilisée jusqu’a 1992, ot une nouvelle fonctionnelle a été développée
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par Perdew et Wang et donnait des résultats plus pertinents [108]. En étendant 1’approximation
LDA au cas « Unrestricted », on obtient ce qu’on appelle I’approximation de la densité locale de
spin (Local Spin Density ou LSD). Cette fonctionnelle d’échange-corrélation distingue les densités

a et fsous la forme :

B [P )= [ p(F)esc | 2 (1), a () o7 (2.41)
a et f symbolise les spins d’électrons.

Malgré que I’approximation LDA soit basée sur un principe qui ne semble pas du tout
adapté au systetme moléculaire réel, ou la densité est loin d’étre constante (a part entre les
noyaux ou la densité est a peu pres constante), elle arrive a interpréter de nombreuses propriétés
telles que les spectres des complexes des métaux de transition, et a fournir de bons résultats
pour les géométries. Par contre, elle surestime les énergies d’interaction et d’ionisation.
D’¢énormes efforts se sont réunis, afin de contribuer a améliorer I’approximation LDA. Grace aux
insuffisances de la LDA, une nouvelle génération de fonctionnelles incluant I’inhomogénéité de
la densité est apparue. En effet, dans I’expression de ces fonctionnelles, on tient compte de la

densité p ainsi que de son gradient Vp.
2.2.5.2 Approximation du gradient généralisé (GGA)

Lapproche LDA se fondait sur le modele du gaz d‘électrons homogéne et supposait une
densité électronique uniforme. Cependant, les systemes atomiques ou moléculaires sont le plus
souvent trés différents d‘un gaz d‘électrons homogene et de maniére plus générale, on peut
considérer que tous les systémes réels sont inhomogénes. La maniére la plus naturelle d‘améliorer
la LDA consiste donc a tenir compte de 1‘inhomogénéité de la densité électronique, en introduisant
dans 1‘énergie d‘échange-corrélation, des termes dépendant du gradient de la densité.
L approximation du gradient généralisée (GGA : Generalised gradient approximation) permet
d‘introduire une combinaison entre les termes locaux et les termes dépendant du gradient de la

densité électronique. La contribution de 1‘énergie d‘échange-corrélation devient :

=5 [ (7)velr)=Jewe () ¥e(r) p (F)er @42)

Globalement, les fonctionnelles GGA sont construites selon deux types de procédures
différentes. L'une est de nature empirique et consiste en une interpolation numérique des résultats
experimentaux obtenus sur un grand nombre de molécules. On peut citer, comme exemple de

fonctionnelle construite selon ce processus, la fonctionnelle d'échange notée B88
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(Becke88) [109]. La deuxieme procédure consiste a construire les fonctionnelles sur la base
des principes de la mécanique quantique. Les fonctionnelles de corrélation de Lee, Yang et
Parr (LYP) [110], de Perdew et Wang (PW91) sont construites de cette maniére. L’approximation
GGA présente des améliorations significatives par rapport a la LDA surtout dans 1’estimation de
I’énergie totale, les énergies de liaisons, les énergies d’atomisation, et 1es barrieres énergeétiques.
Par contre, en ce qui concerne le calcul des potentiels d’ionisation et des affinités électroniques,

les résultats des deux fonctionnelles paraissent identiques.

Plus récemment, une nouvelle classe de fonctionnelles dépendants de la densité, de son
gradient et aussi du laplacien, ont été développées. Elles ont été désignées sous le nom de Méta-
GGA (M-GGA). Ces fonctionnelles ont présenté d’importants progres par rapport a celles
précédentes, dans la détermination de nombreuses propriétés telles que les énergies d’atomisation.
Cependant, elles sont plus couteuses en termes de calcul et I’optimisation des parametres pour son
élaboration est plus délicate. Parmi les fonctionnelles M-GGA, on peut citer : B9524,
KCI1S25, TPSS26 et V SXC27.

2.2.5.3 Les fonctionnelles hybrides

L’introduction des fonctionnelles hybrides visent a corriger I'erreur de self-interaction
(interaction électron-€électron) et la mauvaise représentation des phénoménes de corrélation non
locale des approximations « classiques » de la DFT (LDA et GGA), dans lesquelles elles ne sont
pas prises en compte. La construction des fonctionnelles hybrides est basée sur deux
considérations. La premiere est que I'énergie d'échange (Ex) est plus importante que celle de
corrélation (Ec). La seconde est que si la DFT conduit a une surestimation de grandeurs et la
méthode HF a une sous-estimation (par exemple les longueurs des liaisons), alors la fonctionnelle
exacte d'échange doit contenir une partie de I'échange HF. Dans cet esprit, Becke a argumenté que
la fonctionnelle exacte d’échange doit inclure une fraction de I’échange HF. Au départ, Becke a
proposé une fonctionnelle hybride notée HH (half and half), dont I’échange consistait de 50%

échange HF et 50% échange-corrélation DFT.

Peu de temps apres avoir proposé la fonctionnelle hybride, Becke [111] a proposé une
fonctionnelle hybride a 3 parametres combinant la fonctionnelle de Becke (B) et celle de Perdew
et Wang (PW91). Cette fonctionnelle hybride d'échange-corrélation a pour sigle B3PW91 et est

exprimé de la maniere suivante :

EESPWQl — E)IZSDA + ao (E;!F _ E;SDA)_’_ aX AEESS + EgWQl + aCAnggl (243)
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LSDA HF

Dans cette expression, * est I’énergie d’échange de la LSDA, —* I'énergie d'échange exacte

B83 PW91
de Hartree, ~ * la correction de gradient pour I'échange a la LSDA proposée par Becke, —©

PW o1

est I’énergie de corrélation de Perdew et Wang et = ¢ la correction de gradient pour la

corrélation de Perdew et Wang. Les valeurs des parameétres % : 3 et % sont respectivement de
0,20, 0,72 et 0,81.

L'une des fonctionnelles hybrides les plus utilisées qui est directement dérivée de la
fonctionnelle hybride B3PW91 est la fonctionnelle hybride, a trois paramétres de Becke (B)
combinée avec la fonctionnelle de corrélation de Lee, Yang et Parr (LYP), dont le sigle est B3LYP
[111]. La fonctionnelle a trois parametres de Becke est définie par I'expression suivante :

e ™ = E™ +ay (EXF —E™)+a, AER™ + EM™ +ag (ES™ —EM™) (2.44)

Le parametre &, permet d’utiliser tout mélange d’échange local Hartree-Fock et LDA. De plus, la

correction de gradient de Becke a I’échange LDA est également incluse, dans la proportion d, . De

méme, la fonction de corrélation locale VWN est utilisée et peut éventuellement étre corrigée par

I’énergie de corrélation ECLYP dans la proportiond; . Les valeurs des paramétresd,, d, et d. sont
respectivement de 0,20, 0,72 et 0,81. Becke a utilisé la fonctionnelle de corrélation de Perdew-
Wang dans son travail original plutét que VWN et LYP. Le fait que les mémes coefficients
fonctionnent bien avec des fonctions différentes refléte la justification physique sous-jacente a
I'utilisation d'un tel mélange d'échange de Hartree-Fock et de DFT, évoquée pour la premiere fois

par Becke. Cette fonctionnelle contient 20% d’échange HF car ao=0.2 qui est multiplié au terme

E," qui est celui de I’échange HF pure, 80% d’échange LSDA et 100% de corrélation LSDA et

des pourcentages différents d’échange et de corrélation des termes B88 (Beck 88), LYP (Lee
Young Perdew) et PW91 (Perdew/Wang 91).

Divers systemes ont été congus pour traiter de tels cas. Gaussian 09 [169] offre les
fonctionnalités suivantes, qui incluent des corrections a longue portée. Il s’agit notamment de :

» La fonctionnelle CAM-B3LYP (Coulomb-attenuating method)

Ici la fonctionnelle hybride B3LYP prend en compte le potentiel de la Méthode
d’Atténuation de Coulomb donnée par 1’équation (2.45) [112] pour un melange des énergies
d’échanges de Becke 1988 et de Hartree-Fock :
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L gt 7] o po (i)

+

(2.45)

T — e

Avec u décrivant la conversion de 1’un a I’autre a travers cette équation (2.45). Ce potentiel est
bien défini pour les valeurs suivantes : @ = 0.19, a + £ = 0.65 et u = 0.33 [112]; erf (x) qui est la

fonction d’erreur de Gauss est définie comme suit :

2 ¢ ¢
erf =——|e"dt (2.46)
”‘C[

» La fonctionnelle wB97XD

La fonctionnelle wB97XD est la derniere fonctionnelle de Head-Gordon et al. [113], qui

inclut les fonctions de dispersion. La premiére fonctionnelle de Head—Gordon est définie par :
B97 LR-HF SR-B97 B97
E)Z = Ex + Ex + EC (2-47)
La seconde par :
E;ZBQ?X — E)I(_R—HF ‘|'aOEfR_HF + ESR—897 + EC897 (248)

Ou LR et SR sont des opérateurs de longue portée respectivement de courte portée utilisée pour
partitionner I’opérateur de Coulomb, w est un coefficient qui prend respectivement les

valeurs de 0.4 bohr? pour la fonctionnelle wB97 et 0.3 bohr? pour la fonctionnelle wB97X.

Le choix d’une fonctionnelle dépend de sa performance en précision pour le systéme et des
propriétés étudiées, ainsi que du temps de calcul. De nombreuses fonctionnelles sont implémentées
dans le logiciel Gaussian 09. Notamment les fonctionnelles hybrides comme B3LYP, B3PW91,
CAM-B3LYP, WB97XD, LSDA, HCTH, etc.

2.2.6 Les fonctions, de base, de polarisation et de diffusion
2.2.6.1 Choix d’une base

Une fonction inconnue peut étre écrite comme la combinaison linéaire de fonctions
connues si et seulement si le jeu de fonctions connues utilisées constitue une base complete de
I’espace dans lequel est définie cette fonction. Dans le cas des fonctions d’onde, une base compléte
comporte une infinité d’éléments. Une telle base est inutilisable pour calculer une fonction d’onde
actuellement. Il faut nous restreindre a une base finie. Dans ce cas, I’information contenue dans

les dimensions manquantes est inaccessible. Seules les composantes de la fonction d’onde selon
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les fonctions de base sont accessibles. Plus la base choisie est petite, plus la représentation de la
fonction d’onde est pauvre. Les fonctions de base choisies influencent également la qualité de la
représentation. Plus une seule de ces fonctions est capable de décrire la fonction d’onde, plus la
base est précise. Autrement dit, un choix judicieux permet de réduire le nombre de fonctions

nécessaires pour atteindre une précision donnée.
2.2.6.2 Les fonctions de bases

Comme il I’a été dit, le choix de la base de fonctions représentant les orbitales atomiques
est important car, il peut influencer tant la précision des résultats obtenus que les temps de calculs.
Une base en chimie quantique est un ensemble de fonctions mathématiques utilisées afin de
modéliser des orbitales moléculaires au sein d'un systeme dans I'espace. L’idée la plus simple pour
constituer des bases minimales est de partir des seules orbitales connues sans approximation, les
orbitales atomiques (OA) de I’hydrogeéne et des hydrogénoides, en se limitant aux orbitales
occupées et aux orbitales vides de la couche de valence : 1s pour H, 1s, 2s, 2p pour C, N, etc. Slater
proposa des fonctions similaires aux orbitales atomiques nommées orbital de type Slater (en
anglais Slater type orbital, abrégé STO). En coordonnées sphériques, leur expression analytique
est :

Sam (1,0,0)=NY, (6,p)r" e (2.49)

N est le coefficient de normalisation, Y, (9, (p) sont les harmoniques sphériques décrivant la partie

angulaire de la fonction, n, | et m sont les nombres quantiques et { I’exposant de Slater déterminant
la taille de I’orbitale. Les fonctions de types Slater (STOs) présentent une forme analytique simple
mais elles ne sont pas utilisées a grande échelle dans les programmes moléculaires ab initio. Cela
est di a la complexité du calcul d’intégrales moléculaires sur la base STO. De méme dans ce type
de fonction, I’exponentielle pose de grandes difficultés dans le calcul des intégrales lorsque plus
de deux atomes sont présents. On la remplace donc généralement par une gaussienne. Les orbitales

de type gaussienne ont la forme générale :
G(a, %, y,2)= Nx*y"z°e ™" (2.50)

Dans cette équation, « est une constante déterminant la taille de la fonction, le paramétre L=a+b+c
permet de classer les fonctions de bases en différentes symétries et permet aussi de définir le type

d’orbitale atomique :

» L=0 : une fonction de symétrie sphérique — elle décrit bien les orbitales de type s.
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» L=1 : trois fonctions antisymétriques selon les trois axes — elles correspondent aux
fonctions de symétrie p.
» L=2:icion a six fonctions en tout, avec cing fonctions de type d.

Les fonctions Gaussiennes sont largement utilisées dans les calculs ab-initio. Cela peut étre
justifie par le fait que le produit de deux gaussiennes centrées en deux points A et B est équivalent
a une gaussienne centrée au point C. Cette propriété mathématique permet de faciliter

considérablement le calcul d’intégrales moléculaires multicentriques.

Les bases gaussiennes ont par contre une assez mauvaise représentation des orbitales
atomiques, car elles n'ont pas un comportement exact a I'origine (dérivée devant étre nulle), ni aux
grandes distances (décroissance trop rapide avec r). Pour compenser la représentation incompléte
des orbitales atomiques des fonctions gaussiennes, on utilise donc des combinaisons linéaires de
gaussiennes comme fonctions de base. Ces fonctions sont appelées « fonctions gaussiennes
contractées ». Il faut en général utiliser trois fonctions gaussiennes pour que 1’ajustement des
parties radiales soit satisfaisant. Les orbitales gaussiennes contractées sont sous la forme :

k
GCGTO :deg:’GTO (251)

A=1
dk Etant le coefficient de contraction de la gaussienne primitive 0,

Il existe bon nombre de bases de gaussiennes possibles. Les plus communément utilisées
sont celles qui ont été développées par Pople et collaborateurs [114]. La plus simple des bases
gaussiennes est la base STO-3G, aussi appelée « base minimale ». Le sigle « 3G » signifie que les
orbitales de type Slater (STO) sont représentées par trois fonctions gaussiennes. Par exemple la
base 3-21G est une Split Valence Double Zeta (SV-DZ), ou chaque orbitale atomique des couches
internes est décrite par une contraction de 3 gaussiennes primitives. Ces bases sont caractérisees

par les symboles suivants :

» n —ijG Pour les bases DZ (double zéta), celles-ci sont obtenues en doublant le nombre
de fonctions de bases.
» n —ijkG Pour les bases TZ (triple zéta), obtenues en triplant le nombre de fonctions de

bases.

Ici, n représente le nombre de gaussiennes de la couche interne (orbitale de cceur). i, j et k
représentent le nombre de gaussiennes pour les orbitales de valence (externes). De la méme

facon, il existe les bases simple et quadruple zéta. Le niveau suivant développé par Pople
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comprend les bases split-valence telles que 3-21G, 4-31G et 6-31G, ou le premier chiffre
représente le nombre de gaussiennes utilisées pour représenter les orbitales de cceur. Les
orbitales de valence y sont représentées par deux fonctions qui sont composées du nombre de
gaussiennes indigué dans la seconde partie de la dénomination de la base. Ainsi, la base 6-31G
du carbone, par exemple, utilisera six gaussiennes pour représenter l'orbitale 1s, trois
gaussiennes pour l'orbitale 2s et 1 gaussienne pour représenter les orbitales 2p. Pour la base 6-
311G qui est encore plus étendue (encore appelé une Split Valence-Triple Zeta (SV-TZ)),
chaque orbitale atomique de cceur est constitué de 6 gaussiennes et les orbitales de valence
sont représentées par 5 gaussiennes réparties en 3 groupes : le premier groupe étant constitué
de trois gaussiennes internes et les deux autres étant constitués chacun d’une seule gaussienne.
Pour cette base, les orbitales de la split couche de valence sont exprimées par des contractions
de 3, 1 et 1 primitives respectivement.

Une autre famille de bases de bonne qualité est celle de Dunning. Elles sont codées sous
la forme, cc-PVDZ, cc-PVTZ, cc-PVQZ, cc-PV5Z, cc-PV6Z .

» cc signifie correlation consistent ;
» PV pour Polarisation Valence ;
» XZ, pour Double, Triple, Quadruple ... Zéta.

Les bases DZ et TZ sont usuellement utilisées sur des systémes de 1’ordre de 10 a 20
atomes. A titre indicatif, la base cc-PVTZ de I’oxygéne comporte 30 orbitales dont 2 ensembles d
et 1 ensemble f de polarisation.

2.2.6.3 Les fonctions de polarisation et de diffusion

Pour une description plus précise de la liaison entre atomes, on peut rajouter les fonctions
de polarisation car, la présence d’autres atomes déforme I’environnement des électrons et
supprime sa symétrie sphérique. L'ajout d'une fonction de polarisation unique (indiquée par * dans
I’ancienne dénomination et par d ou f dans la désignation plus récente) a 6-311G par exemple,
(c'est-a-dire 6-311G™* ou 6-311G (d)), donnera une fonction d pour les atomes de premiere et
deuxiéme rangées et une fonction f pour les atomes de premiére rangée de transition, car les
fonctions d sont déja présentes pour les électrons de valence dans ce dernier cas. L’ajout d’un
deuxieme astérisque (**) signale une polarisation supplémentaire de type p pour I’hydrogene (6-
311G** ou 6-311G (d, p)). Les fonctions de polarisation ajoutent de la flexibilité dans I'ensemble
de base, permettant ainsi aux orbitales moléculaires d'étre plus asymétriques par rapport au noyau.

De méme la base 6-31G* ou 6-31G(d) signifie ainsi qu'un jeu de fonctions d a été ajouté a tous les

THESE DE DOCTORAT/PhD rédigée par FOMEKONG TSAGUE Ludovic © 2024



CHAPITRE 2 METHODOLOGIE NUMERIQUE

atomes (sauf H) dans la molécule, alors que 6-31G** ou 6- 31G (p, d) signifie qu'un jeu de

fonctions p a été ajouté aux hydrogenes et que des fonctions d ont été ajoutées aux autres atomes.

Les bases de Pople et ses collaborateurs peuvent également étre modifiées en laissant
I’¢lectron se déplacer loin du noyau, créant ainsi les orbitales diffuses. Cette modification est
recommandée pour les anions ou les composés riches en électrons. Ainsi, I’ajout d’une fonction
de diffusion (+) a la base de Pople, rajoute les fonctions de diffusion s et p aux atomes autres que

I’hydrogéne et I’ajout de (++) rajoute les fonctions p aux atomes d’hydrogéne.
2.2.7 Le cycle auto-cohérent

Afin de définir le plus précisément possible 1’énergie d’échange corrélation Exc, un calcul
de type itératif, appelé cycle auto-cohérent (Self-Consistent Field, SCF) est utilisé, (voir le schéma
de la Figure 2.2). 1l permet de résoudre les équations mono-électroniques du modele de Kohn-

Sham. Ce cycle se présente comme suit :

Tout d’abord, une densité électronique initiale, celle de la structure dont 1’énergie totale est
a déterminer, est considérée. L’énergie potenticlle correspondante est générée. Cette énergie
potentielle est sommée avec le terme d’échange - corrélation pour donner un potentiel effectif.
Ce potentiel et la densité électronique sont alors utilisés pour la résolution des équations de
Kohn-Sham permettant d’accéder a 1’énergie et a la fonction d’onde du systéme considéré. Une
nouvelle densité électronique est générée via cette nouvelle fonction d’onde puis, remplace
la densité électronique initiale jusqu’a I’obtention d’une densité auto-cohérente et ainsi de suite.
Plus on s’approche de la solution, plus I’énergie diminue, 1’énergie « exacte » du systeme étant
par définition la plus basse. La différence d’énergie entre deux cycles itératifs i+1 et i constitue le
critere de convergence AE = E;,; — E;, c’est-a-dire 1’écart énergétique maximal autorisé entre
deux itérations. Une fois celui-ci atteint, 1’énergie obtenue est considérée comme étant 1’énergie

de Kohn - Sham utilisée par la suite pour calculer I’énergie totale du systéme a 1’état fondamental.

THESE DE DOCTORAT/PhD rédigée par FOMEKONG TSAGUE Ludovic © 2024



CHAPITRE 2 METHODOLOGIE NUMERIQUE

Deensité initiale

7).,

Calcul du potentiel effectif & partir de (7,

V() =V, )+ V() + V()
(On choisit une fonctionnelle LDA, GGA, ou
hybride tels que BALYP, B3PW91, etc.)

r

Resolution des éguations de Kohn-Sham

Mélangs de (1@ D=
PAT), et o1, : :
Afin d atteindre rapidement
I"auto-cohérence

Calcul de la nouvelle densité

() =3l

l

Le champ est-il
L auto-cohérent 7

v
[ Calcul des propriétés du systéme et fin du processus ]

Figure 2. 2 : Schéma général de la procédure auto-cohérente du calcul de la densité électronique

de I’état fondamental.
2.2.8 Principaux avantages de la mécanique quantique

Par rapport aux autres techniques de modélisation moléculaire, la mécanique quantique ne
fait appel qu’a un nombre minimal d’approximations et considére de manicére explicite les
électrons de la molécule étudiée. Ceci permet le calcul de propriétés importantes telles que les
charges atomiques, le potentiel électrostatique moléculaire et 1’énergie des orbitales HOMO-
LUMO. Son principal inconvénient est d’étre particulierement cotiteux du point de vue du temps
de calcul. Malgré ce probléme, le traitement d’un systéme par la mécanique quantique reste la
méthode de référence pour le calcul des propriétés moléculaires, comme le rappelle cette citation
de Burkert et Allinger : « For calculating molecular properties, quantum chemistry seems to be the
obvious tool to use. Calculations that do not use the Schrédinger equation are acceptable only to

the extent that they reproduce the results of high-level quantum mechanical calculations» [115].
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La chimie quantique tient compte de la structure électronique d’un systéme et repose sur
I’équation de Schrodinger. Les méthodes de modélisation basées sur la mécanique quantique
visent a décrire le systéme étudié par une fonction d’onde qui peut théoriquement étre déterminée

par résolution de I’équation de Schrédinger.
2.3 Méthodologie de détermination des propriétés thermodynamiques

Le code Gaussian implémente les équations qui calculent les propriétés thermodynamiques
qui sont reportées dans la littérature [116]. Le point de depart est la détermination des contributions

de la fonction de partition totale Q(V,T)du systeme moléculaire. La fonction de partition totale
peut étre utilisée pour déterminer I'entropie en utilisant la relation :

S:NkB+NkBIn(Q(V’T)j+ NkBT(aanj , (2.52)
N ar )

ou N est le nombre de moles et kB est la constante de Boltzmann.

Dans le code Gaussian, les valeurs molaires sont données. Le membre de droite de
I’équation (2.52) est divisé par N= N/NA ou NA est le nombre d’Avogadro. En remplagant NAkB

par R (constant des gaz parfait) et en considérant N =1, on obtient

ol
S = R (In (QtransQelechothibe) +T ( n Q) j (253)
oT )y
L’énergie thermique interne E peut étre également obtenue de la fonction de partition comme
suit :
E = Nkg GILQ =RT? M (2.54)
ar ), ar ),
La dérivée de cette énergie permet d’obtenir la capacité calorifique a volume constante donnée
par :
oE
= — 2.55
“ [fﬂ jN,V (259

Ces trois équations sont utilisées pour calculer les différentes contributions translationnelles,

électroniques, rotationnelles et vibrationnelles de certaines propriétés thermodynamiques.
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2.3.1 Contributions translationnelles

La fonction de partition translationnelle est donnée par

27rmk,T )2
Qtrans:( ﬂ-hz_B j V (256)

k,T RT

n
_jNAkBT et v ==

Pour un gaz idéal PV = NRT =
N P

A
Ainsi, la contribution translationnelle qui est implémentée dans le programme Gaussian
correspond & :

27mk T\ kT
Qtrans:( ﬂ.th j E) . (257)

La fonction de partition translationnelle est utilisée pour calculer 1’entropie translationnelle

suivant I’équation :

3
Sy = R[In(Qte)+T [ED
_ 3\ £l (2.58)
_R(Ith+1+2j R(InQI+2j

La contribution de 1’énergie thermique due a la translation est :

Etrans = NAkBT2 (a In Qj
ar N (2.59)
_ 3Rt
2
Enfin la capacité calorifique a volume constant due a la translation est :
aE rans
CV,trans = (#j
v (2.60)
_3R
2
2.3.2 Contributions électroniques
La fonction de partition électronique usuelle est donnée par
Qe =08 2 + e @ 4 e &l 1. (2.61)

Ou &, est I'énergie du n*®™ niveau d'énergie et @, sa dégénérescence.
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Gaussian suppose que la premiere énergie d'excitation électronique est beaucoup plus

grande que KgT . Par conséquent, le premier état excité et les états excités supérieurs sont supposés

inaccessibles a toute température. De plus, I’énergie de 1’état fondamental est considérée égale a
zéro. Ces hypotheses simplifient la fonction de partition électronique, laquelle est réduite a

I’expression :

Qelec =y, (2.62)

Qui est simplement la multiplicité de spin électronique de la molécule. L'entropie due au

mouvement électronique est :

Selec = R(InQeIec) : (263)

Comme il n’y a pas de terme dépendant de la température dans la fonction de partition

¢électronique, 1’énergie thermique interne due au mouvement électronique est nulle.
2.3.3 Contributions rotationnelles

Dans le cas général d'une molécule polyatomique non linéaire, la fonction de partition due

au mouvement de rotation est la suivante :

_ Ty
Qut = ?(m] (2.64)

ou 6, = h2/87r2|XkB est la température caractéristique de la rotation (g,, g,0u ¢, dans le plan a,

bouc); 1, estle momentdinertie ; 0, est le nombre de symétrie de la rotation.

L'entropie due au mouvement de rotation est

oInQ,, 3
Smt == R(Iant +T (a—_?jvj: R(h’] Qrot +Ej (265)
La contribution a 1’énergie thermique interne est
E.=RT’ (aln—Qj 3Rt (2.66)
o )\ 2

Et la contribution a la capacité calorifique a volume constant est :

aErOt
oT

Cy =( j 3R (267)

2
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Ainsi, la contribution moyenne a I'énergie thermique interne de chaque degré de liberté
rotationnel est rT/2, tandis que celle de CV,rot est%. Pour les molécules polyatomiques

linéaires, la fonction de partition due au mouvement de rotation est :

Qrot = - (268)
(o}

ou 6 = h2/87z2|kB est la température caractéristique de la rotation ; | est le moment d'inertie ;

0, est le nombre de symétrie de la rotation. La contribution a 1’énergie thermique interne est

E =RT (2.69)

rot

Et la contribution a la capacité calorifique a volume constant est :
G =R (2.70)
2.3.4 Contributions vibrationnelles

Dans ce cas, les contributions a la fonction de partition sont composées d'un produit des

contributions de chaque mode vibratoire i. Chaque mode a une température vibratoire

... 6 =hv/k o : . I .
caractéristique " '/ ® . Lacontribution a la fonction de partition d'un mode de vibration donné
utilisé par le programme Gaussian pour déterminer les contributions vibrationnelles des quantités

thermodynamiques est la suivante :

-6,;/2T
e i
Qiini = 1 O T
I-e™ (2.71)
La fonction de partition vibrationnelle globale est
e—a‘,‘i/ZT 1
Q"ib - Hl_ efgv,i/T = li_[l— e*9v,i/T (2.72)
La contribution d'entropie totale de la fonction de partition vibrationnelle est la suivante :
a,./T
Sip =R In(Qvib)+T (aln qj - RZ 0V’IT/ —In (1_e79ﬂi/T ) '
o N et -1 (2.73)

La contribution a I’énergie thermique interne résultant des vibrations moléculaires est
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_RZ V'[z T j RZ 9./T

(2.74)
Et la contribution de la capacité calorifique a volume constant est la suivante :
( / ) v./T
Couw =R ——— (2.75)
T
Finalement, I'entropie totale du systeme moléculaire est :
Stot = Strans + Srot + wa + Selec (2.76)
Et I'énergie thermique interne totale est :
Etot = Etrans + Erot + Evib (2.77)

L’enthalpie totale Htot et I’énergie libre de Gibbs totale Gtot sont déterminées par les relations :

Hy =& +H) (2.78)

tot

Et

Gtot = 50 + Gra (2.79)

. . o : \ L 0 , :
Ou &, est I’énergie électronique totale du systéme moléculaire, H, =E, +KsT est I’enthalpie

standard (correction thermique de 1’enthalpie) et Gr(; = Hﬁ —TS,, est ’énergie libre de Gibbs

standard (correction thermique de 1’énergie libre de Gibbs).
2.4  Analyses de population

La charge globale d’une molécule peut étre fractionnée en diverses charges partielles
reliées aux atomes et rendant compte de leurs électronégativités relatives. La charge atomique
partielle n’est pas une grandeur observable, ce concept est trés utile pour le chimiste dans la mesure
ou il permet d’élucider une vaste gamme de problémes chimiques. D’un point de vue fondamental,
la connaissance des charges atomiques va dans le sens d’ une meilleure compréhension de la nature

de la liaison chimique (évaluation du caractere iono/covalent). De maniere plus pratique, elle
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permet D’interprétation, la rationalisation des mécanismes réactionnels en chimie organique et

inorganique.

Si la notion de charge atomique est tres utile, elle est cependant délicate a définir, car non
observable et impliquant toujours une partition plus ou moins arbitraire des électrons entre les
atomes. Il n’existe donc pas de méthode universelle pour mesurer la distribution des électrons sur
une molécule. Ainsi, de multiples approches ont été proposées par les chimistes théoriciens et il
est parfois difficile de choisir la plus adaptée. Des études comparatives sont nombreuses [117, 118]
et régulierement actualisées, mais la série de molécules considérées reste trop restreinte pour
dégager des tendances générales ; il est de plus délicat de comparer deux méthodes qui ne sont pas
de la méme « famille ». Si le critére qualité sur temps de calcul est déterminant, de nombreux cas
« contre-indications » sont spécifiques a chaque méthode, rendant le choix délicat. La question de
savoir quelle est la meilleure méthode de détermination des charges atomiques est donc assez «
naive » et n’admet pas une réponse unique. 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), les charges dérivees des potentielles
(CHELPG, CHELP, MK) et les charges qui sont basées sur une séparation d'une grandeur physique
observable dérivant des fonctions d'onde, comme la densité électronique. Cette partie a pour
objectif de présenter de maniére claire et concise, les fondements de principales méthodes et de
souligner leurs forces et leurs faiblesses respectives. Pour appuyer cette discussion, nous nous
référons a la liste des critéres proposées par Wiberg et Rablen [117] d’une part, et par Cioslowski
[119] d’autre part, pour établir la validité et mesurer la qualité d’une méthode d’analyse de

population :

> Les charges atomiques doivent respecter 1’invariance par rotation, par translation et la
symétrie moléculaire. De plus, leur somme doit correspondre a la charge totale de la
molécule.

» L’¢évolution des charges atomiques en fonction de la base utilisée pour le calcul est un
point crucial : d’une part, la dépendance des charges atomiques doit étre limitée (a partir
d’une base de qualité raisonnable comme 6-31G**) et d’autre part, elles doivent tendre
vers une limite bien définie lorsque la base devient compléte.

> Leur calcul doit étre possible a partir de fonctions d’onde SCF ou corrélées, c’est-a- dire
les charges doivent étre peu dépendantes de la corrélation électronique. La définition de
charge atomique proposée pour les états fondamentaux doit d’ailleurs étre également

valable pour les états excités.
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» Les charges doivent avoir une double signification : une signification physique intrinseque
d’une part, en reproduisant le moment dipolaire et le potentiel électrostatique de la
molécule, et une signification chimique (comparative) d’autre part ¢’est-a-dire les charges
atomiques doivent rester relativement proches pour des composés d’une méme famille
(alcanes par exemple) et elles doivent par exemple rendre compte de 1’évolution de

I’¢lectronégativité d’un substituant.

Cioslowski ajoute un dernier critére qui n’en est pas véritablement un, mais est important
d’un point de vue pratique : il est en effet souhaitable que la détermination des charges ne reste
pas raisonnablement colteuse en temps de calcul. Cependant, compte tenu des moyens de calculs
computationnels croissants, ce critére est moins contraignant jusqu’a la parution de son article en
1989.

2.4.1 Méthode de Mulliken

La premi¢re méthode proposée pour évaluer les charges atomiques est I’approche de
Mulliken [120] ; c’est la plus simple et elle reste trés fréquemment utilisée. Les charges de
Mulliken proviennent de I’analyse de population de Mulliken et fournissent des moyens
d'estimation des charges atomiques partielles a partir des calculs menés au moyen des méthodes
de chimie numérique, et en particulier, celles basées sur la combinaison linéaire d'orbitales
atomiques [121]. Mathématiquement, les charges de Mulliken peuvent étre 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 :

D, =2).C,C; (2.80)
k

Cik et C}‘k sont les coefficients des fonctions de base dans I'orbitale moléculaire pour la i®™

respectivement la j*™ fonction de base dans la k*™ orbitale moléculaire. Pour un systéme fermé
compact dans lequel chaque orbitale moléculaire est doublement occupée, la matrice de

population des charges de Mulliken peut étre obtenue par une simple multiplication de la matrice

de densité Dij et de la matrice de recouvrement des fonctions de bases notée S;;.

P =D

ij ijS (2-81)

ij

N/2

N = Ip(?)du = 2.2_1:'[

ol aw=re(2) eez
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2
+

2
+...+

o(7)

e (r)

of7)-2|

on ()

2} (2.83)

0y =Z,-Tr(R) (2.84)

Ou N est le nombre total d’électrons, p(F) est la densité électronique, Z, est la charge nucléaire

de I’atome A et (,est la charge de Mulliken de I’atome A. L'analyse de population de Mulliken

vise tout d'abord a répartir les N électrons sur toutes les fonctions de base, les rendant ainsi
dépendante. Le changement de la fonction de base pourrait donc entrainer une grande

différence de charge sur un méme atome [122].
2.4.2 Méthode CHELPG

La méthode CHELPG dont le sigle en anglais signifie « Charges from ELectrostatic
Potentials using a Grid-based method », est un systeme de calcul de charge atomique développé
par Breneman et Wiberg en 1990 [123], dans lequel les charges atomiques sont ajustées pour
reproduire le potentiel électrostatique moléculaire (MEP) en un certain nombre de points autour
de la molécule. Cette méthode utilise un ensemble de points équidistants : les dimensions du cube
d'échantillonnage sont choisies de maniére a ce que la molécule soit située au centre du cube, avec
un espace de 2.8 A sur tous les cotés. Les points d'échantillonnage sont espacés de 0.3 A dans le

cube.
2.4.3 Les méthodes basées sur le potentiel électrostatique

Le principe général de cette méthode, qui date du milieu des années 1980, consiste a ajuster
les charges atomiques de maniére a reproduire le plus fidélement possible, le potentiel
électrostatique moléculaire (MEP pour molecular potential ou ESP pour electrostatic surface
potential) préalablement calculé. La seule contrainte imposée est que la somme des charges
atomiques corresponde a la charge globale de la molécule. Le potentiel électrostatique moléculaire
est également une méthode qui fournit des informations sur le comportement d‘une molécule
lorsqu‘elle est introduite dans un systéme ¢€lectrophile ou nucléophile et permet de localiser la
région dans laquelle elle peut avoir des interactions intermoléculaires et des liaisons covalentes
avec d‘autres systemes moléculaires. Ainsi, Le potentiel électrostatique moléculaire aide a
localiser les différentes régions et sites d’une molécule liée aux réactivités électrophiles ou
nucléophiles. Un bon moyen d'illustrer les sites électrophiles et nucléophiles d'une molécule est

de cartographier les densités électroniques totales. Les densités électroniques totales sont
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cartographiées avec le potentiel electrostatique moléculaire. Mathématiquement, le potentiel
électrostatique moléculaire V(r)créé en un point quelconque F(X,y,Z) au voisinage d'une

molécule par ses électrons et ses noyaux est déterminé a l'aide de I'équation (2.85) :

v(r)zg(R;ir)—jﬁ'(_r'ridr', (2.85)

ol Z, est la charge du noyau A situé enR, et p(r"') est la fonction de densité électronique de la

molecule.
2.5 Meéthode de calcul de I’énergie d’excitation

Comme pour la détermination de ’énergie de 1’état fondamental qui utilise I’équation de
Schrédinger indépendante du temps, I’énergie d’excitation est obtenue en utilisant 1’équation de
Schrodinger dépendant du temps. Plusieurs méthodes peuvent de nos jours étre utilisées pour
calculer les énergies d’excitation électroniques. Parmi ces méthodes, nous pouvons citer les
méthodes TD-DFT (Time-Dépendent Density Functional Theory) et TD-HF (Time Dependent
Hartree Fock) qui sont celles utilisées dans nos travaux.

251 TD-HF

Les équations de Hartree—Fock indépendantes du temps sont une approximation de
I’équation de Schrodinger dépendante (TD-HF) du temps [124]. Elles ont été écrites pour la
premiere fois par Dirac avec I'hypothese que le systeme peut étre décrit par un seul déterminant
de Slater composé de fonctions d'onde a particule unique dépendantes du temps. De nos jours, les
équations de Hartree-Fock dépendantes du temps se référent a celles obtenues dans la théorie de
perturbation dépendante du temps du premier ordre a partir de 1I’équation de Dirac, c¢’est-a-dire la

réponse linéaire.
252 TD-DFT

L’approche TD — DFT (Théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps) est
la méthode la plus répandue pour le calcul de 1’énergie d’excitation des grandes et moyennes
molécules. Cette approche fonctionne trés bien pour de nombreux systémes et est nécessaire
pour les études concernant les configurations excitées (énergie d’excitation, polarisabilité et

propriétés optiques).
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2.6 Les fréquences de vibration

Les frequences de vibration sont généralement bien reproduites en DFT, tout
particulierement pour les complexes organométalliques et les composés organiques. Une revue de
Wong, montre que les calculs DFT sont de meilleure qualité que les calculs HF ou post-HF [125].
Une statistique réalisée sur 122 systemes moléculaires établit que les déviations moyennes a
’expérience sont de 64 cm™ pour les résultats post-HF (MP2), mais seulement de 34 a 38 cm™
pour les calculs DFT de type local. En termes de pourcentage, les fonctionnelles locales
commettent une erreur de I’ordre de 2% qui est ramenée a 1% par I’utilisation de corrections de

gradient. L erreur HF est généralement supérieure a 10%.

2.7 Présentation des logiciels utilisés

2.7.1 La visualisation des molécules

La visualisation tridimensionnelle des molécules sur un écran d'ordinateur ou infographie
moléculaire permet de représenter I'image dans l'espace d'un modele moléculaire. Pour cela,
chaque atome constituant la molécule est identifié par ses coordonnées spatiales. Ces derniéres
sont obtenues par cristallographie, par analyse RMN, ou par modélisation moléculaire. La
modélisation moléculaire constitue aujourd'hui un outil pédagogique utilisé dés I'enseignement du
premier cycle universitaire chez les chimistes, les biologistes et dans beaucoup d’autres domaines.
Elle permet d'obtenir différents modes de représentation des molécules et d'identifier certaines de
leurs caractéristiques. Il est possible d'élaborer des images fixes, des animations vidéo, des scripts
avec menus intégrés, etc. Depuis maintenant prés de deux siecles, les chimistes a la suite des
cristallographes, ont rivalisé d'imagination afin de représenter les molécules et les cristaux pour

les besoins de I'enseignement et de la recherche.
2.7.2 GaussView 05

GaussView 05 est l'interface graphique la plus avancée et puissante disponible pour
Gaussian 09. Avec GaussView, vous pouvez importer ou construire les structures moléculaires qui
vous intéressent, mettre en place, lancer, surveiller et contrdler les calculs de Gaussian 09,
récupérer et afficher les résultats, le tout sans jamais quitter I'application. GaussView 05 comprend
de nombreuses nouvelles fonctionnalités congues pour rendre le travail avec les grands systemes

d'intérét chimique pratique et simple. Il fournit également un soutien complet pour toutes les
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nouvelles méthodes et fonctions de modéelisation de Gaussian 09. Il offre trois avantages

principaux aux utilisateurs de Gaussian :

» Grace a sa fonction de visualisation avancée, GaussView permet d’esquisser rapidement
des molécules méme trés grandes, puis de les faire pivoter, de les déplacer et de zoomer
sur ces molécules a 1’aide de simples opérations a la souris. I peut également importer
des formats de fichier moléculaire standard tels que les fichiers PDB et aussi, de modifier
les parametres structuraux de la molécule.

» |l 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 méme ordinateur.

» Enfin, GaussView permet d’examiner les résultats de calculs Gaussian a ’aide de

diverses techniques graphiques.
2.7.3 Gaussian 09

De nombreux chimistes, biochimistes ou physiciens de sciences des matériaux, et bien
d'autres, ont opté pour Gaussian 09 la derniere version disponible de ce programme mondialement
reconnu pour ses capacités de premier plan pour la modélisation électronique de structure
chimique. Disponible pour la majorité des systémes d'exploitation du marché (Windows,
Macintosh, Linux...), Gaussian 09 vous permet de repousser les limites sans autres frontiéres que
vos ressources informatiques. Basé sur les lois fondamentales de la mécanique quantique,
Gaussian 09, généralement considéré comme le meilleur logiciel de chimie numérique, permet de
pronostiquer des énergies, les structures moléculaires et les fréquences de vibration de systemes

moléculaires complexes, et d'anticiper leurs autres proprietés chimiques.

Avant toute détermination des propriétés d’un systéme moléculaire, il est important de
commencer par trouver la forme optimale la plus simple du systéme qui donne 1’énergie minimale
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 I'énergie a une géométrie de départ, puis passe a la recherche d'une
nouvelle géométrie d'énergie inférieure. Ceci est répété jusqu'a 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 premiere) de I'énergie par rapport aux positions atomiques. Des algorithmes
sophistiqués sont ensuite utilisés a chaque étape, pour sélectionner une nouvelle géométrie, visant
une convergence rapide vers la géométrie de plus basse énergie. Dans la derniére géométrie
d'énergie minimale, la force exercée sur chaque atome est égale a zéro. Il est important de

reconnaitre que cette procédure ne trouvera pas nécessairement le minimum global, ¢’est-a-dire la
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géométrie dont 1’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’arréte lorsqu’elle trouve un point stationnaire, c¢’est-a-dire un point ou les forces
exercées sur les atomes sont nulles, ce qui peut ¢galement étre un point d'équilibre (c’est-a-dire
une structure de transition). Une fois I’optimisation géométrique terminée, la stabilité de cette
derniére (forme optimale) peut étre testée a 1’aide d’un calcul de fréquence (dérivée seconde de

I’énergie). La molécule sera dite stable s’il n’y a pas de fréquence imaginaire (fréquence négative).

2.8 Détail des calculs

Les structures moléculaires et géométriques des molécules, de pentacéne (C22Hi4), de
tetracene (CigHi12), de pentacene dopées (Cz2H;Cl7), de tetracéne dopées (CisHsCle) et de
fulminéne (C2sH16) ont été complétement optimisées en utilisant les méthodes ab-initio Hartree-
Fock et DFT telles qu’implémentées dans le code de simulation numérique Gaussian O9W, et le
programme de visualisation moléculaire GaussView 0.5. Aucune contrainte de symétrie n’a été
utilisée au cours de cette optimisation. Pendant les calculs de fréquence, aucune fréquence
imaginaire n'a été observée, ce qui indique le succes de l'optimisation de la géométrie réelle et
indique également que la structure de la molécule correspond au moins a un minimum local sur la
surface d'énergie potentielle. En ce qui concerne la molécule de pentacéne et de tetracene dopées,
nous avons utilis¢é comme fonctionnelles DFT (B3LYP, BPBE et WB97XD). Pour I’optimisation
et le calcul des différentes propriétés de ces dernieres molécules, nous avons utilisée comme
ensemble de base, la cc-PVVDZ. En ce qui concerne la molécule de fulminene, nous avons utilisé
comme fonctionnelle DFT (B3LYP, B3PW91, CAM-B3LYP) et la base 6-311 + G (d, p) pour
déterminer les différentes propriétés de cette molécule. Pour la molécule de fulminene, nous avons
fait une étude particuliére sur le calcul du déplacement chimique 'H et *C et cette étude a été

comparée a celle obtenue expérimentalement.

Les déeveloppements theoriques basés sur la résolution des systemes a plusieurs corps ont
permis de faire de la physique quantique appliquee a la chimie, un outil indispensable associé a la
chimie expérimentale. La résolution de tels systemes étant assez complexe, cela a progressivement
conduit a la mise sur pied des méthodes et logiciels de calculs numériques de plus en plus

performants. Dans ce chapitre, nous avons constaté qu’au cours des années de développement de

THESE DE DOCTORAT/PhD rédigée par FOMEKONG TSAGUE Ludovic © 2024



CHAPITRE 2 METHODOLOGIE NUMERIQUE

la chimie quantique, deux méthodes permettant la résolution des systemes a plusieurs corps se sont
dégagées notamment : les méthodes dite ab initio qui abordent les problemes en décrivant les
systémes par la fonction d’onde et I’autre DFT (Théorie de la Fonctionnelle de la Densité) qui est
de nos jours la plus utilisée dans de nombreux logiciels de calcul numérique et de simulation, elle
aborde le probléme par le biais de la densité électronique. Cette derniere est basée sur la résolution
des équations de Kohn — Sham. Ces deux méthodes ont été décrites dans ce chapitre, ainsi que les
quelques fonctionnelles et bases car, elles sont implémentées dans le code de simulation numérique
Gaussian 09W, que nous avons utilisé tout au long de cette these. Ce code Gaussian 09W ainsi
que GaussView 05, ont été présentés dans la derniere partie de ce chapitre. La partie suivante nous

permettra de présenter les résultats obtenus en utilisant ces méthodes.
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3 CHAPITRE 3: RESULTATS ET DISCUSSION

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats de simulation des propriétés électroniques,
thermodynamiques et optiques de certains oligoacenes a savoir, le pentacene et le tetracene dopés
avec I’atome de chlore (C22H7Cl7 et C1gHeClg), et des chromophores organiques tels que le
fulminene (CzsHas) et le circumanthracéne dopé avec 1’atome de fluor (CaoF16 et CaoH10Fs). Pour
y parvenir, nous avons subdivisé ce chapitre en trois parties. Dans la premiére partie, nous avons
présenté les résultats de calcul de structure électronique, des propriétés thermodynamiques,
optiques non linéaires, optoélectroniques, optiques et une étude vibrationnelle des molécules de
pentacene et tetracéne dopées avec les atomes de chlore (CI). Dans la deuxiéme partie, nous avons
effectué une analyse spectroscopique (IR, Raman, UV-vis et RMN), une étude théorique des
propriétés électroniques, thermodynamiques, optiques et optoélectroniques de la molécule de
fulminéne. Et enfin, dans la troisieme partie, nous avons réalisé une étude computationnelle ab-
initio et par la théorie de la fonction de la densité (DFT) de I'effet du fluor sur les propriétés
électroniques, optiques, thermodynamiques, de transport de trous et d'électrons de la molécule de

circumanthracéne (CaoHas).

3.1 Etude ab-initio et DFT de la structure électronique des molécules de pentacéne
(C22H14), de tetracene (CisHz2), de pentacene et de tetracene dopées (C22H7Cl7 et
C18HeCle)

3.1.1 Etude des propriétés structurales
3.1.1.1 Structures optimisées des molécules de C22H14, C1sH12, C22H7Cl7 et C1sHesCls

La géométrie d'une molécule ou d'un solide permet de calculer de nombreuses propriétés
physiques et chimiques de ce matériau. Les Figures 3.1, 3.2, 3.3 et 3.4 ci-dessous nous présentent
les formes les plus stables de la molécule de pentacéne (Cz2H14), de tetracéne (CisHi2), de
pentacene dopée (C22H7Clv) et de tetracene dopée (C1sHsCls), obtenues en utilisant la fonctionnelle
B3LYP respectivement avec la base cc-pVDZ. Sur ces figures, les atomes de carbone sont en gris
foncé, les atomes d’hydrogéne sont en gris clair et les atomes de chlore sont en vert. Ces figures

ont été obtenues uniquement avec la fonctiontionnelle B3LYP, parce que nous avons obtenue

THESE DE DOCTORAT/PhD rédigée par FOMEKONG TSAGUE Ludovic © 2024



CHAPITRE 3 RESULTATS ET DISCUSSION

I’énergie minimale la plus faible possible avec cette derniére. L’énergie totale obtenue est de :
—22894.435,-23043.972,—23032.479, et —23035.949 eV respectivement, pour la molécule
de Coz2His; de —18740.222, —18863.129, —18853.645, et —18856.568 eV pour la molécule de
CigH12; de —110308.079,—110591.218, —110569.266, et —110580.504 eV pour la molécule
de C22H7Cl7 etde —93666.739, —93903.747, —93885.287, et —93894.852 eV pour la molécule
de CigHeCle respectivement en utilisant les méthodes RHF/cc-PVDZ, B3LYP/cc-PVDZ,
BPBE/cc-PVDZ et WB97XD/cc-PVDZ. Les charges atomiques de Mulliken ont également été
représentées sur ces différentes figures.

De facon générale, I’énergie totale de la molécule dopée avec 1’atome de chlore diminue
considérablement par rapport a celle de la molécule non dopée. Ceci est di au fait que 1’atome de
chlore est un halogéne tres électronégatif, par conséquent posseéde une électronégativité tres élevée.
Ainsi, nous pouvons dire que le dopage améliore la stabilité de nos molécules. Cette stabilité est
d’autant plus confirmée car, les fréquences obtenues sont toutes positives. De plus, nous savons
¢galement qu’une molécule est stable lorsqu’elle donne la plus petite valeur de 1’énergie totale.
Ainsi, nous pouvons dire que quelques soient les fonctionnelles utilisées et peu importe le type de
dopage, les molécules sont plus stables avec la fonctionnelle B3LYP car avec cette fonctionnelle,

nous avons obtenu des énergies totales tres faibles, comparées aux autres méthodes.

H36J-t? Hlﬁdﬁﬂ Hl?wEE HEE&GB Hﬂlde?

Figure 3. 1 : Représentation graphique de la forme optimisée de la molécule de C22H1a4.

THESE DE DOCTORAT/PhD rédigée par FOMEKONG TSAGUE Ludovic © 2024



CHAPITRE 3 RESULTATS ET DISCUSSION

Figure 3. 4 : Représentation graphique de la forme optimisée de la molécule de C1gHgCls.
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3.1.1.2 Parametres geométriques de la molécule de pentacéne (C22H14), de pentacéne dopee
(C22H7Cl7), de tetracéne (CisH12) et de tetracene dopée (CisHesCls).

Les paramétres géométriques des longueurs de liaison et des angles de valence de la
molécule de pentacene, de pentacene dopée (C22HCly), de tetracene (Ci1gH12) et de tetracéne dopee
(C18HeCls) sont répertoriés dans les Tableaux 3.1, 3.2, 3.3 et 3.4 avec certaines valeurs théoriques
specifiques des composes similaires trouvées dans la littérature [126]. Les Tableaux 3.1 et 3.3
présentent les distances atomiques C-C, C=C, C-H et C-Cl de la molécule de C22H14, C22H-Cly,
CigH12 et C1gHeCls Obtenues en phase gazeuse, en utilisant les méthodes ab-initio RHF et DFT
(B3LYP, BPBE, WB97XD), avec la base cc-PVDZ.

Dans ce travail, les longueurs de liaison C-Cl de la molécule de C22H7Cl7 et C1gHsCles
calculées en utilisant les méthodes RHF et DFT avec la base cc-PVDZ, sont approximativement
égales aux valeurs théoriques de la littérature [127]. Les valeurs des longueurs de liaison C=C et
C-H rapportées dans ce travail en utilisant la RHF/cc-PVDZ sont Iégérement plus petites que les
valeurs obtenues avec les méthodes DFT/cc-PVVDZ. Nous pouvons constater que la longueur de la
liaison C-C calculée en utilisant les fonctionnelles B3LYP, WB97XD et BPBE est cohérente avec
celle trouvee dans la littérature mais, avec une base différente [128]. Nous constatons également
que la longueur de la liaison C=C de la molécule de CigH12 et Co2Ha4 reste constante sur toute la
molécule, pour toutes les distances entre atomes, et pour chaque fonctionnelle. Ces distances sont
de 1.3454 A pour la RHF/cc-PVDZ, de 1.3692 A pour la B3LYP/cc-PVDZ, de 1,3612 A pour la
WB97XD/cc-PVDZ, et de 1,3793 A pour la BPBE/cc-PVDZ. Par contre, ces distances varient
pour la molécule de C1gHsCls et C22H-Cly. Ceci montre que le dopage améliore les propriétés
électroniques de la molécule. On peut également observer que la valeur de la longueur de liaison
C-H des molécules C22H14 et C1gH12, donnée par la méthode RHF/cc-PVDZ est proche de celle
obtenue dans la littérature, alors que pour les molécules C22H7Cl7 et C1sHeCls, la valeur de la
longueur de liaison C-H obtenue avec les méthodes B3LYP et WB97XD employant cc-PVDZ, est
tres proche de la valeur trouvée dans la littérature pour les groupes spécifiques de composés
présents dans nos molécules. Les longueurs de liaison des molécules de C22H14 et C1gH12 different
au maximum de 0,01 A des études théoriques de Kadantsev et al. [129], Endres et al. [130], et de
0,02 A de la valeur expérimentale [131].

Les Tableau 3.2 et 3.4 nous donnent, les valeurs des angles de valence C-C-C, C-C-ClI, C-
C-H de la molécule de CxHia et C2H7Cl7, de CigHi2 et CigsHeCls, obtenues en utilisant les
méthodes RHF, B3LYP, WB97XD et BPBE avec la base cc-PVDZ. D’aprés ces tableaux, les

angles de valence calculés pour RHF sont légérement inférieurs a ceux obtenus avec les méthodes
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DFT. On constate, que l'inclusion de la corrélation électronique élargit les angles de valence de la
molécule. D'apres nos résultats, on peut voir que pour la molécule de pentacene, les angles de
liaison C-C-C varient de 118,20° a 122,15°, de 118,42° a 122,26°, de 118,41° & 122,10° et de
118,46° a 122,26° respectivement pour les méthodes RHF, B3LYP, WB97XD et BPBE en utilisant
la base cc-PVDZ. Pour la molécule de tetracene, les angles de valence varient de 118,38° a
122,14°, de 118,46° a 122,30°, de 118,50° & 122,13° et de 118,52° a 122,30° respectivement pour
les mémes méthodes et la base. Les angles de liaison C-C-Cl de la molécule de C1gHsCle varient
de 117,03° a 120,62°, de 117,58° a 120,26°, de 117,44° & 120,32° et de 117,69° a 120,18°,
respectivement avec les méthodes RHF, B3LYP, WB97XD et BPBE. L'angle de la liaison C-C-
Cl calculé pour la molécule C22H7Cl7 varie de 116,22° a 122,97°, de 117,22° a 122,26°, de 117,10°
a122,28° et de 117,58° a 121,99°, respectivement pour les mémes méthodes et base.

De méme, pour la molécule de C22HCly, les angles de liaison C-C-C varient de 117,54° a
122,15°, de 117,06° a 123,16°, de 117,12° & 122,96° et de 117,02° a 123,26° respectivement pour
les méthodes RHF, B3LYP, WB97XD et BPBE en utilisant la méme base. L'angle de liaison C-
C-H de la molécule de pentacéne varie de 118,21° a 120,71°, de 118,33° a 120,60°, de 118,31° a
120,67° et de 118,43° a 120,53° respectivement pour les méthodes RHF, B3LYP, WB97XD et
BPBE. De méme, pour la molécule de C22H7Cly, les angles de liaison C-C-H varient de 117,83° a
121,21°, de 118,18° a 120,95°, de 118,12° & 120,95° et de 118,27° a 120,96° respectivement pour
les méthodes RHF, B3LYP, WB97XD et BPBE en utilisant la base cc-PVDZ. L'angle de liaison
C-C-H de la molécule de tetracene varie de 118,35° a 120,65°, de 118,39° a 120,58°, de 118,39°
a120,64° et de 118,47° a 120,52° respectivement aux niveaux RHF, B3LYP, WB97XD et BPBE
de la théorie. Ceci nous prouve que le dopage affecte considérablement les angles de valence et
les longueurs de liaison des molécules et par conséquent, améliore les propriétés électroniques des
nouvelles molécules obtenues par dopage, quelques soient les fonctionnelles utilisées et la méme
base. Ces angles de liaison comparés a certaines valeurs connues trouvées dans la littérature pour

des composés specifiques présents dans notre structure montrent de bonnes similarités [128].

La Figure 3.5 représente les distances interatomiques entre les liaisons de la molécule de
C1sH12 et la molécule de C22H14, obtenues en utilisant les fonctionnelles citées plus haut, avec la
méme base. 1l ressort de cette figure que les longueurs de liaison C-C et C-H évoluent de la méme
maniere pour les deux molécules. 1l ressort de cette figure que la longueur de liaison C=C ne varie
presque pas avec la méthode utilisée. Ceci peut étre caractérisé par le fait qu’ils sont tous des

oligoacénes de la méme famille, mais differe uniquement par la taille de la molécule.
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Figure 3. 5 : Représentation graphique des longueurs de liaison de la molécule de C22Ha4 et de

C1sH12 obtenues en utilisant la base cc-PVDZ.
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La Figure 3.6 présente les différences entre les longueurs de liaison de la molécule de
pentacene dopée (C22H7Cl7). Nous constatons que la longueur de la liaison (C-Cl) croit Iégérement
pour les méthodes RHF et WB97XD, et reste similaire pour les méthodes B3LYP et BPBE. On
constate que le dopage augmente considérablement la longueur de la liaison C-H avec n’importe
quelle fonctionnelle utilisée. 1l ressort de cette figure que le dopage améliore considérablement la
longueur de la liaison C=C et C-C, compare a celle de la molécule non dopée, lorsqu’on se déplace
de la méthode RHF aux méthodes DFT. Ceci est di aux fonctions de corrélation des électrons que

les méthodes DFT prennent en compte.
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Figure 3. 6 : Représentation graphique des longueurs de liaison C-C, C=C, C-Cl et C-H de la
molécule de C22H7Cl7, obtenues en utilisant la base cc-PVDZ.

La Figure 3.7 illustre les longueurs de liaison de la molécule de C1sHsCls obtenue en

utilisant les méthodes ab-initio et DFT, avec la base cc-PVDZ. D’aprés cette figure, la longueur
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de la liaison C-Cl, varie de facon similaire, pour les méthodes RHF et WB97XD, de méme pour
les méthodes B3LYP et BPBE.
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. . —
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Figure 3. 7 : Représentation graphique des longueurs de liaison de la molécule de C1gHesCls
obtenues en utilisant la base cc-PVDZ.

La Figure 3.8 quant a elle donne la représentation des angles de valence de la molécule de
C2H14 et C1gH12 obtenus en utilisant la base cc-PVDZ. 11 résulte de cette figure que 1’angle de
valence (C-C-C) varie l1égérement lorsqu’on passe de la methode RHF aux méthodes DFT. De
plus, I’angle de valence C-C-C est maximal sur la méthode B3LYP et minimal sur la RHF. L angle
de valence C-C-H augmente considérablement d’une méthode a I’autre. Il ressort également de
cette figure que 1’angle de valence C-C-H est maximal sur la méthode WB97XD et minimal sur la
méthode RHF.
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Figure 3. 8 : Représentation graphique des angles de valence des liaisons C-C-C et C-C-H de la

molécule de CooHa14 et C1gH12 obtenus en utilisant la base cc-PVDZ.

La Figure 3.9 nous donne la représentation graphique des angles de valence des liaisons
C-C-C, C-C-H et C-C-Cl de la molécule de C22HCl- et de la molecule de C1sHsCls, obtenus en
utilisant la RHF, B3LYP, WB97XD et BPBE, avec la base cc-PVDZ. Les valeurs des angles de
liaison obtenues en utilisant les fonctionnelles B3LYP, WB97XD et BPBE sont légerement
similaires et différentes des valeurs obtenues en utilisant la RHF. Cette différence est facilement
observable aux niveaux des liaisons C-C-Cl et C-C-H, la coincidence étant beaucoup plus forte
pour les angles C-C-C. Ceci peut étre di au fait que la corrélation électronique a plus d’impact sur

les atomes de chlore que les atomes de carbone.
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Figure 3. 9 : Représentation graphique des angles de valence des liaisons C-C-C, C-C-H et C-

C-Cl de la molécule de C22H7Cl7 et C1gHeCls, obtenus en utilisant la base cc-PVDZ.

THESE DE DOCTORAT/PhD rédigée par FOMEKONG TSAGUE Ludovic © 2024



CHAPITRE 3

RESULTATS ET DISCUSSION

Tableau 3. 1 : Longueurs de liaison de la molécule de pentacene (C22H14) et de pentacéne dopée

(C22H7CI7), obtenues avec les méthodes ab-initio et DFT, en utilisant la base cc-PVDZ.

Distance Théorie  Distance entre Théorie
entre atomes [132]~ atomes [1341€
CaoHia RHF B3LYP WB97XD BPBE [133]* CH/Cl; RHF B3LYP WB97XD BPBE
R(C1-C2) 1.3933 1.4048 1.4002 1.4114 R(C1-C2) 1.3903 1.4011 1.3965 1.407
R(C1-C6) 1.4364 1.4584 1.4474 1.4659 1.4312 R(C1-C6) 1.4341 1.4565 1.4448 1.4635
R(C1-C25) 1.4221 1.4172 1.4172 1.4208 R(C1-C20) 1431 1.426  1.4257 1.4301
R(C2-C3) 1.3933 1.4047 1.4002 1.4114 R(C2-C3) 1391 1.4017 1.3971 1.4076
R(C3-C4) 1.4364 1.4584 1.4474 1.4659 R(C3-C4) 14344 1.457  1.4453 1.4639
R(C3-C7) 1.4221 1.4172 1.4172 1.4208 R(C3-C7) 1.4309 1.4258 1.4256 1.4298 1.4213
R(C4-C5) 1.3933 1.4048 1.4002 14114 R(C4-C5) 1.3992 1.4124 1.4072 1.4199
R(C4-C8) 14221 14172 14172  1.4208 R(C4-C8) 1.4202 1.4136 1.4137  1.4163
R(C5-C6) 1.3933 1.4048 1.4002 14114 R(C5-C6) 1.3988 1.4127 1.4074 1.4204
R(C6-C23) 14221 14172 14172  1.4208 R(C6-C18) 1.4206 1.4135 1.4137  1.416
R(C7-C10) 1.3669 1.3914 1.3832 1.4008 R(C7-C10) 1.3703 1.3988 1.3895 1.4097
R(C8-C9) 1.3669 1.3914 1.3832 1.4008 R(C8-C9) 1.3626 1.3871 1.3788 1.3959
R(C9-C10) 1.4493 1.4568 1.4492 1.4628 R(C9-C10) 1.4514 1.4581 1.4499 1.4632
R(C9-C15) 1.4505 1.438 1.4408 1.439 R(C9-C14) 1.4578 1.4454 1.4481 1.4468
R(C10-C11) 14505 1.4381 1.4408  1.439 R(C10-C11)  1.4502 1.4348 1.438 1.4342
R(C11=C13) 1.3424 1.3678 1.3594 1.3782 R(C11=C12) 1.337 1.3652 1.3563 1.3769
R(C13-C14) 14491 1435 14372 14357 1.353*  R(C12-C13) 14431 1429 14315 14302 13
R(C14=C15) 1.3424 1.3678 1.3594 1.3782 R(C13=C14) 1.3377 1.3656 1.3567 1.3772
R(C23-C24) 1.3669 1.3914 1.3832 1.4008 R(C18-C19) 1.3633 1.3886 1.3801 1.3979
R(C24-C26) 1.4493 1.4567 1.4492 1.4628 R(C19-C21) 1.4512 1.4574 1.4495 1.4625
R(C24-C29) 1.4505 1.4381 1.4408 1.439  1.445¢ R(C19-C23) 1.4627 1.4487 1.4513 1.4492
R(C25-C26) 1.3669 1.3914 1.3832 1.4008 R(C20-C21) 1.3693 1.3972 1.388 1.4077
R(C26-C30) 14505 1.438 14408 1439 R(C21-C24)  1.4496 1.4351 1.4384  1.4349
R(C29=C31) 1.3424 1.3678 1.3594 1.3782 R(C23=C25) 1.3421 1.3732 1.3639 1.3864
R(C30=C32) 1.3424 13678 1.3594 13782 1355¢ R(C24=C26) 13373 1.3635 1.3547  1.3742 1 4ps
R(C31-C32) 1.4491 1435 14372  1.4357 R(C25-C26)  1.4461 1.4313 14338  1.4321
R(C2-H17) 1.0823 1.0935 1.093 1.1004 1.082**  R(C2-H15) 1.0724 1.0855 1.086 1.0939
R(C8-H19) 1.0824 1.0936 1.0931  1.1005 R(C8-H16)  1.0734 1.0862 1.0868  1.0944
R(C23,H27) 1.0824 1.0936 1.0931 1.1005 R(C18-H22) 1.0727 1.0857 1.0863 1.094
R(C30-H35) 1.0821 1.093 1.0923  1.0998 R(C24-H27)  1.0764 1.0882 1.088 1.0957
R(C32-H36) 1.0818 1.0923 1.0914  1.0991 R(C26-H28)  1.0791 1.0899 1.0895  1.0968
R(C14-H21) 1.0818 1.0923 1.0914  1.0991 R(C13-H17)  1.0777 1.0884 1.0885  1.0952
R(C11-H12) 1.0821 1.093 1.0923  1.0998 R(C11-H29)  1.0752 1.087 10873  1.0945 4 ggsb
R(C5-H18) 1.0823 1.0935 1.093 1.1004 R(C5-CI33)  1.747 1.7582 1.7468  1.7561
R(C7-H16) 1.0824 10936 1.0931  1.1005 R(C7-CI32) 17481 17597 17482 17577 75
R(C13-H20) 1.0818 1.0923 1.0914  1.0991 1.0992° R(C12-CI30) 1.7402 1.7531 1.743 1.7527
R(C15-H22) 1.0821 1.093 1.0923  1.0998 R(C14-CI31) 17421 1.7553 1.7441  1.7545
R(C25-H28) 1.0824 1.0936 1.0931 1.1005 R(C20-CI34) 1.7484 1.7602 1.7487 1.7583
R(C29-H33) 1.0821 1.093 1.0923  1.0998 R(C23C-CI35) 1.7355 1.7473 17366 17457 1 745p
R(C31-H34) 1.0818 1.0923 1.0914 1.0991 R(C25-CI36) 1.7332 1.7452 1.7355 1.7442
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Tableau 3. 2 : Angles de valence de la molécule de C22H14 et C22H7Cl7, obtenus en utilisant la base

RESULTATS ET DISCUSSION

cc-PVDZ.
Angles de Théorie Angles de
valence de [132]°, valence de
CopoHis RHF B3LYP WB97XD BPBE [133]? CyH;Cl; RHF B3LYP WB97XD BPBE
A(C2-C1-C6) 119.2029 119.0152 119.1346 118.9937  119.80* A(C2-C1-C6) 119.8241  119.7891 119.9132 119.8592
A(C2-C1-C25) 122.1221 122.2756  122.107 122.2645 A(C2-C1-C20) 122.6265 122.8194 122.6042 122.8081
A(C6-C1-C25) 118.6749 118.7092 118.7583  118.7418 A(C6-C1-C20) 117.5494  117.3915 117.4827  117.3327
A(C1-C2-C3) 1215933 121.9692 121.7303  122.0126 A(C1-C2-C3) 121.5937  121.9436 121.6553  121.9599
A(C2-C3-C4) 119.2039  119.0159 119.1351  118.9938 A(C2-C3-C4) 119.6382  119.5768 119.7112  119.6286
A(C2-C3-C7) 1221211 122.2751 122.1063 122.2644  122.672° A(C2-C3-C7) 1225655 122.7616 122.5488 122.7503
A(C4-C3-C7) 118.675 118.709 118.7586 118.7418 A(C4-C3-C7) 117.7963 117.6616 117.74 117.6211
A(C3-C4-C5) 119.2029 119.0156 119.1345  118.9937 A(C3-C4-C5) 118.2443  117.8877 118.0303  117.7891
A(C3-C4-C8) 118.675  118.7097 118.7586  118.7419 119.378" A(C3-C4-C8) 119.0523  119.2591 119.3028  119.3726
A(C5-C4-C8) 122.1221 122.2746  122.1069  122.2644 A(C5-C4-C8) 122.7034  122.8532 122.667 122.8384
A(C4-C5-C6) 1215934 121.9674 121.7303 122.0124 A(C4-C5-C6) 1225999 1231 122.8279 123.1826
A(C1-C6-C5) 119.2036 119.0167 119.1352 118.9938 A(C1-C6-C5) 118.0998 117.7028 117.8622 117.5806
A(C1-C6-C23) 118.6753 118.7101 118.7592 118.742 A(C1-C6-C18) 119.2129  119.453 119.493 119.5909
A(C5-C6-C23) 122.1211 122.2732 1221056  122.2642 A(C5-C6-C18) 122.6873  122.8442 122.6448  122.8285
A(C3-C7-C10) 121.6876 121.9575 121.7504  121.9938 A(C3-C7-C10) 1227956  123.1677 122.9347 123.2331
A(C4-C8-C9) 121.6876 121.9574 121.7505 121.9938 A(C4-C8-C9) 121.6189  121.8369 121.5883 121.8411
A(C8-C9-C10) 119.6374 119.3329  119.4909  119.2643 A(C8-C9-C10) 1205159 120.3466  120.5169  120.367
A(C8-C9-C15) 122.1539  122.2649 122.098 122.2679 A(C8-C9-C14) 122.3825 122.5905 122.3561  122.6118
A(C10-C9-C15) 1182088 1184022 1184112  118.4678 A(C10-C9-C14)  117.1015 117.0629  117.127  117.0212
A(C7-C10-C9) 119.6373 119.3335 119.491 119.2644 A(C7-C10-C9) 118.2209 117.728 117.9173 117.5651
A(C7-C10-C11) 122.1539 122.2646  122.0979 122.2678 A(C7-C10-C11) 122.8972 122.8991 122.7084 122.8219
A(C9-C10-C11) 118.2088  118.402 118.4111 118.4678 A(C9-C10-C11) 118.8819  119.3729 119.3743 119.613
A(C11-C13-C14) 1207175 1205326 120.5772  120.4973 A(C11-C12-C13)  122.5095 122.2258 122.3106  122.1774
A(C13-C14-c15) 1207176 1205326 120.5771  120.4973 A(C12-C13-C14) 119.2782 119.0157 119.0631  118.9096
A(C6-C23-C24) 121.688 121.956 121.7502  121.9937 121.956°  A(C6-C18-C19) 121.7505 121.9483  121.698 121.9429
A(C23-C24-C26) 119.6366 ~ 119.3347  119.4908  119.2644 A(C18-C19-C21) 120.1131  119.9088  120.095 119.9055
A(C23-C24-C29) 122.1546  122.2632  122.0981  122.2678 A(C18-C19-C23) 121.8316  121.996 121.8081  121.9756
A(C26-C24-C29) 118.2089  118.4021 118.4111 118.4678 A(C21-C19-C23) 118.0553  118.0952 118.0968  118.119
A(C1-C25-C26) 121.6876  121.9582  121.7502  121.9939 A(C1-C20-C21) 122.8368  123.2044 1229677  123.2693
A(C24-C26-C25) 119.6377  119.3318  119.4912  119.2642 A(C19-C21-C20) 118.5373  118.094 118.2636  117.9588
A(C24-C26-C30) 118.2087 118.4031 118.4112  118.4679 A(C19-C21-C24) 118.2711 118.6895  118.7305 118.855
A(C25-C26-C30) 122.1536  122.2651  122.0976  122.2679 A(C20-C21-C24) 123.1917  123.2164  123.0058  123.1863
A(C24-C29-C31) 121.0741  121.0643  121.0119  121.0349 A(C19-C23-C25) 120.6797  120.7437  120.6721  120.7246
A(C26-C30-C32) 121.0736  121.0649 121.0117 121.0348 A(C21-C24-C26) 121.0114  121.068 120.9676  121.0667
A(C29-C31-C32) 120.7174  120.533 120.577 120.4972 A(C23-C25-C26) 120.8016 120.5113 120.6104 120.4108
A(C30-C32-C31) 120.7173  120.5326 1205772  120.4974  120.851*°  A(C24-C26-C25) 121.1809  120.8923  120.9224  120.8239
A(C10-C11-C13) 121.0737  121.0653  121.0117  121.0349 A(C10-C11-C12) 119.9763  119.9475  119.8457  119.8712
A(H12-C11-C13) 120.7073  120.6031 120.6706  120.5317 120.186°  A(C12-C11-H29) 120.3515 120.4122  120.4589  120.4996
A(C4-C8-H19) 118.621 118.7271  118.7644  118.768 A(C4-C8-H16) 118.8976  119.0061  119.0716  119.0488
A(C9-C8-H19) 119.6914  119.3155  119.4851  119.2382 A(C9-C8-H16) 119.4834  119.157 119.3401  119.1101
A(C1-C2-H15) 119.204 119.0137  119.1352  118.9937 A(C1-C2-H15) 119.2037  119.0406  119.1788  119.0341
A(C3-C2-H15) 119.2027  119.0171 119.1345  118.9938 A(C3-C2-H15) 119.2025 119.0158  119.1659  119.006
118.6203  118.7276  118.7645  118.7681 A(C6-C18-H22) 118.6477  118.847 118.866 118.9145

A(CB-C23-H27)
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A(C24-C23-H27)
A(C13-C14-H21)
A(C15-C14-H21)
A(C26-C30-H35)
A(C32-C30-H35)
A(C10-C11-H12)
A(C4-C5-H18)
A(C6-C5-H18)
A(C3-C7-H16)
A(C10-C7-H16)
A(C11-C13-H20)
A(C14-C13-H20)
A(C9-C15-H22)
A(C14-C15-H22)
A(C1-C25-H28)
A(C26-C25-H28)
A(C24-C29-H33)
A(C31-C29-H33)
A(C29-C31-H34)
A(C32-C31-H34)
A(C30-C32-H36)
A(C31-C32-H36)

119.6918
118.9372
120.3452
118.2188
120.7076
118.219

119.2043
119.2023
118.6212
119.6912
120.3453
118.9372
118.219

120.7073
118.6219
119.6905
118.2191
120.7068
120.3449
118.9377
120.3455
118.9372

119.3164
119.2897
120.1778
118.3333
120.6018
118.3317
119.0142
119.0184
118.7266
119.316

120.1778
119.2896
118.3317
120.6029
118.7264
119.3154
118.3304
120.6053
120.1792
119.2879
120.1784
119.2889

119.4853
119.2056
120.2173
118.3179
120.6704
118.3177
119.1357
119.1341
118.7647
119.4849
120.2172
119.2056
118.3176
120.6707
118.7645
119.4852
118.3172
120.6709
120.2178
119.2052
120.2173
119.2055

119.2383
119.3881
120.1146
118.4339
120.5313
118.4334
118.9937
118.9939
118.7679
119.2383
120.1146
119.3881
118.4334
120.5317
118.768

119.2381
118.4333
120.5318
120.1148
119.388

120.1145
119.3881

119.493°
120.8512

A(C19-C18-H22)
A(C12-C13-H17)
A(C14-C13-H17)
A(C21-C24-H27)
A(C26-C24-H27)
A(C10-C11-H29)
A(C4-C5-CI33)
A(C6-C5-CI33)
A(C3-C7-CI32)
A(C10-C7-CI32)
A(C11-C12-CI30)
A(C13-C12-CI30)
A(C9-C14-CI31)
A(C13-C14-CI31)
A(C1-C20-CI34)
A(C21-C20-Cl34)
A(C19-C23-CI35)
A(C25-C23-CI35)
A(C23-C25-CI36)
A(C26-C25-CI36)
A(C24-C26-H28)
A(C25-C26-H28)

119.6018
119.5037
121.2181
119.2193
119.7693
119.6721
118.6733
118.7268
117.8586
119.3457
120.6828
116.8077
119.2214
118.5261
117.8221
119.341

118.501

120.8193
122.9735
116.2249
120.9857
117.8334

119.2047
120.028

120.9563
119.0581
119.8739
119.6403
118.4359
118.4641
118.0801
118.7522
120.3217
117.4525
119.3843
118.2404
118.0311
118.7646
118.931

120.3253
122.2641
117.2246
120.9265
118.1813

119.436
119.9135
121.0234
119.11
119.9223
119.6955
118.5993
118.5729
118.0609
119.0043
120.4193
117.2701
119.1635
118.5572
117.9678
119.0646
118.8032
120.5247
122.2851
117.1044
120.9523
118.1253

119.1426
120.202

120.8885
119.0419
119.8913
119.6292
118.4001
118.4173
118.1192
118.6477
120.2434
117.5792
119.3953
118.1971
118.0689
118.6618
119.0839
120.1915
121.9951
117.5941
120.901

118.2751

Tableau 3. 3 : Longueurs de liaison de la molécule de tetracéne (CigHi2) et de tetracéne dopée

(C18H6Clg), obtenues avec les méthodes ab-initio et DFT, en utilisant la base cc-PVDZ.

BPBE
Théorie  Distance entre Theorie

Distance entre WBO7X [132]°  atomes WB97 [134]°

atomes CisHi,  RHF  B3LYP D BPBE [133]"  CisHCls RHF  B3LYP XD

R(CL.C2) 13761 13951 13883 14035 1383  R(CL.C2) 13801 14026 13947 14123

R(C1-C6) 14307 14533 14445  1.4601 R(C1-C6) 14414 14545 14452 14607

R(C1-C26) 14458 14361 1438 14377 R(C1-C22) 14455 14329 14351 1.4329

R(C2-C3) 14102 14126 14105  1.4174 R(C2-C3) 14176 14206 14182 1.4259

R(C3-C4) 14292 14537 14423 14618 14520  R(C3-C4) 14276 14528 14408 14605

R(C3-C7) 14102 14126 14105 14174 R(C3-C7) 14083 14004 14073 14134

R(C4-C5) 14102 14126 14105  1.4174 R(C4-C5) 14083 14094 14073 14134

R(C4-C8) 14102 14126 14105 14174 1413  R(C4-C8) 14176 14205 14182 14259

R(C5-C6) 13761 13951  1.3883  1.4035 R(C5-C6) 13718 13906 13838 13984  1.383"

R(C6-C23) 14458 14361 1438 14377 1430° R(C6-C19) 14520 14434 14451 1.4453

R(C7-C10) 1376 13951 13883 14035 R(C7-C10) 13718 13906  1.3838 1.3984

R(C8-C9) 1376 13951  1.3883  1.4035 R(C8-C9) 13801 14026 13047 14123

R(C9-C10) 14397 14533 14445 14601 R(CO-C10) 14414 14545 14452 14607

R(CO-C15) 14458 14361 1438 14377 R(CO-C14) 14455 14329 14351 14329

R(C13-C14) 14437 14327 14341 1434 R(C10-C11) 14520 14434 14451 1.4453

THESE DE DOCTORAT/PhD rédigée par FOMEKONG TSAGUE Ludovic © 2024



CHAPITRE 3 RESULTATS ET DISCUSSION

R(C24-C25) 1.4437 1.4327 1.4341 1.434 R(C20-C21) 1.4377 1.4269 1.4286  1.4287 1.424¢
R(C10-C11) 1.4458 1.4361 1.438 1.4377 R(C12-C13) 1.4377 1.4269 1.4286  1.4287
R(C23=C24) 1.3454 1.3692 1.3612 1.3793 R(C19=C20) 1.3406 1.367 1.3586 1.3782
R(C25=C26) 1.3454 1.3692 1.3612 1.3793 R(C21=C22) 1.3398 1.3665 1.3581 1.3778
R(C11=C13) 1.3454 1.3692 1.3612 1.3793 1.358¢ R(C11=C12) 1.3406 1.367 1.3586 1.3782
R(C14=C15) 1.3454 1.3692 1.3612 1.3793 R(C13=C14) 1.3398 1.3665 1.3581 1.3778 1.358b
R(C13-H20) 1.0818 1.0923 1.0914 1.0991 1.0822 R(C12-H17) 1.0777 1.0885 1.0885 1.0953 1.0776°¢
R(C15-H22) 1.0822 1.093 1.0923 1.0999 R(C14-H18) 1.0753 1.0869 1.0872  1.0944
R(C24-H30) 1.0818 1.0923 1.0914 1.0991 R(C20-H24) 1.0777 1.0885 1.0885 1.0953
R(C26-H28) 1.0822 1.093 1.0923 1.0999 R(C22-H23) 1.0753 1.0869 1.0872  1.0944

R(C7-H16) 1.0825 1.0936 1.0931 1.1005 1.093° R(C7-H15) 1.0734 1.0862 1.0867 1.0943

R(C5-H18) 1.0825 1.0936 1.0931 1.1005 R(C5-H16) 1.0734 1.0862 1.0867 1.0943

R(C2-H17) 1.0825 1.0936 1.0931 1.1005 R(C2-CI27) 1.7483 1.7598 1.7484  1.7579

R(C8-H19) 1.0825 1.0936 1.0931 1.1005 R(C8-CI28) 1.7483 1.7598 1.7484 1.7579 1.7593°
R(C14-H21) 1.0818 1.0923 1.0914 1.0991 1.0910*  R(C13-CI30) 1.7404 1.7532 1.7431 1.7528
R(C25-H29) 1.0818 1.0923 1.0914 1.0991 R(C21-CI25) 1.7404 1.7532 1.7431 1.7528
R(C11-H12) 1.0822 1.093 1.0923 1.0999 R(C11-CI29) 1.7425 1.7555 1.7444  1.7547 1.745°

R(C23-H27) 1.0822 1.093 1.0923 1.0999 1.092¢ R(C19-CI26) 1.7425 1.7555 1.7444  1.7547

Tableau 3. 4 : Angles de valence de la molécule de tetracene (CigH12) et tetracene dopée
(C18HeCls), obtenus en utilisant la base cc-PVDZ.

Angles de Théorie  Angles de

valence de [128]°,  valence de

CisH12 RHF B3LYP WB97XD BPBE [126]* CigHsCls RHF B3LYP WB97XD BPBE
A(C2-C1C6) 119.26  119.39 119.20 A(C2-C1-C6) 118.03  117.65 117.79 117.50
A(C2-C1-C26) 12214 122.27 122.10 12228  12230°  A(C2-C1-C22) 12285 12288 12271 122.81
A(C6-C1-C26) 11838  118.47 11850 11852 A(C6-C1-C22) 11913 119.47 119.50 119.68
A(C1-C2-C3) 12158  121.89 121.67 121.94 A(C1-C2-C3) 122.67 123.07 122.84 123.15
A(C2-C3-C4) 11894  118.85 118.93 118.85 A(C2-C3-C4) 118.15 117.88 117.99 117.82
A(C2-C3-C7) 12212 122.30 122.13 12229  12330°  A(C2-C3-C7) 12261 12280 12262 122.79
A(C4-C3-C7) 11894 11885 118.93 118.85 A(C4-C3-CT) 11924 119.31 119.38 119.38
A(C3-C4-C5) 11894  118.85 118.93 118.85 A(C3-C4C5) 119.24 11931 119.38 119.38
A(C3-C4-C8) 11894  118.85 118.93 118.85 A(C3-C4-C8) 118.15 117.88 117.99 117.82
A(C5-C4-C8) 12212 122.30 122.13 122.29 A(C5-C4-C8) 12261 12280 12262 122.79
A(C4-C5-C6) 12158 121.89 121.67 121.94 A(C4-C5-C6) 12151 121.78 121.54 121.81
A(C1-C6-C5) 11948  119.26 119.39 119.21 119.53% A(C1-C6-C5) 120.40  120.30 120.45 120.34
A(C1-C6-C23) 118.38 11847 118.50 118.52 A(C1-C6-C19) 117.22  117.09 117.18 117.04
A(C5-C6-C23) 12214 122.27 12211 12228  12267°  A(C5-C6-C19) 12238 122,60 12237 12262
A(C3-C7-C10) 12158  121.89 121.67 121.94 A(C3-C7-C10) 12151 121.78 121.54 121.81
A(C4-C8-C9) 12158  121.89 121.67 121.94 A(C4-C8-C9) 122.67 123.071 122.84 123.15
A(C8-C9-C10) 11948  119.26 119.39 119.21 A(C8-C9-C10) 118.03  117.65 117.79 117.50
A(C8-C9-C15) 12214 12227 12211 122.28 A(C8-C9-C14) 12285 12288 12271 122.81
A(C10-C9-C15) 118.38  118.47 118.50 118.52 A(C10-C9-C14) 119.12  119.47 119.50 119.69
A(C7-C10-C9) 11948  119.26 119.39 119.21 119.83° A(C7-C10-C9) 120.40  120.30 120.45 120.34
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A(C7-C10-C11)
A(C9-C10-C11)
A(C10-C11-C13)
A(C11-C13-C14)
A(C13-C14-C15)
A(C13-C14-H21)
A(C9-C15-C14)
A(C6-C23-C24)
A(C23-C24-C25)
A(C24-C25-C26)
A(C1-C26-C25)
A(C4-C5-H18)
A(C6-C5-H18)
A(C3-C7-H16)
A(C10-C7-H16)
A(C1-C26-H28)
A(C25-C26-H28)
A(C11-C13-H20)
A(C14-C13-H20)
A(C9-C15-H22)

A(C23-C24-H30)
A(C25-C24-H30)
A(C6-C23-H27)
A(C24-C23-H27)
A(C4-C8-H19)
A(C9-C8-H19)
A(C15-C14-H21)
A(C1-C2-H17)
A(C3-C2-H17)
A(C10-C11-H12)
A(C13-C11-H12)
A(C24-C25-H29)
A(C26-C25-H29)

122.14
118.38
120.99
120.62
120.62
119.05
120.99
120.99
120.62
120.62
120.99
118.88
119.53
118.88
119.53
118.34
120.65
120.32
119.05
118.35

120.32
119.05
118.34
120.65
118.88
119.53
120.32
119.53
118.88
118.34
120.65
119.05
120.32

122.27
118.47
121.03
120.49
120.50
119.34
121.03
121.03
120.49
120.49
121.03
118.85
119.25
118.85
119.25
118.38
120.58
120.16
119.33
118.38

120.16
119.34
118.38
120.57
118.85
118.92
120.16
119.25
118.85
118.38
120.57
119.33
120.16

122.11
118.50
120.97
120.53
120.53
119.27
120.97
120.97
120.53
120.52
120.97
118.92
119.39
118.93
119.39
118.39
120.63
120.20
119.26
118.39

120.21
119.26
118.39
120.64
118.92
119.39
120.20
119.39
118.92
118.39
120.63
119.26
120.20

122.28
118.51
121.01
120.47
120.47
119.42
121.01
121.01
120.47
120.47
121.01
118.86
119.19
118.86
119.19
118.47
120.51
120.11
119.42
118.47

120.11
119.42
118.47
120.51
118.86
119.19
120.105
119.19
118.86
118.47
120.51
119.42
120.105

119.18¢

120.61¢

119.22¢

119.49°
119.49°

119.49°

119.43¢

RESULTATS ET DISCUSSION

A(C7-C10-C11)
A(C9-C10-C11)
A(C10-C11-C12)
A(C11-C12-C13)
A(C12-C13-C14)
A(C12-C13-CI30)
A(C9-C14-C13)
A(C6-C19-C20)
A(C19-C20-C21)
A(C20-C21-C22)
A(C1-C22-C21)
A(C4-C5-H16)
A(C6-C5-H16)
A(C3-C7-H15)
A(C10-C7-H15)
A(C19-C20-H24)
A(C21-C20-H24)
A(C11-C12-H17)
A(C13-C12-H17)
A(C9-C14-H18)

A(C1-C22-H23)
A(C21-C22-H23)
A(C6-C19-C126)
A(C20-C19-CI26)
A(C4-C8-CI28)
A(C9-C8-CI28)
A(C14-C13-CI30)
A(C1-C2-Cl27)
A(C3-C2-CI27)
A(C10-C11-CI29)
A(C12-C11-CI29)
A(C20-C21-CI25)
A(C22-C21-CI25)

122.39
117.21
122.18
119.22
122.35
117.02
119.89
122.18
119.22
122.35
119.89
119.17
119.32
119.17
119.32
121.15
119.62
121.15
119.62
119.79

119.79
120.31
119.37
118.43
118.22
119.11
120.61
119.11
118.23
119.37
118.43
117.02
120.61

122.60
117.09
122.35
118.99
122.16
117.57
119.91
122.35
119.00
122.15
119.91
119.13
119.08
119.12
119.08
120.92
120.08
120.91
120.08
119.63

119.68
120.39
119.43
118.21
118.25
118.67
120.26
118.68
118.24
119.43
118.22
117.57
120.26

122.37
117.18
122.27
119.01
122.23
117.45
119.81
122.27
119.01
122.22
119.82
119.25
119.20
119.25
119.21
121.02
119.96
121.01
119.96
119.78

119.78
120.39
119.24
118.49
118.28
118.86
120.32
118.87
118.28
119.24
118.49
117.44
120.32

122.62
117.04
122.39
118.89
122.13
117.69
119.85
122.39
118.89
122.12
119.85
119.14
119.05
119.14
119.05
120.86
120.24
120.86
120.24
119.65

119.65
120.48
119.41
118.18
118.25
118.59
120.18
118.59
118.25
119.41
118.18
117.69
120.18

3.1.2 Analyse de fréquence vibrationnelle

Le spectre de fréquence vibratoire d'une molécule est considéré comme une propriété

physique unique qui donne des informations sur les caractéristiques et la stabilité de la molécule,

ainsi que sur le mouvement des atomes dans un systeme donné a une fréquence spécifique. Un

systeme moléculaire sans fréquence imaginaire ou négative est consideré comme stable. Les

calculs des fréquences vibrationnelles ont également été effectués pour confirmer que les

structures géométriques de nos molécules correspondent a des minimas locaux sur la surface

d’énergie potentielle. Dans I’optique de comprendre comment vibrent les atomes de nos systemes,

une analyse vibrationnelle de fréquence Infra-rouge (IR) et Raman a éte effectuee en utilisant les
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méthodes RHF, B3LYP, BPBE et WB97XD avec la base cc-PVDZ. Cette étude a permis, de
confirmer la stabilité moléculaire de nos systemes dopés et non dopés. Les calculs de fréquences
vibrationnelles effectués avec la méthode Hartree-Fock contiennent des erreurs systématiques
connues dues a la négligence de la corrélation électronique, ce qui entraine des surestimations
d’environs 10-12%. Par conséquent, il est habituel de mettre 1’échelle des fréquences prédites au
niveau HF par un facteur empirique de 0,8929. Il a été demontré que I'utilisation de ce facteur
produit un trés bon accord avec I'expérience pour une large gamme de systemes. Ainsi, I’ utilisation
du facteur d’échelle pour toute fonctionnelle permet d’avoir les spectres vibrationnels proche des
valeurs expérimentales. Les Figures 3.10, 3.11, 3.12 et 3.13 illustrent les spectres IR et Raman de
la molécule de pentacene, de tetracene, de pentacéne dopée (C22H;Cl7) et de tetraceéne dopée
(C18HeCls) avec les atomes de chlore. On observe qu’il n’apparait aucune fréquence imaginaire
sur nos spectres vibrationnels, donc les minimas trouveés sont effectivement des minimas locaux.
On peut affirmer que nos systémes dopés et non dopés ont une bonne stabilité. Nous constatons
que les courbes des IR et Raman avec les méthodes HF et DFT, ainsi que la base cc-PVDZ sont
Iégerement décalées les unes des autres. Cet écart est majoritairement dd au fait que la méthode
HF ne prend pas en compte les fonctions de corrélation électronique a la différence des méthodes
DFT.

Les composés aromatiques présentent généralement de multiples bandes faibles dans la
région de 3400-3000 cm™ dues aux vibrations d'étirement C-H [135]. Dans le cadre de nos
molécules, les vibrations d'étirement symétriques C-H sont observées dans le spectre FT-IR a
3199, 3239, 3364, 3254, 3270, 3430, 3200, 3246, 3364, 3249, 3282, 3446 cm™*. De méme dans le
spectre FT-Raman, 3200, 3225, 3363, 3244, 3269, 3425, 3184, 3246, 3363 cm™ sont attribuées
aux vibrations d'étirement asymétrique C-H. Ainsi, en utilisant un facteur d’échelle
convenablement choisi pour chaque fonctionnelle, les valeurs calculées des vibrations C-H
coincident également avec les valeurs expérimentales dans la région 3200-3000 cm™ avec les
méthodes DFT et HF. Les modes de flexion C-H dans le plan sont généralement observés dans la
région 1300-1000 cm™ [136]. Sur toutes nos figures, nous observons plusieurs vibrations de
flexion dans le plan. Toutes les vibrations coincident de maniére satisfaisante avec les valeurs

observées expérimentalement dans la littérature [137].

La vibration d’étirement C-C dans les composés aromatiques, donne lieu & des bandes
caractéristiques dans les spectres IR et Raman, couvrant la plage spectrale de 1650
a 1400 cm™ [138]. Dans nos molécules, nous observons un mouvement d’étirement C-C dans la

plage de fréquences 1521-913 cm™. Les vibrations de flexion dans le plan et hors du plan, sont
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respectivement observées dans les gammes de fréquences 444-217 cm™ et 841-86 cm™ pour les

spectres IR et Raman.
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Figure 3. 10 : Spectres vibrationnels IR et Raman de la molécule de C1gH12 obtenus en utilisant
les méthodes RHF, B3LYP et WB97XD avec la base cc-PVDZ.
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Figure 3. 11 : Intensité IR et Activité Raman de la molécule de C1sHsCle obtenues en utilisant les

fonctionnelles B3LYP, WB97XD et RHF avec la base cc-PVDZ.
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Figure 3. 12 : Spectres vibrationnels IR et Raman de la molécule de C22H14 obtenus en utilisant
les méthodes RHF, B3LYP et WB97XD avec la base cc-PVDZ.
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Figure 3. 13 : Intensité IR et Activité Raman de la molécule de C22H7Cl7 obtenues en utilisant les
fonctionnelles B3LYP, WB97XD et RHF avec la base cc-PVDZ.
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Il ressort de ces courbes qu’en présence des atomes de chlore, les vibrations d’étirement
présentent de faibles pics mais avec des fréquences légérement différentes de celles en absence
des atomes de chlore. Ceci est d0 au fait que les atomes de chlore sont trés lourds que les atomes
d’hydrogéne par conséquent empéche les étirements symétriques et antisymétriques entre la
liaison C-Cl. Généralement 1’absorption C-Cl est obtenue dans la large région entre 850-500 cm™*
[139]. Pour la molécule de C22H7Cl7 et C1gHeCls, les bandes de vibrations trouvees a 791, 778,

692, 455, 420 cm™ ont été désignés pour le mode d’étirement C-ClI.
3.1.3 Propriétés optiques non linéaires

L'hyperpolarisabilité moléculaire, la polarisabilité¢ et le moment dipolaire, sont des
parametres importants pour I'étude des propriétés optiques non linéaires (NLO) des matériaux
moléculaires. La polarisabilité fournie des informations sur la distribution des électrons dans la
molécule et joue un réle important sur la détermination de la structure orientationnelle et les
propriétés thermodynamiques des systemes [140]. Dans le systéme international, les polarisabilités
sont exprimées en C’m2J et 1Ha = 1.64877 x 10~41C?m?J~1. Les calculs expérimentaux et les
calculs théoriques de I'hyperpolarisabilité moléculaire sont devenus I'un des facteurs clés de la
conception des matériaux optiques non linéaires de second ordre. Etant donné que la réorganisation
des charges est principalement donnée par la variation du moment dipolaire, I’hyperpolarisabilité
¢lectronique est une grandeur physique qu’il faut optimiser pour une application non linéaire.
L’hyperpolarisabilité est trés sensible a la structure moléculaire et dépend fortement du choix de
la base utilisée. La détermination théorique de 1’hyperpolarisabilité moléculaire de premier ordre
est utile dans la compréhension du rapport entre la structure moléculaire et les propriétés optiques
non linéaires [127]. Le phénomene d’optique non linéaire présente en effet d’importante
potentialité dans le domaine des télécommunications optiques, ainsi que pour le stockage optique
de I’information. Afin d'avoir les propriétés calculées de la molécule ci-dessus rapportees dans ce
travail, nous convertissons les a.u en unités Sl, en utilisant les facteurs de conversion suivants :
1a.u de la polarisabilité moyenne a = 1.648778 x 10* C?m2J! = 0.1482 x 102 esu, 1a.u de la
premiére hyperpolarisabilité moléculaire g = 3.206361 x 10°° C3m3J2 = 8.6393 x 107 esu, et
1a.u du moment dipolaire p = 1 Debye = 3.333 x 103° = 10® esu = 627.51 kcal mol™* [141]. Ces
valeurs peuvent étre converties en esu a l'aide de ces facteurs. Ainsi, les propriétés optiques non
linaires a savoir, la polarisabilité moyenne («), I’hyperpolarisabilité moléculaire de premier ordre
(Bmo1), ’anisotropie (Aa), le moment dipolaire (u,), et la réfractivité molaire (MR) sont données
dans le Tableau 3.5, en utilisant la base cc-PVDZ. Il ressort de cette étude que les moments
dipolaires obtenus par les méthodes B3LYP, WB97XD et BPBE, sont plus petits que les valeurs
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correspondantes du moment dipolaire obtenues par la RHF en employant la base cc-PVDZ. Ceci
est d0 a I'effet de la corrélation électronique dans les méthodes B3LYP, WB97XD et BPBE. On
peut voir que le moment dipolaire des molécules de tetracene (CigH12) et de pentacéne (Ca2Hi4)
augmente considérablement lorsque la molécule est dopée, a tous les niveaux d'étude. Ceci montre
que les molecules C22H7Cl7 et C1gHsCle sont trés polaires et nous pouvons dire que le dopage
augmente la polarité de la molécule et varie quelques soient la méthode et I’ensemble de base

utilisées.

La réfractivité molaire (MR) est une mesure de la polarisabilité de la molécule. Il s'agit
d'une propriété importante utilisée dans la relation quantitative structure-activité. L'équation de
Lorentz-Lorentz définie un terme connu sous le nom de réfractivité molaire, MR :

n’-1

:Mx =ﬂ7zNA<a> (3.1)
P 3

2
RT -1
n+2

MR = ——x -
p n+2

p= densité, n= indice de réfraction, Na= constante d'Avogadro, <a> = polarisabilité moyenne de
la molécule, M= masse moléculaire du matériau, R= constante universelle des gaz, et T=

température.

Il ressort du Tableau 3.5 que les valeurs de a, Ao, MR, B0 €t 1y augmentent lorsqu’on
se déplace de la RHF a la BPBE, en passant respectivement par la WB97XD et la B3LYP. Le fait
que le gap électronique varie en sens inverse nous permet de conclure que I’augmentation de ces
parametres conduit a I’augmentation de la réactivité de nos systemes. Ceci nous permet également
de conclure que le dopage augmente la réactivité des molécules et contribue a leur insertion dans
de nombreux domaines de 1’optique non linéaire. Les valeurs de a, Aa, MR, B €t o des
molécules dopées C22H7Cl7 et C1gHsCls sont tres grandes que celles des molécules non dopées
(C22H14) et (C1gH12). Pour une molécule donnée, lorsque les valeurs de p et B,01 SONt supérieures
a celle de 'urée (1o = 3.8851D et B, = 372.8 X 10733 esu), on dit de cette molécule qu’elle
possede de bonnes propriétés d’optique non linéaire [142]. D’apres le tableau, les valeurs de u, et
Bmo1 pour lamolécule de C22H7Cly et C1gHeCls sont trés supérieures a celle de I’urée. La différence
est évaluée a 28.76%, 463.03%, 284.83%, 811.25% pour I’hyperpolarisabilit¢ moléculaire de
premier ordre et de 67.70%, 72.94%, 71.26%, 74.54% pour le moment dipolaire en utilisant la
RHF, B3LYP, WB97XD et la BPBE, avec la base cc-PVDZ pour la molécule de C22H7Cl7. Ce
résultat nous permet d’affirmer que les molécules de C22H7Cl; et C1sHsCls possédent de bonnes
propriétés optiques non linéaires. Les valeurs élevées de la refractivité molaire, de la polarisabilité
moyenne, de lI'anisotropie et de la premiere hyperpolarisabilité des molécules dopées montrent que

ces molécules sont favorables a I'analyse quantitative des relations structures-propriétés et peuvent
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donc constitués la base d'une approche "d’ingénierie moléculaire™ pour I'optoélectronique et la
photonique. Nous pensons que ces molécules peuvent avoir des applications potentielles dans le
domaine de l'optoélectronique, comme la communication optique, I'informatique optique et le

traitement dynamique des images, en raison de leur grande hyperpolarisabilite.

Tableau 3. 5 : Propriétés optiques non linéaires des molécules de CigHi2, C1gHsCls, C22H14 et
C22H-Cl7 obtenues en utilisant la RHF, B3LYP, WB97XD et BPBE, avec la base cc-PVDZ.

Molécule  Propriétés RHF/cc- B3LYP/cc-  WB97XD/cc  BPBE/cc-
moléculaires PVDZ PVDZ PVDZ PVDZ
Oy X 102 3.762 4311 4.047 4.535
Oy X 1076 98.239 -17.969 54.102 236.683
Uyy X 102 1.908 2.003 1.978 2.051
Oy, X 1076 -258.176 -56.288 -23.109 -57.055
Uy, X 107 8.391 -4.169 -3.211 -7.153
oy, X 102 6.347 63.365 63.556 64.335
o (czm21-1)10-41 346.512 382.221 366.091 397.352
A (C2m2]‘1)10‘41 317.55 375.27 347.08 397.91
MR x 10715 8.738 9.639 9.232 10.021
Byxx X 1076 1554.654 6100.892 6833.349 15744.984
Byxy X 107° -3.203 -12.952 117.961 159.903
Bxyy X 1076 78.651 -194.245 -429.473 -1976.273
Byyy X 1076 -64.177 -220.156 -301.288 -175.674

CisH12 yyy —6

Bxxz X 10 1703.284 750.684 420.353 2013.925
Bxyz X 1076 -138.845 -55.995 192.319 1446.830
Byyz X 10°° 485.372 136.915 60.248 -229.493
Byzz X 1076 -60.787 10.069 -1.254 38.360
Byzz X 1076 -11.289 4.163 -1.354 -88.802
B,y X 1076 -93.754 -38.258 -16.471 38.917
Bmoi(esu) x 10% 2.245 5.151 5.548 5.554
e X 1076 4.272 -1.953 -2.079 -22.050
Hy X 106 -3.403 -1.064 1.574 -12.660
w, X 1076 14.249 2.991 1.733 36.2637
o X (€Cm)10735 12.928 2.481 2.297 4781
Oy X 102 4.659 5.485 5.094 5.859
Oxy -5.507 -6.622 -6.488 -7.268
ayy X 102 2.917 3.138 3.060 3.248
Oy, X 1076 19.134 -4.638 -10.688 1.156
Qyy X 107 3.094 -3.605 -11.799 -3.484
oy, X 102 84.892 85.331 85.298 8.644

a (szz]—1)10—41 463.004 520.821 494,981 548.075
A (szz]—1)10—41 385.305 467.823 428.426 504.737
MR x 10715 11.677 13.135 12.483 13.822
Byxx X 1076 1139.628 2219.802 7231.783 10476.327
Bxxy X 106 4409.9701 1805.709 91.785 1782.367
Bxyy X 106 1949.919 -2421.379 -2189.876 -2221.864
Byyy X 1076 -50.328 -3271.872 -4139.922 -1930.827
Byxy X 1076 1482.122 965.795 784.894 -1440.573
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Byyz X 107 239.986 18.093 267.885 185.071
CieHeCls g, ., x 1076 -448.958 -386.672 -320.433 334.441
Bxzz X 1070 45514 19.371 11.774 23.353
Byzz X 107 -36.804 46.232 25.436 46.565
Bzz X 1076 -6.246 -11.686 -13.443 6.221
Bmol(esu) x 10°% 4.818 6.231 5.594 7.215
Hy X 1076 7.586 2.496 1.083 5.021
ty X 107 -1.735 9.139 11.352 2.566
My X 1076 4.797 7.969 1121 1.498
Mo X 10735 16.044 8.054 9.664 4.779
Oy X 102 5.211 6.137 5.668 6.511
Oy X 1076 -150.968 -3.523 554.013 -3.656
atyy X 102 2.367 2.460 2.428 2.504
Oy, X 107° -45.729 -7.882 -15.348 8.398
ay, X 107° -42.488 -2.549 1.736 2.621
oy, X 102 76.3703 76.219 76.447 77.385
a (C*m?J~1)10741  458.450 514.412 487.001 538.002
Aa (€*m?%J~1)10~41  454.751 554.805 503.634 594.283
MR x 10715 11.562 12.973 12.282 13.568
Brxx X 107 11910.048  7304.125 -11171.121  6294.853
Brxy X 1076 -1565.477  -277.966 2682.339 15.314
Bryy X 1076 829.778 420.842 -343.384 29.734
Byyy X 1076 -4691.244  132.249 -2022.051  -2.757
Cohie B X 1076 1194.124 1.879 543.219 1.201
Byyz X 107 -157.629 7.044 325.334 -5.458
Byyz X 1076 477.025 1.454 -33.371 1.574
Byzz X 1076 -232.756 -71.091 -10.106 4.934
Byzz X 107 45538 -35.406 -4.217 -1.038
Brzz X 1076 -135.215 -5.940 -13.195 -2.349
Bmol(esu) x 10°% 12.136 6.614 10.022 5.506
My X 107° 5.685 6.126 5.182 -3.535
Hy X 107 -3.429 -6.565 -9.051 -1.213
My X 1076 1.402 7.058 1.362 2.655
lo X 10735 13.141 0.76073 1.4532 2.9968
Uy X 102 6.232 7521 6.882 8.097
Ay -5.486 -8.379 -6.362 -9.101
atyy X 102 3.566 3.793 3711 3.914
Oy X 107° 2.795 3.108 2.632 3.606
oy, X 107 4.799 5.206 5.202 5.547
oy, X 102 1.011 1.015 1.015 1.028
a(Ctm?y~1)10™41  593.990 677.611 637.982 716.613
Aa (C*m?J~1)10741  527.341 659.442 593.261 717.982
MR x 10715 14.981 17.089 16.089 18.072
Pxx -2.641 -68.892 -9.006 -192.484
Brxy 9.978 72.127 41.206 117.395
Bxyy -18.448 -36.622 -26.266 -52.155
Byyy 36.213 140.989 115.711 184.302
CotiCl, P X 1077 7.019 10.404 104.432 11.865
Bryz X 1077 -6.534 -28.704 -25.216 -2.664
Byyz X 1077 -1.244 24.944 -3.489 3.878
Byzz X 1071 -4.984 -1.779 -1.494 -1.048
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Byzz 5.008 5.651 5.324 6.075

B,py X 1077 4.228 3.031 42,547 4.539

Bl (ESU) X 107 48002.297  209900.692  143466.375  339716.714
1 X 1076 42281475  -84514.836  -78464.264  -86348.966
by X 1076 488063.545  404314.741 432000429  378784.134
1, X 1076 2.938 6.933 1.024 3.2708

1o X 10735 417958.201  349931.672  371962.803  329133.752

3.1.4 Propriétés optoélectroniques

Pour prédire le caractére électronique et optoélectronique de nos composés, certains
parametres tels que le champ électrique moyen (E), la densité de polarisation électrique (P), la
susceptibilité électrique (ye), la constante diélectrique relative (er), I'indice de réfraction (n) et le
déplacement électrique (D) ont été calculés a l'aide des équations données dans la littérature [143,
144]. Les propriétés optoélectroniques obtenues aux niveaux RHF, B3LYP, WB97XD et BPBE
en utilisant la base cc-PVDZ, pour les molécules CigHi2, C18HeCls, C22H14 et C22H7Cly, sont
présentées dans le Tableau 3.6. D’aprés ce tableau, les valeurs de E, P, D, n, ¢ et y sont plus
grandes par la fonctionnelle RHF qu’aux niveaux B3LYP, WB97XD et BPBE, quel que soit la
molécule, avec la méme base. Il ressort également de ce tableau que la valeur du champ électrique
moyen E change considérablement, tandis que la densité de polarisabilité P diminue légérement
lorsque nous passons du niveau RHF aux niveaux B3LYP, WB97XD et BPBE. Les valeurs
correspondantes de la susceptibilité électrique y, de l'indice de réfraction 5 et du vecteur de
déplacement électrique D changent Iégerement lorsque nous passons du niveau non corrélé aux
niveaux corréles, pour les molécules C1gH12 et C22H14 et augmentent de maniére significative pour
les molécules C1gHsCls et C22H7Cl7 dopées. De méme, la faible valeur de ¢ et les valeurs élevées
de y et n_montrent que nos molécules peuvent avoir de trés bonnes applications en électronique,

en optique non linéaire, en optoélectronique et en photonique.

Tableau 3. 6 : Propriétés optoélectroniques des molécules CigH12, C1gHsCls, C22H14 et C22H7Cly
en employant la base cc-PVDZ.

Molécules Propriétés RHF/cc- B3LYP/cc- WB97XD/cc- BPBE/cc-
moléculaires PVDZz PVDZz PVDZ PVDZ
Vx102°m3 12.651 12.129 14.888 12.351
Ex10% (Vm?) 373.115 64.907 62.735 102.635
P x10% (Cm) 1.022 0.205 0.154 0.330

CisH12 X 3.093 3.559 2.777 3.633
&r 4.093 4.559 3.777 4.633
ex10 3.624 4.037 3.344 4.103
n 2.023 2.135 1.943 2.153
D x10® 1.352 0.263 0.209 0.421
Vx102°m3 15.057 15.572 15.485 19.612
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Ex102 (Vm?)  346.523 154.649 195.244 87.194
P x10°(Cm?)  1.065 0.517 0.624 0.244
1 3.473 3.777 3.610 3.156
Ci1sHeCle & 4.473 4.777 4.610 4.156
ex1071 3.960 4.230 4.081 3.681
1 2.115 2.186 2.147 2.039
D x10° 1.372 6.542 0.797 0.321
Vx1029m? 14.972 14.972 14.224 15.485
Ex10% (Vm?)  286.631 14.788 29.841 55.703
P x10%(Cm?)  0.877 0.051 0.102 0.194
% 3.458 3.880 3.867 3.924
CazHus & 4.458 4.880 4.867 4.924
ex101 3.947 4.321 4.309 4.359
n 2.111 2.209 2.206 2.219
D x10° 1.131 0.064 0.129 0.243
Vx102m3 19.816 18.715 25.726 20.958
Ex102 (Vm?)  7036530.272  5164063.944 5830302.585  4592774.050
P x10®(Cm?) 21093 18608 14459 15704
CaoH:Cly % 3.385 4.089 2.801 3.861
& 4.3855 5.0893 3.8008 4.862
ex101 3.883 4.5061 3.3653 4.305
n 2.0942 2.2559 1.9496 2.205
D x10° 27323 23270 19621 19771

3.1.5 Propriétés électroniques
3.1.5.1 Orbitale moléculaire de frontiere (FMO)

Le terme "gap" apparait dans le cadre de la physique des semi-conducteurs, lorsqu’on
considére la bande de valence (BV) (regroupant les états HOMO), complétement pleine a
température nulle et la bande de conduction (BC) (regroupant les états LUMO), vide a température
nulle. Entre les deux bandes, se trouve un intervalle d’énergie dans lequel un porteur
de charge ne peut pas se retrouver ; il s’agit d’une bande interdite. L’intervalle d’énergie entre les
deux bandes est ce qu’on appelle 1’énergie de gap (Egap) €t dans le cas des semi-conducteurs
organiques, on utilise les énergies ELumo et Enomo pour calculer 1’énergie Egap. Les énergies
HOMO, LUMO et I’énergie de gap permettent de déterminer la structure électronique de la
molécule et nous permettent de classer la molécule, selon qu’on a a faire a un semi-conducteur ou

pas.

Plusieurs molécules organiques contenant des électrons © conjugués sont caractérisées par
des valeurs éelevées d'hyperpolarisabilité moléculaire. Lorsque nous sommes en présence des
orbitales moléculaires en interaction, les deux qui interagissent sont généralement l'orbitale
moléculaire occupée la plus élevée (HOMO) et I'orbitale moléculaire inoccupée la plus basse

(LUMO) de la molécule. Les orbitales moléculaires de frontiere de nos composés ont été évaluées
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en utilisant les méthodes ab initio Hartree-Fock et DFT, avec les fonctionnelles B3LYP, WB97XD
et BPBE et la base cc-PVDZ.

Le Tableau 3.7 présente les énergies HOMO, LUMO et le gap énergétique de nos
composés. Ce tableau montre que 1’énergie de gap (Egap) des molécules non dopées est supérieure
a celle des molécules dopées. Ce qui explique que le dopage améliore la stabilité de la molécule.
On peut également constater que les valeurs de 1’énergie de gap (Egap) Obtenues aux niveaux
B3LYP, WB97XD et BPBE sont plus petites que les valeurs correspondantes au niveau RHF, en
utilisant la base cc-PVDZ. Cela peut étre da a I'effet de la corrélation électronique sur les méthodes
DFT. L'énergie HOMO (-4.785 eV), I'énergie LUMO (-2.604 eV) et I’énergie de gap (2.181 eV)
obtenues avec la fonctionnelle B3LYP sont proches de celles données dans la littérature, mais avec
une base différente [126]. L'écart énergétique obtenu avec B3LYP est de 2.745 eV pour la
molécule de tetracene et de 2.181 eV pour la molécule de pentacene, ces deux valeurs sont proches
de celles obtenues expérimentalement a savoir, 2.72 eV et 2.31 eV, respectivement pour les
molécules de tetracene et de pentacene [145]. En comparant la valeur de I'écart énergétique du
pentacéne obtenue expérimentalement avec celles obtenues théoriqguement par les méthodes
B3LYP, BPBE, WB97XD et RHF, il apparait que ces valeurs diminuent respectivement de 0.129,
1.174,3.116 et 4.573 eV. D'autre part, en comparant la valeur expérimentale de I'écart énergétique
de la molécule de tetracéne avec celles obtenues théoriqguement, on constate que ces valeurs
diminuent de 0.02, 1.108, 3.396 et 4.976 eV, lors du passage de la méthode B3LYP a la méthode
BPBE puis, de la méthode WB97XD a la méthode RHF. Nous notons également que bien que la
méthode WB97XD soit une méthode DFT, I'énergie de gap obtenue avec cette fonctionnelle
différe considérablement de celle obtenue expérimentalement, ceci est d0 au fait que cette méthode
utilise, en plus des fonctions d'échange et de corrélation et prend les forces de dispersion de Van
der Waals au niveau des orbitales atomiques, alors que la RHF est une méthode ab-initio qui prend
simplement en compte la fonction d'échange. Ceci nous permet de conclure que cette fonctionnelle
n'est pas adaptée a I'étude des propriétés électroniques de nos molécules. En raison des faibles
valeurs de 1’énergie de gap obtenue pour certaines fonctionnelles utilisées, il est évident que ces
molécules ont des propriétés optiques linéaires et non linéaires intéressantes. En comparant nos
résultats d’énergie de gap avec d’autres acenes trouvés dans la littérature (anthracéne, hexaceéne
etc.), nous pouvons dire que lorsque le nombre de cycles benzéniques augmente, I'énergie de gap

diminue considérablement et par conséquent, leurs réactivités augmentent.

Les Figures 3.14, 3.15, 3.16 et 3.17 nous donnent une représentation 3D des orbitales
moléculaires HOMO et LUMO, ainsi que 1’énergie de gap (Egap) cOrrespondante des moléecules de
C1sH12, C18HeCls, C22H14 et C22H7Cl7. Sur ces figures, La couleur rouge représente les zones de
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surface chargéees négativement (c'est-a-dire les zones ou I'acceptation des électrophiles est la plus
favorable), tandis que la couleur verte représente les zones de surface chargées positivement (c'est-
a-dire les zones ou I'acceptation des nucléophiles est plus favorable).

B3LYP BPBE bt

L0060 0AG J0AG 9040
WWee Q990 Agge V990

EH:7.696€V EH=2.7459V E}Fl. 6126V |Ex=6.116eV

o s

Figure 3. 14 : Représentation 3D des orbitales HOMO et LUMO de la molécule de C1sH1o.
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Figure 3. 15 : Représentation 3D des orbitales HOMO et LUMO de la molécule de C1gHeCls.
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Figure 3. 16 : Représentation 3D des orbitales HOMO et LUMO de la molécule de C22H14
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Figure 3. 17 : Représentation 3D des orbitales HOMO et LUMO de la molécule de C22HCl-.

Tableau 3. 7 : Propriétés électroniques (énergie HOMO (Enomo), énergie LUMO (Erumo) et le
gap energétique (Egap)) des molécules de CigH12, C18HsCls, Co2Hia et C22H7Cl7, obtenues en

employant la base cc-PVDZ.

Molécule Propriétés RHF/cc- B3LYP/cc- WB97XD/ BPBE/c Valeurs Valeurs
moléculaire  pvDZ PVDZ cc-PvVDZ c-PvVDZ  théoriques expérimentales
S [213] [213,231]
Evomo (V)  -6.593 -5.043 -6.781 -4.508

C18H12 ELUMO (eV) 1.102 -2.298 -0.665 -2.896
Egap (€V) 7.696 2.745 6.116 1.612 2.72
Enomo (€V)  -7.581 -5.783 -7.554 -5.172

Ci1sHeCle ELumo (V)  -0.062 -3.229 -1.686 -3.737
Egap (€V) 7.519 2.554 5.868 1.435
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Eromo (€V)  -6.212 -4.786 -6.463 4296 -4.859
CooHus ELumo (€V)  0.671 -2.605 -1.0368 3160  -2.656
Egap (8V) 6.883 2.181 5.426 1.136 2.245,2.21  2.31,2.09
Eromo (8V)  -7.213 -5.534 -7.248 -4.968
CuHiCl:  Ewumo (€V)  -0.447 -3.489 -2.008 -3.955
Egap (V) 6.766 2.045 5.239 1.013

3.1.5.2 Densité totale d’états électroniques (DOS)

Le spectre de densite totale des molécules de CigH12, C1g8HsCles, C22H14 et C22H7Cl7 a été
déterminé en utilisant la méthode RHF et les fonctionnelles WB97XD, B3LYP et BPBE, avec la
base cc-PVDZ. Les Figures 3.18 a 3.21 nous donnent les courbes de densité d’état des molécules
de CigH12, C18HeCls, C22H14 et C22H7Cl7 obtenues en utilisant la base cc-PVDZ. Ces courbes ont
été obtenues a partir du logiciel de programmation Gauss-Sum 3.0 [146]. Sur ces figures, les
différentes contributions des orbitales moléculaires HOMO-LUMO sont représentées. En vert, on
observe les orbitales HOMO et en rouge, les orbitales LUMO. Nous remarquons sur ces figures,
une forte influence du gap électronique de la molécule suite a ’introduction des corrélations
électroniques aux niveaux des fonctionnelles DFT (B3LYP, BPBE et WB97XD). Ce gap
électronique diminue légérement lorsque nous passons de la RHF a la WB97XD, puis diminue

fortement de la WB97XD a la B3LYP, en passant par la BPBE pour toutes nos molécules.
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Figure 3. 18 : Spectre de densité totale d'état de la molécule de C1gH12 en utilisant la base cc-PVDZ.
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Figure 3. 19 : Spectre de densité totale d'état de la molécule de C1sHsCls en utilisant la base cc-PVDZ.
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Figure 3. 20 : Spectre de densité totale d'état de la molécule de C22H14 en utilisant la base cc-PVDZ.
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Figure 3. 21 : Spectre de densité totale d'état de la molécule de C22H7Cl- en utilisant la base cc-PVDZ.

3.1.5.3 Potentiel électrostatique moléculaire

Le potentiel électrostatique moléculaire généré par la densité électronique est un
descripteur tres utile dans la détection des sites pour des réactions d’attaque électrophile et
nucléophile, ainsi que des interactions de liaison hydrogene. Différentes couleurs sont utilisées
pour représenter les valeurs de la carte de potentiel électrostatique d’une molécule (rouge, jaune,
vert, bleu clair et bleu). Les sites potentiels des réactions nucléophiles et électrophiles du C22Hi4
et du C2H-Cl7 ont été déterminés avec les méthodes RHF, B3LYP, BPBE et WB97XD avec la
base cc-PVDZ. Les zones en rouge et jaune sont des zones ayant une forte densité électronique,
tandis que les zones en bleu, bleu clair et vert sont des zones de faible densité électronique. Les
Figures 3.22 et 3.23 montrent la densité totale cartographiée a 1’aide du potentiel électrostatique
moléculaire de ces molécules. On observe sur ces figures que les sites potentiels les plus négatifs
impliqués dans les réactions électrophiles sont les sites localisés uniquement sur le noyau
aromatique, plus précisément sur les atomes de carbone. Les sites potentiels les plus positifs sont

localisés a proximité des liaisons C-H. Ces sites sont impliqués dans les réactions nucléophiles.
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Figure 3. 22 : Potentiel électrostatique moléculaire de la molécule du Pentacéne (C22H14)
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Figure 3. 23 : Potentiel électrostatique moléculaire de la molécule de C22H7Cl-.

3.1.6 Descripteurs chimiques quantiques de la réactivité d’une molécule.

Les parameétres descripteurs de la réactivité globale, tels que le potentiel d’ionisation (IP),
I’affinité électronique (EA), le potentiel chimique (i), 1’électronégativité (), la dureté chimique
(m), la souplesse (o), I’indice d’¢lectrophilicité (w), I’indice de nucléophilicité (v), le transfert de
charge maximal (AN), la nucléofugalité (AEx) et 1’électrofugalité (AEe) des molécules, de CigH12,
de C1gHsCle, de C22H14 et de C22H7Cl7 obtenus en utilisant la RHF, B3LYP, WB97XD et BPBE

avec la base cc-PVDZ, sont donnés dans le Tableau 3.8.

Le potentiel chimique électronique (u) d'un systéeme moléculaire est défini comme la
tendance a la fuite des électrons d'un systeme moléculaire stable [147]. Il est montré dans la
littérature que la réactivité d’une molécule augmente lorsque p diminue [148]. A partir de nos
valeurs calculées, nous pouvons déduire que nos systemes sont tres réactifs car ils ont des faibles
valeurs des potentiels chimiques. Nous constatons également que lorsque la molécule est dopée,
le potentiel chimigue diminue considérablement. En somme, nous constatons que le dopage
augmente la réactivité d’un systéme moléculaire. Cela peut s’expliquer par le fait que les molécules
dopées possedent en plus des doubles liaisons, également des atomes de chlore. La durete chimique
(m) est un paramétre trés important qui est généralement utilisé pour décrire la stabilité chimique
et la réactivité d'un systéme moléculaire. Plus la dureté chimique est grande, plus le systeme
moléculaire est stable. Les molécules de faible dureté chimique sont plus réactives. Nos différents
systemes présentent de faibles duretés chimiques ; ce qui confirme d’avantage ce que nous avions
dit plus haut que nos molécules sont stables et réactives. Le transfert de charge maximal (AN) d’un
systétme moléculaire représente la propension maximale d’un systéme a acquérir une charge

¢lectronique supplémentaire de 1’environnement. Nous avons dopé nos molécules avec les
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halogénes (le chlore), qui sont des nucléophiles et nous observons que les nouveaux systemes
obtenus présentent de tres bonnes capacités a acquérir une charge électronique supplémentaire, ce
qui les rend trés réactifs. L’indice d'électrophilicité (w) mesure la capacité d'un systeme
moléculaire a accepter des électrons. Ainsi, une molécule a indice d'électrophilicité élevé suggére
que la molécule peut étre considérée comme un bon électrophile, alors qu'une molécule a faible
valeur de @ suggeére que la molécule est un bon nucléophile. Les grandes valeurs de w de tous nos
systemes modeélisés suggérent que le pentacene (CigHi2) et le tetracene (C22Hi4) sont de bons
nucléophiles ; par conséquent, peuvent assurer un bon transfert de charges comme matériaux

électroniques.

Tableau 3. 8 : Descripteurs de réactivité globale : IP, EA, u, n, o, o, v, Ay, AE, et AE, de la
molécule de CigH12, C1sHsCls, C22H14, C22H7Cl7 obtenus en utilisant la base cc-PVDZ.

Molécule  Propriétés RHF/cc B3LYP/ WB97XD/ BPBE/cc Valeurs Valeurs

moléculaires -PVDZ  cc- cc-PVDZ -PVDZ théoriques expérimentales
PVDZ [145, 126] [136, 145]
IP 6.594 5.043 6.781 4508 6.55, 6.80 6.974+0.05
EA -1.102 2.298 0.665 2.896 1.00, 0.96 1.06740.043
X 2.746 3.671 3.723 3.702
M -2.746 -3.671 -3.723 -3.702
H 3.848 1.373 3.058 0.806
o 0.259 0.728 0.327 1.241
CieHiz 0.979 4.908 2.266 8.503

v 1.021 0.204 0.441 0.117
Ay 0.714 2.674 1.217 4594
AE, 0.157 1.924 0.072 5.204
AE, 5.649 9.265 7.518 12.608
IP (eV) 7.581 5.783 7.554 5.172
EA 0.062 3.229 1.686 3.737
X 3.821 4506 4.619 4.454
M -3.821 -4.506 -4.619 -4.454
H 3.759 1.277 2.934 0.718

CisHeCls 4 0.266 0.783 0.341 1.393
w 1.942 7.948 3.637 13.825
v 0.515 0.126 0.274 0.072
Ay 1.016 3.528 1.575 6.207
AE, 0.005 4.081 0.484 9.728
AE, 7.643 13.092 9.724 18.638
IP (eV) 6.212 4,786 6.463 4.296 6.16, 6.42, 6.126 6.589+0.001
EA -0.670 2.605 1.036 3.161 1.41, 1.37, 1.417 1.392 +0.043
X 2.771 3.695 3.749 3.727
M -2.771 -3.695 -3.749 -3.727
H 3.441 1.090 2.713 0.567

CaHua o 0.291 0.917 0.368 1.761
w 1.115 6.262 2.591 12.238
v 0.896 0.1597 0.386 0.082
Ay 0.805 3.3891 1.382 6.566
AE, 0.065 3.112 0.198 8.794
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AE, 5.607 10.502 7.697 16.249
IP (eV) 7.213 5.534 7.248 4.968
EA 0.447 3.489 2.008 3.955
X 3.830 4.511 4.628 4.461
M -3.830 -4.511 -4.628 -4.461
H 3.383 1.022 2.619 0.506
CxH:.Cl: 4 0.295 0.978 0.382 1.974
1) 2.167 9.953 4.088 19.647
v 0.461 0.101 0.245 0.051
Ay 1.132 4412 1.766 8.807
AE, 0.029 5.953 0.769 15.439
AE, 7.689 14.976 10.026 24.362

3.1.7 Propriétés thermodynamiques

Les valeurs de certaines propriétés thermodynamiques telles que 1’énergie électronique (EE),
I’énergie vibratoire du point zéro (ZPVE), I’énergie thermique (U), la correction thermique de
I’enthalpie (H), la correction thermique de I’énergie libre de Gibbs (G), la somme des enthalpies
électroniques et thermiques (AH), la somme des énergies libres de Gibbs électroniques et
thermiques (AG), la capacité calorifique a pression constante (Cy), la capacité calorique a volume
constante (Cv), I’entropie (S), la somme des énergies électroniques et thermiques (E1), la somme
des énergies électroniques et des énergies vibratoires du point zéro (E2) des molécules de C1gH12,
C18HsCles, C22H14 et C22H7Cl7, en utilisant les méthodes RHF, B3LYP, WB97XD et BPBE, a
température la 298.15°K et la pression 1 atm sont énumérées dans le Tableau 3.10. Parmi ces
propriétés thermodynamiques, certaines fonctions thermodynamiques standards (1’énergie libre
de Gibbs Gy, I'enthalpie Hy),, ’entropie Sp;, et la capacité calorifique & pression constante Cp ,,)
de nos composés ont été calculées a partir de I’analyse vibrationnelle et de la thermodynamique
statistique aux niveaux RHF, B3LYP, WB97XD et BPBE, pour des températures allant de 100°K
a 900°K et sont presentées dans le Tableau 3.9. Ces propriétés thermodynamiques sont présentées
sous forme d’équation. Les courbes de corrélation entre les  propriétés
thermodynamiques Gy, Hy,, 9, Sy, €t les températures sont illustrées sur la Figure 3.24. Les
équations de corrélation quadratique des structures moléculaires modélisées avec les niveaux de
calculs B3LYP, WB97XD, BPBE et RHF sont les suivantes :

Méthodes Molécules Propriétés
G° =—366.385x107°T? —23.602x107°T + 633.357(R2 - 0.99999)

H? =302.121x107°T? +5.416 x107°T +624.617 ( R? = 0.99945)
ngm =-448.867x10°T? +104.383x107°T —38.096(R2 = 0.99858)

CusH12
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Sy =-926.712x107°T? +81.861x107°T + 219.278(R2 = 0.99971)
Gy =—463.271x10°T* —35.046x10 °T +494.071(R* = 0.99994)
SaLyPlec. CureCl HY =277.259x10°°T* +15.985x10 °T +466.826( R* = 0.99947)
pvDZ Cpn =—587.068x10 °T* +114.558x10 °T +31.718( R =0.99996)
Sy =-395.132x10°T? +132.455x10°T + 264.184( R* = 0.99994)
Gy, =—444.766x10°T* - 24.419x10°T +755.645( R* = 0.99999)
CazHa Hp =364.853x10 °T* +6.737x10 °T + 744.544(R* = 0.99944)
Cpn =—552.411x10 °T? +127.156 x10°*T —46.567 R* = 0.99871)
S, =-116.113x10°T? +99.729x107°T + 223.196(R2 = 0.99971)
CoHiCl Gy =—-557.167x10 °T* —37.666 10 *T +593.571( R* = 0.99993)
Hy =336.044x10°T?* +18.995x10°T +561.214(R2 = 0.99947)
Cpn=—711.325x10°T* +138.817 x10 T +34.747(R* =0.99996 )
Sy =—467.230x10°T* +158.452x10°T + 274,846 R* = 0.99995)
Gy =-363.561x10°T* - 23.882x10°T +640.101( R* = 0.99999)
i Hpe =300.370x10 °T? +5.403x10°*T +630.883( R? =0.99946)
Cpn =—440.919x10°T? +103.242x10°*T —36.535( R* = 0.99861)
Sy =—93.691x10°T? +81.598x10*T +220.650( R* = 0.99973)
Gy =—460.038x10°°T* —35.149x10°°T +499.954( R* = 0.99994)
:)V\E/SSYZXD/CC_ CuHiCle HP =276.486x107°T? +15.775x107°T + 473.062(R2 = 0.99948)
Cpn =—576.391x10°T? +113.312x10 °T +32.041(R* = 0.99963)
Sy =—390.557x10 °T? +131.358x10 °T + 266.163( R* = 0.99993)
Gy =—442.466x10°T? —24.683x 10 °T +763.104(R* = 0.99999)
CaoHus Hy =362.681x10°T? +6.734x10 T +752.002( R? =0.99945)
Cpn =—542.971x10°T% +125.786 10 °T — 44.638( R* = 0.99873)
Sy =—117.574x10°T? +99.447x10°°T +225.301( R* = 0.99973)
. Gy =-552.504x10"°T* —37.804x10°°T +601.699( R* = 0.99993)

Hp =334.957x10°T* +18.691x10°T +569.856( R* = 0.99948)

Cpn =—696.142x10°T? +137.052x10 °T +35.104(R* = 0.99964)

Sy =—460.541x10°T* +156.861x 10T +277.623(R” = 0.99993)

CusH12

Gy =-375.318x10°T* - 23.773x10°T +617.904( R* = 0.99999)

H2 =302.591x107°T? +6.145x107°T + 607.759(R2 = 0.99941)

ngm =-478.454x107°T? +107.578x10°T —37.880(R2 = 0.99879)
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Sy =—109.271x10°°T* +85.295x10 °T +217.481( R* = 0.99972)
Gy =—471.744x10°T* - 35.513x10°T +481.349(R” = 0.99993)

HC =276.611x10°T? +16.771x107°T + 452.746(R2 = 0.99944)

Ci1sHseCls
BPBE/cc- Cpn =—611.087x10°T* +116.945x10°T +33.855( R’ = 0.99943)
pVDZ '
Ss =—414.830x10°T?+136.136x10°°T +264.542( R* = 0.99993)
Gy =—455.532x10°T* - 24.647x10°T +736.970( R* = 0.99999)
CaoHu Hp =365.352x10°T* +7.615x10°T +724.383(R* = 0.99994)
Cyn =—587.826x10 °T* +130.968x10°*T —46.195( R = 0.99972)
Sy =-136.354x10°T* +103.894x10°T +221.111(R* = 0.99971)
Gy =-567.262x10°T? —38.273x10°T +578.364 (R’ = 0.99993)
C22H7Cl7
H? =335.214x10°T? +19.935x107°T + 544.405(R2 = 0.99944)
Cpn =-739.525x10°T* +141.619x10°T —37.393( R* = 0.99945)
Se =—490.775x10°T* +162.849x10°°T +275.752( R” = 0.99995)
Gy =—345.788x10 °T? —23.565x 10 °T +675.347(R* =1)
HY = 296.861x10°T” +4.114x10°°T +668.601( R* = 0.99956
CisHi2
Cpn =—376.338x10°T* +95.868x10°T —34.534( R = 0.99826)
S, =—662.836x10°T? +75.190x107°T + 224.186( R? = 0.99975)
RHF/cc-
pVDZ Gy =—442.838x10°°T* ~34.296 x10°*T +528.678(R* = 0.99995)
HP =275.898x107°T? +14.348x107°T + 504.216(R2 = 0.99954)
Ci1sHsCls
Cpn =—528.385x10°T? +108.213x10°°T +28.936( R* = 0.99981)
Sy =-355.592x10°T* +124.402x10°°T +265.244( R* = 0.99994)
Gp =—420.116x10 °T? - 24.361x10°T +805.708( R* = 0.99999)
CaHis | HP =358.381x10°T* +5.212x10°°T +797.169( R* = 0.99954)
Cy . =—466.087x10°T* +116.987x10°T - 42.298( R” = 0.999843)
Ss =-848.632x10°T? +91.779x10°T +228.773(R* = 0.99975)
Gy =-532.861x10°T? —36.732x10°°T +635.259 (R = 0.99994)
C22H7Cl7

Hp =334.038x10°T +17.077x10°T +606.176 R” = 0.99953)

C, =-641.906x10°T? +131.247x107°T + 31.558( R? = 0.99998)

Sy =—420.892x10°°T* +148.931x10°T + 275.603( R* = 0.99995)

Tableau 3. 9 : Valeurs des propriétés thermodynamiques de nos composes, obtenues en utilisant

la base cc-PVDZ a température 298.15°K et pression 1 atm.
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Molécules Propriétés RHF/cc- B3LYP/cc- WB97XD/cc-  BPBE/cc-
moléculaires PVDZ PVDZ PVDZ PVDZ
EE -688.690 -693.207 -692.966 -692.858
ZPVE (kcal/mol) 160.886 150.818 152.285 147.008
E (kcal/mol) 167.970 158.406 159.868 154.867
U (103) 267.677 252.436 254.765 246.796
H (103) 268.621 253.380 255.709 247.740
G (10%) 218.740 202.123 204.379 195.701
CisHi2 Ex -688.434 -692.966 -692.723 -692.624
Ez -688.422 -692.954 -692.711 -692.611
AH -688.421 -692.953 -692.7101 -692.610
AG -688.471 -693.005 -692.761 -692.662
Cv (cal/mol/°K) 48.468 52.405 52.147 54.299
Cr (J/mol/°K) 211.10 227.58 226.50 235.50
S (cal/mol/°K) 104.984 107.881 108.033 109.527
EE -3442.187 -3450.897 -3450.570 -3450.218
ZPVE (kcal/mol) 123.380 114.877 116.292 111.712
E (kcal/mol) 135.143 127.331 128.667 124.487
U (10%3) 215.364 202.915 205.044 198.383
H (1073) 216.309 203.859 205.988 199.327
G (10%) 147.486 132.826 135.051 127.197
Ci1sHeCle E: -3441.991 -3450.714 -3450.385 -3450.041
E. -3441.972 -3450.694 -3450.365 -3450.021
AH -3441.971 -3450.693 -3450.364 -3450.019
AG -3442.039 -3450.764 -3450.435 -3450.092
Cv (cal/mol/°K) 70.938 75.117 74.511 76.989
Cr (J/mol/°K) 305.12 322.60 320.07 330.44
S (cal/mol/°K) 144.849 149.502 149.301 151.811
EE -841.338 -846.849 -846.555 -846.427
ZPVE (kcal/mol) 191.985 179.930 181.673 175.374
E (kcal/mol) 200.667 189.215 190.958 184.990
U (10%3) 319.783 301.534 304.312 279.476
H (10%) 320.727 302.478 305.256 295.745
CooHua G (10%®) 264.975 245.061 247.682 237.359
E: -841.032 -846.563 -846.266 -846.148
E: -841.018 -846.548 -846.251 -846.133
AH -841.017 -846.547 -846.249 -846.132
AG -841.073 -846.604 -846.307 -846.190
Cv (cal/mol/°K) 59.537 64.222 63.929 66.508
Cr (J/mol/°K) 257.42 277.02 275.79 286.58
S (cal/mol/°K) 117.340 120.845 121.175 122.883
EE -4053.745 -4064.150 -4063.756 -4063.344
ZPVE (kcal/mol) 148.372 138.132 140.094 134.347
E (kcal/mol) 162.518 153.098 154.940 149.699
U (103) 258.988 243.977 246.913 238.560
C22H-Cl7 H (1073) 259.933 244,921 247.857 239.504
G (103 182.279 164.592 167.678 157.810
E: -4053.508 -4063.930 -4063.533 -4063.129
Ez -4053.486 -4063.906 -4063.509 -4063.105
AH -4053.485 -4063.905 -4063.508 -4063.104
AG -4053.563 -4063.985 -4063.588 -4063.185
Cv (cal/mol/°K) 85.627 90.562 89.696 92.787
Cr (cal/mol/°K) 366.58 387.22 383.60 396.54
S (J/mol/°K) 163.436 169.066 168.752 171.940
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Il ressort de la Figure 3.24 ci-dessous que 1’enthalpie, I’entropie et la capacité calorifique
a pression constante augmentent considérablement pour tous nos composés, tandis que 1’énergie
libre de Gibbs diminue en fonction de la température. Les équations dérivees obtenues ont de fortes
corrélations avec les valeurs calculées et ceci pourrait étre utile pour les études ultérieures sur la
molécule de pentacéne et de tetracene. Ainsi, les valeurs des propriétés thermodynamiques
standards de ces structures moléculaires modélisées peuvent étre prédites a toute autre température
sur la base de ces équations. Les valeurs de CJ,, et Sy, des molécules de CisHsCls et Ca2H7Cly
sont trés superieures a celles des molécules de Cz2Hi4 et Ci1gH12. Par conséquent, la liaison C-Cl
augmente considérablement certaines propriétés thermodynamiques. La valeur de I’enthalpie

standard des molécules de Cx2His et CigH1o est tres grande par rapport a celle des molécules

dopées.
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Figure 3. 24 : Courbes de corrélation de I'enthalpie(HY,), de I'énergie libre de Gibbs(GY,), de
I’entropie(Sy,) et de la capacité calorifique & pression constante(Cypy,) a différentes températures.
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3.1.8 Propriétés optiques

Lorsque I’atome de chlore est substitué sur la molécule de pentacéne (C22Hi4) et sur la
molécule de tetracene (CigH12), il a une certaine influence sur la structure moléculaire de ces deux
molécules. Comment 1’atome de chlore influence-t-il ces deux molécules ? Pour trouver cet effet,
les spectres électroniques de la molécule de, CigH12, C22H14, C18HeCls, et C22H7Cl7 ont également
été calculés aux mémes niveaux. Dans le Tableau 3.10, nous listons les énergies d’excitation (E),
les forces d’oscillation (f), les longueurs d’onde et certaines contributions majeures obtenues en
utilisant la TD-RHF, TD-B3LYP, TD-BPBE et TD-WB97XD en employant les géométries RHF,
B3LYP, BPBE et WB97XD. Il est a noter que les forces d'oscillateur > 0,01 sont uniquement

toutes listées. D’aprés le Tableau 3.10, les résultats suivants peuvent étre trouves :

» La nature de la transition est différente entre le pentacene, le tetracéne et ces
isomeres (C1sHeCls, et C22H7Cl7). Pour le pentacéne et le tetracéne, la principale contribution est
n— 1*. Pour ces isoméres, 1'absorption maximale est due au transfert de charge de I'atome de chlore
vers la molécule de pentacene et de tetracene. Les autres transitions électroniques peuvent étre
attribuées au transfert de charge métal vers ligand (MLCT) ou au transfert de charge ligand vers
métal (LMCT). Cependant, les transitions du MLCT sont beaucoup plus importantes que celles du
LMCT. A partir de 1a, lorsque 1’atome de chlore est substitué sur la molécule de pentacene et de
tetracene, la nature de la transition est évidemment modifiée.

» Lestransitions possibles (f > 0,01) de ces isomeres sont plus nombreuses que celles
de la molécule du pentacéne et tetracéne individuelles, en particulier pour la molécule de C22H-Cly
en utilisant les niveaux TD-B3LYP et TD-WB97XD. Cela indigue que cette forte interaction
donneur-accepteur conduit a des transitions plus abondantes. La Figure 3.25 présente les spectres
d’absorption UV-vis en fonction des longueurs d’onde de nos molécules en utilisant les mémes
méthodes citées plus haut. Il ressort de cette figure que le dopage réduit trés considérablement les

pics d’absorption.

Tableau 3. 10 : Etudes théoriques des spectres d’absorption : longueur d’onde (L), énergie
d’excitation (E), force d’oscillation (f) et contributions majeures de nos molécules obtenues en

employant la base cc-PVDZ.

Molécules TD-B3LYP
E (eV) A (nm) F Contributions majeures
2.44 507.29 0.0475 H->L (100%)
CisH12 4.691 264.28 2.6229 H-2->L (47%), H->L+2 (54%)
5.334 232.43 0.0125 H-2->L+2 (26%), H-1->L+1 (72%)
5.829 212.70 0.2411 H-2->L+2 (71%), H-1->L+1 (24%)
2.248 551.51 0.0646 H->L (100%)
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3.988 310.88 0.2121 H-3->L (80%) , H-2->L (9%)
4.325 286.68 2.1534 H-2->L (38%), H->L+1 (44%)
C1sHsClg 4.851 255.60 0.0162 H-1->L+2(20%), H->L+3 (70%)
4,941 250.92 0.0476 H-1->L+2(68%), H->L+3 (21%)
5.139 241.23 0.1689 H-8->L (80%) , H-2->L+1 (7%)
1.899 652.68 0.0393 H->L (100%)
4.286 289.27 3.2707 H-2->L (45%), H->L+2 (56%0)
CaHu 4,516 274.55 0.0592 H-1->L+1(88%), H->L+3 (6%)
5.626 220.36 0.1311 H-2->L+2 (80%), H-1->L+1 (4%)
1.758 704.96 0.0516 H->L (100%)
3.422 362.34 0.0442 H-3->L (70%), H-2->L (22%)
3.934 315.19 0.3806 H-5->L (80%), H->L+2 (6%)
3.985 311.14 2.5153 H-2->L (25%), H->L+2 (43%0)
4.119 301.02 0.1036 H-1->L+1(63%), H->L+3 (26%)
C2:H:Cly 4,218 293.92 0.0380 H-1->L+1(31%), H->L+3 (62%)
4.285 289.33 0.0231 H-6->L (43%), H-2->L+1 (11%)
4.466 277.62 0.0126 H-6->L (42%), H-2->L+1 (26%)
4.841 256.13 0.0537 H-9->L (29%), H-3->L+1 (34%)
TD-BPBE
E (eV) A (nm) f Contributions majeures
2.116 585.83 0.0297 H->L (98%)
CigH12 4.373 283.54 2.225 H-2->L (45%), H->L+2 (53%)
2.225 280.71 0.0135 H-3->L (17%), H-1->L+1 (26%)
4.808 257.86 0.0173 H-1->L+1 (60%), H->L+3 (15%)
5.348 231.83 0.1444 H-2->L+2 (85%), H-1->L+1 (6%)
5.504 225.25 0.0981 H-9->L (83%), H-3->L+2 (5%)
1.891 655.49 0.0414 H->L (99%)
3.321 373.29 0.0271 H-3->L (87%), H->L+3 (4%)
3.809 325.45 1.4003 H-2->L (31%), H->L+2 (46%)
CisHsClg 4.096 302.66 0.0451 H-1->L+1 (55%), H->L+3 (39%0)
4.297 288.54 0.2354 H-1->L+1 (29%), H->L+3 (40%)
1.582 783.82 0.0222 H->L (100%)
3.671 337.75 0.0236 H-1->L+1 (42%), H->L+3 (44%)
CooHus 3.937 314.86 2.6043 H-2->L (43%), H->L+2 (53%)
3.973 312.05 0.0215 H-1->L+1 (49%), H->L+3 (26%)
4.857 255.26 0.2326 H-9->L (84%) , H-3->L+2 (2%)
1.419 873.62 0.0296 H->L (100%)
2.667 464.85 0.0247 H-2->L (74%), H->L+2 (20%)
3.378 367.08 0.0609 H-1->L+1(69%), H->L+3(26%)
CxH-Cl; 3.487 355.51 1.3403 H-6->L (19%), H->L+2 (36%)
3.603 344.12 0.5242 H-6->L (40%), H->L+3 (20%)
3.704 334.72 0.0784 H-6->L (31%), H->L+3 (34%)
TD-WB97XD
E (eV) A (nm) f Contributions majeures
CiaH 2.904 426.89 0.0818 H->L (99%)
18112
5.026 246.70 2.8547 H-1->L (45%), H->L+1 (53%0)
5.489 225.84 0.0141 H-3->L (54%), H-2->L+2 (23%)
6.109 202.95 0.1112 H-1->L+1 (8