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RESUME

Dans ce travail, nous présentons une étude théorique et numérique de la structure
électronique, des propriétés optiques linéaires et non-linéaires, optoélectroniques et
thermochimiques des composés de bis(8-hydroxyquinoléine) zinc-Znq2(CisH12N2022Zn) et du
bis(8-hydroxyquinoléine) cuivre (11)-Cuq2(C1sH12N202Cu) en utilisant les méthodes ab initio
et les méthodes de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) implémentées dans le
code Gaussian 09.

Nos calculs ont été effectués en utilisant les fonctionnelles B3LYP et WB97XD et les bases 6-
311G(d) et cc — PVDZ. Apres optimisation de nos molécules, il en ressort que la DFT/B3LYP
produit la bonne stabilité. D’un point de vue électronique, les valeurs de 1’énergie gap obtenues
avec les méthodes DFT/B3LYP montrent que toutes nos molécules sont de bons semi-
conducteurs organiques. L’étude des grandeurs optoélectroniques montrent que la molécule
C18H12N202Cu possede le champ électrique le plus élevé ; de plus, quel que soit la fonctionnelle
utilisée, la polarisation (P) et le vecteur déplacement (D) sont trés grand dans la base 6-311G(d)
contrairement & la molécule CisH12N202Zn. La susceptibilité électrique (y), le coefficient
diélectrique (€r) et ’indice de réfraction (n) de la molécule C1gH12N20,Cu possédent quant a

eux, des valeurs maximales en utilisant la DFT/wB97XD dans la base cc-pVDZ.

Mots clés : Hydroxyuinoleine, semi-conducteur organique, structure électronique, propriétés

optoélectroniques, polarisation, wB97XD.
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ABSTRACT

In this work, we present a theoretical and numerical study of the electronic structure, linear
and non-linear optical, optoelectronic and thermochemical properties of compounds Bis(8-
Hydroxyquinoline) zinc-Zng2 (C18H12N202Zn) and bis (8-Hydroxyquinoline) copper (I1)-
Cug2 (C18H12N202Cu) using ab initio methods and density functional theory methods
(DFT) implemented in the code Gaussian 09.

Our calculations were performed using the functional B3LYP and WB97XD and the bases 6-
311G (d) and cc-PVDZ. After optimization of our molecules, it appears that DFT/B3LYP
produces good stability. From an electronic point of view, the energy gap values obtained
with the DFT/B3LYP methods show that all our molecules are good organic semiconductors.
The study of optoelectronic quantities show that the C18H12N202Cu molecule has the
highest electric field; moreover, whatever the functional used, the polarization (P) and the
displacement vector (D) are very large in the 6-311G(d) base, unlike the C18H12N202Zn
molecule. The electrical susceptibility (y), the dielectric coefficient (€r) and the refractive
index (n) of the C18H12N202Cu molecule have meanwhile, maximum values using the
DFT/wB97XD in the cc-pVDZ base.

Keywords: Hydroxyinoline, organic semiconductor, electronic structure, optoelectronic
properties, polarization, wB97XD.

Rédigé par KAMGA ARAULD ROOSEVELLE Xiii



INTRODUCTION GENERALE

Le développement des nouvelles technologies n’a jamais été aussi lumineux qu’au XXI°
siécle. Au cours des derniéres années, les nanostructures de matériaux organiques et complexes
ont suscité beaucoup d'enthousiasme en raison des interactions intermoléculaires non
covalentes telles que la liaison hydrogene, la force de VVan der Waal et I'empilement, qui leur
ont permis d'étre largement utilisées pour des produits bon marché et novateurs, nano dispositifs
optoélectroniques [1, 2, 3, 4, 5]. Un grand nombre de chercheurs s'intéressent aux complexes
métalliques qui représentent des candidats prometteurs pour I'optique non linéaire (NLO) [6].
Ce type de composés a attiré énormément d'attention en raison de leurs applications dans
différents domaines, tels que la médecine [7], diodes électroluminescentes organiques (OLED)

[8, 9], photovoltaique [10], et la photonique et I'optoélectronique [11, 12].

Tang a signalé pour la premiére fois les diodes électroluminescentes organiques a basse
tension efficaces a base de tris(8-hydroxyquinoléine) aluminium en 1987 [13], des lors, la 8-
hydroxyquinoléine et ses dérivés complexes métalliques sont intensivement étudiés, en raison
de leurs excellentes propriétés electroniques et optiques [14, 15, 16]. Parmi eux, nous avons la
bis(8-hydroxyquinoléine) zinc (ZnQ-) et bis(8-hydroxyquinoléine) cuivre (CuQz). Ces types de
composés combinent les avantages des matériaux organiques et inorganiques, tels qu'une
facilité de fabrication, une flexibilité architecturale, et une haute résistance a la lumiére laser.

C’est ainsi que plusieurs autres chercheurs se sont penchés sur I’étude de ces complexes.

Nous nous sommes intéressés ici pour mener a bien notre travail sur les propriétés

suivantes a savoir :

Propriétés électroniques,

o

Propriétés optiques (linéaires et non linéaires),

(@]

Propriétés optoélectroniques

(@]

o Propriétés thermochimiques
Pour y parvenir, nous allons tout premierement modéliser les structures des molécules
a l’aide du logiciel de visualisation GaussView 5.0, ensuite les différents calculs vont étre
effectués en utilisant le code de simulation numérique Gaussian 09W ; les calculs seront
effectués en utilisant la méthode de Hartree Fock (HF), et les méthodes DFT (B3LYP et
WB97XD) en utilisant les bases 6311G(d) et cc-pVDZ, enfin, les résultats obtenus seront

discutés.
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Notre travail est divisé en trois chapitres :

o Le chapitre 1 qui est basé sur les travaux antérieurs menés sur nos molécules
o Dans le deuxiéme chapitre, nous présenterons le matériel et les méthodes
utilisées a savoir les méthodes ab-initio, et les méthodes DFT (Théorie de la Fonctionnelle
de Densité). Par la suite nous parlerons du matériel utilisé qui est le logiciel de calcul en
chimie quantique appelé Gaussian 09.
o Le dernier chapitre portera essentiellement sur I’interprétation des résultats
obtenus par simulations avec les méthodes Ab-initio (HF) et la DFT (B3LYP et WB97XD).
Nous terminerons cette étude par wune conclusion générale et ainsi,

nous présenterons les différentes perspectives.
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CHAPITRE 1 : REVUE DE LITTERATURE

Introduction

Les complexes organométalliques sont des composants qui combinent les avantages des
matériaux organiques et inorganiques ; ils peuvent possiblement remplacer leurs homologues
inorganiques conventionnels car, ils ont une facilité de fabrication, une flexibilité architecturale,
et une haute résistance a la lumiére laser [17, 18, 19]. En dehors de la transition 7— w*, ces
composés different des SCO par : un transfert de charge intramoléculaire (ICT), du ligand au
métal (LMCT), du métal au ligand (MLCT) et des transitions d-d [20]. lls ont presque les
mémes avantages que les SCO (sont largement utilisés dans les diodes électroluminescences
organiques (OLED), transistors organiques a effet de champ (OFET) et les cellules
photovoltaiques (OPV), en médecine), a la seule difference que, le métal présent dans ces

composants augmente leurs capacités de conduction.

Dans cette partie, nous présenterons les différentes molécules (fabrication, structure

¢lectronique...), ensuite nous présenterons quelques utilisations de ces molécules.

I.1. Semi-conducteurs organiques

1.1.1. Bref résume
Un semi-conducteur organique (SCO) est un composé organique, sous forme cristal ou
polymere, qui montre des propriétés analogues aux semi-conducteurs inorganique. Par

organique, on entend que les composés sont a bases de carbone.

Les atomes de carbone d’un SCO sont hybridés dans la configuration sp?; Les liaisons o,
formées par le chevauchement des orbitales sp? de deux atomes de carbone adjacents composent
le squelette de la molécule. D’autre part, les liaisons & résultent du chevauchement des orbitales

pz de deux atomes de carbone adjacents et sont plus faibles que les liaisons o.

La conductivité ici est assure par les porteurs de charges, dont on connait bien deux
sortes : les €lectrons (électrons ) et les trous (€lectrons w). Cependant, dans les SCO contenant
des liens conjugués =, les électrons peuvent circuler librement dans les recouvrements des

nuages d’électrons 7, ce qui permet ici la conduction d’électricité.

Une analogie est faite avec les semi-conducteurs inorganiques :
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e La bande de valence qui correspond a I’énergie HOMO (Highest Occupied

Molecular Orbital) ; EHomo. Elle correspondant a 1’orbitale anti-liante

¢ La bande de conduction qui correspond a 1’énergie LUMO (Lowest Unoccupied

Molecular Orbital) ; ELumo. Elle correspondant a 1’orbitale liante

e La bande interdite (bande gap) qui correspond a I’énergie GAP ; c’est 1’écart

entre ces deux niveaux d’énergie. Ecap

L’¢cart énergétique d’un SCO est trés important (de 1’ordre de 2-3ev) entre les énergies
de deux orbitales moléculaires, 1’Orbitale Moléculaire Occupée la plus élevée (HOMO) et

I’Orbitale Moléculaire Inoccupée la plus basse (LUMO) [21].

ll:r.ll.lll EEESEEEEE SRR IIIFL

o I 0

e IIEH

Figl.1 : Schéma simple de bandes électroniques dans un semi-conducteur organique [22].

IIs peuvent étre dopés c’est-a-dire en introduisant les électrons en excés (dopage N), ou
des trous (dopage P). La technique recommandée est d’exposer le film a une vapeur d’un
oxydant ou d’un réducteur, qui aura comme effet d’arracher ou d’ajouter des électrons au film.

On peut aussi les dopés avec des métaux pour augmenter leurs conductivités.

1.1.2. Composés organometalliques
Ce sont les composés chimiques qui comporte au moins une liaison entre un atome de
carbone et un métal (y compris les métaux de transitions). lls sont aussi considérés comme les

SCO organiques dopés.

L’atome de carbone li¢ au métal appartient plus souvent a un groupe hydrocarbure,

groupement éthyle, propyle et butyle.

Les composés organométalliques sont souvent plus toxiques que leur métal pur ; ¢’est
pour cette raison que, de nombreux composés ont été utilisés (et d’autre le sont encore) comme :

biocides, pesticides, etc.
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D’autres usages ont été trouvés pour ces composés a savoir :

= Comme additif d’essence. Exemple, nous avons le tétraéthyle de plomb qui est

encore utilises de nos jours par beaucoup de pays, mais est interdit aux USA et en Europe.
» Dans le domaine de 1’optique non-linéaire ; ils sont utilisés comme catalyseur.
» En médecine, ces composés sont utilisés comme médicament. ..

I.2. Composés organométalliques issus de I’hydroxquinoléine : cas du Bis (8-
hydroxyquinoléine) zinc-ZnQ: et du Bis (8-hydroxyquinoléine) cuivre(l1)-CuQ2
1.2.1. Généralité sur I’hydroxquinoléine

Le 8- hydroxquinoléine est un composé organique dérivant de la quinoléine, ayant pour

formule brute CoH7NO, se présentant sous forme solide a cristaux incolore.

S

OH

Figl.2 : Structure de la 8-hydroxyquinoléine

En 1987, Tang a signalé pour la premiere fois les diodes électroluminescentes
organiques a basse tension efficaces a base de tris(8-hydroxyquinoléine) aluminium [23] ; c’est
depuis ce temps que la ,8-hydroxyquinoléine et ses dérivés complexes meétalliques sont
intensivement été étudiés en raison de leurs excellentes propriétés électroniques et optiques [24,
25, 26]

Sa réaction avec le zinc et le cuivre, conduit respectivement au Bis (8-
hydroxyquinoléine) zinc (ZnQ-) et au Bis (8-hydroxyquinoléine) cuivre(ll) (CuQz) qui sont des

complexes organométalliques étudiés dans notre travail.

1.2.2. Généralités et Structures chimiques des molécules

Le Bis (8-hydroxyquinoléine) cuivre(ll) (CuQ.) et Le Bis (8-hydroxyquinoléine) Zinc
(ZnQ2), sont des composés chimiques de formule brutes respectives CisH12N202Cu et
C18H12N202Zn. Ces composés organométalliques (COM) sont constitués de quatre noyaux

benzéniques fusionnés linéairement deux a deux (ligands 8-hydroxyquinoléine), et séparés
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respectivement de facon symétrique symétriquement par un atome de cuivre (pour le CuQ>) et

du zinc (ZnQ>) situé au centre des deux ligands.

" Le Cug: a une structure monoclinique de paramétres de maille : a=10.90,
b=8-61, c=18.16 A ; B= 102.0°, 0=y=90° ; son groupe d’espace est P21/c) [27].

Figl.3 : structures chimiques des molécules : (a) 8-Hydroxyquinoléine cuivre (1), (b) 8-

Hydroxyquinoléine Zinc [28]

1.2.3. Matériels et méthodes

a. Préparation de films minces

Le Znqz et le Cug. ont étés obtenus commercialement auprés de Sigma Aldrich
Chemical Company (99% pour le ZnQ2, 98% for CuQ2, St. Louis, MO, USA) [28]. lls ont étés
fabriques par la technique de dép6t physique en phase vapeur (PVD) en utilisant This Film
Deposition System (le systeme de dépdt de couches minces) —NANO 36™ (Kurt J. Lesker
Company, Jefferson Hills, PA, USA) dans une chambre & vide sous une pression de 2x10°. Ils
ont été évaporés de la cellule d'effusion en céramique avec le matériau source et déposés avec
succes sur des substrats de verre BK7 maintenus a température ambiante pendant le processus
de dépbt. Le parametre de formation des couches minces le plus important était la vitesse de
dépdt, qui a une valeur de 0.1 A/s. La puissance nécessaire pour atteindre le taux souhaité
d'évaporation du matériau source dépend des propriétés du matériau source : la masse
moléculaire, la densité et la température de la sublimation. Pour fixer 0.1A/s les puissances
initiales étaient respectivement, 280 W pour le (ZnQ2) et 220 W pour le (CuQ>). La vitesse de
dépot et I'epaisseur du film final étaient contrblées par le controleur piézoélectrique [28].

b. Spectres d'absorptions UV-Vis
Le spectrophotometre Lambda 950 UV/Vis/NIR (Perkin Elmer, Waltham, MA, USA) a
été utilisé pour mesurer, a température ambiante les spectres d'absorption du ZnQ2, CuQ: [28].

Il est sorti de la, d’apres la figure 1.4, ces deux composées dévoilent une absorption dans la
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gamme de la lumiére bleue, avec des maximas positionnés a Amax=380 nm pour le ZnQa, et
Amax=428 nm pour CuQz. Ces bandes pourraient étre octroyées a la combinaison d'intra-ligand,
la transition (m—7*) et le transfert de charge du ligand au métal (TCLM). Une importante
observation de cette mesure est le fait qu'aucun des composés n‘absorbe des longueurs d'ondes
de 1064 nm, ce qui a été utilisé pour étudier les troisiemes propriétés optiques non linéaires
(réponse THG). D’apreés ces résultats, l'utilisation du modéle comparatif de Kuboder-Kobayashi
est justifiée pour le calcul de la susceptibilité non linéaire de troisieme ordre, en raison de la

forte absorption de la longueur d'onde de troisieme harmonique générée (355 nm) [28].

1.0
THG A=355 nm Nd:-YAG
: 2=1064 nm

£ 084 |
2 \ |
= ! '
= | |
g 06+ !
- ¥ |
2 | '
wn ! I
& 044 Y\ !
= i |
= 1 1
g o0z2q Cuq,
W 1 |
= | Znq, |
< 1 |

0_0 ] 1
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Longueurs d'ondes

Figl.4 Spectres d'absorption UV-Vis des molécules étudiées (ZnQ,, CuQ-) [28]

c. Microscopie a force atomique (AFM)

Les images AFM ont étés obtenues en utilisant un microscope a force atomique Agilent
5500 équipé d'un cantilever MSNL-D Bruker ; Les mesures ont été exécutées dans une chambre
isolée insonorisée et antivibratoire a une température égale a 16°C [28]. Les images 2D et 3D
des complexes ont étés obtenues a I’aide du logiciel Gwyddion. La structure des films contenait

des collines clairement visibles de nano cristallites et des vallées entre eux [28].

Ces images ont étalé que les différents dérivés de la 8-hydroxyquinoléine forment
differents films minces nanocristallins malgre le fait que le processus de dépét a éte effectué
sous des conditions identiques (conditions de vide et taux de dépdt) [28]. Cependant, le
remplacement de I'atome de métal dans la molécule MQ> (M = Zn, Cu) modifie & peine la

structure des films. [12]
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Figl.5 : Topographie Images de microscopie a force atomique (AFM) de films minces de
complexes organométalliques étudiés : ZnQ: (a) 2D et (b) 3D, CuQ: (c) 2D et (d) 3D [28]

d. Structures électroniques des molécules

Les géométries des molécules ont été optimisées en phase gazeuse, en utilisant la théorie
de le fonctionnelle de la densité (DFT) avec la fonctionnelle hybride B3LYP, dans la base 6-
31G(d) implémenté dans le logiciel GAUSSIANO9.

Figl.6 Structures optimisées des molécules étudiées : (a) Zngy, (b) Cug: [28]

Les énergies GAP ont aussi étés calculées, et vaut 3.36eV pour le ZnQ2, et 2.97eV pour
les CuQ2 [28]. Nous constatons que I’écart HOMO-LUMO (GAP) du ZnQ:- est plus éleve que
celui du CuQ: ; cela suggere que le ZnQ> est moins réactif que le CuQ., car plus le gap est petit,
plus le transfert des charges au sein des particules augmente [28]. Les gaps inférieurs
préviennent habituellement de meilleures propriétés non linéaires qui sont également visibles

dans ces complexes [28].

Les orbitales moléculaires homo et Lumo ont étés visualisées, et nous montre la
population d'électrons sur leurs orbitales. On constate que le HOMO est localisé sur les deux
ligands nitrophénylquinoxaline, alors que le LUMO est localisé aussi bien sur les deux ligands
mais aussi sur les atomes de zinc et de cuivre. Cette délocalisation des électrons peut étre
attribuée a la forte nature électroattractrice de ce groupe et est définie comme un transfert de
charge ligand-métal (TCLM) conduisant a une stabilité élevée du complexe [28].La figure
suivante nous montre les orbitales moléculaires frontieres ; a gauches nous avons les orbitales
moléculaires qui sont occupées dans I'état fondamental, avec I'orbitale la plus basse énergie au

sommet (HOMO), a droite nous avons des orbitales moléculaires virtuelles qui peuvent étre
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occupées dans des états excités (LUMO). Les zones rouges représentent les zones ou la fonction
d’onde orbitale est positives (fortes densités) alors que dans les zones vertes elle est négative

(faibles densités) [28].

Figl.7 courbes 3D des orbitales moléculaires frontiéres : (a) HOMO ZnQ, (b) LUMO ZnQz,
(c) HOMO CuQet (d) LUMO CuQ: [28].

1.3. Molécules ZnQ:2 et CuQ:2 utilisées comme nano-ruban
1.3.1. ZnQ: utilisés comme nano-ruban

a. Préparation de ZnQ2 nano-ruban

Dans un systeme typique, 0,5 mmol de ZnCI2 et 1 mmol de 8-hydroxyquinoléine sont
dissous dans 40 ml de méthanol sous agitation, et transféré dans un autoclave revétu de téflon
d'une capacité de 60 ml et chauffé a 150°C et pendant 8h et refroidi a température ambiante.
Ultérieurement, de I'eau ultra pure a été ajoutée goutte a goutte dans la solution résultante sous
agitation violente. La suspension résultante a été séparée par centrifugation, lavée a I'eau ultra
pure plusieurs fois, puis séchée sous vide a 60°C pendant 12h. Tous les régents chimiques

utilisés étaient de qualité analytique et sans autre purification [29].

b. Analyses SEM, et diffraction par rayon X

La morphologie et la taille des produits ont été étudiées en utilisant un microscope
électronique a balayage (MEB) Hitachi S-4800, un microscope électronique a transmission
(MET) JEOL-2010 [15]. Plusieurs séries d’expériences ont étés faites pour connaitre les
facteurs qui affectent la morphologie de ZnQ:; ces differentes morphologies dependent

fortement du temps de réaction et de la température de chauffage. [29]
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L’image MEB montrée dans la figure1.8(b) révele que les produits synthétisés ont une
morphologie de type ruban avec une largeur moyenne de 150 nm et une épaisseur de 50 nm.
L'image MET correspondante certifie également que les produits ont une morphologie en forme

de ruban comme I'encart de la figure 1.8(a). [29]

Figl.8 Images MEB de ZnQ. avec une morphologie en forme de ruban : (a) a faible

grossissement et (b) a fort grossissement, et I'encart est I'image MET correspondante [29]

L’image MEB obtenu aprés 2h de temps a montrée des structures en forme d'aiguille
avec un diameétre moyen et une longueur de 300 nm et 5 um (Figl.9 (a)). Apres 6h de temps,
les aiguilles deviennent plus longues le long de leur axe longitudinal (Fig1.9 (b)). Ensuite, le
produit évolue en nano rubans purs avec des diamétres uniformes et une longueur allant jusqu'a
des centaines de micrometres. La température de chauffage de la réaction jouant un réle
important dans le contrdle de la morphologie du Zng2 nano rubans, lorsqu’elle est a 120°C, avec
les autres conditions de réaction inchangées, exclusivement certaines structures semblables a
des particules sont obtenues comme indiqué dans (Figl.9 (c)); lorsqu’elle est a 180°, la
morphologie des produits finals était en forme de tige (Fig1.9 (d)), et un nano ruban a pu étre
observé [29].

On obtient donc aprés une série d'expériences, les conditions optimales pour synthétiser

le Zng2 de haute qualité (les nano rubans) sont a 150°C pendant 8h [29].
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Figl.9 : Images MEB du processus de préparation du ZnQ; lorsque le temps de la réaction est :

(@) t=2h et (b) t=6h ; et lorsque la température est : (c) T=12°C et (d) T=180°C [29]

L’analyse par RX du produit préparé est donnée par la figurel.10. Il révele que, les
produits préparés sont bien les ZnQ> car, les pics de diffraction peuvent étre indexés comme
étant du zinc bis(8-hydroxyquinoléine) (carte JCPDS n° 48-2116) [30]. Le diagramme de
diffraction des rayons X sur poudre (XRD) a été enregistré sur un diffractometre a rayons X
Shimadzu XRD-6000 équipé d'un rayonnement Cu Ko (A=0,15406 nm); un taux de balayage
de 0,05°s? a été appliqué pour enregistrer le motif dans la plage 2 de 5 & 50° [30].

40 g
—_— = Iy
" -
2 S | & -
75}
: |.
2 | |
% Nt W
M | " ] § | M
10 20 30 40 50
20(deg)

Figl1.10 : Spectres de diffraction des rayons X du ZnQ;

c. Photoluminescence du ZnQ:
Les figures ci-dessous nous montre la photoréponse du ZnQ> sous éclairage et obscurité.

La figure 1.11a est la courbe tension- intensité, mesurée dans 1’obscurité (courbe I), et sous
éclairage (courbe II) en utilisant une lampe a incandescence (avec une densité de puissance de
2,5mW/cm2) [30]. On observe un bon comportement linéaire, qui prouve une bonne résistance
ohmique entre le ZnQ2 nano rubans et électrodes Au. L’intensité des nano rubans augmente

brusquement sous illumination avec une lampe a incandescence ; I'énergie de la lumiére excite
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les électrons dans le semi-conducteur ZnQ: de la bande de valence a la bande de conduction,

augmentant la concentration et la création directe de paires €lectron-trou et ainsi I'amélioration

du courant des nano rubans [30].
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Figl.11a : courbes d'une fibre de ZnQ: nano rubans mesurés dans I'obscurité (courbe 1) et sous

éclairage a I'aide d'une lampe a incandescence (12V, 10W) (courbe I1), et I'image d'un paquet de ZnQ:

nano rubans entre deux électrodes Au d'un microscope optique (en médaillon).

La figurel.11b est la courbe temps-intensités mesurées sous éclairage, elle présente la

photoréponse réversible du ZnQ: lors de I'allumage/extinction de la lumiére. On applique une

tension 0.01V aux électrodes, et on enregistre le courant lorsque la lumiére était alternativement

allumée et éteins pendant un intervalle de temps de 20s. Le courant a travers le ZnQ, augmente

(allumé) ou diminue (éteint) rapidement selon I'éclairage allumé/éteint. On observe donc que le

courant de ZnQ2 nano rubans sous éclairage est largement augmenté d'environ 24 fois par

rapport au courant dans I'obscurité, ce qui montre une haute sensibilité du ZnQ2 nano-ruban

[30].
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Figl.11.b : caractéristiques de photoréponse du dispositif pendant I'allumage/I'extinction de la
lumiére
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1.3.2. CuQ2 utilisés comme nano-ruban

a. Préparation de CuQ2 nano-ruban

Les régents chimiques utilises étant de qualité analytique et sans autre purification, une
synthése de CuCl2 (de 0,5 mmol) et de 8hydroxyquinoléine (Lmmol) ont été dissous dans 40
ml de méthanol sous agitation puis, transféré dans un autoclave de téflon d'une capacité de 60
mL chauffé a 140°C pendant 10 h et refroidi a température ambiante. Apres, de I'eau ultra pure
a été ajoutée goutte a goutte a la solution résultante sous agitation violente. La suspension
résultante a été séparée par centrifugation, lavée avec de I'eau ultra pure plusieurs fois, puis
séchée sous vide a 60°C pendant 12 h [31].

b. Analyses SEM, et diffraction par rayon X

On a obtenu la morphologie et la taille des produits en utilisant un microscope
électronique a balayage (MEB) Hitachi S-4800 [31]. L’image SEM obtenu dans la figurel.12(a)
révele la morphologie de type ruban ayant des longueurs allant jusqu'a des dizaines de
micrometres du produit préparé. La figurel.12(b) quant a elle présente les rubans de largeurs

moyennes 400nm et d’épaisseurs 70nm [31].

$4800 5.0kV 8,8 mm x2,50 k $4800 5.0 kV 8.8 mm x13.0 K

Figl.12 Images SEM des produits a) a faible grossissement  b) a fort grossissement [31]

L’analyse par RX du produit préparé est donnée par la figurel.13. Il révele que les
produits préparés sont bien les CuQ: car, les pics de diffraction peuvent étre indexés comme
étant du cuivre bis(8-hydroxyquinoléine). Le diagramme de diffraction des rayons X sur poudre
(XRD) a été enregistré sur un diffractométre a rayons X Shimadzu XRD-6000 équipé d'un
rayonnement Cu Ka de radiation (A=0,15406nm); un taux de balayage de 0,05°s™ a été appliqué
pour enregistrer le motif dans la plage 2 de 5 a 50° [31].

La figure suivante nous montre le modele XRD du CuQ: nano-ruban préparé. On
observe des pics forts pour des angles de : 26=8,18°, 16,44°, 24,78°,33,22° et 41,90° [31].
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Fig1.13 Spectres de diffraction des ray[o;s X du CuQ; [31]
c. Photoluminescence du CuQ2

Pour mesurer la conductivité des produits, du verre recouvert d'oxyde d'indium et d'étain
(ITO) avec une distance des ¢lectrodes de 25 pm a été utilisé comme substrat. Un paquet de
CuQ:2 nano rubans ont été répandus et pontés sur I'électrode avec une longueur effective
d'environ 35 pm, comme indiqué dans l'encart de la Figl.14. Pour accroitre l'injection du
dispositif, des électrodes a intervalle d'or ont été fabriquées sur le substrat par évaporation
thermique avec un fil d'Au de la taille d'un micrométre comme masque ; avec un léger
mouvement du masque au fil d'Au, des électrodes de gap Au-Au ont été déposées [32]. Ensuite,
la conductivité a été mesurée dans une boite noire ou sous éclairage avec une lampe a
incandescence (12 V, 10W) afin de diminuer I'effet thermique, la puissance de la lampe a
incandescence n'était que de 10 W et la distance de I'appareil a la source lumineuse était de 10
cm [31].

sous tension de 0.01V

300F ooy — g — S

[

00

tension (nA)

100F |

. .
0 100 200
temps (s)

Figl.14 Caractéristiques de photoréponse d'un lot de produits lors de I'allumage/extinction de

la lumiére et image d'un lot de produits entre deux électrodes Au a partir d'un microscope optique [31].

La figurel.14 montre la caractéristique de photoréponse de CuQ2 avec lumiére
allumée/éteinte. Une tension de 0,01 V a été appliquée aux deux électrodes et le courant
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enregistré pendant la lumiére était alternativement allume et éteint a des intervalles de 20 s. On
constate clairement que la conductivité du CuQ2 nano rubans augmente ou diminue rapidement
avec l'éclairage allumé/éteint, ce qui montre que les produits ont une excellente photoréponse.
Sous éclairage, I'énergie de la lumiere excite les électrons dans le semi-conducteur CuQ2
sautant de la bande de valence dans la bande de conduction, laissant des trous dans la bande de
valence et augmenter la concentration de porteurs de charge via la création directe de paires
électron-trou, et ainsi améliorer le courant des nano rubans [33]. Le photocourant d'un faisceau

de CuQ?2 a présenté une réponse de photocommutation unique, rapide et réversible.

I.4. Molécules de ZnQ2 hybrides

1.4.1. Matériaux

Deux types de smectites, la montmorillonite de sodium (l'argile de référence échantillon
de la Clay Science Society of Japon, JCSS-3101, Kunipia F [34], obtenu de la mine Tsukinuno,
Japon) et de la saponite de sodium (I'échantillon d'argile de référence de la Clay Science Society
of japon, JCSS-3501, Sumecton SA, synthétisé hydrothermalement par Kunimine Industries
Co., Japon) ont été utilisés comme matériaux hotes. Les capacités d'échange cationique (CEC)
des minéraux argileux étaient de 1,19 et 0,70 meqg/g pour la montmorillonite et la saponite
synthétique. Du chlorure de zinc(ll) (ZnCl2) a été acheté par Carlo Erba Reagenti SpA. La 8-
hydroxyquinoléine (C9H7NO) et le bromure de cétyltriméthylammonium (CTA)
(C19H42NBr, CTAB) ont été fournis de Junsei Chemical Co., Ltd, et Sigma-Aldrich Co., Ltd.,
respectivement. Tous les produits chimiques sont de qualités réactives et ont été utilisés sans
autre purification [34].

1.4.2. Synthese
Les hybrides ont été obtenus par deux procédés différents.

a. Adsorption du complexe ZnQ:2 revétu de CTA dans les smectites

Le complexe ZnQ: revétu de CTA a été préparé en mélangeant rigoureusement une
solution aqueuse de chlorure de zinc(ll) et de CTAB avec une solution d'aceétone de 8-
hydroxyquinoléine et de CTAB a température ambiante pendant 24 h. Le total le rapport
molaire de Zn(11):8-hydroxyquinoléine: CTA dans le mélange était de 1:2:2. Apreés la réaction,
le mélange est versé dans une suspension aqueuse de smectite (une montmorillonite naturelle
ou une saponite synthétique, 0,1000 g) et agité en continu a température ambiante pendant 24h.
Le rapport molaire des cations Zn(ll) et CTA était égal a la CEC de chaque smectite [34].

Les précipités ont été séparés par centrifugation et lavés avec de I'eau désionisée a
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plusieurs reprises. Les solides résultants ont ensuite été laves par une solution d'éthanol: acétone
(2:1 viv) pendant 15 min, centrifugés et séché a 60 °C pendant 1 jour. Les produits ont été
nommés ZnQ.CTA@smectites (ZnQ.CTA@montmorillonite et ZnQ.CTA@saponite) [34].

b. Préparation du complexe Zng2 dans les CTA-smectites

Les smectites échangées par CTA ont été synthétisées par un ion conventionnel réaction
d'échange comme suit : Na-smectite (0,1000 g) (une montmorillonite naturelle ou une saponite
synthétique) a été dispersée dans une solution aqueuse solution de CTAB et agitée a 70 °C
pendant 24 h, puis par la suite melangé avec une solution acétonique de 8-hydroxyquinoléine

ainsi qu’une solution aqueuse de chlorure de zinc(Il) a température ambiante pendant 24 h.

Le rapport molaire de Zn(11):8-hydroxyquinoléine: CTA était de 1:2:2 et que du cation
CTA était juste eégal a la CEC des smectites. Aprés la réaction, les solides résultants ont été
recueillis par centrifugation, ainsi que lavé avec de I'eau déminéralisée pour se débarrasser des
ions chlorure et bromure puis suivie d'une solution d'éthanol: acétone (2:1 v/v). Pour terminer,
ZnQ.@CTA-smectites ont été obtenues [34].

1.4.3. Résultats

Apres la réaction entre le complexe Zng2 revétu de CTA (abrégé en Zng2CTA) et des
smectites (une montmorillonite naturelle et une saponite synthétique), les couleurs des
smectites ont été modifiées, ainsi que I'espacement basal des produits ont été observés a 1,98
nm pour Zng2CTA montmorillonite (orange foncé ; Fig. 1d et 2d) et Zng2 CTA-
montmorillonite (orange ; Fig. 1c et 2c) et a 1,46 nm pour Zng2CTA saponite (jaune-orange ;
Fig. 1b et 2b) et Zng2 CTA-saponite (jaune-vert ; Fig. 1la et 2a). Aucune réflexion due a 8-
I'nydroxyquinoléine et le CTAB, ainsi que le complexe Zng2 ont été observés dans Modeéles
XRD des produits (Fig. 2), impliquant que le complexe Zng2 s'est formé dans les espaces
intercalaires et/ou une autre possibilité est tout simplement trés faible quantité du complexe qui
n'ont pas pu étre détectées par la technique XRD de poudre contenue sur la surface externe des
smectites. Les hybrides préparés par différentes méthodes ont montré les mémes valeurs
d'espacement basal (1,98 nm pour les systemes de montmorillonite et 1,46 nm pour systémes
de saponite), indiquant que le changement dans la préparation les processus peuvent ne pas
affecter I'arrangement du cation CTA, ainsi que nanostructure et/ou tassement du complexe
dans I’espace intercalaire. La hauteur de la galerie des hybrides actuels était supérieure a celle
rapportée pour les produits préparés par des réactions solide-solide (Khaorapapong et Ogawa,
2008, 2011 [35]), suggérant I’intercalation de cations CTA. Le cation CTA peut adapter la
structure moléculaire et/ou le garnissage du complexe Zng2 intercalé. Cependant, les reflets
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001 des hybrides préparés en montmorillonite (1,98 nm) étaient plus grands que ceux des
systemes de saponite (1,46 nm) en raison de la différence de CEC qui a affecté I'arrangement
de cations CTA. Il est bien connu que les cations CTA forment des pseudo- couches tri-
moléculaires dans I'espace intercalaire de la montmorillonite, tandis que I'arrangement latéral-
monocouche dans la saponite, respectivement (Lagaly et al., 2006 ; van Olphen, 1977) [36,
37]). Les couleurs distinctives des hybrides (Fig.l.15) ont également soutenu la différence dans

la structure moléculaire du ZnQ. complexe formé dans les espaces intercalaires.

(a) (b) (c) (d)

Figl.15 Couleurs de: (a) Zng2@CTA-saponite, (b) Zng2CTA@saponite, (¢) Zng2@CTA-
montmorillonite et (d) Zng2CTA@montmorillonite

W.-—it: nm
. (a)

1 46 nm

(b)

.

1. 98nm
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Mmlm
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Figl.16 Modeles XRD d Spectres de diffraction des rayons X de (a) ZnQ-@CTA-saponite, (b)
ZnQ,CTA@saponite, (c) ZnQ.@CTAmontmorillonite et (d) Zng2CTA@montmorillonite

CONCLUSION

Au terme de ce chapitre, il était question pour nous de parler de maniere générale semi-
conducteurs organiques et des complexes organométalliques. Par la suite, nous avons parlé des
molécules MQ2(M=zn, Cu) en particulier. Nous avons pour cela parle des composeés
organométalliques issus de 1’hydroxyquinoline leurs utilisations en tant que nano-ruban, pour
finir nous avons parlés des molécules hybrides issues du ZnQ2. Au regard de ce que nous
venons de faire, on peut se demander quelles méthodes pouvons-nous utiliser dans le but de

retrouver ces propriétés et si possible d’autres propriétés qui n’ont pas encore été¢ déterminé.
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CHAPITRE 2 : MATERIELS ET METHODES

Au début du XX™e sigcle, les physiciens découvrent que les lois de la mécanique
classique ne décrivent pas le comportement des petites particules (comme les électrons) [38],
noyaux ou molécules atomiques. Celles-ci sont en effet régies par les lois de la mécanique
quantique, cela permettra de calculer et de prédire les propriétés physiques et chimiques du
systeme atomique et moléculaires. Ces attributs proviennent des électrons présents dans de tels
systemes et peuvent étre évalués a l'aide des calculs suivants : Dynamique moléculaire, calculs
de mécanique statistique et calculs de structures électroniques. Ces derniers utilisent diverses
formes mathématiques pour résoudre les équations de base de la mécanique quantique décrites
dans la section suivante. Dans les deux parties suivantes, nous présenterons d'abord les
traitements quantiques non relativistes d'un systeme composé de plusieurs particules puis nous
parlerons des deux principales familles de calculs quantiques : lI'approximation de Hartree-
Fock, et le traitement de la corrélation électronique d'une part et la théorie fonctionnelle de la

densité d'autre part.

I1.1. Méthodes ab-initio

Les méthodes ab-initio encore appelées méthodes des premiers principes : mécanique
quantique (les masses, la charge des électrons et le noyau atomique) ; la thermodynamique
statistique et les valeurs des constantes physiques (vitesse de lumiére ou constante de Planck).
Ces méthodes sont des méthodes de chimie numérique basées sur la chimie quantique. Les
calculs ab-initio générent beaucoup d'informations qui ne sont pas fournies par d'autres
méthodes et sont utilisés dans les méthodes de simulation dynamique moléculaire empirique,
telles que la densité électronique d'états ou d'autres propriétés electroniques. Elles ont I'avantage
de pouvoir étre congues pour converger vers la solution exacte, lorsque toutes les

approximations sont suffisamment faibles en intensité.

Les catégories les plus populaires de méthodes ab-initio dans les calculs de structures
électroniques sont : Méthode Hartree-Fock (Hartree-Fock restreinte (Restricted Open-Shell
Hartree-Fock, ROHF) et non restreinte (Unrestricted Hartree-Fock, UHF)) ; Méthodes post-
Hartree-Fock (Theorie de la perturbation de Mgller-Plesset (nombre plus probable) ; Interaction
de configuration (CI), Interaction de configuration quadratique, Méthodes composites de chimie
guantique et La méthode du cluster couplé) ;Méthodes multi références(Champ multi-
configurationnel auto-cohérent(MCSCF), Interaction de configuration multi-référence(MRCI),
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la Théorie de la perturbation de I'état valence a N-électrons(NEVPT) et Théorie de la
perturbation de l'espace actif complet(CASPTn)). Dans notre travail nous utiliserons les
méthodes RHF et UHF

I1.1.1. Fondement théorique du calcul ab initio en mécanique quantique

La prédiction des propriétés des systémes atomiques et moléculaires s’intéresse a la
théorie orbitale moléculaire ab-initio. Cette derniére repose sur les lois fondamentales de la
mécanique quantique et met en jeu une variété de techniques mathématiques de transformation
et d’approximation pour résoudre les équations fondamentales. Le systéme atomique est
constitué des électrons qui interagissent non seulement entre eux, mais également avec les
noyaux stationnaires, via 1’interaction coulombienne. La théorie quantique décrit les deux
aspects de 1’¢électron (onde et particule), alors que 1’équation de Schrédinger quant a lui décris
s’intéresse uniquement a la fonction d’onde dans un Systéme. La résolution de I’équation de
Schrodinger pour la fonction d’onde W permet d’obtenir de nombreuses propriétés des
particules et aussi I’énergie électronique en utilisant des conditions aux limites appropriées.
L’état d’un systéeme a N noyaux et n électrons est décrit en mécanique quantique par une

fonction d’onde ¢ satisfaisant a I’équation de Schrodinger [39].

)
Hop = ih — (2.1)

Dans la plupart des cas, ’hamiltonien H n’a pas de dépendance explicite en temps et la
fonction d’onde peut alors s’écrire comme le produit de deux fonctions : I'une dépend des

coordonnées R des noyaux, r et des électrons, et I’autre dépend uniquement du temps :

¢ =Ry, Ry, ..., Ry, 11,75, ...,Ty)0(L) (2.2)

Nous sommes donc, dans ce cas, amenés a résoudre une équation stationnaire

(indépendant du temps) établit en 1925 par Erwin Schrodinger :

Hy = Ey (2.3)

L’opérateur hamiltonien tiens en compte la somme de toutes les interactions existant
au sein d'une molécule ; c’est la somme de 1’énergie cinétique et de 1’énergie potentiel. Il se

décompose de la maniére suivante :
HtOt == Te + TN + VEN + VEE + VNN (24)

Oou:
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2 ..
Ty(R) = —h? Zizv—l\;[i : Représente I’énergie cinétique des N noyaux

—h? . . s e g .
Te(r) = ﬁZi VZ . représente I’énergie cinétique des n électrons

Z]Gz

Ven(r,R) = =3 Ry représente 1’énergie d’attraction électrons- noyaux

1 2 , ), . , ., .
Vee(T) = EZiii:_i, . représente 1’énergie de répulsion électron- électron

Z]Z]ez

1 , s : .
Van(R) = EZII]R—” représente 1’énergie de répulsion noyau- noyau

La solution a I’équation de Schrodinger stationnaire (2.3) dépend des coordonnées

spatiales et de spin des électrons et des noyaux tels que définis ci-dessous

r ={r,r,..,Ivet = (X1,01,X5,0,, ..., XNesOne)  Représente  I’ensemble  des

coordonnées électroniques ;

Y =9 R) =y(ry,Ts ... Ne R, Ry, ..., Ry,) Etant La fonction d’onde de ce
systeme a plusieurs particules. La solution exacte a cette équation étant une tache difficile a
trouver compte tenu de la mémoire limite des outils informatique, d’ou la nécessite de mettre
en ceuvre des procédures simplificatrices associées a quelques astuces mathématiques afin de

rendre possible I’obtention d’une solution approchée.

11.1.2. L’ Approximation Born-Oppenheimer

Elaboré en 1927, cette approche est aujourd’hui a la base de beaucoup de calculs en
physique de la matiere [40] ; elle est la premiére approximation employée pour simplifier la
solution de I’équation de Schrodinger. Partant du simple constat que les électrons sont beaucoup
moins lourds que les noyaux on peut déduire que leur mouvement est bien plus rapide. Par
conséquent, on considere que les électrons évoluent dans un potentiel créé par des atomes fixes.
La fonction d’onde électronique ¥, (7, R) dépend explicitement alors des coordonnées r et
paramétriquement des R. L’équation de Schrodinger est résolue en deux étapes : premierement,
on résout 1’équation ¢€lectronique en posant les noyaux fixes, ensuite on résout 1’équation

nucléaire dans le potentiel créé par les électrons [41].

Elle n’est valable que lorsque les couplages des mouvements €lectroniques et nucléaires
sont négligeables, ¢’est-a-dire quand la fonction d’onde 1, ne subit pas de variations brusques

lorsque les noyaux varient. La fonction d’onde s’écrit alors comme le produit de deux fonctions
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découplées dont I’une dépend uniquement des coordonnées nucléaires tandis que I’autre dépend

des coordonnées électroniques et de maniére paramétrée, des coordonnées nucléaires :
Y@, R) = Y, (R)Y(r,R) (2.5)
En le substituant dans 1’équation (2.4), on obtient :
[(Tn (R) + Vi (R)) + (Te (1) + Vee () + Ven (r, RO) [ih (R)Ye (r, R)
= (Ty(R) + Van R))Yn (RIYe (r, R) + (Te (1) + Voo () + Ven (1, R )Yy (R)Y (1, R)
= EYy(R)Y (1, R) (2.6)
Apres simplification de I’équation précédente on obtient :

(Te@) + Vee @) + Ve @, R)Yer,B) _ - (Tw(R) + Vi (R (R)
l/)e (T, R) le (R)

(2.7)

Le membre de droite ne dépendant pas des coordonnées électroniques, on doit donc résoudre le

probléme suivant :

(To(r) + Vo (1) + Ven (r, R) )b (1, R)
Ye(r,R)

= Ec(r) (2.8)

L’équation de Schrodinger décrivant I’ensemble €lectronique devient :

(T.(r) + Vo (1) + Ven (r, R) ) (1, R) = E, (1), (1, R) (2.9)

La dépendance de . (r, R) sur les coordonnées nucléaires se fait uniquement via 1’interaction

coulombienne entre les noyaux et les électrons. Le potentiel créé par tous les noyaux sur un

1 Zje?

électron situé en r peut se définir par : V) ==X,

4ameg |Ry—]|
L’énergie totale du systeme devient donc :

— (TN + VNN)IIJN(R)
Y (R)

+ E,(R) (2.10)

En négligeant I’énergie cinétique des noyaux, on obtient :

_ Vwnn(R)

E = W-I_EB(R) (211)

Elle atteint ses limites lorsque 1’on traite par exemple des problémes de collisions ou bien des

problémes de croisements de surfaces d’énergie potentielle. Néanmoins, une grande partie des
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études des agrégats se font dans le cadre de cette approximation et ce cadre constituera le point

de depart du travail présenté au sein de ce manuscrit [41].

11.1.3. Approximation de Hartree

La résolution de 1’équation (2.11) se heurte a de nombreuses difficultés dues au fait que
les interactions entre électron empéchent la séparation de cette équation en n équations
¢lectroniques. L’approximation de Hartree décrit donc la fonction d’onde multiélectronique
comme produit de fonction d’onde mono-€électronique de sorte que :

YTy ) = @1(r )@ (12) . on(ry) = H‘Pz(rz) ou < % > = 0y (2.12)

]

La densité au point r est définie par :

n(r) = ) 0i@e: () (2.13)

La valeur moyenne du hamiltonien dans 1’état 1 est égale a:

(lp/ﬁ/lp) = - 1(r)e () f d37”i Q; (r)e;(r) ... fd3rN on(ry)on(ry)
N Ny (—eZ)Z
3 e Non (1. ]
+fd ré @i rei(ry) A

jd3 Zq)l(rl)q)l(rl) (eZ)J' d3r ,Z(p](r )(pJ(r)

Qui est encore égale a :

. —h? N 1 .
WA = 5oy [ PV + [ 1 Vo) +3 [ 1 m@Vie) 219
Avec
( e )ZJ B o P Me(r)
Vo) = ) T ) = Zsol(rypl(r) Vi) = D] ' S (215)

Vi (r), étant le potentiel effectif. Par la suite, on minimise 1’énergie en maintenant comme
contrainte 1’orthogonalité des fonctions d’ondes individuelles ¢;. Pour ce faire, les

multiplicateurs de Lagrange &; sont introduits dans la fonctionnelle de la maniére ci-apres :
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N

E=@/R/0) = ) & <o/ > (2.16)

=1

La minimisation de E requiert 6E = 0, soit :

oF _ hzvz v, 14 =0 2.17
a0\ m Vet @) + V(™) | 01(1) — i0,(r) = (2.17)

I’équation de Hartree, valable pour toutes les fonctions d’ondes individuelles ¢; est :

hZ
(— 7 Vot Ve (1) + Vé(f)) @i(r) = £¢,(1) (2.18)

11.1.4. L’ Approximation Hartree-Fock

Cette approximation est tres importante car elle est a la base de presque toutes les
méthodes ab initio (basées sur la fonction d'onde). Il n'existe de solutions exactes a I'équation
(2.3) que pour des systémes triviaux tel que I'atome d'hydrogene. Ceci est lié a la complexité

intrinseque des systemes polyélectroniques et notamment a la présence de termes de répulsion

coulombienne, termes de la forme (1/Tij) qui couplent le mouvement des électrons entre eux.

Afin de contourner cette difficulté, une premiere approximation consiste a ramener le probléeme
a une seule particule se déplagant au sein d’un potentiel moyen causé par la présence de ses
autres partenaires. La répulsion électron-électron se voit donc incluse comme un effet moyen.
Cette approximation est nommeée principe du champ moyen. La méthode Hartree-Fock (HF)

tire avantage de cette simplification en I’appliquant aux électrons d’une molécule [41].

Afin de tenir compte du principe d’antisymétrie imposant a la fonction d’onde v de
changerde signe au cours de la permutation de deux électrons, une bonne approximation de
celle-ci est obtenue sous la forme d’un déterminant de Slater [42]. Ce déterminant est constitue
de fonctions mono électroniques nommées spin-orbitales et s’applique aux systémes a couches
dites "fermées" correspondant au cas ou tous les électrons sont appariés. Chaque spin-orbitale
est le produit d’une fonction d’espace 1; (orbitale) dépendant des coordonnées spatiales de
I’électron et d’une fonction de spin pouvant prendre deux valeurs opposées : a(S) =1/2 et B(S)
= - 1/2. La densité de spin étant nulle pour un systeme a couches fermées, le systeme est ainsi
symeétrique par rapport a ces deux valeurs ce qui rend possible la description d’une paire
d’¢électrons en fonction d’un méme orbitale. De cette maniére, le déterminant polyélectronique

associé au systeme a n électrons est constitué de n/2 orbitales {¥; , ¥, ..., z/m/z}sachant que
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deux spin-orbitales du déterminant comportant la méme fonction spatiale possedent des
fonctions de spins différentes. Ceci permet donc de Vérifier le principe de Pauli [43]qui postule
que deux électrons de méme état de spin ne peuvent se trouver dans une méme région de

I’espace.

La fonction d’onde s’écrit donc :

O, (r)a() &,(r)p1)  Py(r)a(l) d(r)p) - Palr)a() exlr)f)
w(l...n)z\/—_ &, (ry)a(2) (1)) D(1)a(2) d,(ry)pR) dJ%(Tz)a(Z)CP%(rz)ﬁ(Z) (2.19)
n! : : : :
O, (rp)a(n) P1(r)BM)  By(r)am) dy(r)pm) - Prlrn)a®) Pn(ry)B®)

Le formalisme basé sur une telle fonction d’onde ¥ est appelé Hartree-Fock Restreint [44, 45].
Le modele HF fournit un point de départ, soit pour faire des approximations supplémentaires
comme dans le cas des méthodes semi-empiriques, soit pour ajouter des déterminants
supplémentaires générant des solutions qui convergent vers une solution aussi proche que

possible de la solution exacte de 1I’équation de Schrodinger électronique.

La théorie Hartree-Fock utilise le principe vibrationnel [46] permettant d’affirmer que, pour
I’état fondamental, la valeur de I’énergie associée a n’importe quelle fonction d’onde
normalisée et antisymétrique ¥ sera toujours supérieure ou égale a 1’énergie associée a la
fonction d’onde exacte ¢ d’ou < Y/H /Y > = E, , EO représentant la plus basse valeur propre

associee a la fonction propre exacte.

A partir de la fonction d’onde définie en (2.19), on aboutit pour les orbitales a des

équations mono électroniques de la forme :

fd:(1) = € (1)

2 (2.20)
FD = h(1) + Vegy = h(1D) + ) 2Jo(1) = K(1)

L’index 1 renvoi a la position d’un €lectron et insiste sur le caractére mono électronique
des différents opérateurs. Le terme V, s représente le potentiel moyen dans lequel se déplacent
les électrons. Il est constitué d’une somme d’opérateurs de Coulomb J, et d’échange Ka définis

comme suit ;
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( [ an0n L
Ja(1) = f dry s (2) — da(2)
"2 (2.21)

KaDCD) = [ s @)= 9a(D)| ()

L’opérateur de Coulomb J, (i) représente le potentiel lié a la distribution de charge
moyenne des électrons. L’opérateur d’échange K, (i) n’a pas d’interprétation physique au sens
classique
du terme mais il est présent car les particules élémentaires, telles que les électrons, ne sont pas
discernables. De plus, une partie importante de 1’opérateur d’échange sera une correction a
I’erreur d’auto-interaction présente dans le terme de Coulomb. D’aprés ce qui précede on peut

écrire I’équation électronique en fonction de h, J et K comme suit :

N
2

>= 2 z hii +
i=1

Les équations (2.22) étant tres complexes, pour une résolution directe par des techniques

ERHF <

< [z

N
2

(2);; — Kij) (2.22)
Jj=1

i,j

d’analyse numérique, d’ou une transformation supplémentaire adaptée sera nécessaire. Pour
cela, on considérera 1’approximation LCAO (en anglais Linear Combinaison of Atomic
Orbitals) qui consiste a exprimer les orbitales moléculaires (OM) comme des combinaisons
linéaires de jeux prédéfinis de fonctions mono ¢€lectroniques (yu). Ces fonctions de base sont
en général centrees sur les noyaux des différents atomes de la molécule. Ainsi, les orbitales

moléculaires peuvent s’écrire sous la forme :

K

b= Cut (2.23)

u=1
Les orbitales atomiques x, , pour des soucis informatiques sont habituellement exprimées
comme des fonctions orbitales de type Gaussiennes de base, comme utilisées dans
le Code de simulation Gaussian 09W. Le calcul des OM se ramene donc a la détermination des

coefficients c,;

En employant une fonction d’onde de la forme précédente I'équation de Schrodinger
indépendant du temps non relativiste se rapporte a un probléeme généralisé de valeur propre, On

aboutit ainsi aux équations de Roothaan et Hall [47, 48] qui s’écrivent comme suit :
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K
Z(Fﬂﬁ — EiSmg)Cgi =0 (224)
9=1

Ou:
{F;u? = [0 (Of Wxs(Ddry (2.25)
Sus = | 2 (D xe(Ddry
La forme matricielle de I’expression (2.24) devient donc :
FC=SCe (2.26)

¢ est une matrice diagonale des énergies orbitalaires : chacun de ces éléments €; représente
I’énergie orbitalaire d’un électron de I’OM ¢ F est la matrice de Fock représentant I’effet moyen

du champ crée par tous les electrons sur chaque orbitale.
S est la matrice recouvrement représentant le recouvrement entre chaque orbitale.

C : est la matrice constituée des coefficients des orbitales moléculaires sur les fonctions de
base.

Comme la matrice de Fock F dépend des coefficients de la matrice C, I’équation (2.26)
n’est pas linéaire et doit étre résolue de maniére itérative a ’aide de la procédure hommee
champ auto-cohérent ou Méthode SCF (en anglais Self-Consistent Field). Lorsque cette
procédure converge, I’énergie est minimale et les orbitales engendrent un champ produisant les
mémes orbitales d’ou le nom de la technique. Les solutions produisent une composition
d’orbitales qui sont, soit occupées, soient vides et le nombre total d’orbitales est égal au nombre

de fonctions de base utilisées.

La méthode HF posséde deux variantes : 1’approche Hartree-Fock restreint ou RHF (en
anglais Restricted Hartee-Fock) et 1’approche Hartree-Fock non restreint ou UHF(en anglais
Unrestricted Hartee-Fock) [49, 50]. Le premier formalisme est celui qui a été aborde tout au
long de ce paragraphe et qui concerne les systémes a couches dites "fermées". Ce formalisme
contraint les spin-orbitales appariées de spins différents a avoir la méme partie spatiale. Le
second formalisme concerne les systemes a couches dites « ouvertes » et consiste a traiter
indépendamment les orbitales de spin a et . Cette approche est plus coliteuse en temps de
calcul car elle double le nombre d’intégrales a calculer, les orbitales n’étant plus doublement

occupées.
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On remarque également que, dans le cadre de la méthode HF, les électrons sont
considérés comme indépendants les uns des autres et se déplacent chacun dans un potentiel
moyen créé par 1’ensemble des noyaux et des autres électrons. Il n’y a donc pas d’interaction
instantanée électron-¢électron d’ou le développement de certaines méthodes pour tenter de

remedier a ce probléme de manque de corrélation.

11.1.5. La Corrélation Electronique

La solution approchée des équations de Hartree-Fock n’est pas exacte car elle ne tient
pas compte de tous les effets de corrélation entre les mouvements des électrons au sein d’un
systeme moléculaire. Cela signifie donc que la quantité Eyr est nécessairement supérieure a
I’énergie exacte de 1’état fondamental. La corrélation entre deux électrons de spins paralléles
dite Fermi est en partie décrite dans les méthodes Hartree-Fock. En plus de cette corrélation de
Fermi, il existe, par ailleurs, la corrélation de Coulomb due a la répulsion électrostatique entre

les électrons.

L’énergie de corrélation est donc la différence entre 1’énergie de Hartree-Fock et 1’énergie

exacte du niveau fondamental ; elle est donnée par :
Ecor = Eg — Eyr (2.27)

E .o est une mesure de ’erreur introduite par I’approximation HF et elle est principalement
due a la répulsion quasi instantanée des électrons dont ne tient pas compte le potentiel effectif
Vsr de HF. Elles sont tres faibles, mais elles représentent une fraction vitale de I’énergie

totale des systemes.

Le terme de corrélation dynamique est employé pour évoquer la répulsion entre deux

électrons lors de leurs déplacements respectifs

11.1.6. Les Méthodes Post-Hartree-Fock

Ces méthodes permettent de traiter les effets de corrélation qui ne sont pas pris en
compte dans une approche de type HF. Elles se partagent en deux catégories : les méthodes
perturbatives et les méthodes multi-configurationnelles. Selon la méthode, une partie plus ou
moins grande de la corrélation pourra étre atteinte. Ces méthodes font appel a une fonction
d’onde corrélée, solution du probleme a N ¢électrons, qui est décrite sous la forme d’une

combinaison linéaire de déterminants de Slater.

La méthode Post-HF la plus économique est la théorie perturbative de Mgller-Plesset

au second ordre (MP2). Cette méthode peut-étre également utilisée a des ordres supérieurs
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(MP3, MP4, etc.) qui requicrent davantage de ressources informatiques. Il n’est, par ailleurs,
pas possible d’affirmer que les résultats soient améliorés avec 1’augmentation de 1’ordre de la
perturbation. Parmi les méthodes multi-configurationnelles, nous pouvons citer la méthode
d’Interaction de Configurations ou CI de l'anglais Configuration Interaction en anglais et
MCSCEF de I'anglais Multi-Configuration Self-Consistent Field.

Hormis les méthodes précédentes utilisées pour résoudre le probleme de corrélation de

la methode HF nous avons aussi Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)

11.2. Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)

L’¢étude détaillée des propriétés é€lectroniques d’un systeéme moléculaire nécessite la
prise en compte des effets de corrélation électronique et ce, tout particulierement, si celui-ci
contient des métaux. Nous avons vu que les méthodes Post Hartree-Fock permettent d’intégrer
ces effets mais sont souvent lourdes et limitantes quant a la taille de systémes étudiés. C’est
pourquoi, au cours de ces trente dernieres années, la DFT (en anglais Density Functionnal
Theory) a été amplement développée pour 1’étude des systémes chimiques et s’est imposée

comme une alternative adéquate aux méthodes Post HF.

Originellement congue et utilisée aux problémes de 1’état solide, plusieurs raisons ont

participé a sa célébrité quant aux applications chimiques :
e Elle inclut dans son formalisme une grande part de corrélation électronique

e La méthode peut étre appliquée a tout type de systéme : covalent, ionique ou

métallique

e Les ressources informatiques utiles sont moins importantes que pour les calculs
de type Post HF, rendant ainsi accessibles les études des systemes moléculaires de plus

grandes tailles.

La DFT a été tres populaire pour des calculs de la physique du solide depuis les années
1970. Contrairement aux methodes de type Hartree-Fock pour lesquelles 1’énergie d un systéme
est déterminée a partir de sa fonction d’onde, la DFT propose de s’appuyer uniquement sur la
densité électronique. Les premiers modeles de théorie basés sur cette quantité ont été proposés
des les années 1920 par Thomas, Fermi et Dirac mais leurs tentatives ont conduits a des résultats
mitigés [51].
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Cette théorie trouve ses fondements dans deux théoremes établis par Hohenberg et Kohn
qui ont montré que I’énergie de 1’état d’un systéme peut étre calculée a partir de la seule
connaissance de sa densité électronique [52]. Ces théoremes visent a faire de la DFT une théorie

exacte pour les systemes a plusieurs corps.

11.2.1. Premier théoréme de Hohenberg-Kohn

Pour un systeme a N électrons, le potentiel externe V,,.(r) fixe complétement
I’hamiltonien Hel . Ceci signifie que si nous connaissons le nombre d’électrons N du systéme
ainsi que le potentiel externe V,,.(r), nous pouvons déterminer de fagon unique 1’hamiltonien
et donc accéder a I’énergie et a la fonction d’onde de I’état fondamental. Ce théoréme consiste
a donner une justification théorique a I’idée qu’a une densité électronique donnée correspond
un potentiel extérieur unique. « Le potentiel V,,.(r) est, en effet, déterminé, a une constante
pres, par la densité électronique p(r) ». On peut donc conclure qu’a partir de la connaissance de

la densité ¢électronique, on peut retrouver I’Hamiltonien et la fonction d’onde du systéme.

L’énergie totale du niveau fondamental étant une fonctionnelle de la densité

¢lectronique de 1’état fondamental, il en est de méme de ses composantes et 1’on peut écrire :
Eolp] = T[p] + Ecelp] + Ecxt[p] = Ecxelp] + Fuklp] (2.28)

AVEC : Egye[p(1)] = [ p(r)Vere(r)dr et Fyg[p(1)] = T[p(1)] + Eee[p(1)]

On peut donc réécrire :

E[p()] = [ p(r)WVext (r)dr + T,[p(r)] + Ec[p(1)] (2.29)

FHk est la fonctionnelle de Hohenberg-Kohn et est la somme de 1’énergie cinétique électronique
et Te[p], et de I’énergie potentielle due a I’interaction entre électrons E,.[p(r)]. Toutefois, La
forme explicite de ses deux composantes T[p(r)] et E,.[p(r)] n’étant pas connues. Par contre

on peut de E,.[p(r)]I’expression classique de I’interaction coulombienne :

1 !
Belp()] = [ S22 drdr + Byl ) (2:30)

Avec : % If %drdr’ = J[p(r)] = ESL%S[p(1)] qui est le terme de I’expression

—r|
classique de I’interaction coulombienne. E,,.; est la contribution non classique a 1’interaction
électron-électron constituée de tous les effets relatifs a la correction de 1’auto-interaction, a
I’échange et aux corrélations coulombiennes décrits précédemment. Le défi majeur de la DFT

est de déterminer les expressions explicites de E,,; et T[p(r)].
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11.2.2. Deuxieme théoreme de Hohenberg-Kohn

Le second théoreme de HK stipule que: « Il existe une fonctionnelle universelle
exprimant I’énergie en fonction de la densité électronique, valable pour un tel potentiel externe.
Pour chaque potentiel externe particulier, 1’énergie de 1’état fondamental du systéeme est la
valeur qui minimise cette fonctionnelle et la densité qui lui est associe est la densité exacte de
I’état fondamental » [52].

De maniére analogue a la méthode Hartree-Fock, pour un systéeme électronique decrit
par I’hamiltonien Hel, I’énergie et la fonction d’onde de I’état fondamental obéissent au principe
variationnel ; Ainsi, plus on minimise 1’énergie E, plus on s’approche de la solution exacte EQ

et plus on approche la densité exacte de 1’état.

On conclut donc que toutes les propriétés d’un systéme défini par un potentiel externe
Vext peuvent étre déterminées a partir de la densité électronique de 1’état fondamental. L’énergie
du systeme E(p) atteint sa valeur minimale si et seulement si la densité électronique est celle de
I’état fondamental. L’utilisation de cette approche variationnelle se limite a la recherche de
I’énergie de I’état fondamental et, pour étre plus précis, ce raisonnement est limité a 1’état

fondamental pour une symétrie donnée [41].

11.2.3. Le Modéle de Thomas-Fermi

Etant considéré comme I’origine de la DFT et élaboré en 1927 par Thomas, Fermi et
Dirac [51], ils considérent que les électrons ont un systéme statistique quantique dont seulement
I’énergie cinétique est prise en compte, tout en traitant les contributions de 1’interaction
électron-noyau et de I’interaction électron-électron sous une forme classique. Thomas et Fermi
trouvent a une expression élémentaire pour 1’énergie cinétique, celle d’un gaz d’¢électrons libre

uniforme (un modele fictif d’un systéme ayant une densité constante p) définie par :

2

h
r=vs §<3ﬂ2)2/3 o (231)

e

Et on trouve 1’énergie cinétique pour une fonctionnelle de la densité pour une densité

non uniforme :

2

2m,

Trelp] = 2(37?2)2/# dr p(r)°/3 (2.32)

Il s’agit en fait d’une approximation locale de la densité. Celle-ci continue d’étre

considérée comme homogéne dans des micro-domaines. Si on rajoute a cette expression la
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forme classique du potentiel attractif électron-noyau et le potentiel répulsif électron-électron,

on obtient la fameuse expression de Thomas-Fermi pour 1’énergie :

2

3 P 2 !
Trelp] = 5—= (3n2) %[ dr p@)*s + f f %drdr' + [ p(WoreP)dr (2.33)

2m,

Compte tenu de 1’approximation inexacte sur I’énergie exacte cinétique et la négligence
des effets d’échange corrélation ce modele n’a pas eu de succes [51]. Dirac en 1930 compléta

I’énergie d’échange sur ce modele mais n’ont pas toujours résolu le probléme.

11.2.4. Equations de Kohn-Sham : Approche orbitalaire

En demeurant dans I’approximation de Born-Oppenheimer, 1’énergie est scindée en trois
constituantes qui sont I’énergie cinétique des électrons, 1’interaction noyaux-électrons et la
répulsion électron-électron. Malgré cela, la détermination de 1’énergie cinétique dans un
formalisme libre de toutes considérations orbitalaires n’a conduit qu’a des résultats inadéquats.
Kohn et Sham [53] ont entrevu ce probléme sous un autre angle. De la méme maniere que
I’expression exacte de 1’énergie potentielle classique est connue (énergie de Hartree), ils ont
pensé qu’il était fondamental d’avoir une expression aussi précise que possible pour le terme
d’énergie cinétique. La fonctionnelle E[p(r)] exprimant 1’énergie en fonction de la densité se

décompose de la maniére suivante

Elp(M] =Tlp()] + Ecelp(r)] + Ecxe[p(r)]
= T[p(r)] + Eext[p(r)] +][p(1')] + Enc [p(r)] (2.34)

Pour ce faire, ils ont introduit le concept de systeme fictif d’€électrons sans interaction
de méme densité p(r) que le systéme d’électrons en interaction se déplagant dans un potentiel
effectif.

En s’appuyant sur ce systéme de référence, il est alors possible de donner une expression
certaine a I’énergie cinétique d’un systtme de N électrons non interagissant comme une
fonctionnelle de la densité p(r). Cette correspondance entre systémes d’électrons en interaction

et sans interaction a, en réalité, de nombreuses conséquences :

» Passage d’une description basée sur la fonction d’onde a N électrons (¥) a N

fonctions d’ondes a un électron (¢i) ;

> Détermination de la densité électronique a travers la sommation de | ¢i? sur tous
les états occupés au lieu de considérer I’intégrale de | W |? sur toutes les variables de I’espace

a I'exception d'une seule, définie par r ;
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» L’énergie cinétique T[p] est subdivisée en deux parties que nous pouvons

nommer classique et non classique.

On peut donc écrire :

Tlp()] =Tclp()] + Tyclp ()] (2.35)

Avec

hZ 2
Telp@)] = =501y (01| 7 o) (236)
Le reste des énergies non nucléaires (cinétiques et potentielles) forment I’énergie d’échange

corrélation (Ex¢) :

Exclp()] = Tnclp()] + Epcilp ()] (2.37)

J[p()] et E..:[p(r)] étant défini ci haut, en remplagant chaque terme par sa valeur,

I’énergie en fonction de la densité devient :

2

N
o)
2m, Pi

2
v

1 !
Elp()] = - o)+ [[ AL drar + Eclp(r)] + Euulp()] (2.38)

On peut définir le potentiel effectif de la sorte : V. c¢[p(7)]

If(—rr)'l dr + VXC[p(r)] + Vext[p(r)] (239)

Verr [p()] = f

L’ énergie d’échange corrélation n’étant pas connu, on I’exprime en fonction de V.
défini par :
0E,.

Vee = p (2.40)

En appliquant le principe variationnel on obtient :

h? 2

De méme que la méthode de Hatree-Fock, la procédure de résolution de KOHN et SHAM se

fait de facon itérative :

e Connaissant la densité p(r) on trouve le potentiel effectif :
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a (_rr) dr + Ve [p()] (242)

Verrlp ()] = Verdlp @) + [ 22

¢ Ensuite, en remplacant le potentiel effectif dans I’équation de Schrodinger, on

trouve les fonctions d’ondes mono électroniques ¢; (1) :

h? 2
(‘ 2m, vV + Veff(r)> @i(r) = &¢;(1) (2.43)

¢ Enfin, on accede a la densité a partir des N fonctions d’onde mono électronique :

N
p) = Y loim)F (2.44)
i=1

Ces trois dernieres équations sont résolues de fagon auto-cohérente.

Le souci majeur de la DFT est de déterminer 1’énergie d’échange-corrélation ; ¢’est pour
cela que la communauté croissante des théoriciens de la DFT proposa plusieurs méthodes pour

approcher I’énergie d’échange-corrélation.

11.2.5. La Fonctionnelle d’échange-corrélation

Comme nous 1’avons dit ci-dessus, plusieurs approximations permettent de résoudre le
probléme de la fonctionnelle d’échange-corrélation ; elles sont définies dans Gaussian par un
groupe de lettres (souvent les initiales des auteurs) dont la premiére partie désigne la méthode

de calcul de I’échange et la deuxieme celle de la corrélation.

a. L’approximation de la densité locale

Ce modele repose sur le fait qu’on peut considérer un solide comme un gaz uniforme
d’électron, élabore en 1952 par Kohn et Sham. Pour cela on considére que les effets d’échange-
corrélation ont un caractere local. Ils proposérent donc d’utiliser une densité locale(LDA), qui
est en effet la base de toutes les fonctionnelles d’échange-corrélation modernes et peut-étre

définie comme suit ;

BRI ] = [ p)exc(p)dr (2.45)

Exe (p(r)) peut étre considérer comme la somme de deux contributions : une partie

échange &x et une partie corrélation & ,d’ou on peut écrire :

excp(1) = ex p(r) + &¢c p(r) (2.46)
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Le terme d’échange a une expression analytique connu, et est connu sur le nom
« d’échange de Dirac » [54]. Par contre, le terme corrélation est calculé avec précision, en

utilisant la technique de Monte Carlo, par Ceperley et Alder (CA) [55].

L’expression du terme d’échange est :

3p(r)>§

/A

3
S)S((P(l') = _Z<

Le symbole S di au fait que cette expression fut reprise par Slater.

Dans un systéme sans contrainte de spin (unrestricted), on parle plutét de la LSDA
(Local Spin Density Approximation). La fonctionnelle d’échange-corrélation distingue les

densités a et B sous la forme :

B [paps) = [ pexc (pe),pp@)) dr (248)

Cette approximation est raisonnable pour un systeme ou la densité varie lentement mais

cette condition n’est pas satisfaite en pratique.

b. L’approximation du gradient généralisé (GGA)

La plus grande source d’erreur de la LDA provient de ’énergie d’échange qui est
souvent
sous-estimée tandis que 1’énergie de corrélation est souvent surestimée méme si, en valeur
absolue, sa contribution a 1’énergie totale est plus petite. Cette approximation est une
amélioration éventuelle de I’approche antérieure, car considére le terme d’échange-corrélation
non plus comme une fonction uniquement de la densité, mais de facon plus globale comme une
fonction de la densité et de sa variation locale. L approximation du gradient GEA (Gradient
Expansion Approximation en anglais) est la premiere approche introduite par Kohn et Sham et
ensuite utilisée par d’autres auteurs notamment dans les travaux de Herman et al.[54].
Toutefois, cette estimation n’a pu apporter les améliorations escomptées a la LDA, aboutissant
a de mauvais résultats. Pour résoudre ces problémes, la fonctionnelle de la GEA a été modifiée
pour la contraindre a respecter les principales conditions aux limites. Nous obtenons alors
I’approximation du gradient généralis¢é (GGA ou Generalized Gradient Approximation en

anglais) a la base du succes de la DFT :

B = [ exc(prvp@)dr (2.49)
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L’emploi du gradient de densité électronique Vp(r) décrit mieux la non-homogénéité de
la vraie densité électronique. Il existe plusieurs formes de fonctionnelles semi-locales, les plus
fréquemment utilisées sont celles introduites par Becke (B88) [55], Perdew et Wang (PW91)
[56] et Perdew, Burke et Ernzerhof [57], Lee, Yang et Parr (LYP) [58].

> B est une fonctionnelle d’échange développé par Becke [55]. C’est une
correction
de gradient a I’énergie d’échange LSDA. Elle contient un parameétre empirique ajustée

sur les énergies d’échange connues des six atomes de gaz rares.

> LYP est une fonctionnelle de corrélation développée par Lee, Yang et
Parr [58] (1988). C’est la fonctionnelle de GGA la plus utilisées. Elle contient quatre

parameétres empiriques ajustés a 1’atome d’hélium.

A partir des fonctionnelles antérieures, une combinaison de fonctionnelles d’échange et
de fonctionnelles de corrélation est établie afin de tenter de décrire complétement les systémes.

Certaines des combinaisons les plus courantes sont : BLYP, BP86 et BPW91.

c. Les fonctionnelles M-GGA (Meta Generalized Gradient Approximation)

La GGA donnent des valeurs précises par rapport a la LDA pour les longueurs de liaison,
les énergies de liaison et aussi les énergies atomiques. Mais elle ne décrit pas les effets a long
terme. Cependant, les liaisons hydrogéne sont généralement bien expliquées. Les fonctionnelles
GGA n'excluent pas encore entierement l'auto-interaction des électrons parasites. Les
approches de gradient méta-généralisees (méta-GGA) qui vont au-dela de GGA, ont été
suggeérées pour surmonter les insuffisances des méthodes LDA et GGA. Ces fonctionnelles
emploient, outre la densité et son gradient, soit le laplacien de densité (V2 p (r)) soit la densité
d'énergie cinétique :

occ

T =5 Y Vhu(r)I? (250)

Les fonctionnelles méta-GGA de corrélation ont une erreur d'auto-interaction a un

électron libre.

d. Les fonctionnelles hybrides
Les fonctionnelles hybrides sont aujourd’hui les plus utilisées par la communauté des
chimistes et en particulier la fonctionnelle d’échange-corrélation B3LYP [59, 60]. Leurs

origines proviennent de I’idée de connexion adiabatique qui permet de relier I’énergie
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d’échange-corrélation a I’énergie cinétique négligée en considérant des ¢lectrons non-
interagissant. Pour corriger I’erreur induite par cette approximation, on fixe a I’aide d’un
operateur une échelle de répulsion inter-électron. Cette échelle est fixée entre 0 et 1. Ces chiffres
indiquent respectivement une absence d’interaction inter-électron ou bien un systeme ou les
¢lectrons sont totalement corrélés. On peut ainsi agir sur 1’énergie de corrélation électronique.
Becke a donc adopté d’utiliser différemment I’échange exact en impliquant seulement une
partie de celui-ci dans 1’énergie d’échange-corrélation [61]. 1l a proposé a cet effet une

expression a trois parametres qui sera désignée par B3 [62] :
Exc = Exe® + ag(Ex™*" + Ex"*) + axAEZ®® + acVELW™! (2.51)

Les coefficients a,, ay et a. sont des parametres semi-empiriques déterminés par
ajustement sur les données expérimentales. EF¥*“* est 1’énergie exacte obtenue lors d’un calcul
Hatree-Fock. . Dans le premier terme correctif, la valeur du coefficient a0 peut étre reliée au
caractere "particules indépendantes" du systéme. Les deux autres termes permettent d’optimiser
des corrections de gradient, a la fois pour 1’échange et pour la corrélation ; 1’équation ci-dessus
est donc la maniére la plus simple de prendre en compte 1’échange exact et de retrouver la limite
du gaz d’¢lectrons uniforme. Grace a cette approximation, la précision sur les énergies est

encore meilleure que lorsque I’on utilise les corrections de gradient généralisées.

Comme dit plus haut, la fonctionnelle hybride la plus populaire est la B3LYP, qui est
une variante I’approche de Becke, faisant appel a I’approximation de Lee, Yang et Parr (LYP)

plutdt qu’a celle de Perdew et Wang [63] ; elle sous la forme :
EB3LYP = q ELEPA 4+ (1 — ag) ESX* + a,AER®® + ELPA + a,(EEYP + ELPA) (2.52)
Les paramétres a,, a;, a, sont des paramétres semi-empiriques ayant pour valeurs :
a, =0.80, a; =0.72 et a, = 0.81.

Cette fonctionnelle donne des résultats remarquablement précis pour un grand nombre
de systémes [64]. I été aussi prouvé qu’elle permet, contrairement aux GGA, de décrire
convenablement les propriétés magnétiques de composés moléculaires de métaux de transition
et de ligands. Cependant, elle est loin de mettre un point final aux problémes liés a I’échange et

a la corrélation en DFT [65, 66].

En dehors de la fonctionnelle B3LYP nous avons d’autres fonctionnelles hybrides parmi

lesquelles la fonctionnelle WB97XD qui appartient a une nouvelle classe de DFT connu sous
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le nom de fonctions séparées par la plage, qui est capable de capturer a la fois les interactions a
courte et a longue distance tandis que B3LYP s’intéresse seulement aux interactions a courtes

portées. Donc WB97XD décrit mieux le systéme de transfert de charge par rapport a la B3LYP.

La fonctionnelle WB97XD est élaboré en 2008, appartenant aux familles LRC (Long
Range Correction) ayant pour terme d’échange et de corrélation B97.cette fonctionnelles sera

aussi utilisée au cours de notre travail.

11.2.6. Algorithme générale de la DFT

Elle est basée sur I’algorithme du champ auto cohérent (en anglais self consistent Fields)

Fig2.1 Schéma générale de la procédure d’auto-cohérence du calcul de la densité de charge de

[’etat fondamentale

11.3. Le code Gaussian9

Gaussien 09 est la derniére version de la série gaussienne de logiciels de structure
électronique, utilisée par les chimistes, biochimistes, physiciens et autres scientifiques a travers
le monde. Elle offre des fonctionnalités de modélisation les plus avancées disponibles
aujourd'hui, et comprend de nombreuses nouvelles fonctionnalités et améliorations qui étendent
considérablement le champ des problemes et des systémes qui peuvent étre étudiés. Avec
Gaussien 09, vous pouvez modéliser des systemes plus importants et des problémes plus
complexes que jamais, méme sur du matériel informatique modeste. Grace a ce logiciel, nous
pouvons calculer (Les propriétés magnétiques, Des rotations optiques de la molécule, Les
énergies et les spectres de vibrations). Ce code permet également d'étudier des composants et
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des réactions en phase gazeuse, en solution et en phase solide. En utilisant l'interface graphique
Gaussview05, le logiciel Gaussian09 est plus simple @ manipuler, pour commencer un calcul,
il faut d'abord créer un fichier « in-put » ce fichier représente la structure spatiale de la molécule

a étudier

e @ ba 2 P cS<I P bE%F [ D ::|

[Mosocuse

S AD KNS T —
T — @Jf 3
AR S 3] .
= Jb-bl )] 29 =
=]
= - = =2l

Fig2.2 Menu graphique des outils disponibles avec le logiciel Gaussian09 (gaussview05)

Apres avoir créé le fichier « in-put » on peut sauvegarder en format PDB et avec
l'interface graphique qu’on peut visualiser en trois dimensions (3D). Une fois la molécule est

modélisée, on lance le calcul tout en choisissant la base et la méthode gqu'on veut effectuer

E G1:M1:V1 - Gaussian Caleulation Setup X

Title hydroxyzinc_B3LYP_6311GD_OPT_FREQ

Keywords: Hp opt=tight freq=raman rth3yp/6-311g(d) geom=connectivity polar

Charge/Mult.: 01

Title Link O General Guess MBO FEC Solvation Add. Inp.

Job Type

] Multilzyer ONIOM Model
Method: Ground State || | DFT... | | Restricted ~| | B3LYP w
Basis Set: | 6-311G [ | (|d | w|)
Charge: |0 Spin: | Singlet | o

Use sparse matrices

Additional Keywords: Update

Scheme:  (Unnamed Scheme) - E

Submit... Quick Launch Cancel Edit... Retain Defaults Help

Fig2.3 : Représentation graphique du menu de calcul du logiciel Gaussian09

A la fin du calcul un fichier « out-put » qui renferme les informations du calcul est
obtenu. Ces informations sont directement accessibles a la lecture et peuvent étre recueillies en

format texte.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons montré I’existence de multitudes méthodes mais nous nous
sommes intéressés aux méthodes HF (RHF et URHF), POST HF et DFT (B3LYP, et
WB97XD). Nous avons ressorti les approximations et les limites de ces méthodes. Nous avons
utilise le logiciel de calcul GAUSSIEN 09W pour notre étude car les méthodes HF et DFT sont
incluses dans ce code. Dans la suite de notre travail, nous allons utilises le code de visualisation
Gauss View 05 pour la modélisation de nos molécules ensuite nous utiliserons GAUSSIEN

09W pour les calculs et enfin nous interpreterons ces résultats.
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CHAPITRE 3 : RESULTATS ET DISCUSSIONS

INTRODUCTION

Nous avons pour la détermination de nos résultats utilisé les méthodes définies au
chapitre précédent a savoir HF et la DFT. Les résultats sont obtenus a 1’aide d’une simulation
numeérique en utilisant le code GAUSSIAN 09. Avant les calculs des structures électroniques,
nous avons tout d’abord modélisé les molécules en utilisant le logiciel GAUSS VIEW 05. Les
calculs ont été effectués par les méthodes ab-initio HF et DFT (B3LYP et WB97XD) en
utilisant les bases 6-311G(d) et cc-PVDZ. Nous avons ainsi déterminé les propriétés
structurales de nos différentes molécules (distances interatomiques, angles de liaison), les
propriétés électroniques (le gap d’énergie Egap, ’affinité électronique Ea, le potentiel
d’ionisation IP), les propriétés thermodynamiques (I’énergie vibratoire du point zéro (ZPVE),
I’enthalpie H, la correction d’énergie thermique électronique (W), la correction d’enthalpie
(EH), I’énergie électronique du point zéro (Eo), I’énergie thermique E, la capacité calorifique
(Cv), I’entropie (S), et 1’énergie totale Etot), les propriétés d’optique linéaire et non linéaire (la
polarisabilitt moyenne <a>, I’anisotropie de polarisabilit¢ Aa, 1’hyper-polarisabilité
moléculaire de premier ordre Smol et le moment dipolaire ) et les propriétés optoelectroniques
(le champ électrique moyen (E), la densité de polarisation (P), la susceptibilité électrique (y),
la constante diélectrique relative (&), la constante diélectrique (), le déplacement électrique
(D) et I’indice de réfraction de la molécule (n)).
I11.1. Cas de la molécule C1sH12N2Zn0O2 (ZnQ2)

111.1.1. Géométrie de la molécule

a. Structure optimisée de la molécule

La figure 3.1 ci-dessous montre la molécule optimisée obtenue en utilisant la méthode
DFT/B3LYP. Les atomes blancs sont les hydrogenes, les atomes gris le carbone, les atomes
rouges 1’oxygene, les atomes bleu I’azote et enfin les atomes gris clair le zinc. La molécule la
plus stable est obtenue par la méthode DFT/B3LYP car elle donne la plus petite valeur de

I’énergie totale du systéme dans la base cc-pVDZ.
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Figure 3.1 —Structure géométrie de la molécule CisH12N2Zn0O- (ZnQy)

b. Longueurs des liaisons

Les parametres géométriques optimisés de la molécule sont énumérés dans le tableau

ci-dessous. Nous constatons que les liaisons entre les différents atomes dépendent de la

fonctionnelle et de la base.

Tableau 3.1 : Longueurs de liaison (en A) de la structure optimisée de la molécule

C18H12N2Zn0O;
HF DFT/B3LYP DFT/wB97XD

Liaisons

6-311G(d) |cc-pvDZ |6-311G(d) |cc-pvDZ |6-311G(d) |cc-pvDZ
R(C1,Cs) 1.409 1.411 1.4074 1.4111 1.4054 1.4086
R(C1,He) 1.075 1.082 1.0852 1.0928 1.0852 1.0921
R(C1,N3s) 1.296 1.301 1.3218 1.3275 |1.3146 1.3201
R(C2,Cs) 1.399 1.404 1.4244 1.4301 1.4136 1.4194
R(C2,C7) 1.442 1.443 1.4477 1.4494 1.4456 1.4475
R(C2,N3s) 1.359 1.361 1.3627 1.3663 |1.3598 1.3637
R(Cs,Ca) 1.417 1.419 1.4165 1.4197 1.4146 1.4178
R(Cs,Cs) 1.4146 1.417 1.4135 1.4175 1.4121 1.4159
R(C4,Cs) 1.3599 1.364 1.3767 1.3814 1.3713 1.3757
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R(C4,Ho) 1.0758 1.0824 1.0863 1.0933 1.0861 1.0925
R(Cs,H10) 1.0735 1.0802 1.0838 1.0909 1.0834 1.0898
R(C7,C12) 1.3758 1.3796 1.3956 1.4008 1.3887 1.394
R(C7,033) 1.294 1.2976 1.3066 1.3117 1.3015 1.3055
R(Cs,C11) 1.363 1.3665 1.3813 1.386 1.3749 1.3795
R(Cs,Has) 1.0748 1.0809 1.0847 1.0914 1.0845 1.0906
R(C11,C12) 1.409 1.4109 1.4065 1.4103 1.4058 1.409
R(C11,H14) 1.0761 1.0828 1.0862 1.0933 1.0859 1.0925
R(C12,H15) 1.0744 1.0807 1.0845 1.0914 1.0843 1.0905
R(C16,C17) 1.363 1.3665 1.3813 1.386 1.3749 1.3795
R(C16,C21) 1.409 1.4109 1.4065 1.4103 1.4058 1.409
R(C16,Ca23) 1.0761 1.0828 1.0862 1.0933 1.0859 1.0925
R(C17,C1s) 1.4146 1.4171 1.4135 1.4175 1.4121 1.4159
R(C17,H24) 1.0748 1.0809 1.0847 1.0914 1.0845 1.0906
R(C1s,C9) 1.3998 1.4045 1.4244 1.4301 1.4136 1.4194
R(Cas,C2s5) 1.4167 1.4186 1.4165 1.4197 1.4146 1.4178
R(C19,C20) 1.4415 1.4427 1.4477 1.4494 1.4456 1.4475
R(C19,N3s) 1.3595 1.3611 1.3627 1.3663 1.3598 1.3637
R(C20,C21) 1.3758 1.3796 1.3956 1.4008 1.3887 1.394
R(C20,032) 1.294 1.2976 1.3066 1.3117 1.3015 1.3055
R(Ca21,H26) 1.0744 1.0807 1.0845 1.0914 1.0843 1.0905
R(Cas,H2) 1.0758 1.0824 1.0863 1.0933 1.0861 1.0925
R(Ca2s,Cas) 1.3599 1.3636 1.3767 1.3814 1.3713 1.3757
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R(C27,Cas) 1.409 1.4106 1.4074 1.4111 1.4054 1.4086
R(Cz27,H29) 1.0754 1.0824 1.0852 1.0928 1.0852 1.0921
R(C27,Nss) 1.2964 1.301 1.3218 1.3275 1.3146 1.3201
R(Czs,H30) 1.0735 1.0802 1.0838 1.0909 1.0834 1.0898
R(Zn31,032) 1.9122 1.9228 1.933 1.9399 1.9182 1.9289
R(Zn31,033) 1.9122 1.9228 1.933 1.9399 1.9182 1.9289
R(Zn31,Na4) 2.1174 2.1434 2.0629 2.0956 2.0477 2.0734
R(Zn31,N3s) 2.1174 2.1434 2.0629 2.0956 2.0477 2.0734

Les longueurs des liaisons C-N, C-O, C-H, Zn-0O, C-C, obtenues augmentent quand on
quitte de la base 6-311G(d) a la base cc-pVDZ. Ces valeurs augmentent quand on quitte de HF
a DFT/B3LYP et a DFT/wB97XD. La méthode HF donne les plus petites valeurs des liaisons,
tandis que DFT/B3LYP donne les plus grandes valeurs. Pour la liaison C-N les valeurs obtenues
dans la base 6-311G(d) en utilisant les méthodes HF et DFT/wB97XD sont presque égales a
107 prés ; tandis que pour la liaison Zn-O les valeurs obtenues sont a 107 prés égales dans la
base 6-311G(d) en utilisant les méthodes HF et DFT/wB97XD. Ceci est di aux fonctions de

corrélations des électrons sur les méthodes DFT

Dans le cas des liaisons Zn-N la méthode DFT/wB97XD donne les plus petites
valeurs des liaisons, tandis que la méthode HF donne les plus grandes valeurs. Les longueurs

des liaisons croient quand on quitte de la base 6-311G(d) a la base cc-pVDZ.

c. Angle de liaison
Les angles de liaison sont les angles entres trois atomes. Elles sont données dans le

tableau ci-dessous.

Tableau 3.2 : Angle de liaison (en °) de la structure optimisée de la molécule C1gH12N2ZnO-

HF DFT/B3LYP DFT/wB97XD
Angles

6-311G(d) |cc-pVDZ |6-311G(d) |cc-pVDZ | 6-311G(d) |cc-pVDZ

A(Cs,Cy1,Hs) 120.7921 |120.498 |121.603 121.1777 |121.7217 |121.3006
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A(Cs,C1,N34) 122.3437 |122.4271 |121.882 122.0028 |121.8782 |122.0012
A(He,C1,Nas) 116.864 117.0748 |116.5144 |116.8193 |116.4 116.698

A(Cs5,C2,Cr) 121.8845 |121.7046 |122.0636 |121.8117 |122.1944 |122.0013
A(C3,C2,N3q) 122.0648 |121.9906 |121.9669 |121.8865 |122.0058 |121.9262
A(C7,C2,N34) 116.0495 |116.3042 [115.9677 |116.3016 |115.799 116.0723
A(C2,C5,Cy) 116.5305 |116.6265 |116.3568 |116.52 116.4455 |116.5524
A(C2,C35,Cs) 119.3129 |119.4236 |[118.8803 |119.0131 |118.98 119.0844
A(C4,C35,Co) 124.1564 |123.9496 [124.7627 |124.4668 |124.5744 |124.3631
A(Cs5,C4,Cx) 120.3638 |120.3223 |120.5127 |120.4307 |120.4498 |120.4244
A(C3,C4,Ho) 119.2265 |119.2042 [119.1582 |119.1141 |119.1301 |119.1067
A(Cs,C4,Ho) 120.4094 |120.4732 [120.3286 |120.455 |120.4196 |120.4688
A(C1,C5,Cy) 118.6695 |118.6496 |119.1408 |119.1192 |119.0452 |119.0087
A(C1,Cs,Hao) 119.6763 |119.6687 [119.5759 |119.5219 |119.6102 |119.5742
A(C4,Cs,Hao) 121.654 121.6816 |121.2832 |121.3588 |121.3446 |121.4171
A(C2,C7,C12) 116.5537 |116.6592 |116.2709 |116.509 |116.1942 |116.3626
A(C2,C7,033) 118.677 119.1637 |119.5125 |119.8968 |119.361 119.7983
A(C12,C7,033) 1247692 |124.177 [124.2165 |123.5941 |124.4445 |123.8391
A(Cs5,Cs,Cu1) 118.5693 |118.5628 |118.8914 |118.9224 |118.7327 |118.7386
A(Cs,Cs,H13) 120.001 119.9346 |119.8995 |119.7348 |119.9527 |119.8163
A(C11,Cs,H13) 121.4294 |121.5023 [121.2088 |121.3426 |121.3144 |121.445

A(Cs,C11,C12) 122.457 122.3813 |122.5748 |122.4582 |122.6313 |122.5606
A(Cs,C11,H14) 119.3188 |119.3463 [119.1403 |119.1894 |119.1426 |119.143

A(C12,C11,H1s) |118.2241 |118.2723 |118.2846 |118.3523 |118.2259 |118.2963
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A(C7,C12,Cn1) 121.2214 |121.2675 |121.3166 |121.2849 |121.2655 |121.2521
A(C7,C12,H1s) 118.4706 |118.3704 |118.1367 |118.0838 |118.2355 |118.1672
A(C11,C12,His) |120.3075 |120.3617 |120.5459 |120.631 |120.4985 |120.5806
A(C17,C16,C21) 122457 122.3813 |122.5748 |122.4582 |122.6313 |122.5606
A(C17,C16,C23) [119.3188 |119.3463 [119.1403 |119.1894 |119.1426 |119.143

A(C21,C16,C23) |118.2241 |118.2723 |118.2846 |118.3523 |118.2259 |118.2963
A(C16,C17,C18) |118.5693 |118.5628 |118.8914 |118.9224 |118.7327 |118.7386
A(Ci16,C17,H24) |121.4294 |121.5023 [121.2088 |121.3426 |121.3144 |121.445

A(Cis,Ca17,H24)  1120.001 119.9346 |119.8995 |119.7348 |119.9527 |119.8163
A(C17,C18,C10) [119.3129 |119.4236 |118.8803 |119.0131 |118.98 119.0844
A(C17,C18,C25) |124.1564 |123.9496 |124.7627 |124.4668 |124.5744 |124.3631
A(C19,C18,C25) |116.5305 |116.6265 |[116.3568 |116.52 116.4455 |116.5524
A(C18,C19,C20) [121.8845 |121.7046 |122.0636 |121.8117 |122.1944 |122.0013
A(C18,C19,N3s) |122.0648 |121.9906 |121.9669 |121.8865 |122.0058 |121.9262
A(C20,C19,N3s) |116.0495 |116.3042 |115.9677 |116.3016 |115.799 116.0723
A(C19,C20,C21) |116.5538 |116.6592 |116.2709 |116.509 |116.1942 |116.3626
A(C19,C20,032) |118.677 119.1637 |119.5125 |119.8968 |119.361 119.7983
A(C21,C20,032) |124.7692 |124.177 |124.2165 |123.5941 |124.4445 |123.8391
A(C16,C21,Co0) |121.2214 |121.2675 |121.3166 |121.2849 |121.2655 |121.2521
A(C16,Co1,H26) |120.3075 |120.3617 |120.5459 |120.631 |120.4985 |120.5806
A(C20,C21,H26) |118.4706 |118.3704 |118.1367 |118.0838 |118.2355 |118.1672
A(C18,Co5,H22) |119.2265 |119.2042 |119.1582 |119.1141 |119.1301 |119.1067
A(C18,C25,C28) |120.3638 |120.3223 |120.5127 |120.4307 |120.4498 |120.4244
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A(H22,C25,C28) |120.4094 |120.4732 |120.3286 |120.455 |120.4196 |120.4688

A(Cz8,C27,H29) [120.7921 |120.498 |121.603 121.1777 |121.7217 |121.3006

A(C28,C27,N3s) |122.3437 |122.4271 |121.882 122.0028 |121.8782 |122.0012

A(H29,C27,N3s) | 116.864 117.0748 |116.5144 |116.8193 |116.4 116.698

A(C25,C28,C27) |118.6695 |118.6496 |119.1408 |119.1192 |119.0452 |119.0087

A(Ca25,Ca8,Hz0) |121.654 121.6816 |121.2832 |121.3588 |121.3446 |121.4171

A(C27,C28,Hz0) |119.6763 |119.6687 |119.5759 |119.5219 |119.6102 |119.5742

A(Os32,Zn31,033) |151.8975 |143.0683 |149.1921 |135.5555 |151.6435 |136.0096

A(Oz2,Zn31,N34) |112.1884 |117.3667 |110.5941 |118.752 |110.4542 |119.73

A(Os32,Zn31,Nss) |82.4828 82.2551 |84.5432 84.2799 |84.8425 84.6597

A(Os3,Zn31,Nss) |82.4828 82.2551 |84.5432 84.2799 |84.8425 84.6597

A(Os3,Zn31,N35) {112.1883 |117.3667 |110.5941 |118.752 |110.454 119.73

A(Ns4,Zn31,N3s) [118.8963 |118.2836 |122.2225 |119.448 |116.0095 |114.9321

A(C20,032,Zn31) |115.2595 |115.1266 |112.1399 |112.2619 |112.1439 |112.0936

A(C7,033,Zn31) |115.2595 |115.1266 |112.1399 |112.2619 |112.1438 |112.0936

A(C1,N34,Cy) 120.0246 |119.9818 [120.1372 |120.0395 |120.1728 |120.0865

A(C1,N3s4,Zn31) |132.4425 |132.8652 [132.0216 |132.6981 |132.0519 |132.542

A(C2,N34,Zn31) |107.5291 |107.1492 |107.8343 |107.2596 |107.7623 |107.3706

A(C19,N35,C27) |120.0246 |119.9818 |120.1372 |120.0395 |{120.1728 |120.0865

A(C19,N3s5,Zn31) |107.5291 |107.1492 |107.8343 |107.2596 |107.7623 |107.3706

A(C27,N35,Zn31) |132.4425 |132.8652 [132.0216 |132.6981 |132.0519 |132.542

On constante que pour une majorité d’angles H-C-C, des noyaux aromatiques, les
valeurs données par les différentes méthodes sont presque identiques et proches de 120°. La
méthode DFT/wB97XD donne les plus petites valeurs des angles N-Zn-N, tandis que la
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méthode DFT/B3LYP donne les plus grandes valeurs. Les valeurs des angles diminuent quand
on quitte de la base 6-311G(d) a la base cc-pVDZ.

Pour les anges (Oss, Zna1, Naa) et (Osz2, Zna1, Nss), les plus petites valeurs sont données
par la méthode HF et les plus grandes par la méthode DFT/B3LYP. La valeur des angles
diminue lorsque 1I’on passe de la base 6-311G(d) a la base cc-PVDZ. Pour Les angles C-O-Zn
la méthode DFT/wB97XD donne la plus petite valeur et la méthode HF donne les plus grandes
valeurs. Lorsque 1’on passe de la base 6-311G(d) a la base cc-PVDZ en utilisant les méthodes
HF et DFT/wB97XD, la valeur des angles diminue, tandis que pour la méthode DFT/B3LYP
elle augmente plutdt. Les valeurs obtenues par les méthodes DFT/wB97XD et DFT/B3LYP
sont sensiblement égales a112°, et elles passent 115° en utilisant la méthode HF. Nous
constatons également que les valeurs des angles C-N-C données par les différentes méthodes
sont presque identiques et proches de 120°. De méme pour les angles C1-N3zs-Zn3z1 et Cp7-Nas-
Zna1 les valeurs sont presque identiques et proche de 132°. En outre pour les angles C2-Nas-

Zn31 et C19-Nss-Zna1 ces valeurs sont de I’ordre de 107°.

I11.1.2. Les propriétés d’optique linéaire et non linéaire
a. Les propriétés microscopiques : la polarisabilité moyenne, I’anisotropie de
polarisabilité et le moment dipolaire
La polarisabilit¢ moyenne ou susceptibilité €lectrique moyenne est la facilit¢ d’un
matériau a se déformer sous I’action d’un champ électrique. Elle est notée a, exprimée en
C2m2J! ou en Cm&vt et lua a = 1,648777.10*1C?m?J L. Elle donne les informations sur la

distribution des électrons dans la molécule. Elle est donnée par la formule [67] :
1
<a>= 3 (a:xx + ay, + azz) (3.1)

Le moment dipolaire : est le produit d’une des charges d’un dipdle par la distance qui
sépare ces deux charges. Il renseigne sur la polarité et la nature symétrique ou asymétrique
d’une molécule. Il est noté p exprimé en (Cm), souvent en debyes (D) (1D=3,33.10%°(Cm)) et

est donnée par la formule [67] :

1
p=(ui+us+uz)"? (3.2)
Un milieu est isotrope s’il garde les mémes propriétés suivant une direction donnée.

L’ Anisotropie de polarisabilité : est la propriété d’étre dépendant de la direction ; elle

présente les caractéristiques différentes selon son orientation, noté Ao exprimé en C?m2JL,
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1
[(axx - ayy)z + (ayy - azz)z + (axx - azz)z + 6(axy2 + ayzz + axzz)] /2 (3-3)

N =

Aa =

D’apres le tableau 3.3, nous constatons que la polarisabilité moyenne et I’anisotropie de
polarisabilité de notre molécule augmentent considérablement lorsqu’on passe de la méthode
HF aux méthodes DFT quel que soit la base. Ceci est di au fait que la méthode HF utilise
uniquement les fonctions d’échange tandis que les méthodes DFT utilisent en plus les fonctions
de corrélation. Nous constatons en outre que, les valeurs de la polarisabilit¢ moyenne et de

I’anisotropie de polarisabilité augmentent lorsqu’on passe de la base 6-311G(d) a la cc-pVDZ.

Dans le tableau 3.3, nous constatons que les composantes du moment dipolaire de la
molécule suivant les axes Ox et Oy sont nulles quelques soit la méthode et la base utilisées, ceci
nous montre que la molécule est une molécule symétrique suivant ces axes, et nous pouvons
dire que la molécule est « non polaire » ou « apolaire » dans ces directions. Le moment dipolaire
de la molécule n’est pas nul car il dépend aussi de sa composante suivant Oz qui n’est pas nulle
mais qui décroit Iégérement lorsqu’on passe des méthodes non corrélées (HF) aux méthodes
corrélées (DFT). Quelque soit la méthode utilisée la valeur du moment dipolaire augmente
quand on quitte de le base 6-311G(d) a la base cc-pVDZ. On conclut donc que cette molécule

est polaire.

Tableau 3.3: Moment dipolaire, composantes du tenseur de polarisabilité,
polarisabilité moyenne et anisotropie de polarisabilité (la polarisabilité, I’anisotropie et la

polarisabilité moyenne sont exprimées en C?m2J1x10 et le moment dipolaire en C.mx10%9)

HF DFT/B3LYP DFT/wB97XD
Parametres
6-311G(d) | cc-pvDZ | 6-311G(d) | cc-pVDZ | 6-311G(d) | cc-pvDZ
b 0 0 0 0 0 0
Ly 0 0 0 0 0 0
Uz 1.585 1.832 1.3170 1.632 1.444 1.799
Olxx 4335.87 4615.18 | 5025.120 | 5408.630 | 4770.450 |5185.290
Olxy 591.504 | 562.281 | 569.960 | 524.852 | 659.858 | 562.676
Olyy 3564.180 | 3373.120 | 3948.630 | 3540.190 | 3764.490 |3337.850
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Olxz 0.00039 | -0.00009 | 0.00029 | 0.00013 | 0.00176 | 0.00004
Olyz -0.00025 | -0.00009 | -0.00014 | -0.00006 | -0.00117 | -0.00004
Ozz 2348.048 | 2552.740 | 2447.660 | 2871.480 | 2495.760 |2900.540
<o> 3416.035 | 3513.680 | 3807.140 | 3940.192 | 3676.904 |3807.890
Aa 1425.237 | 1446.230 | 1732.350 | 1733.960 | 1613.098 |1637.370
u 1.585 1.832 1.317 1.632 1.444 1.799

b. Les composantes de I’hyper-polarisabilité et I’hyper-polarisabilité moléculaire de
premier ordre

L’hyper-polarisabilité caractérise la réponse non linéaire d’une unité élémentaire (liaison
chimique, molécule) du matériau. Elle est tres sensible a la structure moléculaire et dépend
fortement du choix de la base utilisée. Dans le systéeme international, hyper-polarisabilité
moléculaire de premier ordre noté B est exprimée en C*m3J2, lua B = 3,206361.10°3C3*m?3J2 et
peut étre calculée a partir des relations suivantes [67] :

B =(p2+p2+p2)" (33)

Avec
Bx = Bxxx + ﬁxyy + Bxzz
ﬁy = .Byyy + .Byzz + ﬁyxx

Bz = Brzz + Boxx + ﬁzyy

La valeur des composantes du tenseur d’hyper-polarisabilité et de I’hyper-polarisabilité

moléculaire de premier ordre de la molécule sont données dans le tableau 3.4.

Tableau 3.4 : Les composantes du tenseur d’hyper-polarisabilité et hyper-polarisabilité
moléculaire de premier ordre en C3m3J2x10-°¢

HF DFT/B3LYP DFT/wB97XD
Parametres

6-311G(d) | cc-pVDZ | 6-311G(d) | cc-pVDZ | 6-311G(d) | cc-pVDZ
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Bxxx 1.17 0.21 1.09 0.43 6.61 0.09
Bxxy 0.60 0.13 0.22 0.08 2.93 0.16
Bxyy -0.08 -0.08 -0.02 -0.07 -0.58 -0.04
Byyy -0.14 -0.33 -0.12 0.12 -0.02 0.15
Bxxz 714382.7 | 653428.94 | 954601.28 | 963100.5 913208.7 | 904990.57
Bxyz 91804.84 62257.82 | -69789.07 -117145 -74393.56 | -67806.42
Byyz 614556 605170.19 | 732552.24 705027 637935.75 | 631436.79
Bxzz 0.115 0.139 0.122 0.084 1.244 0.061
Byzz -0.265 0.048 -0.136 -0.183 -1.029 -0.107
Bzzz 341484.7 | 316177.58 | 356967.88 | 419493.5 | 378469.77 | 435109.71
Bo 1670423 |1574776.72| 2044121.4 | 2087621 | 1929614.2 |1971537.08

Dans le tableau 3.4, nous remarquons que 1’hyper-polarisabilité moléculaire de premier
ordre Po croit lorsqu’on va de la méthode HF aux méthodes DFT/B3LYP et DFT/wB97XD quel
que soit la base considérée. Les plus grandes valeurs sont données par la méthode DFT/B3LYP
et les petites par la méthode HF. Ceci est peut-étre dii au fait que la méthode DFT/B3LYP utilise
les fonctions d’échanges et corrélations tandis que la méthode DFT/wB97XD en plus de ces
fonctions utilise les forces de dispersion (interactions de van der Waal). La méthode HF quant

a elle utilise seulement les fonctions d’échanges.

Nous constatons également que pour la méthode HF lorsqu’on passe de la base 6-
311G(d) a la base cc-pVDZ, la valeur de I’hyper-polarisabilité diminue tandis qu’elle augmente
pour les méthodes DFT.

111.1.3. Analyse des énergies
a. Propriétés thermochimiques

Les propriétés thermodynamiques de la molécule a savoir : 1’énergie vibratoire du point
zéro (ZPVE), la somme électronique avec correction d’énergie du point zéro (Eo), la correction

d’énergie thermique (W), la correction d’énergie thermique d’enthalpie (En), la somme
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d’enthalpie électronique et thermique (H), I’énergie thermique (Etn), la capacité calorifique

(Cv) et ’entropie (S) sont données dans le tableau 3.5.

A partir du table 3.5, on constate une diminution de la valeur des énergies ZPVE, W, Ex
et EtH en passant de la méthode HF aux méthodes DFT. La plus grande valeur est donnée par
la méthode HF et la plus petite par la méthode DFT/B3LYP. En ce qui concerne la chaleur
spécifique et I’entropie, leur valeur augmente quand on passe de la HF aux méthodes DFT ; les
plus grandes valeurs étant données par la fonctionnelle B3LYP. Nous constatons également que
la corrélation prise en compte par les méthodes DFT joue sur stabilité de la molécule car elle
augmente considérablement la valeur de 1’entropie qui est une grandeur qui caractérise les

différents états d’un systéme.

Tableau 3.5 : Propriétés thermodynamiques, les énergies sont exprimées en kcal/mol

RHF DFT/B3LYP DFT/wB97XD
Parametres

6-311G(d) cc-pvDZ 6-311G(d) cc-pvDZ 6-311G(d) cc-pvDZz

ZPVE 174.1324 173.8719 162.5770 162.7493 164.5954 165.0005
W 184.5167 184.328435 173.67897 173.87099 |175.600404 | 175.9511818

En 185.1097 184.9208 174.2720 174.4634 176.1928 176.5436
Eo -1709924.34 | -1709969.83 | -1714652.440 | -1714673.541 | -1714443.6 | -1714476.496
H -1709913.36 | -1709958.780 | -1714640.740 | -1714661.828 | -1714432 |-1714464.953

EtH 184.5170 184.3280 173.6790 173.8710 175.6000 175.9510

Cv 65.7790 65.9710 71.0190 70.940 70.1680 69.9420
S 134.4920 135.7920 138.9670 139.5890 139.3790 137.8380

b. Gap d’énergie

La notion de "GAP" apparait lorsqu’on considere la bande de valence (BV) (regroupant
les états HOMO) complétement pleine et la bande de conduction (BC) (regroupant les états
LUMO) vide tous 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. Cet

intervalle est appelé gap d'énergie. Il est déterminé a 1’aide des énergies LUMO et HOMO :
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Egap = Erymo — Enomo

Le Potentiel d’ionisation est I’énergie qu’il faut fournir a un atome neutre pour arracher

un électron. Il est noté IP et est donné par :
IP = Ecqtion — Eo
ou Eg est I’énergie de la molécule neutre, et d’aprés ’hypothése de Koopmans par
IP = —Enomo

L’ Affinité électronique est la quantité¢ d’énergie dégagée a la suite de la capture d’un
¢lectron par un atome isolé. Plus elle est grande, plus la capture d’un électron par 1’atome
dégage de I’énergie et plus I’ion négatif résultant est stable. Elle est notée AE et donnée par la

formule :
AE = Eq — Egnion
Et dans I’hypothese de Koopmans par
AE = —Eymo

Le Potentiel chimique est la variation d’énergie d’un systéme thermodynamique due a
la variation de la quantité (nombre de moles) de cette espece dans ce systéme, il est donné par

la relation :
ucp = —(IP + AE) /2

La Dureté chimique qui est la mesure de la résistance a la déformation plastique

localisée, est définie par

1P —EA
="

La Mollesse est I’inverse de la dureté est donnée par

L’électronégativité est la grandeur physique qui caractérise la capacité d’une molécule
a attirer les électrons lors de la formation d’une liaison chimique avec une autre molécule. Elle

est donnée par la relation

X = —HUcp
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L’indice d’électrophile est basé sur la stabilisation énergétique maximale d’une espeéce

résultant de I’acceptation de charge. Il est défini par

_ /'L(Z,‘P _)(2

T2 2
L’¢lectronégativité et la Dureté sont utilisées pour expliquer une variété de phénomenes

chimique. Nous avons regroupé la valeur de ces grandeurs dans le tableau 3.6.

A partir du tableau 3.6, nous remarquons que la valeur maximale de Egap de la molécule
est donnée par la méthode HF par contre la valeur minimale est donnée par la méthode
DFT/B3LYP. Ceci peut étre di au fait que la méthode HF utilise uniquement les fonctions
d’échanges tandis que la méthode DFT/B3LYP utilise les fonctions d’échanges et de
corrélations et la méthode DFT/wB97XD utilise en plus des fonctions d’échanges et
corrélations, les forces de dispersion et les interactions de type van der Waal. La valeur de
I’énergie gap obtenu en utilisant la méthode DFT/B3LYP est proche de celle trouvée dans la
littérature (3,36 eV) [28].

Nous pouvons également constater au regard des méthodes HF et DFT/wB97XD que
notre molécule est un isolant tandis qu’avec la méthode DFT/B3LY, on peut conclure que notre
molécule est un semi-conducteur organique. Le fait que la méthode DFT/wB97XD nous donne
des valeurs treés ¢levées est di au fait que notre systeme est non lié et par conséquent elle n’est
pas adaptée pour 1’étude des propriétés électroniques de notre molécule. Nous savons que la
méthode DFT/B3LYP permet d’obtenir les meilleurs résultats alors on peut simplement dire
gue notre molécule est un semi-conducteur organique. La méthode DFT/B3LYP donne aussi
I’état la plus stable de la molécule ¢’est-a-dire la plus petite énergie dans la base cc-pVDZ soit
(-74360.449 eV).

Tableau 3.6 - Gap d’énergie, potentiel d’ionisation, affinité électronique, potentiel

chimique, mollesse, électronégativité, indice d’électrophile. Les énergies sont données en eV.

HF DFT/B3LYP DFT/wB97XD
Parametres
6-311G(d) cc-pvDZ 6-311G(d) cc-pvDZ 6-311G(d) cc-pvDZ
ELumo 1.899 1.843 -1.884 -1.899 -0.066 -0.102
Enomo -7.418 -7.405 -5.393 -5.359 -7.191 -7.239
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Eqgap 9,317 9,248 3,509 3,46 7,125 7,137

Eo -74155.003 | -74156.965 | -74359.527 | -74360.449 | -74350.559 | -74352.003

E cation -74148.665 | -74150.639 | -74352.777 | -74353.736 |-74343.3001 | -74344.788

Eanion -74153.846 | -74155.892 | -74360.078 | -74361.019 | -74350.673 | -74352.159
IP 6.338 6.326 6.75 6.713 7.259 7.215
AE -1.157 -1.073 0.551 0.57 0.114 0.156
Hep -2.5905 -2.626 -3.651 -3.642 -3.686 -3.685
n 3.7475 0.5365 3.0995 3.0715 3.57245 3.5295
S 0.267 1.864 0.323 0.326 0.279 0.283
P 2.5905 -0.5365 3.6505 3.6415 3.68645 3.6855
® 0.895 0.268 2.149 2.158 1.902 1.924

c. Diagramme d’orbitale moléculaire HOMO-LUMO

Nous avons regroupé sur la figure 3.2 les orbitales moléculaires HOMO et LUMO de

notre molécule. Nous constatons sur cette figure que pour la HF, les orbitales HOMO sont

localisées sur les deux ligands quinoléines alors que les LUMO sont localisées aussi bien sur

les deux ligands que sur I’atome de zinc. Pour les méthodes DFT, les orbitales HOMO et LUMO

sont localisées sur tout le complexe aussi bien sur les deux ligands liés que sur les atomes de

Zn. On peut conclure que la délocalisation des électrons peut étre attribuée a la forte nature

électroattractrice de ce groupe, conduisant a une stabilité élevée du complexe [28]. Les couleurs

rouge et verte indiquent les orbitales positives (faible densité) et négatives (forte densité)

respectivement [68].
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HF

6-311G(d)

HOMO

LUMO

Figure 3.2.a: Courbes 3D HOMO et LUMO des orbitales moléculaires obtenues en utilisant
la méthode HF.

B3LYP
6-311G(d) cc-pvVDZ

LUMO
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WB97XD

HOMO

LUMO

Figure 3.2.b : Courbes 3D HOMO et LUMO des orbitales moléculaires obtenues en utilisant
les méthodes DFT/B3LYP et DFT/WB97XD.

111.1.4. Propriétés optoélectroniques

La polarisabilité moyenne et le moment dipolaire totale jouent un réle fondamental dans
la détermination de la dynamique structurale, 1’orientation et les propriétés thermodynamiques
du systéeme. Nous avons regroupé dans le tableau 3.7, les propriétés optoélectroniques tel que
le champ électrique moyen (E), la densité de polarisation (P), le déplacement électrique (D), la
susceptibilité électrique moyenne (ye), le coefficient diélectrique relatif (e,), la constante

diélectrique () et I’indice de réfraction (n).
Le déplacement électrique est donné par :
D = ¢gyE + P avec P = gyxE (3.4)
D =¢&E + goxE = eg(1+ y)Eavec(1+ x) = & ; &, =cetn=(1 +)()1/2 (3.5)
Ici, nous avons utilisées les relations suivantes [69] :

P=u/V et E=p/ay (3.6)

avec oy, la polarisabilité moyenne

Pour le calcul de la densité de polarisation (P) on a tout d’abord calculé le volume V a

partir du rayon obtenu apres optimisation de notre molécule.
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Les valeurs du tableau 3.7 montrent qu’on a une forte valeur du champ électrique de

’ordre de 10° Vm™. On constate ici que le champ électrique moyen, la densité de polarisation

et le déplacement électrique ont leurs valeurs maximales en utilisant la méthode HF dans la

base cc-pVDZ. La susceptibilité électrique moyenne, le coefficient diélectrique relatif et

I’indice de réfraction ont leurs valeurs maximales en utilisant la méthode DFT/wB97XD dans

la base 6-311G(d) et leurs valeurs minimales en utilisant la méthode HF dans la base 6-311G(d).

Tableau 3.7 : Parameétres optoélectroniques

HF DFT/B3LYP DFT/wB97XD
Parameétres

6-311G(d) | cc-pvDZ | 6-311G(d) | cc-pVDZ | 6311G(d) | cc-pvDZ

Ex10%(V.m™1) 4.642 5.216 3.459 4.143 3.928 4.720

Px103(C.m?) 82.553 129.629 87.992 110.546 | 110.841 93.475

e 2.008 2.807 2.873 3.014 3.187 2.237

& 3.008 3.807 3.873 4.014 4.187 3.237

€x1012(F.m?) | 26.638 33.706 34.293 35.537 | 37.072 28.658

n 1.735 1.951 1.968 2.003 2.046 1.799
Dx103(C.m?) | 123.653 175.811 118.618 | 147.228 | 145.619 133.266

111.2. Cas de la molécule C1sH12N2CuO2 (CuQ?2)

111.2.1. Géométrie de la molécule

a. Structure optimisée de la molécule

La molécule la plus optimisee est obtenu avec la méthode DFT/B3LYP dans la base 6-

311G(d) car elle a la plus petite énergie
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Figure 3.3 — Structure géométrie de la molécule C1sH12N2CuO-

b. Longueurs des liaisons

Nous constatons ici que les longueurs des liaisons C-N, C-O, C-H, Cu-O, C-C, obtenues
augmentent quand on passe de la base 6-311G(d) a la base cc-pVDZ. Dans le cas des liaisons
Cu-N la méthode DFT/wB97XD donne les plus petites valeurs des liaisons dans la base 6-
311G(d), tandis que la méthode DFT/B3LYP donne les plus grandes valeurs dans la base cc-
pVDZ.

Une autre remarque majeure est le fait qu’on n’a pas pu obtenir de résultats en utilisant
les méthodes ab-initio HF. Ceci est dd au faut que bien que la molécule soit neutre, elle possede
un nombre d’électrons impair (179 électrons), contrairement au ZnQ» qui possede (180
¢lectrons). Donc on peut conclure qu’il est causé par I’atome de cuivre car le cuivre et le zinc
étant sur la méme ligne ils ont le méme nombre de couches occupées mais comme ils
n’appartiennent pas a la méme colonne, ils n’ont pas le méme nombre d’¢électron dans leur
couche externe ; on sait qu’un atome appartenant a la n-iéme colonne contient n-électrons sur
sa couche externe et comme le cuivre est & la onziéme colonne et le zinc a la douzieme, il

posséde un électron de mois que le zinc dans sa couche externe.

Tableau 3.8 : Longueurs de liaison (en A) de la structure optimisée de la molécule
C18H12N2CuO3.

DFT/B3LYP DFT/wB97XD Liaisons DFT/B3LYP DFT/wB97XD
6-311G(d) | cc-pvDZ | 6-311G(d) | cc-pvDzZ 6-311G(d) | cc-pvDZ | 6-311G(d) | cc-pvDZ
1.3069 1.3138 1.3007 1.3078 | R(Cus,His) 1.0863 1.0933 1.0861 1.0926
R(O1,Cuss) 1.9337 1.9458 1.9198 1.9339 | R(Cu4,C6) 1.3775 1.3827 1.372 1.3769
1.3067 1.3139 1.3007 1.3078 | R(Cu,H17) 1.0838 1.091 1.0833 1.0899
R(O2,Cuss) 1.9346 1.9458 1.9195 1.9339 | R(C1,Cas) 1.4087 1.4123 1.4066 1.4099
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R(N3,Cs) 1.3631 1.3651 1.3601 1362 | R(CisHi) | 1.0843 1.0923 1.0847 1.0921
R(N3,C1s) 1.3219 1.3265 1.3151 13195 | R(Cz0,Ca1) | 1.4389 1.4406 1.4373 1.4391
R(N3,Cuzs) | 1.9792 2.0041 1.969 1.9925 | R(Cz0,Cas) | 1.4208 1.4254 1.4104 1.4149
R(Ns,Cz0) 1.3631 1.3651 1.36 1362 | R(Ca,Cz) | 1.3952 1.3993 1.3884 1.3922
R(Ns,Cs3) 1.3219 1.3265 1.3151 13195 | R(CapHzs) | 1.0845 1.0914 1.0842 1.0906
R(NsCus) | 1.9795 2.0042 1.9694 1.9925 | R(C2,Czs) | 1.4083 1.413 1.4075 1.4118
R(Cs,Cs) 1.439 1.4406 1.4373 14391 | R(CosHzs) | 1.0862 1.0933 1.0858 1.0923
R(Cs,C13) 1.4208 1.4254 1.4104 1415 | R(Cas,Cs) | 1.3819 1.3862 1.3757 1.3798
R(Cs,C7) 1.3953 1.3993 1.3884 13922 | R(CosHz) | 1.0847 1.0914 1.0845 1.0906
R(C7,Hs) 1.0845 1.0914 1.0843 1.0906 | R(C26,Css) | 1.4145 1.4191 1.413 1.4175
R(C7,Co) 1.4083 1.413 1.4074 1.4118 | R(C2s,Ca) 1.417 1.4203 1.4149 1.4183
R(Ce,H10) 1.0862 1.0933 1.0858 1.0923 | R(Czo,Hz) | 1.0863 1.0933 1.0861 1.0926
R(Cs,C11) 1.3819 1.3862 1.3758 13798 | R(Cz,Car) | 13775 1.3827 1.372 1.3769
R(CiHi) | 1.0847 1.0914 1.0845 1.0906 | R(Cs;,Hz) | 1.0838 1.091 1.0833 1.0899
R(Ci1,Cis) | 14145 1.4191 1.4129 14175 | R(Cs1,Cas) | 1.4087 1.4123 1.4066 1.4099
R(C13,C1a) 1.417 1.4202 1.415 14183 | R(Css,Hs) | 1.0843 1.0923 1.0846 1.0921

c. Angle de liaison

Tableau 3.9 : Angle de liaison (en °) de la structure optimisée de la molécule

C18H12N2CuO2
DFT/B3LYP DFT/WB97XD
Angles 6- ce- ce-
311G(d) pVDZ b-aued pVDZ

A(Cs,01,Cuss) 112.2729 112.2024 1125113 112.3005
A(C21,02,Cuzs) 112.3083 112.1969 1125482 112.3016
A(Cs,N3,C1s) 1204419 120.4238 120.4285 120.4765
A(Cs,Ns,Cuszs) 110.2745 110.101 110.2641 110.1068
A(C15,N3,Cuss) 129.2834 129.4752 129.3064 129.4167
A(C20,Ns,C33) 1204319 120.4256 120.4261 120.4765
A(C20,Ns,Cuss) 110.3128 110.0957 110.2679 110.108
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A(Cs3,N4,Cuszs) 129.2552 129.4787 129.3051 129.4155
A(N3,Cs,Cs) 114.9837 115.1652 114.7996 114.9887
A(Ns3,Cs,Ci3) 122.2068 122.1888 122.2878 122.2346
A(Cs,C5,C13) 122.8095 122.646 122.9126 122.7767
A(01,Cs,Cs) 118.0167 118.3911 117.8517 118.2904
A(01,Cs,C7) 125.5959 124.9935 125.8357 125.2156
A(Cs,Cs,C7) 116.3873 116.6154 116.3126 116.494

A(Cs,C7,Hs) 118.7311 118.7002 118.8206 118.7908
A(Cs,C7,Co) 120.7697 120.7194 120.7364 120.7082
A(Hs,C7,Co) 120.4992 120.5805 120.4429 120.501

A(C7,Co,H10) 118.1588 118.2214 118.1298 118.1792
A(C7,Co,C11) 122.8267 122.7132 122.8759 122.7861
A(H10,Co,C11) 119.0145 119.0654 118.9943 119.0348
A(Cy,C11,H12) 121.1244 121.2428 121.234 121.3138
A(Cy,C11,C13) 118.9023 118.9313 118.7417 118.7574
A(H12,C11,C13) 119.9733 119.8258 120.0243 119.9288
A(Cs,C13,C11) 118.3044 118.3748 118.4207 118.4776
A(Cs,C13,C14) 116.1209 116.2107 116.1694 116.2352
A(C11,C13,C14) 125.5747 125.4146 125.4099 125.2872
A(C13,Cu4,H1s) 119.2564 119.2217 119.2454 119.2241
A(C13,C14,Ci6) 120.4806 120.4146 120.4513 120.4189
A(H15,C14,Cis) 120.263 120.3637 120.3033 120.357

A(C14,Ci6,H17) 121.1329 121.1745 121.2107 121.2483
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A(C14,C16,Ci8) 119.5387 119.4867 119.4233 119.3728
A(H17,C16,C1s) 119.3283 119.3389 119.366 119.3788
A(Ns3,Cis,C1s) 121.2111 121.2755 121.2396 121.262

A(Ns3,Cis,H1) 116.0154 116.0661 115.9581 115.9577
A(Ci6,Ci8,H19) 122.7735 122.6585 122.8023 122.7803
A(N4,C20,C21) 114.9812 115.1669 114.7989 114.9882
A(N4,C20,C2s) 122.211 122.1873 122.2933 122.2347
A(C21,C20,Ca2s) 122.8078 122.6459 122.9078 1227771
A(02,C21,C20) 118.0004 118.3939 117.8294 118.2901
A(02,C21,C2) 125.6018 124.9918 125.8465 125.2159
A(C20,C21,C22) 116.3977 116.6143 116.324 116.494

A(C21,C22,H23) 118.7345 118.6999 118.8304 118.7912
A(C21,C22,C24) 120.7629 120.7194 120.7265 120.7079
A(H23,C22,C24) 120.5026 120.5807 120.4431 120.5009
A(C22,C24,H25) 118.1594 118.2211 118.1315 118.1792
A(C22,C24,C2) 122.8264 122.714 122.8803 122.7864
A(H25,C24,C2) 119.0142 119.0649 118.9882 119.0344
A(C24,Ca26,H27) 121.1239 121.2425 121.2276 121.3134
A(C24,C26,C2s) 118.9036 118.932 118.7445 118.7575
A(H27,C26,C2s) 119.9724 119.8255 120.0279 119.9291
A(C20,C28,C26) 118.3016 118.3745 118.4168 118.4772
A(C20,C28,C29) 116.1224 116.2109 116.167 116.2351
A(Cz26,C28,C29) 125.576 125.4146 125.4162 125.2877
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A(Cazs,C29,H30) 119.2588 119.2214 119.2487 119.2242
A(C28,C29,C31) 120.4777 120.4148 120.4492 120.4189
A(Hs0,C29,C31) 120.2636 120.3638 120.3021 120.3569
A(C29,Cs1,H32) 121.1347 121.1749 121.2065 121.2482
A(C29,C31,Cs3) 119.538 119.4868 119.4266 119.3729
A(Hs2,C31,Cs3) 119.3273 119.3383 119.3669 119.3789
A(N4,C33,Ca1) 121.219 121.2745 121.2378 121.2618
A(N4,Cs3,Hzs) 116.0137 116.0667 115.9641 115.9578
A(Cs1,Cs3,Hza) 122.7673 122.6587 122.7982 122.7804
A(0O1,Cuss,02) 179.9991 179.9935 179.9557 179.993
A(O1,Cuss,N3) 84.4521 84.1404 84.573 84.3136
A(O1,Cuss,Na) 95.603 95.8571 95.4451 95.6869
A(O2,Cuss,N3) 95.5476 95.8558 95.4266 95.6873
A(O2,Cuss,Ng) 84.3973 84.1467 84.5552 84.3121
A(Ns3,Cuss,N4) 179.5877 179.9786 179.8438 179.9951

On constate que la méthode DFT/wB97XD donne la plus grande valeur des angles N-

Cu-N, tandis que la méthode DFT/B3LYP donne la plus petite. Les valeurs des angles
augmentent quand on passe de la base 6-311G(d) a la base cc-pVDZ. Les angles (O1, Cuss, O2)

et (01, Cuss, Oz) sont presque identiques et sensiblement égales a 180",

Pour les anges (O1, Cuss, N3) et (O2, Cuss, N4), les plus petites valeurs sont données par
la méthode DFT/B3LYP et les plus grandes par la méthode DFT/wB97XD. On peut aussi
remarquer que ces angles presque égaux quand on considere la méme base et la méme
fonctionnelle. Nous constatons également que les valeurs des angles C-N-C données par les
différentes méthodes sont presque identiques et légérement supérieur de 120°. De méme pour
les angles (Cis, N3, Cuss) et les valeurs sont presque identiques et proche de 129°. En outre pour

les angles (Cs, N3, Cuss) ces valeurs sont de ’ordre de 110°.
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111.2.2. Les propriétés optiques non linéaires
a. Les propriétés microscopiques : la polarisabilité moyenne, ’anisotropie de
polarisabilité et le moment dipolaire

Nous avons regroupé dans le tableau 3.10 le moment dipolaire et ses composantes, la
valeur des composantes du tenseur de polarisabilité, polarisabilité moyenne et I’anisotropie de
polarisabilité. On constate que la polarisabilité moyenne et ’anisotropie de polarisabilité de
notre molécule augmentent considérablement lorsqu’on passe de la base 6-311G(d) a la base
cc-pVDZ. En considérant la méme base, ces parameétres diminuent lorsqu’on passe de la
méthode DFT/B3LYP a la méthode DFT/wB97XD. Ceci est du fait que la méthode
DFT/B3LYP utilise les fonctions d’échanges et de corrélations tandis que la méthode

DFT/wB97XD utilise en plus les forces de dispersions et les interactions de type van der Waal.

Dans le tableau 3.10, nous constatons aussi que le moment dipolaire décroit fortement
lorsqu’on passe de la base 6-311G(d) a la base cc-pVDZ. Mais en considérant la méme base, il
décroit lorsqu’ on passe de la méthode DFT/B3LYP a la méthode DFT/wB97XD. On conclut

donc que cette molécule est polaire.

Tableau 3.10: Moment dipolaire, composantes du tenseur de polarisabilite,
polarisabilité moyenne et anisotropie de polarisabilité (la polarisabilité, [’anisotropie et la

polarisabilité moyenne sont exprimées en C?m2J1x102 et le moment dipolaire en C.mx10%)

DFT/B3LYP DFT/wB97XD
Parameétres

6-311G(d) cc-pvDZ 6-311G(d) cc-pvDZ
Lx -123.21 -13.32 -63.27 6.66
Ly 6.66 3.33 46.62 0
Uz -955.71 43.29 945.72 -16.65
Olxx 5778.135 6117.330 5446.784 5724.085
Olxy -269.736 277.977 -257.087 269.194
Olyy 4886.603 4938.544 4736.979 4787.963
Olxz 6.118 1.441 -0.765 0.505
Olyz -0.330 -0.023 0.423 0.186

Rédigé par KAMGA ARAULD ROOSEVELLE 64



Ozz 1397.539 1405.086 1394.390 1397.204

<a> 4020.759 4153.653 3859.385 3969.751

Aa 2854.582 3022.571 2669.044 2807.590
i 96.364 4.542 94.880 1.793

b. Les composantes de I’hyper-polarisabilité et hyper-polarisabilité moléculaire de

premier ordre

Le tableau 3.11 nous donne I’hyper-polarisabilité moléculaire de premier ordre de la

valeurs de I’hyper-polarisabilité diminuent.

molécule. On remarque que I’hyper-polarisabilité moléculaire de premier ordre Bmor décroit
lorsqu’on va de la méthode DFT/B3LYP a la méthode DFT/wB97XD quel que soit la base

considérée. On constate aussi que quand on passe de la base 6311G(d) a la base cc-pVDZ les

Tableau 3.11: Les composantes du tenseur d’hyper-polarisabilité et hyper-

polarisabilité moléculaire de premier ordre de la molécule CuQ: en C3m3J2x 103

DFT/B3LYP DFT/wB97XD
PARAMETRES
6-311G(d) cc-pvVDZ 6-311G(d) cc-pvDZ
B 8.21 -1.25 4.63 -0.06
Bxxy -0.41 -0.08 -1.44 0.02
Bxyy 0.24 -0.04 -0.21 0.01
Byyy -0.43 0.04 -0.08 -0.001
Bxxz 10.13 0.25 8.25 -0.08
Bxyz 2.07 -0.02 2.88 -0.05
Byyz 3.76 0.29 1.18 -0.19
Bxzz -0.03 -0.03 0.003 0.004
Byzz 0.0027 -0.0026 0.023 0.001
Bzzz 0.776 -0.186 0.735 -0.052
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Bmole 16.93 1.37 11.19 0.33

111.2.3. Analyse des énergies

a. Propriétés thermochimiques

Tableau 3.12 : Propriétés thermodynamiques, les énergies sont exprimées en kcal/mol

DFT/B3LYP DFT/wB97XD
Parametres
6-311G(d) cc-pvDZ 6-311G(d) cc-pvDZ
ZPVE 162.873 154.239 164.707 165.091

W 173.777 164.653 175.557 175.902
En 174.369 165.245 176.150 176.495
Eo -1627519.808 | -1627526.29 | -1627305.135 | -1627314.477

H -1627508.311 | -1627515.28 | -1627293.692 -1627303.
EtH 173.777 164.653 175.557 175.902
Cv 70.853 71.737 70.142 69.821

S 136.410 127.342 137.020 137.035

Le tableau 3.12 nous donne les propriétés thermodynamiques de la molécule CuQ:
calculées en utilisant les deux fonctionnelles DFT avec les bases considérées. Nous constatons
une augmentation des valeurs des énergies ZPVE, W, E et Et1 de la B3LYP avec la méthode
DFT/wB97XD. Les plus grandes valeurs sont données par la méthode DFT/wB97XD dans la
base cc-pVDZ et les plus petites par la méthode DFT/B3LYP dans la base cc-pVDZ. On
remarque aussi que pour la méthode DFT/B3LYP quand on passe de la base 6-311G(d) a la
base cc-pVDZ les différentes valeurs diminuent, ce qui est tout le contraire pour la méthode
DFT/wB97XD. Pour la chaleur spécifique et I’entropie, les valeurs croissent quand on passe de
la DFT/B3LYP a la DFT/wB97XD ; les plus grandes valeurs étant données par la méthode
DFT/wB97XD.
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b. Gap d’énergie

D’apreés le tableau 3.13, nous remarquons que la valeur maximale de Egap de la molécule
est donnée par la méthode DFT/wB97XD par contre la valeur minimale étant obtenue avec la
méthode DFT/B3LYP. Ceci peut étre di au fait que la méthode DFT/wB97XD est capable de
capturer a la fois les interactions a courte et a longue distance tandis que la méthode
DFT/B3LYP s’intéresse seulement aux interactions a courtes portées. La valeur 3.313 eV du
gap d’énergie obtenue en utilisant la méthode DFT/B3LYP dans la base cc-pVDZ est proche

de celle 2.97 eV [2], trouvée dans la littérature.

Nous pouvons également constater au regard de la méthode DFT/wB97XD que notre
molécule est un isolant tandis que pour la méthode DFT/B3LY, on peut conclure que notre
molécule est un semi-conducteur organique dans ce cas. La méthode DFT/wB97XD décrit
mieux le systtme de transfert de charge mais n’est pas adapter pour I’étude des propriétés
électronique de notre molécule ; tandis que la méthode DFT/B3LYP permet d’obtenir les
meilleurs résultats, pour les propriétés électroniques. La méthode DFT/B3LYP donne aussi
I’état la plus stable de la molécule c¢’est-a-dire la plus petite énergie dans la base 6-311G(d) soit
(-70581.207 eV).

Tableau 3.13 : Gap d’énergie, potentiel d’ionisation, affinité électronique, potentiel

chimique, mollesse, électronégativité, indice d’électrophile. Les énergies sont données en eV.

DFT/B3LYP DFT/wB97XD
Parameétres
6-311G(d) cc-pvDZ 6-311G(d) cc-pvDZ

ELumo -1.9001 -1.956 -0.075 -0.173

Enomo -5.304 -5.269 -7.163 -7.137

Egap 3.404 3.313 7.087 6.964
Eo -70581.207 -70581.114 -70571.978 -70572.399
Ecation -70573.715 -70573.623 -70563.965 -70562.990
Eanion -70581.712 -70581.822 -70572.257 -70572.974

IP 7.492 7.4905 8.013 9.409

AE 0.505 0.708 0.279 0.575
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uee -3.998 -4.099 -4.146 -4.9922
n 3.493 3.391 3.867 4.417
S 0.286 0.295 0.258 0.226
V4 3.998 4.099 4.146 4.992
() 2.288 2.478 2.223 2.821
c. Diagramme d’orbital moléculaire homo-lumo
B3LYP
HOMO LUMO

6-311G(d)

cc- pvVDZ

6-311G(d)

wB97XD
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cc-pvVDZ

Figure 3.4 Courbes 3D HOMO et LUMO des orbitales moléculaires obtenues en utilisant les

méthodes DFT/B3LYP et DFT/WB97XD.

Nous constatons que pour les deux méthodes DFT, le HOMO et le LUMO sont localisés

sur tout le complexe aussi bien sur les deux ligands liés que sur les atomes de Cu. Dans ce cas

on constate également une forte concentration sur 1’atome de cuivre qui est surement due au

fait que le cuivre est un excellent conducteur thermique et électrique.

111.2.4. Propriétés optoélectroniques

Tableau 3.14 champ moyen (E), la densité de polarisabilité (P), la susceptibilité

électrique (x), la constante diélectrique relative(&y), le vecteur déplacement (D), l'indice de

réfraction (n), la constante diélectrique (€).

DFT/B3LYP DFT/wB97XD
PARAMETRES [ 6-311G(d) cc-pvVDZ 6-311G(d) cc-pvDZ
E*101(V.mY) 2.397 0.109 2.459 0.0452
P*105(C.m?) 60.859 2.933 65.208 1.349
X 2.868 3.029 2.995 3.358
& 3.868 4.029 3.995 4.358
&102(F.mT) 34.247 35.678 35.374 38.588
N 1.967 2.007 1.999 2.088
D*10°3(C.m?) 0.821 0.039 0.869 0.017
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On constate ici une forte valeur du champ de ’ordre de 10'(V.m™). Le champ moyen
(E), la densité de polarisation (P) et le vecteur déplacement (D) sont trés grand dans les bases
6-311G(d) quel que soit la fonctionnelle utilisée. La susceptibilité électrique (), le coefficient
diélectrique (€r) et I’indice de réfraction (n) ont leurs valeurs maximales en utilisant la méthode
DFT/wB97XD dans la base cc-pVDZ et leurs plus petites valeurs minimales en utilisant la
B3LYP dans la base 6-311G(d).

Conclusion

Parvenu au terme de ce chapitre, Il était question pour nous d’interpréter nos résultats
obtenus apres simulation avec le code Gaussian 09W. Nous avons utilisé les bases cc-pVDZ et
6-311G(d). Nous avons utilisé la méthode ab initio (RHF) pour la molécule C18H12N2Zn02
et deux fonctionnelles DFT B3LYP, WB97XD pour les deux molécules. 1l en ressort que ces
difféerentes méthodes ou fonctionnelles modifient la structure électronique, les propriétés
optoélectroniques, les propriétés thermodynamiques, le moment dipolaire, la polarisabilité
moyenne et I’hyper-polarisabilité de toutes nos molécules car nous avons observé de grande

variation au niveau de ces différentes.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

En conclusion, il était pour nous ici dans ce travail de déterminer les propriétés
¢lectroniques, d’optiques linéaires et non linéaire, propriétés optoélectroniques et
thermodynamiques du bis 8-(hydroxyquinoleine) zinc et du bis 8-(hydroxyquinoleine) cuivre.

Pour bien mené ce travail nous 1’avons subdivisé en trois chapitres :

Le chapitre 1 nous renseigne sur la littérature disponible sur la molécule qui nous a parlé
de la préparation de nos molécules, qui a révélé leurs caractéres semi-conducteurs. Dans cette
partie, nous avons aussi parlé des différentes utilisations de ces molécules (nano-rubans, nano-

tiges) et aussi les hybrides issus de ceux-ci.

Dans le chapitre 2 nous avons parlé des méthodes de calcul de structure électronique
utilisées ici. Les approches utilisées sont ; ab-initio (HF) et DFT (B3LYP et WB97XD) avec
les bases 6-311G(d) et cc-PVDZ qui sont implémentées dans le logiciel Gaussian 09W. Nous
avons tout d’abord construit les molécules en utilisant le logiciel de construction et de
visualisation GaussView 5.0, pour représenter les molécules et définir les paramétres d’entrées

de nos calculs.

Enfin dans le dernier chapitre nous avons interprété les résultats obtenus. D’entrée de
jeu, nous avons ressorti les paramétres géométriques des molécules qui sont pratiqguement
semblables a celles retrouvees dans la littérature [28]. Il est a noter que la structure stable est
obtenue en utilisant par la méthode DFT/B3LYP dans la base cc-pVVDZ pour le ZnQ2 et par la
méthode DFT/B3LYP dans la base 6-311G(d) pour le CuQ2. Ensuite, les propriétés d’optiques
lineaires et non-linéaires et optoélectroniques sont aussi obtenues. L’écart énergétique HOMO-
LUMO donne une valeur du gap énergétique élevée (<4eV) pour les deux molécules en utilisant
la méthode DFT/B3LYP, ce qui suggere que les molécules peuvent étre utilisee comme semi-
conducteurs organiques dans les dispositifs électroniques. Les courbes 3D HOMO et LUMO
ont étés visualisées. Nous avons aussi constaté que le CuQ: ne pouvaient pas se calculer dans

la méthode HF qui est dii a son nombre d’électrons impairs.

Les resultats encourageants obtenus dans ce travail, motivent clairement a étudier le
comportement de ces molécules lorsqu’elles sont dupliquées ; étudier leurs propriétes physico-
chimiques. Nous projetons aussi regarder du c6té de 1’électricité a savoir : la piézoélectricité et

la pyroélectricité.
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