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Résumé

Nous avons montré dans ce travail une explication de 1'effet d’un composé modele organique
de type 1,3,4-oxadiazole sur les propriétés électroniques et optiques par la méthode DFT et
TD-DFT

Nous avons obtenu les résultats suivants :

Le composé de base 1,3,4-oxadiazole montre 1’augmentation de la coplanarit¢ de la
structure puis il donne bonne stabilité que celle le composé de base thiophéne.

Nous avons trouvé des liaisons qui ne sont pas démontrées par I'é¢tude expérimentale comme
la liaison dihydrogéne (H....H) et la liaison ionique entre atomes d’oxygene (O---O) qui
permet d’augmenter la stabilité de structure.

Le composé de type 1,3,4-oxadiazole montre plus électrophile que celle le composé de base
thiophéne.

L'é¢tude TD-DFT est donné 1'existence de 1'émission dans la région bleue on peut dire que le
composé¢ de type 1,3,4-oxadiazole est montré des propriétés de luminescence tres
prometteuses et peut étre utilis¢é comme bon candidat pour transport de charge et peut étre
proposé aux expérimentateurs.

Mots clés : Luminescence, DFT, TD-DFT, transport de charge, 1'émission.



Abstract

In this work, we have shown an explanation of the effect of an organic model compound such
as 1,3,4-oxadiazole on electronic and optical properties using the DFT and TD-DFT methods.
We obtained the following results:

The basic compound 1,3,4-oxadiazole shows an increase in the coplanarity of the structure,
and it gives better stability than the basic compound thiophene.

We found bonds that are not demonstrated by experimental studies, such as the dihydrogen
bond (HH) and the ionic bond between oxygen atoms (OO), which increases the stability of
the structure

The 1,3,4-oxadiazole compound is more electrophilic than the thiophene base compound.
The TD-DFT study shows that the 1,3,4-oxadiazole compound exhibits very promising
luminescence properties and can be used as a good candidate for charge transport and can be
proposed to experimentalists.

Keywords : Luminescence, DFT, TD-DFT, charge transport, emission.
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Introduction générale :

Les diodes électroluminescentes organiques (Organic Light Emitting Diod) sont des
surfaces qui émettent de la lumiére. Récemment utilisées comme sources de lumicre dans
I’éclairage publique et aussi dans les écrans plats dans la télévision, et les écrans de téléphone
portable [1], aussi les écrans OLED de nouvelle génération adoptent la technologie "Tandem
OLED", empilant plusieurs couches émissives pour une luminosité accrue (jusqu'a 4000 nits),
une meilleure efficacité énergétique et une durée de vie prolongée. Cette technologie équipe
les téléviseurs haut de gamme comme les LG G5 ou Samsung S95F. [2]

Les premiers travaux sur I’électroluminescence organique ont démarré avec la recherche
de M.pope en 1963[3]. L'¢lectroluminescence organique repose sur I'application d'une tension
V au semi-conducteur organique ; les trous sont injectés dans la bande de valence et les
¢lectrons dans la bande de conduction. Lorsqu’un électron rencontre un trou, la recombinaison
¢lectron-trou provoque une émission de lumicére. [4]

La modélisation moléculaire implique l'utilisation de méthodes de calculs théoriques
(mécanique moléculaire, dynamique moléculaire, mécanique quantique ab-initio ou semi-
empirique, ...) Actuellement diverses méthodes de calculs sont utilisées telle que les méthodes
DFT et TD-DFT (méthodes haute précision) sont disponibles sur le programme Gaussian et
rapidement devenu un programme de calcul de structure électronique trés populaire et
largement utilisé.

Notre rapport dans ce domaine de recherche, consiste en une approche théorique des
diodes ¢électroluminescentes organiques, qui sera effectuée aux moyens de calculs quantiques
en utilisant 1’approximation de la fonctionnelle de la densité indépendante du temps DFT
(Density Functional Theory) et dépendante du temps TD-DFT (Time Dependent Density
Functional Theory).

Ce projet de recherche vise 1’explication de I'effet de 1,3,4-oxadiazole sur les propriétés
¢lectroniques et optiques de diode étudiée. Les résultats attendus consistent en une
amélioration des propriétés électroniques des diodes €lectroluminescentes organiques.

Ce travail sera organisé en trois chapitres.

Dans le premier chapitre nous porterons sur les méthodes de calcul en chimie quantique.

Dans le deuxiéme chapitre nous présentons sur des généralités sur OLED et un rappel
bibliographique = de  composé  synthétis¢  1,4-bis(2,2’-bithiophene-5-yl)  -2,5-
dihexyloxybenzene (BHBT?) par Rusli Daik et son équipe [5].

Le troisiéme et le dernier chapitre est consacré 1’étude théorique aux moyens de la DFT
et TD-DFT de composé de type 1,3,4-oxadiazole (BHBOX?).

Dans la conclusion, nous énoncerons et résumerons les principaux résultats obtenus.
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Chapitre 1 : Méthodes de calcules en chimie quantique

I.1. Introduction :

Les méthodes de calcul en chimie quantique sont des techniques essentielles permettant
d'analyser et de prédire le comportement des systémes moléculaires en utilisant les principes
de la mécanique quantique. Ces méthodes sont largement utilisées pour évaluer les propriétés
moléculaires et simuler diverses réactions chimiques de maniere théorique.

1.2. Equation de Schrodinger :

L'équation de Schrodinger est une équation fondamentale de la mécanique quantique qui
décrit 1'évolution temporelle d'un systéme quantique non relativiste a travers sa fonction
d'onde. Formulée par Erwin Schrodinger en 1925, elle joue un réle similaire aux lois de
Newton en mécanique classique, permettant de prédire le comportement dynamique des
particules subatomiques.[1]

Forme générale de 1'équation de Schrédinger pour les molécules :

HY = E¥
A : L opérateur Hamiltonien qui inclut les énergies cinétiques et potentielles des électrons et
des noyaux.
Y : La fonction d’onde dépendante des positions des €lectrons.
E : L’¢énergie totale de la molécule.
L'équation de Schrddinger peut étre exprimée sous deux formes principales : 1'équation
dépendante du temps et I'équation indépendante du temps. L’équation dépendant du temps est

donnée par :

ih %wx, t) =Hy(x,t)

Ou : P(x, t) est la fonction d'onde, Hest l'opérateur Hamiltonien représentant I'énergie totale
du systeme, et 7 est la constante de Planck réduite. Cette équation établit une relation entre les
valeurs de la fonction d'onde a différents moments et décrit comment ces valeurs évoluent au
fil du temps.[2][3]

L'équation indépendante du temps, qui est souvent utilisée pour résoudre des problémes
spécifiques, prend la forme :

_ AW

VY = EY()



Ou:
h : La constante réduite de Planck
m: La masse de la particule.
V (x): Représente le potentiel.
Y (x): La fonction d'onde.
E : L'énergie totale du systéme.
Application :
L'équation de Schrodinger pour les molécules joue un réle fondamental dans la chimie
théorique et la physique pour prédire les propriétés moléculaires, y compris I'énergie, la
structure €électronique, et les spectres d'absorption et d'émission. Ces prévisions sont cruciales

dans de nombreux domaines allant de la chimie organique a la science des matériaux.[4]
I.3. Approximation LCAO :

Cette méthode a été établie par Lennard-Jones en 1929 et par Mulliken en 1935 (Linear
Combination of Atomic Orbitals), est une méthode fondamentale en chimie quantique. Elle
permet de décrire les orbitales moléculaires (OM) en combinant des orbitales atomiques, et
est largement utilisées pour modéliser la structure électronique. Cette approche fournit une
vision qualitative des orbitales impliquées dans la formation des liaisons chimiques.

L’idée fondamentale de I’approximation LCAO repose sur le principe que chaque
orbitale moléculaire peut étre représentée comme une combinaison lin€aire pondérée de
plusieurs orbitales atomiques. L’équation de LCAO s’écrit :

Y =Ycidgi

Ou : ¥ est l'orbitale moléculaire, ci représentent les coefficients de combinaison, et ¢i sont
les orbitales atomiques concernées. Cette méthode permet de simplifier les calculs quantiques
en réduisant le nombre d'interactions a considérer, tout en fournissant une description
adéquate de la distribution €lectronique dans les molécules. [5][6]

1.4. Les méthodes ab initio :

Les méthodes ab initio sont des techniques quantiques fondées sur des principes élémentaires,
permettant de décrire les systémes physiques a partir de leurs composants fondamentaux sans
recourir a des données expérimentales préexistantes. Le terme ‘ab initio signifie littéralement a
partir de premiers principes ()’, indiquant que les calculs reposent exclusivement sur des
constantes physiques et sur les positions ainsi que le nombre d’électrons présents dans le

systeme étudié.



1.4.1. La méthode Hartree-Fock et post Hartree-Fock :

La méthode de calcul quantique Hartree-Fock (HF) repose sur la détermination d’une fonction
déterminant de Slater, qui se présente comme un produit antisymétrique de spin-orbitales. Ces
orbitales sont multipliées par des fonctions de spin a et 8 . La détermination de cette fonction
d’onde est effectuée en appliquant le principe variationnel, visant & minimiser I’énergie exacte
E et I’énergie Hartree-Fock donne 1’énergie de corrélation. L’équation a résoudre pour
calculer I’énergie électronique est dérivée de cette approche, qui constitue une base pour les

méthodes post-Hartree-Fock visant a améliorer la précision des calcules quantiques.
E =< (U/H)/¥ >= Z h < Xi(DH(1)Xi(1) >
i=1

Cette condition impose aux orbitales d’étre des fonctions propres d’un opérateur F appelé
opérateur de Fock. Les équations de Hartree Fock [7] pour déterminer ces orbitales s’écrives :
(Dwi(1) = &Pi(1)

&t L’énergie de I’orbitale ; avec :
(D) = B + ) ji (D)~ Ki(D)

i = opérateur coulombien
K= opérateur d’échange
Pour déterminer cela, devient de mettre en ceuvre des méthodes dites post-HF tenant compte
du moment discordant entre les électrons mais qui est treés couteuses en temps de calcul.
D’aprés Lowdin, [8] I’énergie de corrélation d’un systéme compatible avec la déférence entre
I’énergie Hartree-Fock et avec une base infinie (limite HF) et 1’énergie exact non-relativiste
du systeme s’écrit:  Ecoor = Egp + E
1.4.1.a Théorie de perturbation (MPn) :

Dans la théorie de perturbation, I'hamiltonien total du systéme est décomposé en une partie

de référence soluble analytiquement (I'hamiltonien Hartree-Fock) et une perturbation qui

tient compte de la corrélation électronique :

H=HO + v
Ou: H® est I'namiltonien Hartree-Fock, D est l'opérateur de perturbation et 4 est un
parametre fictif introduit pour développer 1'énergie sous forme de série de Taylor.
L'énergie corrigée est obtenue sous la forme :
E=E® 4+ AE® + 22E® + 23E® + ...

Dans la méthode MPn, le développement est troncé a 1'ordre.[9]
Développement de la théorie MPn :

Ordres de la théorie MP : La notation "MPn" indique I'ordre de la perturbation :



« MPO : Energie électronique du systéme de référence (HF).

e MPI1 : Corrige I'énergie HF mais ne change pas la fonction d'onde (équivalent a HF).

e MP2: La premiére vraie correction de corrélation électronique. Utilisée couramment
pour sa balance entre précision et colit calculatoire.

e MP3, MP4, ... : Améliorations successives, mais avec une augmentation significative
de la complexité computationnelle.

Méthode MP2 :

e Formule de I'énergie MP2 :

| (ij Il ab) |?
€je + €j — €yn — €

Eypy; = Egxp + Z +
Ijab

Ou : j sont des orbitales occupées ; b des orbitales vertuelles ; et € les énergies orbitélaires.
Apporte une correction de corrélation dynamique a faible cofit informatique, et ne prend pas
en compte la corrélation statique, peut échouer pour les systemes ou la fonction d'onde HF est
un mauvais point de départ [10].
1.4.1.b Méthode de configuration interaction (CI) :
Dans I’approximation Hartree-Fock (HF), la fonction d’onde électronique est représentée par
un seul déterminant de Slater. Cependant, pour inclure les effets de corrélation électronique,
on exprime la vraie fonction d’onde sous la forme d’une expansion sur un ensemble de
configurations €lectroniques :
[Wer) = Coldurd + ) e 108) + D el |93P) + -
ia ijab
e |pyr) : Déterminant Hartree-Fock de référence.
e |@f) : Représente une excitation simple (une orbitale occupée remplacée par une
orbitale virtuelle).

. |q§?jb ) : Représente une excitation double (deux orbitales occupées remplacées par

deux orbitales virtuelles).
o Cocf, c{ljb : Sont des coefficients de mélange déterminés par la diagonalisation de
I’hamiltonien €lectronique.
L’¢énergie est obtenue par la résolution de 1’équation CI :
HC = EC
Ou H est la matrice hamiltonienne dans la base des configurations et C est le vecteur des

coefficients CI.[10]



1.4.1.c La méthode Coupled Cluster :
Contrairement aux méthodes CI qui utilisent une combinaison linéaire des déterminants de
Slater, la méthode CC repose sur une exponentiation d’un opérateur d’excitation appliqué a
une fonction d’onde de référence | ¥0), généralement obtenue par Hartree-Fock (HF) :
| Wee) = e | W)

L’opérateur T est une somme des opérateurs d’excitation :

T=T1+T2+T3+ -
Ou:
T1: Représente les excitations d'un électron.
T2: Représente les excitations de deux électrons
T3: Représente les excitations de trois électrons, etc.
L’exponentiation de T permet de capturer efficacement les effets de corrélation
électronique, contrairement aux méthodes CI tronquées qui souffrent de problémes
de non-extensivité. Cette approche garantit que 1’énergie calculée évolue
proportionnellement au nombre de particules, ce qui est crucial pour des systémes de
grande taille.[10]
1.4.2. Méthodes semi-empiriques :
Les méthodes semi-empiriques sont des approches dans lesquelles une partie des calculs
requis pour les calculs HF est simplifiée en ajustant certains parametres a des valeurs
expérimentales précises. Ces ajustements sont effectués pour des familles de composés
spécifiques, proches de celles utilisées pour la configuration étudiée. De plus, ces méthodes
ne prennent en compte que les électrons de valence, tandis que les électrons des couches

internes sont intégrés au coeur nucléaire.[11]

1.4.2.a Méthode CNDO/2 (complete Neglecting of Differential Overlap/Version2) :

Cette méthode a ¢té¢ proposé par Pople Santry et Segal en 1965-1966. Elle est basée sur
I’approximation valentielle et ZDO (Zero-differential Overlap).[11]

1.4.2.b Méthode INDO (Intermediate Neglecting of Differential Overlap) :

Elle permet de différencier les états singulets et triples d'un systéme tout en préservant les
intégrales d'échange.[11]

1.4.2.c Méthode NDDO (Neglect of Diatomic Differential Overlap) :

Proposée par Pople en 1965, cette approche prend en compte toutes les intégrales bi

¢lectroniques bi centrées.[11]



1.4.2.d Méthode MINDO/3(Modified INDO, Version 3) :

Elle est configurée pour reproduire les données expérimentales et utilise un algorithme

Davidon-Fletcher, plus avancé.[11]

1.4.2.e Méthode MNDO (Modified Neglect of Diatomic Differential Overlap) :
Proposé par DEWAR en 1977.[11]
1.4.2.f Méthode AM1 (Austin Model 1):

Proposé par DEWAR en 1985. Elle corrige le terme de répulsion : coeur-cceur.[11]

1.4.2.g Semi empirique PM3 et PM6 :

Les méthodes semi-empiriques PM3 et PM6 appartiennent a la chimie quantique et servent a
déterminer la structure électronique ainsi que les propriétés des atomes et des molécules. Bien
qu'elles offrent une précision moindre par rapport aux méthodes ab initio, elles présentent

l'avantage d'étre plus rapides et de nécessiter moins de ressources informatiques.
PM3:

La méthode PM3 (Parametric Method 3) est une approche semi-empirique développée par
J.A. Pople et ses collaborateurs en 1970. Elle repose sur 1’approximation du "Neglect of
Diatomic Differential Overlap" (NDDO), qui postule que I’interaction entre deux é€lectrons

est négligeable lorsqu’ils ne se trouvent pas sur le méme atome.

La méthode PM3 utilise un ensemble de paramétres empiriques, ajustés a partir de données
expérimentales, afin de calculer les énergies des orbitales moléculaires, leurs coefficients ainsi

que les interactions entre les électrons.
PMG6 :

La méthode PM6 c’est une évolution de la méthode PM3. Elle a été développée par J.A Pople
et al. En 2003. La principale différence entre PM3 et PM6 utilise ensemble de parameétres
empiriques qui ont été calibrés sur un ensemble de données plus large de celui utilisé pour

PM3.

Les méthodes PM3 et PM6 sont des méthodes efficaces pour calculer la structure électronique

et les propriétés des molécules organiques.

Elles sont utilisées dans ce nombreux domaines notamment la chimie, la biologie et la

pharmacie.[11]



1.4.3 Théorie de la fonctionnelle de 1a DFT :

La théorie moderne de la fonctionnelle de la densité (DFT) a vu le jour grace a la publication
de deux articles par Hohenberg et Kohn en 1964, puis par Kohn et Sham en 1965[12], qui ont
¢tabli les fondements de cette approche. Au cours des dix derniéres années, la méthode DFT
a commencé a rivaliser avec les méthodes Hartree-Fock (HF) et post HF. Ces méthodes
reposent sur différentes équations qui expriment 1’énergie en fonction de la densité

¢lectronique totale.

1.4.3.a Principe de la DFT :

La DFT (Théorie de la Fonctionnelle de la Densité) est employé pour déterminer, uniquement
a partir de la connaissance de la densité électronique (7), les propriétés de 1’état fondamental

d’un systéme constitué d’un grand nombre de particules.[13]

Le principe fondamental de la DFT consiste a reformuler le probléme quantique a N corps en
un probléme un corps (ou, plus précisément, a deux corps si ’on prend en compte les
problémes de spin), en utilisant la densité électronique comme parametre. L’idée centrale de
cette théorie est que la densité électronique de 1’état fondamental d’un systéme détermine
complétement les valeurs moyennes des observables, telles que I’énergie. Initialement, la DFT
a ¢été développée dans le cadre de la théorie quantique non relativiste (avec I’équation de
Schrédinger indépendante du temps) et dans 1’approximation du Born-Oppenheimer. Par la
suite, elle a été étendue a la mécanique quantique dépendante du temps), ainsi qu’au domaine
relativiste. La DFT est également utilisée pour décrire thermodynamiquement des fluides

classiques.[14]
I.5. Fonctionnelle approchées :

I.5.1 Théoréme de Hohenberg Kohn :

La DFT s’appuie sur le cadre théorique essentiel du théoreme de Hohenberg-Kohn (1964).
Cette méthode est applicable a n’importe quel systéme avec plusieurs particules en interaction

qui évoluent dans un potentiel externe. Elle est basée sur deux hypotheses :

I.5.1.a Premier théoréme de Hohenberg et Kohn :
Ce théoreme stipule que toute propriété d'un systeme quantique a N électrons peut étre

déterminée par sa densité €lectronique. Autrement dit, la densité €lectronique est suffisante
pour décrire complétement 1'état fondamental du systéme, et il n'est plus nécessaire de

connaitre la fonction d'onde compléte.[15]



1.5.1.b Deuxi¢me théoréme de Hohenberg et Kohn :

Hohenberg et Kohn ont montrés que : pour un potentiel V*ext et un nombre d’¢électrons N
donnés, 1’énergie totale du systéme atteint sa valeur minimale lorsque la densité exacte de

1’état fondamental pO(7) :
(p0) = minkE,

La fonctionnelle de I’énergie totale de 1’état fondamental s’écrit comme suit :

E[(p)r] = Flp()] + f Vore () (D 7

Ou : V"ext représente le potentiel externe agissant sur les particules et F[p(r)] représente la

fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn, avec :

FI(M] = W |T + Vext|y

Connaitre cette fonction permet d’utiliser le principe variationnel pour déterminer 1’énergie

totale de 1’état fondamental et la densité de charge pour un potentiel externe donné.

Malheureusement, le théoréme de Hohenberg et Kohn ne donne aucune forme de F[p(r)].[16]

I.6. Fonctionnelle hybrides :

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est devenue I’un des outils les plus puissants
et les plus utilisés pour étudier les propriétés €lectroniques des systémes moléculaires et
solides, en raison de son bon compromis entre précision et colit computationnel. Toutefois,
les approximations traditionnelles de la DFT, comme la Local Density Approximation (LDA)
et la Generalized Gradient Approximation (GGA), présentent certaines limitations,

notamment dans la description de I’échange électronique et des interactions non locales.

Pour améliorer la précision des prédictions, notamment en thermochimie et en chimie
organométallique, une nouvelle classe de fonctionnelles appelées fonctionnelles hybrides a
¢été introduite au début des années 1990. Ces fonctionnelles se distinguent par 1’intégration
d’une fraction d’échange exact de Hartree-Fock dans la formulation de I’énergie d’échange-
corrélation, combinée avec les termes d’échange et de corrélation issus de la DFT. Ce mélange

vise a compenser certaines erreurs systématiques présentes dans les approches purement DFT.

La premiére fonctionnelle hybride largement adoptée est la B3LYP, proposée par A. D. Becke
en 1993.[17] Depuis, de nombreuses autres fonctionnelles hybrides ont été¢ développées,
certaines basées sur des fondements théoriques (ex. : PBEO) et d'autres ajustées de manicre

empirique. Ces fonctionnelles hybrides ont permis une amélioration significative de la
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précision dans de nombreux domaines de la chimie computationnelle, comme la prédiction

des énergies de réaction, des géométries moléculaires, des spectres infrarouges ou des

potentiels d’ionisation.

En résumé, les fonctionnelles hybrides constituent aujourd’hui un standard dans la

modélisation quantique des systémes moléculaires complexes. Leur succeés repose sur leur

capacité a réconcilier les avantages de la DFT avec la rigueur de la théorie de Hartree-Fock,

tout en maintenant un cott de calcul modéré.

Tableau I - 1 : Représentation des fonctionnelle hybrides célébre.

Fonctionnelle Type de base Particularités Référence
B3LYP Hybride Tres utilisée, Becke
empirique surtout en chimie (1993)
organique et bio-
inorganique
PBE( Hybride non Basée sur PBE, Adamo &
empirique trés robuste Barone
(1999)
CAM- Hybride a Améliorée pour Yanai et al.
B3LYP séparation de les états excités (2004)
portée (range-
separated)
oB97X-D Hybride avec Précise pour les Chai &
dispersion interactions Head-
explicite faibles Gordon
(2008)
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1.6.2 La fonctionnelle B3LYP :

La fonctionnelle B3LYP est ’'une des fonctionnelles les plus utilisées en théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). Elle appartient a la classe des fonctionnelles hybrides, car
elle combine ; une partie d’échange exact de Hartree-Fock (HF) avec des termes de corrélation

et d’échange dérivés de la DFT.

Introduite par A.D. Becke en 1993, B3LYP est une fonctionnelle empirique qui vise a corriger
certaines faiblesses des fonctionnelles purement DFT, notamment les erreurs d’auto-
interaction et le manque de précision dans la description des énergies de dissociation, des

barrieres de réaction et des propriétés ¢lectroniques. [18]
Signification du nom « B3LYP » :

B : Becke (I’auteur principal)

3 : trois parametres empiriques ajustés

LYP : Lee—Yang—Parr (fonctionnelle de corrélation)

La fonctionnelle B3LYP est construite a partir de, échange exact HF (20 %), échange DFT
Becke88 (B88) [19], Corrélation DFT : Lee-Yang-Parr (LYP) [20], Echange et corrélation
LDA (Slater & VWN).

Formule mathématique simplifiée exprimé comme suit :
ERMYP = EL2A + ag(EFF — EXPY) + a,AEZ®® + a AEE"

Avec les coefficients :

e qy-0.20
e a,.0.72
e a..081

1.6.3 La fonctionnelle CAM-B3LYP :

La fonctionnelle hybride CAM-B3LYP (Coulombic-Attenuating-B3LYP) a été proposé par
Tawada et al. Elle apporte une meilleure description de ce type d’interactions €lectroniques
en réintroduisant un terme d’échange de type HF dans la fonctionnelle ou la proposition
d’échange exacte est de 65% pour les interactions a grande distance alors qu’elle est seulement
de 19% pour celles a courte distance [21]. Elle constitue une correction de la B3LYP et définie

par I’expression suivante :
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E§3 =(1- a)§(later + aE;-(IF + CB88 AE§88
Avec :

e a=0.2

e (7% Le grandirent de correction pour I’échange de Becke 1988.

1.6.4 La fonctionnelle ®B97X-D :

La fonctionnelle ®B97X-D est une version améliorée de la fonctionnelle B97X-D, introduite
par Grimme et al. Elle intégre un terme de correction pour les interactions de dispersion, ce
qui permet une meilleure modélisation des systémes ou ces interactions sont significatives,
comme les complexes supramoléculaires, les matériaux organiques ou les systémes
biologiques.wB97X-D utilise une séparation de portée pour l'échange exact, avec un
parameétre o ajustable, permettant de controler la distance a partir de laquelle I'échange exact
est appliqué. Cela permet une meilleure description des interactions a longue portée tout en
conservant une bonne précision pour les interactions a courte portée.

La fonctionnelle ®B97X-D est particulicrement utile dans les domaines suivants :

e Modélisation des interactions de dispersion : Elle permet une meilleure description
des interactions faibles, essentielles dans les complexes supramoléculaires et les
matériaux organiques.

e C(alculs de propriétés optiques non linéaires : Utilisée pour prédire
I'hyperpolarisabilité et la susceptibilité optique, importantes dans la conception de
matériaux pour la photonique et 1'électronique organique.[22]

e FEtudes de complexes biomoléculaires : Elle est adaptée pour modéliser les
interactions dans les systémes biologiques, tels que les complexes récepteur-substrat,

en raison de sa capacité a traiter les interactions a longue portée. [23]
1.7. Signification de quelques bases utilisées dans les calculs :

1.7.1. Base 6-31G :

La base 6-31G se compose de deux groupes de fonctions, un ensemble de base approximé par
6 fonctions gaussiennes décrivant 1’électron central, et les deux autres fonctions de base
approximées par trois fonctions gaussiennes « internes » ou et une fonction gaussienne

« externe ».

Pour expliquer électron de valence. En termes de base 6-31G, chaque noyau OA d’un atome
est représenté par une gaussienne raccourcie unique de six primitives, et chaque orbitale de

valence est représenté par trois gaussiennes « interne » et une gaussien « externe ». Dans la
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base 6-31G, encore plus étendue, chaque orbitale de valence est représentée par cing

gaussiennes, réparties en trois groupes.[24]

1.8 Théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps (TD-DFT) :

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité Dépendante du Temps (TD-DFT, pour Time-
Dependent Density Functional Theory) est une méthode ab initio de la chimie quantique
permettant d’étudier les états excités électroniques d’un systéme. Elle constitue une extension
de la DFT (Density Functional Theory) traditionnelle, qui est limitée a la description de I’état
fondamental. TD-DFT est particulicrement utilisée pour la simulation de spectres

d’absorption €lectroniques (UV-Visible), la photophysique, et la photochimie moléculaire.

La TD-DFT repose sur le théoréeme de Runge et Gross (1984) [25], qui étend le principe

fondamental de la DFT a des systemes dépendant du temps. Ce théoréme énonce que :

« Pour un systéme quantique donné, il existe une correspondance unique entre la densité
¢lectronique dépendante du temps p(r, t) et le potentiel externe dépendant du temps V.. (7, t)

a condition que I'état initial soit fixé. »

Ainsi, la densité électronique p(r,t) contient toute l'information nécessaire pour décrire

I’évolution temporelle du systéme, de maniére équivalente a la fonction d’onde compléte.

Pour exploiter ce principe, la TD-DFT utilise les équations de Kohn-Sham dépendantes du
temps, analogues a celles de la DFT, dans lesquelles un systéme fictif de particules non-

interagissantes évolue sous un potentiel effectif :

0 1
i ®i0 D) = [~5 72+ vl 0, D1i(r, ©)

Ou v, (1, t) est le potentiel de Kohn-Sham incluant le potentiel externe, le potentiel de Hartree

et le potentiel d’échange-corrélation dépendant du temps.[26]

En pratique, la TD-DFT est souvent utilisée via I’approche de réponse linéaire, qui consiste a
¢tudier la réponse du systéme a une perturbation faible et périodique (par exemple, une onde

¢lectromagnétique). Cela permet d’extraire :
e Les énergies d’excitation (w,,) des états électroniques excités.
o Les moments de transition dipolaire, liés a I’intensité des bandes dans les spectres.

e Lanature des transitions électroniques (ex : 1 — ©*, n — w*, etc.).
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Cette approche permet la simulation efficace de spectres UV-Vis théoriques avec un bon

compromis entre précision et colit computationnel.

La TD-DFT est aujourd’hui largement utilisée en chimie théorique et computationnelle pour ;
la simulation de spectres d’absorption UV-Visible ; dans 1’étude de la photochimie et des
processus d’excitation/désactivation ; 1’analyse des états excités singulets et triplets ; la

modélisation de matériaux optoélectroniques et de chromophores biologiques.[27]
Malgré ses nombreux avantages, la TD-DFT présente certaines limitations :
e Elle peut décrire incorrectement les états de transfert de charge a longue distance.

o Elle est souvent inadaptée aux états Rydberg ou aux systémes a forte corrélation

¢lectronique.

e Les résultats dépendent fortement du choix de la fonctionnelle d’échange-corrélation,
certaines étant mieux adaptées que d’autres (ex : fonctionnelles hybrides ou range-

separated).

1.9 Application des méthodes de chimie quantique :

La chimie quantique, branche de la chimie théorique, repose sur les principes de la mécanique
quantique pour étudier les systémes atomiques et moléculaires. Elle permet de décrire avec
précision les propriétés électroniques des molécules, les mécanismes réactionnels et les
interactions intermoléculaires. Grace aux progreés en puissance de calcul et aux algorithmes
numériques, les méthodes de chimie quantique sont aujourd’hui largement utilisées dans
divers domaines scientifiques et technologiques. Voici quelques-unes de leurs principales

applications :

1.9.1 Etude de la structure électronique des molécules :

L’¢étude de la structure €lectronique d’une molécule a pour principal objectif de comprendre
comment les électrons sont distribués autour des noyaux atomiques et comment cette
distribution influence le comportement chimique du systeéme. Elle permet notamment de
déterminer les orbitales moléculaires, qu’elles soient liantes, non liantes ou anti-liantes, ce qui
est fondamental pour comprendre la stabilité et la réactivité¢ de la molécule. En outre, elle
donne acces a la densité électronique, ¢’est-a-dire la probabilité de présence des électrons dans
I’espace, et permet de calculer les différentes énergies électroniques, comme 1’énergie totale
du systeme ou les niveaux d’énergie des orbitales. L’analyse de la structure électronique
permet ¢également d’identifier les régions réactives d’une molécule, notamment a travers

I’étude des orbitales frontieres HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) et LUMO
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(Lowest Unoccupied Molecular Orbital), qui jouent un role crucial dans les réactions
chimiques. Par ailleurs, cette étude permet de mieux comprendre la nature des liaisons
chimiques présentes dans la molécule, qu’elles soient covalentes, ioniques ou fondées sur des
interactions faibles telles que les liaisons hydrogéne ou les interactions de van der Waals.
Enfin, ’évaluation des charges partielles portées par les atomes, a travers des méthodes
comme I’analyse de Mulliken, NBO (Natural Bond Orbital) ou Hirsfeld, fournit des
indications précieuses sur la polarité de la molécule et sur son comportement dans des

environnements chimiques variés.[28]

1.9.2 Optimisation de la géométrie moléculaire :

L’optimisation de la géométrie moléculaire est une étape essentielle dans les études de chimie
quantique. Elle consiste a déterminer la configuration spatiale des atomes qui correspond a
1’état de plus basse énergie, c’est-a-dire a la structure la plus stable de la molécule. En pratique,
cette optimisation est effectuée en minimisant 1’énergie totale du systéme par des calculs
itératifs, jusqu’a ce que les forces agissant sur chaque atome deviennent négligeables.[29]
Cela permet d'obtenir une géométrie a I'équilibre, qui peut ensuite étre utilisée pour calculer

d'autres propriétés moléculaires avec précision.

La géométrie optimale d'une molécule dépend fortement de la méthode de calcul utilisée
(comme Hartree-Fock, DFT ou MP2) et de la base choisie (ensemble de fonctions atomiques
utilisées pour décrire les orbitales). Les méthodes de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT), en particulier, sont tres largement employées pour I’optimisation géométrique, car
elles offrent un bon compromis entre précision et colit computationnel. Grace a ces calculs, il
est possible de prédire avec une grande fiabilité les longueurs de liaison, les angles de valence,

les diedres et les conformations préférentielles.[30]

L’optimisation géométrique est indispensable pour interpréter les structures obtenues
expérimentalement (par diffraction des rayons X ou spectroscopie RMN, par exemple) et pour
modéliser des mécanismes réactionnels. Elle est aussi un point de départ fondamental pour
d’autres types de calculs, comme la détermination des états de transition, les analyses de
vibrations moléculaires ou les prédictions de propriétés spectroscopiques. Elle est utilisée dans
de nombreux domaines, allant de la conception de nouveaux médicaments a 1’¢laboration de

matériaux fonctionnels.

1.9.3 Calcul de moment dipolaire et de la polarisabilité :

Le programme Gaussian 09 a été utilis€ pour calculer le moment dipolaire (u) et la

polarisabilité () des molécules, basé sur I’approche en champ fini. Suivant les définitions de
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Buckingham [31], le moment dipolaire total et la polarisabilit¢ moyenne dans un cadre

cartésien sont définis par :

p= (Ui + ps + p)t/?
1
<a>= 3 [@xx + &y + @]

Le composant a est exprimé en unités atomique et par conséquent, la valeur calculée est

convertie en unités e.s.u. (a: la.u.= 01482 x 10™%*e.s.u).[32]

1.9.4 Calcul de Fréquence :

Les spectres IR des molécules peuvent étre prédis pour toute structure moléculaire optimisée.
La position et I’intensité relative des bandes vibrationnelles calculées sont indépendantes de
I’expérience et peut donc étre utilisée comme un outil pour confirmer les positions de pic dans
les spectres expérimentaux ou pour prédire les positions et les intensités des pics lorsque les
données expérimentales ne sont pas disponibles. Les fréquences calculées sont basées sur le
modele harmonique, tandis que les fréquences vibratoires réeles sont anharmonique. Cela
expliquer en partie les écarts entre les fréquences calculées et expérimentales. L’énergie totale
d’une molécule comprenant N atomes prés de sa structure d’équilibre peut s’écrire comme

suit :

1 3N 5 3N 3N g2p
E=T+V == ‘1, + E iqi
2 i:lql eq I ] (aqlaq])qlq]

Ici, les déplacements cartésiens en masse, q;, sont définis en termes des emplacements y; des

noyaux par rapport a leurs positions d’équilibre y;, et leurs masse M; :

1,
qi = M, “(x; — Xjeq)

Veq Est I’énergie potentielle a la configuration nucléaire d’équilibre et I’expansion d’une série

de puissances est tronquée au second ordre. [31]

1.9.5 Calcul spectres UV-Visibles :

Le spectre UV-Visible est une représentation des transitions électroniques qui se produisent
au sein d’une molécule lors de 1’absorption de lumiére dans le domaine de I’ultraviolet (200—
400 nm) et du visible (400-800 nm). Ces transitions impliquent généralement le passage d’un
¢lectron d’une orbitale moléculaire occupée (souvent HOMO) a une orbitale inoccupée

(souvent LUMO).
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En chimie quantique, le calcul de ces spectres permet d'interpréter les résultats expérimentaux,
de prédire les propriétés optiques de nouvelles molécules, ou d’optimiser des matériaux pour
des applications dans la photophysique, la biologie ou 1’électronique moléculaire.

Tableau I - 2 : L’absorption du rayonnement UV-Visible correspond a plusieurs
transitions électroniques.

Transition | Type d'orbitale | Energie Longueur d’onde | Intensité de | Exemples Remarques
concernée requise (approx.) la bande de groupes

6 — o* Liaisons simples | Trés < 150 nm (UV | Faible a | Alcanes (C— | Transitions
—  anti-liaison | élevée lointain) moyenne C,C-H) profondes, peu utiles
o* en UV-Vis courante

c— ¥ Liaisons simples | Elevée 120-180 nm Tres faible Halogénures | Rare, car nécessite un
— anti-liaison * d’alkyle (C— | recouvrement orbital

ClL, C-Br) peu favorable

o ¥ Liaisons © — | Moyenne | 200-400 nm Forte Composés Trés courante en UV-
anti-liaison m* aromatiques, | Vis, bande intense
C=C, C=0
n— ¥ Doublets non- | Moyenne | 250-500 nm Moyenne C=0, NO, | Trés utilisée pour
liants — anti- | a faible N=0, C=N détecter des groupes
liaison 7* fonctionnels
n — ¢* Doublets non- | Moyenne | 150-250 nm Faible a | Ethers, Moins intense,
liants — anti- | aélevée moyenne amines, souvent masquée par
liaison o* halogénures | c—oc*
d’alkyle
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Figure 1.1 : Niveau et transition électronique.

Les spectres UV de la substance sont caractérisés par deux parameétres majeurs a savoir la
position maximum de la bande d’absorption appelée A,,,, et 'intensité des bandes. Le A4,
se référé a la longueur d’onde de la plupart des radiations absorbées et est une mesure de la
différence dans les niveaux d’énergie électronique impliqués dans la transition. D’autre part,

I’intensité indique la probabilité de transition est autorisée ou non.

C’est aussi une mesure de la concentration des especes absorbants. Lambert qui stipule que :
faisceau de lumieére monochromatique est passé a travers une solution d’une substance
absorbante, le taux de diminution de I’intensité du rayonnement avec 1’épaisseur et la solution
absorbante est proportionnelle au rayonnement incident ainsi que la concentration de la

solution. L expression de la loi Beer-Lambert est :

A =log (10/1) = ¢elc

Iy : Intensité de la lumiére incidente sur la cellule d’échantillonnage.

~

: Intensité de la lumiére laissant la cellule d’échantillon.

: Concentration molaire.

o

T~

: Longeur de la cellule d’échantillon (cm)

™M

: Absorption molaire.

La loi de Beer-Lambert est le principe de base de la spectroscopie UV. La spectroscopie UV-
VIS constitue la base de I’analyse de différentes substances inorganiques, organiques et
biochimiques. Elle trouve des applications dans la recherche, les industries, les laboratoires

cliniques et 1’analyse chimique d’échantillons environnementaux.[32]
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1.10. Logiciel de Multiwfn3,7 :

Multiwfn (Multi-function wavefunction analyzer) est un logiciel open-source développé
principalement par Tian Lu, congu pour I’analyse approfondie des fonctions d’onde issues des
calculs de chimie quantique. Il est compatible avec la majorité des formats de fichiers générés

par les programmes de calcul tels que Gaussian, ORCA, NWChem, et Q-Chem.

La version 3.7 de Multiwfn, publiée en aott 2020, a apporté de nombreuses améliorations en

matiere de performances, de visualisation et de fonctionnalités analytiques.[33][34]

Main function 0O:
Visualize structure and orbital isosurface

o) contar e eEnE y —lal Adjust
/ e Isosurface
v quality
Adjust .
isosurface L_Tr ]
style ~ zoomon |
Reset view
g Save picture
~ Show labels
2 Show axis
I~ Show+Sel isosur#2
Bonding threshold
i i
115
Ratlo of atomic size
o = 2
1.00
Radius of bonds
= Adjust
Size of atomic labels «
A isovalue
roitals: o
2ol o & and select
E I i orbital by
= one-click

Figure I -1 : Introduction a un programme multifonctionnel d’analyse de fonctions
d’onde.

1.10.2 Fonctionnalités principales :
e Analyse de la fonction d’onde :

Multiwtn permet d’analyser divers types de fonctions d’onde (Hartree—Fock, DFT, MP2, etc.)

pour en extraire des informations chimiques et physiques détaillées.[33]
e Visualisation des orbitales moléculaires :

Affichage interactif des orbitales moléculaires, des densités ¢€lectroniques, des potentiels

¢lectrostatiques, ainsi que des fonctions telles que ELF, LOL, etc. [33][34]
e Analyse topologique (Théorie de Bader — QTAIM) :

L’analyse topologique selon la théorie de Bader (ou QTAIM, Quantum Theory of Atoms in

Molecules) est 'une des fonctionnalités clés de Multiwfn. Elle permet d’étudier la distribution
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de la densité €lectronique pour mieux comprendre la structure interne des molécules. Cette
méthode repose sur I’identification des points critiques (Critical Points ou CPs), qui sont des
points particuliers de la densité électronique caractérisés par des conditions mathématiques
spécifiques. Ils sont classés selon leur nature (nceud, selle, maximum, etc.) et sont essentiels
pour localiser les liaisons chimiques, les centres atomiques ou les interactions faibles.
Multiwtn permet également la délimitation des bassins atomiques, c’est-a-dire des régions
de I’espace ou la densité électronique est principalement associée a un atome donné. Enfin, le
logiciel calcule les lignes de liaison (bond paths), qui relient les atomes et indiquent
I’existence de liaisons chimiques selon la densité électronique. Cette approche offre une vision
rigoureuse et quantitative de la structure électronique, indépendante des concepts classiques

de la chimie.[33][35]
e Calculs de charges atomiques :

Méthodes supportées : Hirshfeld, Mulliken, Léwdin, Becke, ADCH, CM5, AIM, RESP, etc.
[33]

e Ordres de liaison et indices de délocalisation :

Calcul des ordres de liaison (Wiberg, Mayer, AV1245), indices de délocalisation orbitale

(OD]), et des contributions orbitalaires a la liaison chimique.[33]
e Ktude des interactions non covalentes :

Multiwfn propose des méthodes comme IGM (Independent Gradient Model) et NCI pour
identifier et visualiser les interactions faibles (liaisons H, m—m, interactions de van der

Waals...).[36]
e Analyse des transitions électroniques :

Utilisé pour les analyses TD-DFT, permettant d’étudier la distribution des électrons et des

trous lors des transitions ¢électroniques (NTOs, etc.).[33]
e Optimisations et interface :

La version 3.7 de Multiwfn intégre plusieurs optimisations de performance notables. Elle
exploite la bibliotheque OpenMP pour permettre la parallélisation des calculs sur plusieurs
ceeurs de processeur, ce qui améliore considérablement la vitesse d’exécution, notamment
pour les analyses lourdes en ressources [34]. En parall¢le, cette version propose une interface
graphique améliorée, reposant sur la bibliotheque DISLIN, qui permet une visualisation

directe et interactive des résultats tels que les orbitales moléculaires, les isosurfaces ou les
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cartes de densité. Ces améliorations rendent le logiciel plus réactif, intuitif et agréable a utiliser

pour les utilisateurs souhaitant interpréter visuellement leurs résultats de chimie quantique.

Multiwfn présente de nombreux avantages qui en font un outil incontournable en chimie
quantique. Tout d’abord, il est gratuit et open-source, ce qui le rend accessible a la
communauté scientifique sans contrainte de licence. Il est également trés complet et
polyvalent, capable de réaliser une vaste gamme d’analyses sur les fonctions d’onde, les
densités ¢€lectroniques et les propriétés moléculaires. Le logiciel est hautement compatible
avec les principaux programmes de calcul quantique tels que Gaussian, ORCA, NWChem ou
encore Q-Chem. De plus, Multiwtn offre la possibilité d’automatiser les analyses via des
scripts, ce qui est particuliérement utile pour le traitement de grandes séries de calculs. Enfin,
il bénéficie d’un support actif de la communauté, avec une documentation riche et
réguliérement mise a jour, permettant aux utilisateurs, débutants comme avancés, de

progresser rapidement dans leur maitrise du logiciel.

Multiwfn est largement utilisé dans le cadre de la recherche scientifique en chimie théorique
et computationnelle. Il permet notamment la caractérisation des propriétés €lectroniques et
structurales des molécules, en fournissant des données précises sur la densité électronique, les
orbitales moléculaires et les indices de liaison. Le logiciel est également un outil précieux
pour I’¢tude de la réactivité chimique, en permettant d’analyser les régions actives d’une
molécule et les potentiels de réaction. Par ailleurs, Multiwtn est fréquemment employé pour
I’analyse des interactions intermoléculaires, telles que les liaisons hydrogene, les interactions
de van der Waals ou les effets n—m, grace a des méthodes comme NCI ou IGM. Enfin, il est
couramment utilisé pour le post-traitement des résultats de chimie quantique en vue de leur
inclusion dans des publications scientifiques, en offrant des visualisations claires et des

données quantitatives exploitables.[34]

22



Références bibliographiques :
[1] Beauchard, Karine. Contrdlabilité locale d’une équation de Schrodinger 1-D. Science

Direct, 2010. Disponible sur : https://www.sciencedirect.com

[2] Nave, Ronald. Equation de Schrodinger. HyperPhysics, Georgia State University.
Disponible sur : http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu

[3] Freiberger, Marinne. L’équation de Schrodinger : qu’est-ce que c’est ? Plus.maths.org, 2

aout 2012. Disponible sur : https://plus.maths.org

[4] Elhorri, Abdelkader M. Structure et spectroscopie de molécules diatomiques,

ResearchGate, juin 2021. Disponible sur: https://www.researchgate.net

[5] Slater, John C., Coster, G.F. Simplified LCAO Method for the Periodic Potential Problem,
Physical Review, 1954.

[6] Herndon, W.C., Salle, L.H. Théorie de Hiickel étendue appliquée a la réactivité chimique,
SpringerLink, janvier 1967. Disponible sur : https://link.springer.com

[7] Levine, Ira N. Quantum Chemistry, 5¢ édition, Prentice Hall, 2000.

[8] Brigham, R.C., Dewar, Michael J.S. Electronic effects in chemical reactivity, Journal of

the American Chemical Society, vol. 97, p. 1285, 1975.

[9] Szabo, Attila, Ostlund, Neil S. Modern Quantum Chemistry: Introduction to Advanced

Electronic Structure Theory, Dover Publications, 1996.

[10] Helgaker, Trygve, Jorgensen, Poul, Olsen, Jeppe. Molecular Electronic-Structure Theory,
Wiley, 2000.

[11] Baker, M. T., Von Endt, D. W. (1988).

[12] Kohn, W., Sham, L. J. Self-consistent equations including exchange and correlation

effects (1965). Physical Review, 140(4A), A1133.

[13] El-Sayed, M. Sherif, Erasmus, R. M., Comins, J. D.. Corrosion behavior of mild steel in
acidic medium containing different concentrations of 2-mercaptobenzimidazole. (2008)

Corrosion Science, 50, 34-39.

[14] Neese, F. Prediction of molecular properties and molecular spectroscopy with density
functional theory: From fundamental theory to exchange coupling. Coordination (2008).

Chemistry Reviews, 253, 526-563.

23


https://www.sciencedirect.com/
https://plus.maths.org/
https://www.researchgate.net/
https://link.springer.com/

[15] Kohn, W., Sham, L. J. Self-consistent equations including exchange and correlation

effects. (1965). Physical Review, 140(4A), A1133—-A1138.

[16] Kohn, W., Sham, L. J. Self-consistent equations including exchange and correlation

effects (1965). Physical Review, 140(4A), A1133.

[17] Becke, A. D. Density-functional thermochemistry. I11. The role of exact exchange (1993).
Journal of Chemical Physics, 98(7), 5648—5652.

[18] Becke, A. D. Density-functional exchange-energy approximation with correct asymptotic

behavior (1988). Physical Review A, 38(6), 3098-3100.

[19] Lee, C., Yang, W., Parr, R. G. Development of the Colle—Salvetti correlation-energy
formula into a functional of the electron density. (1988). Physical Review B, 37(2), 785-7809.

[20] Attoui, Zahia H. Contribution de la modélisation moléculaire a 1’étude des propriétés
structurales et électroniques du complexe d’inclusion benzocaine/B-cyclodextrine par les

méthodes quanto-chimiques Thése de doctorat, Université Badji Mokhtar, Annaba. (2018).

[21] Noudem, Patrick, Etude Hartree-Fock et DFT des propriétés électroniques et d’optique
non-linéaire de la 2-styrylquinoléine fonctionnalisée au méthacrylate de méthyle, DICAMES,

2023.

[22] Yahiaoui, Khawla, Investigations computationnelles structurales, électroniques et
spectrales de quelques complexes de type récepteur-substrat, Mémoire de Master, Université

non précisée, 2022.

[23] Becke, A. D., Density-functional thermochemistry. III. The role of exact exchange,
Journal of Chemical Physics, 98, 5648-5652, 1993.

[24] Runge, E., et Gross, E. K. U., Density-functional theory for time-dependent systems,
Physical Review Letters, 52, 997-1000, 1984.

[25] Casida, M. E., Time-dependent density functional response theory for molecules, in:
Chong, D. P. (Ed.), Recent Advances in Density Functional Methods, World Scientific,
Singapore, 1995.

[26] Marques, M. A. L., et Gross, E. K. U., Time-dependent density functional theory, Annual
Review of Physical Chemistry, 55, 427455, 2004.

[27] Atkins, P., et Friedman, R., Molecular Quantum Mechanics, 5¢ éd., Oxford University
Press, 2011.

24



[28] Jensen, F., Introduction to Computational Chemistry, 3¢ éd., Wiley, 2017.

[29] Frisch, M. J., Trucks, G. W., Schlegel, H. B., Scuseria, G. E., Robb, M. A., Cheeseman,
J. R., et al., Gaussian 16, Revision C.01, Gaussian, Inc., Wallingford CT, 2022.

[30] Buckingham, A. D., Permanent and induced molecular moments and long-range

intermolecular forces, Advances in Chemical Physics, 12, 107-142, 1967.

[31] Geerlings, P., Proft, F., & Langenaeker, W., Conceptual density functional theory,
Chemical Reviews, 103(5), 1793—1874, 2003.

[32] Parr, R. G., & Yang, W., Density-functional theory of atoms and molecules, Annual
Review of Physical Chemistry, 46(1), 701-728, 1995.

[33] Lu, T., & Chen, F., Multiwfn: A multifunctional wavefunction analyzer, Journal of

Computational Chemistry, 33(5), 580-592, 2012. https://doi.org/10.1002/jcc.22885

[34] Lu, T., Multiwfn Manual, Version 3.7, aout 2020. Disponible sur

http://sobereva.com/multiwfn/
[35] Bader, R. F. W., Atoms in Molecules: A Quantum Theory, Oxford University Press, 1990.

[36] Lu, T., & Chen, Q., Independent gradient model based on Hirshfeld partition: A new
method for visual study of interactions in chemical systems, Journal of Computational

Chemistry, 42(5), 432-446, 2021. https://doi.org/10.1002/jcc.26436

[37] Lu, T., Understanding intermolecular interaction characteristics by analyzing the electron
density and reduced density gradient, Acta Physico-Chimica Sinica, 38(7), 2008011, 2022.
https://doi.org/10.3866/PKU.WHXB20220314

25


http://sobereva.com/multiwfn/

Chapitre2: Généralit¢ sur OLED et rappel
bibliographique de composé BHBT?2

I1.1 Introduction :

Avec 1’évolution rapide des technologies d’affichage, les diodes électroluminescentes
organiques, plus connues sous le nom d’OLED (Organic Light Emitting Diode), occupent
aujourd’hui une place centrale dans le développement des écrans modernes. Utilisées dans les
téléviseurs, les smartphones, les montres connectées et bien d’autres dispositifs, les OLED se
distinguent par leur capacité a produire une lumiére propre sans rétroéclairage, permettant
ainsi des écrans plus fins, plus flexibles, et offrant une qualité d’image exceptionnelle avec
des noirs profonds et des contrastes élevés. Ce chapitre vise a présenter les bases
fondamentales de la technologie OLED, en explorant ses principes de fonctionnement, ses
composants, ses avantages par rapport aux technologies classiques (comme le LCD), ainsi que
ses principales applications et défis techniques. Une bonne compréhension de ces notions est

essentielle pour appréhender 1’évolution des dispositifs d’affichage de nouvelle génération.

I1.2. La structure d’une diode éléctrolumineuse organique :

L'¢lectroluminescence organique repose sur l'injection de porteurs de charge dans un matériau
spécifique. Les diodes électroluminescentes organiques présentent ainsi une structure
multicouche, composée de deux électrodes encadrant un film de matériau organique

¢lectroluminescent, conformément au schéma de la (Figure I1.1).

electron injection -./ V \I

| +

CATHODE hole injection

organic film

ANODE

fransparent substrate

l l l v L l ,|' l light emission

Figure II - 1 : Structure d’une diode électroluminescente organique.

La structure de bande d’un matériau organique présente une bande interdite (gap) entre les
orbitales H.O.M.O (Highest Occupied Molecular Orbital), jouant le role de bande de valence,
et les orbitales L.U.M.O (Lowest Unoccupied Molecular Orbital), qui correspondent a la
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bande de conduction. Les diodes électroluminescentes organiques adoptent une structure en
sandwich (Figure II.2), dans laquelle la cathode injecte des électrons dans la bande de
conduction tandis que I’anode injecte des trous dans la bande de valence. L’injection de
charges dans le matériau organique entraine la formation de polarons positifs et négatifs. Sous
l'effet du champ ¢lectrique appliqué, ces porteurs de charge migrent et se recombinent pour
former un exciton. La recombinaison radiative de cet exciton engendre alors le phénomeéne

d’électroluminescence. [1]

I1.2.1 Structure d’une diode monocouche :

Généralement les OLED monocouches composés électroluminescents d’environ 100 nm
d’epaisseur inséré entre deux électrodes aux propriétés chimiques différentes (Figure 11.2).
L’anode injecte des trous et cathode des électrons. Généralement, les anodes utilisées 1’oxyde
d’induim et d’étain (ITO) est un matériau conducteur, translucide et fonctionne avec une sortie
compatible il agit comme un injecteur de trous de cathode, généralement constituée de Métaux
au alliages (calcium, magnésium/argent, Al/Li ou LiF/ Al) a faible puissance a la sortie qui

facilite I’injection d’électrons dans les semi-conducteurs organique.|[2]

Metallic cathode o N F

Electron
transporting
layer \
Emitting layer
\\}% O
O

Hole transporting —%
layer

ITO anode

Transparent /

substrate

Figure II - 2 : Structure d’une diode monocouche.

Dans une structure a couche simple, bien que les niveaux d’énergie de la cathode et de I’anode
soient précisément ajustés aux niveaux moléculaires de la couche organique, les circulations
d’¢lectrons et de trous ne sont pas équilibrées. Le porteur dominant peut alors traverser
I’ensemble de la structure sans rencontre de porteur de charge de signe opposée. Il en résulte

une recombinaison a 1’électrode opposée, donc une perte de rendement.[3]
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I1.2.2 Structure bicouche :

Un meilleur équilibre peut s'obtenir en utilisant deux couches organique, 1'une optimisée avec
I'anode pour le transport de trous et I'autre optimisée pour l'injection et le transport d'électrons.
Les charges de signes opposés sont bloquées a l'interface entre les deux couches organiques.
La recombinaison et la formation de I’excition intervient dans le matériau de plus faible gap
d'énergie. Cette structure bi-couche permet d'éloigner l'excition des électrodes, ce qui
conduirait a une extinction de la luminescence (se référer aux diodes a une seule couche).
Avec cette structure, il est possible de réduire la tension seuil et d'améliorer la stabilité¢ de
fonctionnement par un meilleur contact l'interface entre la couche de transport de trous et
l'anode.

quyide - TR TR

"
H
H
H

A
We

AEc
Cathode

Anode

HOMO

Figure II - 3 : Systeme bicouche, injection des polarons depuis les électrodes, puis
recombinaison et création d'exciton.

I1.3 Principe de fonctionnement des OLEDs :
Le principe général de fonctionnement d’un OLED est résumé sur la Figure II-3 Pour émettre
de la lumiere, L’OLED doit étre traversée par un champ ¢lectrique. Ce champ électrique

permet a la couche d’injecter des électrons et a I’anode d’injecter des trous.

Ces charges vont ensuite se déplacer dans le semi-conducteur selon mes mécanismes de

transport.
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L’orsqu’un trou et un électron se retrouvent sur une méme molécule, on dit qu’il y a formation
d’un exciton. Un exciton et une quasi-particule neutre formée par une paire €électron-trou est
dans un état excité et se désexcite en émettant un photon a I’origine de I’émission de lumicére.
Cependant différentes pertes ménent a un rendement quantique externe faible : le nombre de

photons émis vers 1’extérieur est bien plus faible que le nombre d’¢lectrons injectés.[2]

Cathode métallique

NG { T 2a10 Vc_c_

Couche de transport
des électrons " T"-- Anode
transparente en

L
Emetteur -~~~ ~ag ITQ (Qx_\,-'dc
organique ', d. etain et
d’indium)
Subslrat

Couche * en verre

d’injection
de trou
Figure II - 4 : Schéma du principe de fonctionnement des OLEDs

Sortie lumlgm

I1.3.1. Injection des charges :

Pour produire une émission de lumiére électroluminescente dans une OLED, la premiére étape
consiste a injecter des charges électriques depuis les électrodes. Sous ’effet d’un champ
¢lectrique appliqué, ces charges sont attirées depuis les ¢lectrodes vers les matériaux
organiques. Il s’agit soit d’électrons (ou plus précisément de polarons négatifs) injectés depuis
la cathode, soit de trous (polarons positifs) injectés depuis 1’anode. Dans les deux cas, les
charges doivent surmonter une barriere d’énergie significative présente a I’interface entre les

électrodes et le matériau organique.[2]

I1.3.2. Transport des électrons :

Il est indispensable d'utiliser des matériaux capables d'assurer le transport des électrons depuis
la cathode jusqu’a la zone de recombinaison. Ces matériaux organiques, appelés accepteurs
ou matériaux de transport d’¢lectrons, se distinguent par leur grande mobilité €lectronique et

un niveau LUMO situé proche du niveau de travail de la cathode.[4]

I1.3.3. Transport des trous :

La plupart des matériaux organiques facilitent le transport des trous ; ils sont communément
appelés, par abus de langage, donneurs d’électrons, mais il s’agit en réalité de transporteurs
de trous. Dans une structure OLED, la couche de transport de trous (HTL) est positionnée pres

de I’anode, qui fournit les charges positives. Un bon matériau transporteur de trous se
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caractérise par un niveau HOMO relativement profond (environ 5,4 eV) et une forte mobilité
des trous. Une organisation judicieuse de ces différentes couches moléculaires permet de
confiner les électrons et les trous dans la zone de recombinaison grace a la présence de

barricres d’énergie, ce qui favorise un taux de recombinaison plus élevé.[4]

I1.3.4. Recombinaison :

Un exciton, assimilé a une quasi-particule neutre, correspond a une paire électron-trou liée par
une interaction coulombienne.[5] La luminescence se produit lors de la désexcitation de ces
excitons. La position de la zone de recombinaison dans la diode dépend de la mobilité des
charges dans les matériaux semi-conducteurs ainsi que de I’intensité du champ électrique
appliqué. Il est important de souligner que, dans les semi-conducteurs organiques, la mobilité

des trous differe souvent significativement de celle des €lectrons.

I1.4. Applications en développement continu :

Les chercheurs et les industriels portent un grand intérét aux OLED, notamment pour la
conception d’afficheurs et d’écrans flexibles. Parmi les nombreux axes de recherche, les
OLED émettant une lumiere blanche (WOLED, pour « White » OLED) font I’objet d’études
approfondies, car elles permettent de réduire la consommation énergétique li¢e a 1’éclairage
tout en offrant de nouvelles perspectives en mati¢re d’éclairage. Cette technologie est
aujourd’hui développée et exploitée par les principaux acteurs mondiaux de 1’éclairage et de
I’affichage, tels qu’Osram ou Samsung, LG, Novaled.[2] Les efforts de recherche se
concentrent principalement sur 1’augmentation de la durée de vie des dispositifs,
I’amélioration des techniques d’encapsulation pour les protéger de la chaleur et de I’humidité,
ainsi que sur la gestion du vieillissement différentiel des composants.
Les pixels utilisés sont généralement de couleur rouge, verte et bleue, selon les besoins de
I’affichage. Par ailleurs, les fabricants développent de nouveaux procédés de fabrication
industrielle adaptés a la production de dispositifs intégrant des OLED. De nombreuses
avancées technologiques ont été réalisées, et plusieurs produits, comme les téléviseurs ou les
lampes de bureau, sont dé¢ja commercialisés.
Bien que certains défis restent a relever, la technologie OLED ne se limite pas a remplacer les
solutions existantes : elle ouvre aussi la voie a de nouvelles possibilités de décoration et de
personnalisation lumineuse de I’environnement. De plus, grace a leur efficacité énergétique
et a des exigences d’emballage moins contraignantes, les OLED auront un impact positif

significatif sur la durabilité.
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IL.5. Synthése de 1,4-bis(2,2'-bithiophéne-5-yl) -2,5-dihexyloxybenzéne
[BHBT2] :

La synthése de pentamére BHBT?2 a été réalisée par, par ’utilisation de 1’acide boronique 2-
thiophéne et le 1,4-bis(5-bromo-thiophéne-2-yl) -2,5-dihexyloxybenzéne. Le produit brut a
¢té isolé par chromatographie sur colonne de silice, élu¢ avec un mélange hexane-
dichlorométhane, suivie par des ¢luant de polarité plus €élevée le produit isolé a ensuite été
recristallisé dans un mélange d’hexane-dichlorométhane pour donner le produit couplé,
BHBT2 pentamére, sous forme de solide orange. Rendement : 0,50 g. (Schéma IIL.1 et
Schéma II1.2) [6

OCgH 43 OCgH43 OCgH,3
Br s s
I | | |
/ \
OCgH 3 OCGH13 H43Cg0
1 2 3
OCgH 3
_iv _Br__g s ro_iii
I, \ |
H43C60
4 BHBT2

(1) :C8H13Br, DMF, K2CO3, reflux, 24h;

(11) :Br,, CH3COOH, température ambiante, 2h ;

(1i1) : PA(PPh3)4,2M Na2CO3, THF, température ambiante ; 2. acide bronique de 2,2-
thiophéne, THF, reflux, température ambiante, 24h ;

(1v) : NBS, THF, température ambiante, 4h

Schéma II - 1 : Synthése de BHBT2.

CeH130

Schéma II - 2 : Structure de molécule de composé BHBT?2.
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I1.6. Les techniques expérimentales de caractérisation structurale de
composé synthétisée :

I1.6.1. Spectroscopie RMN 'H et 13C :

Les analyses par RMN du 'H et du *C confirment la structure des composés étudiés,
notamment celle du pentamére BHBT: (Fig IL.5). Les spectres RMN du *C montrent que les
chaines hexyloxy résonnent entre 14,0 et 70,0 ppm, avec le carbone méthylénique de I’éther
apparaissant a 68,9 ppm. Ce dernier est également observé dans le spectre du 'H sous forme
de triplet a 3,91 ppm. Les protons aromatiques du composé initial résonnent a 6,83 ppm. Apres
bromation, deux protons aromatiques disparaissent, et les autres subissent un déblindage avec

un déplacement vers 7,09 ppm, tandis que le carbone bromé résonne a 111,4 ppm.

Le couplage avec 1’acide 2-thiophéne boronique (composé 3) se traduit par la disparition du
signal a 111,4 ppm et I’apparition de nouveaux pics entre 123,1 et 139,3 ppm, témoignant de
l'introduction de cycles thiophéne. Deux carbones quaternaires caractéristiques apparaissent a
123,1 et 139,3 ppm. Les cycles thiophéne sont aussi identifiés par des signaux a 125,2, 126,7

et 125,6 ppm, confirmés par des signaux protoniques entre 7,11 et 7,55 ppm.

La bromation du composé 3 (par NBS) introduit des bromes en positions a et a’, identifiés par
un pic a 113,2 ppm. Le couplage final avec un autre acide 2-thiophéne boronique entraine la
disparition de ce pic et I’apparition de nouveaux signaux entre 137,3 et 138,0 ppm, liés a une
liaison a—a’ entre les thiopheénes. Les spectres RMN du 'H montrent alors principalement des
doublets entre 7,03 et 7,46 ppm. L’ensemble des données spectrales confirme I’attribution du

pentamere BHBT2,[6] comme illustré a la (Figure IL.5).
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Figure II - 5 : Déplacements chimiques en RMN"C (a) et attributions des signaux en
RMN 'H (b) du pentamére BHBT2.

L'incorporation de composés 2 avec un substituant hexyloxy est un intermédiaire important
qui peut contribuer a une bonne solubilité¢ du pentamere dihexyloxy-phényléne a extrémité
coiffée 2,2'-bithiophéne dans des solvants organiques courants tels que le tétrahydrofurane
(THF), le chloroforme (CHCI3) et le dichlorométhane (CH2Cl.) (Tableau II.1). Ceci est en
bon accord avec les rapports précédents.[7][8] La solubilité¢ améliorée du pentameére BHBT2
est due aux forces de liaison qui maintiennent le pentameére et qui s'affaiblissent lorsque la
présence des chaines dihexyloxy ramifiées empéche l'auto-agrégation entre les molécules

intermoléculaires.

Le maximum d'absorption du BHBT2, pentamére dans le chloroforme présentait deux larges
bandes centrées a 344 nm (3,60 eV) et 460 nm (2,98 eV), qui étaient liées a la transition n-t*
entre les groupes thiophéne et bithiophéne avec une fraction 2,5-bis(dihexyloxy)benzéne dans

le squelette a-conjugué respectivement.|[7]

Tableau II - 1 : Données expérimentales de solubilité, d’absorption, et d’emission de

composé BHBT2.
Solubilité
(g
CHCI3 CH2CI12 | THF Agps (nm) A%y, (nm)
59.00 42.46 88.76 344 - 460 496

I1.7 Les photodétecteurs :

Un photodétecteur est un composant électronique semi-conducteur capable de convertir la
lumiere incidente en un signal électrique. Son fonctionnement repose sur 1’absorption de
photons dont 1’énergie est supérieure a la largeur de la bande interdite du matériau semi-
conducteur. Cette absorption génere des paires électron-trou : les électrons sont excités de la
bande de valence vers la bande de conduction, devenant ainsi libres et mobiles. Ces porteurs
de charge sont ensuite collectés par un circuit externe, produisant un photocourant

proportionnel a I’intensité lumineuse recue.
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Figure II - 6 : Fonctionnement d’un détecteur a base de semi-conducteur.

Les photodétecteurs a semi-conducteurs sont largement utilisés dans les systeémes de
communication optique, la détection d’images, et les mesures optiques. Deux types principaux
sont la photodiode PIN et la photodiode a avalanche (APD), chacune ayant des
caractéristiques spécifiques en termes de sensibilité, vitesse de réponse et bruit. Ces dispositifs
doivent aussi gérer des sources de bruit comme le bruit thermique et le bruit de grenaille, qui

affectent la précision de la détection.[9]

I1.7.1. Similitudes et différences entre photodétecteur et OLED :

Les photodétecteurs assurent la conversion précise de la lumiere en signal électrique,
indispensable pour la réception optique, tandis que les OLED représentent une technologie
d’emission lumineuse innovante, prometteuse pour 1’affichage et 1’éclairage grace a leur
flexibilité, Leur développement continu vise a améliorer la durabilité, ’efficacité lumineuse
et ’intégration dans de nouvelles applications, faisant d’elles des technologie clés pour

I’avenir de I’optoélectronique.[10]

Tableau II - 2 : Les similitudes et différences entre photodétecteur et OLED.

Aspect Photodétecteur OLED (Diode
électroluminescente
organique)
Fonction principale Conversion de la lumiere en  Emission de lumicre sous
signal électrique excitation électrique
Principe physique Absorption de photons Injection et recombinaison
créant des porteurs libres de porteurs dans des

couches organiques

émettant de la lumiére
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Matériaux

Usage typique

Sensibilité a 1a lumiére

Structure

Performance

Applications spécifiques

Semi-conducteurs
inorganique (Si, Ge,
InGaAs)

Détection optique,
télécommunications,
capteurs

Sensible a la lumiére recue,

génere un courant

Photodiode avec jonction p-

n ou avalanche

Haute vitesse, faible bruit,

rendement quantique

Télécoms, imagerie, mesure

optique

Matériaux organiques
polymeres ou petites
molécules

Ecrans, éclairage, affichages

flexibles

Génére de la lumiére,
sensible a la tension
¢lectrique

Multicouches organiques
entre électrodes dont une
transparente (ex : [TO)
Luminosité variable, couleur
dépendante du matériau,
durée de vie limitée

Ecrans OLED pour
smartphones, TV, dispositifs
portables
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Chapitre 3 : Etude théorique de la structure électronique
et les propriétés optique de 1,4-bis(2,2’-bi(1,3,4-
oxadiazole) -5-yl) -2,5-dihexyloxybenzéne.

II1.1. Introduction :

Dans la conception des matériaux organiques conjugués pour des applications
optoélectroniques, le choix des unités structurales joue un réle déterminant sur les propriétés
finales du matériau. Les unités a base de thiopheéne de molécule BHBT2, largement utilisées
pour leur caractere donneur d’électrons et leur bonne conjugaison m, présentent toutefois
certaines limitations, notamment une planéité imparfaite due a des torsions intercycles, ainsi
qu'une sensibilité a I’oxydation réduisant la stabilité chimique. Pour surmonter ces contraintes,
nous avons envisagé le remplacement du thiopheéne par un motif 1,3,4-oxadiazole, une unité
accepteuse d’¢lectrons, connue pour sa rigidité structurale, sa forte planéité, et sa stabilité
thermique et chimique accrue. Cette substitution permet de renforcer la coplanarité¢ de la
chaine conjuguée, favorisant ainsi la délocalisation des électrons 7, tout en modifiant le profil
électronique de la molécule vers une architecture de type donneur-accepteur (D—A). Une telle
approche vise a réduire le gap énergétique HOMO-LUMO, a améliorer le transport de charge
et a optimiser I’absorption optique, des critéres essentiels pour améliorer les performances des
dispositifs tels que les cellules solaires organiques, les OLEDs ou encore les transistors

organiques a effet de champ (OFETs).[1]

Ce chapitre concerne I’utilisation de la DFT et TD-DFT et Multiwfn-3,7 ; pour étudier les
propriétés structurales et optique de composé de type 1,4-bis(2,2’-bi(1,3,4-oxadiazole) -5-yl)
-2,5-dihexyloxybenzéne.

I11.2. Méthode de calcul :

L’ensemble des calculs théoriques a été effectué¢ a I’aide du logiciel Gaussien 09 [1]. La
théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT) a été utilisée en adoptant la fonctionnelle
hybride B3LYP, qui associe le schéma d’échange a trois parametres de Becke a la fonction de
corré¢lation de Lee-Yang-Parr [2], en combinaison avec la base 6-31G(d). Pour 1’étude des
propriétés €lectroniques a I’état excité, la méthode TD-DFT (Time-Dependent DFT) a été
appliquée en utilisant les fonctionnelles B3SLYP et CAM-B3LYP, cette dernicre intégrant un

traitement a longue portée plus adapté aux transitions électroniques de type charge-transfert.
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Enfin, I’effet du solvant a été pris en compte a 1’aide du modele de CPCM (Conductor-like

Polarizable Continuum Model), en considérant un milieu polaire : le chloroforme.

II1.3. Résultat et discussion :

II1.3.1. Etude géométrie :

La structure optimisée (schéma III.1) de molécule [BHBOX2], et (schéma III.2) de molécule
[BHBT2] est obtenue en utilisant la méthode B3LYP/6-31G et les parameétres géométriques

calculés ; les angles diedres (°) et les longueurs de liaisons sont résumés dans le tableau (II1.1).

-
» = . b,
> = y ol

H ';"\‘ S
o ‘s ‘ﬂ.\t

Schéma III - 1 : La géométrie optimise de composé modéele BHBOX2.

Schéma III - 2 : La géométrie optimise de composé BHBT2.

Tableau III - 1 : Paramétres des angles diédres et longueurs d’ondes (°A) de molécule

BHBOX2 et BHBT?2.
BHBOX;
longueur de liaison (A) Angle diedre
01-0 2.6213 C1-C2-C3-01 179.995
C2-C3 1.4558 02-C5-C4-01 179.997
C4-C5 1.4438 C6-03-C7-C8 179.986
Co6-01 1.3506 C-C6-03-C7 179.991
BHBT;
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longueur de liaison (A) Angle diédre
O1-S1 2.77937 C1-C2-C3-S1 160.995
C2-C3 1.46401 S1-C4-C5-S2 160.840
C4-C5 1.44841 C6-01-C7-C8 179.483
C6-01 1.36647 C2-C6-01-C7 179.546

Les parameétres géométriques optimisés révelent des différences significatives influencées par
la nature de I’hétéroatome présent dans la structure. La molécule BHBOX2, qui incorpore un
atome d’oxygéne, présente des longueurs de liaisons plus courtes (O1-O =2.6213 A ; C6-O1
=1.3506 A) par rapport 8 BHBT2, ot I’atome de soufre remplace 1’oxygéne (0O1-S1 =2.7794
A ; C6-01 = 1.3665 A). Ces différences s’expliquent par le rayon atomique plus élevé du
soufre ainsi que par sa moindre électronégativité, ce qui conduit a des liaisons plus longues et
potentiellement moins polarisées. De méme, les liaisons C—C adjacentes a I’hétéroatome (C2—
C3 et C4-C5) sont légérement allongées dans BHBT?2, traduisant un effet électronique de

perturbation induit par la présence du soufre.

Concernant la géométrie conformationnelle, les angles diédres dans BHBOX2 avoisinent les
180°, indiquant une structure globalement plane, favorable a une délocalisation « efficace sur
tout le squelette conjugué. En revanche, BHBT?2 présente des déviations angulaires notables
(160.995° pour C1-C2—C3-S1 et 160.840° pour S1-C4-C5-S2), traduisant une torsion
structurale plus marquée. Cette perte de plané€ité peut limiter la conjugaison électronique a
travers la molécule, ce qui a des implications directes sur ses propriétés électroniques et
optoélectroniques. Ainsi, du point de vue de la chimie théorique, BHBOX2 semble bénéficier
d’une meilleure stabilisation par conjugaison et d’une rigidité conformationnelle accrue,
tandis que BHBT2, bien que structurellement plus flexible, pourrait présenter une densité

¢lectronique plus localisée en raison de la rupture partielle de la planéité.

I11.3.2. Spectres Infra rouge :

Le spectroscopie IR du composé BHBOX2 a été enregistré dans la région 125-3250 cm™1.

Les spectres IR calculés du BHBOX2 sont présentés dans la (Figure II1.1). L’analyse des
modes de vibration réalisée avec la fonctionnelle B3LYP montre qu’aucune fréquence
négative n’a été détectée, ce qui confirme que la géométrie optimisée de la molécule

correspond a un minimum d’énergie.
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Figure I1I - 1 : Spectre IR calculé avec B3LYP/6-31G (d) de composé BHBOX2.
I11.3.3. Etude des orbitales moléculaires :
Les ¢énergies des orbitales moléculaires HOMO et LUMO jouent un role essentiel dans la
réactivité chimique, car celle-ci dépend des interactions entre les orbitales moléculaires
frontieres : la plus haute occupée HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) et la plus
basse vacante LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital).

L’¢écart énergétique entre les niveaux HOMO et LUMO, appel€ Eg,,,, constitue un parametre

clé. En effet, une faible valeur de cet €cart est généralement le signe d'une bonne efficacité

réactive. Il est défini par la relation suivante :

EGap= Erumo — Enomo

Par définition, I’énergie HOMO est liée a la capacité de la molécule a donner des électrons.
Une valeur élevée de Eyqpofavorise cette aptitude, en facilitant le transfert d’électrons vers

des espéces accepteurs possédant des orbitales vacantes a faible énergie.

Inversement, 1’énergie LUMO refléte 1’aptitude de la molécule a accepter des électrons. Une

faible valeur de E ;55,0 indique une forte propension a capter des électrons. [3]

L’analyse comparative des parametres électroniques des deux molécules, BHBT2 et
BHBOX2, présenter dans le Tableau IIL.2; révele des différences notables en termes de
réactivité et de comportement chimique. La molécule BHBT2 présente un niveau d’énergie
HOMO de -4.74 eV, plus élevé que celui de BHBOX2 (-6.19 eV), indiquant une plus grande
aptitude a donner des électrons. A T’inverse, le niveau LUMO de BHBT2 est de -1.68 eV,
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Etude théorique de la structure électronique et les propriétés optique de 1,4-bis(2,2’-
bi(1,3,4-oxadiazole) -5-yl) -2,5-dihexyloxybenzéne.

contre -2.76 eV pour BHBOX2, ce qui montre que BHBOX2 est plus apte a accepter des

¢lectrons, grace a une orbital moléculaire vacante plus accessible.

Le potentiel chimique (pn) est également plus élevé pour BHBT2 (-3.21 eV) que pour
BHBOX2 (-4.47 eV), ce qui traduit une réactivité chimique plus importante, mais aussi une
moindre stabilité pour BHBT2. En termes de dureté¢ chimique (), BHBOX2 est plus dure
(1.71 V) que BHBT2 (1.53 eV), ce qui confirme une plus grande stabilité et une réactivité
chimique plus faible. Enfin, le parametre d’électrophilie (®) indique que BHBOX2 (5.84 eV)
est beaucoup plus ¢électrophile que BHBT2 (3.36 e¢V), ce qui suggére une plus forte capacité

a capter des électrons lors d’interactions chimiques.

En résumé, BHBT2 se distingue par sa capacité donneuse d’électrons et sa réactivité élevée,
tandis que BHBOX2 montre une meilleure aptitude a accepter des électrons, une stabilité
accrue et un caractere électrophile plus prononcé.

Tableau III - 2 : Les énergies des orbitales HOMO et LUMO et les indices de réactivité
(1, M, ®) des molécules BHBOX2 et BHBT2.

Diodes HOMO LUMO n ] (0
BHBT: -4.74 -1.68 -3.21 1.53 3.36
BHBOX: -6.19 -2.76 -4.47 1.71 5.84

EHOMO =-6.19 ev ELUMO =-2.76 ev

Egqp =343 ev.

Figure I1I - 2 : Représentation des orbitales moléculaires HOMO et LUMO de
BHBOX2 avec B3LYP.

I11.3.3.1. Les indices de réactivité :
La réactivité d’une molécule peut étre évaluée a partir des niveaux d’énergie HOMO (orbital

occupée la plus haute) et LUMO (orbital vacante la plus basse). Trois indices clés sont calculés

a partir de ces niveaux :
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1. Dureté chimique (1)) :

1
n= 2 (eLumo — €nomo) (1)

— Plus n est faible, plus la molécule est réactive.

2. Potentiel chimique (u) :

1
n= 5 (¢Lumo t €nomo) (2)

— u indique la tendance d’une molécule a céder ou capter des électrons. Plus il est

négatif, plus la molécule est stable.

3. Indice d’¢lectrophilie (o) :
o= (3)

— Un o élevé montre une forte capacité a accepter des électrons.

Ces indices permettent de prédire si une molécule est plutdt électrophile ou nucléophile
(Tableau I1I.2), et d’évaluer sa stabilité chimique et sa réactivité, a partir de données simples

issues de la structure €lectronique.[4]

I11.3.4. Etude des propriétés optique (UV-vis) :

Dans le but d’évaluer la précision de différentes méthodes de calcul quantique pour la
modélisation des propriétés optiques du compos¢é BHBT2, une comparaison a été réalisée
entre les données expérimentales et les résultats obtenus par deux approches théoriques : Cam-
B3LYP et B3LYP. Le tableau IIL.3 présente les longueurs d’onde d’absorption maximales
(M), les facteurs d’oscillateur (f) ainsi que les énergies de transition (AE) correspondant aux
principales transitions électroniques du composé. Cette comparaison vise a identifier la

méthode la plus fiable pour prédire le comportement photo-physique de BHBT2.

Pour la premiere transition, la méthode B3LYP prédit une longueur d’onde d’absorption
maximale a 463 nm avec une énergie de transition de 2,67 eV, ce qui est en excellent accord
avec la valeur expérimentale observée a 460 nm (2,69 eV). Le facteur d’oscillateur élevé
(1,69) indique une transition tres intense, ce qui suggere une forte absorption dans cette région
du spectre. En revanche, la méthode Cam-B3LYP sous-estime cette transition avec une valeur
de 401 nm (3,08 eV), bien que le facteur d’oscillateur reste élevé (1,79), ce qui confirme

¢galement une transition intense.
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Concernant la deuxiéme transition, les longueurs d’onde prévues sont plus courtes, avec 348
nm pour B3LYP et 324 nm pour Cam-B3LYP, comparées a la valeur expérimentale de 344
nm. Ici encore, la méthode B3LYP montre une meilleure concordance. Les facteurs
d’oscillateur pour cette transition sont trés faibles (0,14 pour B3LYP et 0,01 pour Cam-
B3LYP), indiquant que cette transition est faiblement probable et donc peu visible dans les

spectres d’absorption.

En conclusion, la méthode B3LYP s’avere la plus précise pour modéliser le comportement
optique du compos¢ BHBT2, notamment pour la transition principale responsable de la
fluorescence verte observée expérimentalement.

Tableau III - 3 : Comparaison des maximas d’absorption calculés (nm), de I’oscillateur
a différents niveaux avec la valeur de BHBT?2 rapportée expérimentalement.

Method Cam-B3lyp B3lyp exp
A (nm) 401 463 460

f 1.79 1.69
AE(eV) 3.08 2.67 2.69

A (nm) 324 348
344

f 0.01 0.14
AE(eV) 3.81 3.56 3.60
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Figure III - 3 : Représentation des spectres d’absorptions (en noir) et d’émission (en
rouge) de composé modéle BHBOX?2 et BHBT?2.

Le compos¢ BHBT2 présente un maximum d’absorption autour de 370 nm, situé dans le
proche UV, ce qui indique une meilleure délocalisation électronique et une plus grande
conjugaison dans la molécule. Cette caractéristique se traduit également par un maximum
d’émission situé a environ 520 nm, dans le vert du spectre visible. Le décalage de Stokes entre
ces deux maximas est important (environ 150 nm), ce qui suggere des réarrangements
électroniques internes ou une relaxation structurale significative aprés I’absorption de lumiere.

(Figure I11.3)

A I’inverse, BHBOX2 absorbe principalement a une longueur d’onde plus courte, autour de
280 nm, dans I'ultraviolet, avec un second pic d’absorption plus faible vers 350 nm. Cette
absorption plus énergétique traduit une conjugaison €lectronique moins étendue ou une
structure plus rigide. L’émission de BHBOX2 se situe entre 400 et 450 nm, soit dans la région
bleu-violet du spectre visible. Le décalage de Stokes est présent, mais moins marqué que pour
BHBT2, ce qui indique une moindre réorganisation de la structure moléculaire apres
excitation. La forte intensit¢ du pic d’absorption de BHBOX2 dans I’UV (coefficient

d’extinction élevé) montre une bonne capacité a absorber la lumicre, mais limite ses

applications a des dispositifs utilisant une excitation UV.

Le BHBT2, avec sa forte fluorescence verte, son absorption dans le visible et son grand

décalage de Stokes, est plus performant pour des applications en bio-imagerie et en
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optoélectronique. BHBOX2, bien qu’ayant une absorption plus intense, est moins flexible et
plus limité a des applications ou I’excitation UV est possible.
Tableau III - 4 : Transitions électronique du composé BHBOX2 en solution de

CH(CI)3: longueurs d’onde d’absorption (Amax), énergies associées (E) et facteurs
d’oscillation (f).

Diodes Absorption Amax CHCI;3
(nm) A E S
BHBOX, H-L ICT 422 2.937 0.465
H-1-L ICT 329 3.764 1.028

Le tableau II1.3 met en évidence les caractéristiques des transitions €lectroniques du composé
BHBOX2 en solution de CHCI;, en se concentrant sur deux principales excitations de type
transfert de charge intramoléculaire (ICT). La premiére transition, entre les orbitales HOMO
et LUMO, se produit a 422 nm, dans la région du visible, avec une énergie modérée de 2,937
eV. Le facteur d’oscillation associé (0,465) indique une transition moyennement intense,
observable dans les spectres UV-Visible. La seconde transition, H-1 — L est plus énergétique
(3,764 eV) et se manifeste a 329 nm, dans I’ultraviolet. Elle posséde un facteur d’oscillation

¢leve (1,028), révélant une transition tres intense et fortement permise.

Ces données traduisent une structure électronique bien organisée, favorisant des transitions
efficaces entre les orbitales frontieres. Le composé montre une capacité a absorber a la fois
dans le UV et le visible, ce qui est caractéristique des molécules possédant une bonne
conjugaison 7 et un potentiel pour des applications en fluorescence, détection optique ou
matériaux fonctionnels. Le contraste entre 1’intensité des deux transitions suggere également
la possibilité de moduler son activité optique selon 1’énergie d’excitation utilisée, ce qui est

un atout en optoélectronique ou en imagerie.

I11.3.5. Etude topologique AIM :

La représentation de BCP est montrée dans la Figure II1.4 a une visualisation topologique
issue de la théorie quantique des atomes dans les molécules QTAIM (Quantum Theory of
Atoms in Molecules) qui permet d’analyser en détail la distribution de la densité €électronique
au sein d’un systéme moléculaire. Cette représentation met en évidence les interactions
interatomiques a travers 1’identification de points critiques de la densité électronique (BCP),
visibles ici sous forme de petits points orange situés entre les atomes. Deux types
d’interactions non classiques sont d’un intérét particulier dans la Figure II1.4 : les liaisons

dihydrogéne (H...H) et les liaisons ioniques entre atomes d’oxygene (O...0O).
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La liaison dihydrogene (H...H) est une interaction attractive peu commune, observée entre
deux atomes d’hydrogéne, souvent lorsqu’ils sont chacun reliés a des hétéroatomes
¢lectronégatifs tels que 1’oxygeéne ou ’azote. Dans la figure I1L.4, la présence de points
critiques de liaison entre deux atomes d’hydrogene, reliés par des chemins de liaison verts,
indique I’existence probable d’une telle interaction. Cette liaison est typiquement caractérisée
par une densité €lectronique faible mais non négligeable au point critique (p = 0.002 a.u),
suggérant une interaction attractive stabilisante. Bien que faible, cette liaison peut contribuer
a la stabilité¢ conformationnelle d’un complexe supramoléculaire ou influencer le repliement

spatial d’une molécule.

D’un autre coté, la figure I11.4, révele également des interactions entre atomes d’oxygene
(O...0), potentiellement de nature ionique. Ces liaisons peuvent se produire lorsqu’un atome
d’oxygene porte une charge négative (O") et I’autre une charge partiellement positive (O6%),
souvent observées dans des systémes protonés ou zwitterioniques. Dans le cadre de la
QTAIM, une liaison ionique est détectée par un point critique de liaison entre les deux
oxygenes, généralement accompagné d’une faible densité électronique (p < 0.01 a.u) et d’un
gradient positif de cette densité (V?p > 0), traduisant une interaction essentiellement
électrostatique. La présence de chemins de liaison reliant deux atomes d’oxygeéne dans la

figure II1.4 soutient cette hypothese.

En résumé, cette analyse topologique QTAIM met en lumiére la présence d’interactions
intermoléculaires atypiques telles que les liaisons dihydrogéne et les liaisons ioniques entre
atomes d’oxygene. Bien que souvent négligées, ces interactions jouent un rdle clé dans la
stabilité structurale et la réactivité chimique des molécules complexes, et leur détection par

QTAIM fournit une compréhension approfondie de la nature des liaisons.
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Figure I1I - 4 : Analyse topologique des interactions interatomique;de'la molécule

BHBOX2.

I11.3.6. Synthése du 1,4-bis(2,2’-bi(1,3,4-oxadiazole) -5-yl) -2,5-
dihexyloxybenzéne [BHBOX2] :
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L’objectif de cette synthése a synthétisé un pentamére symétrique contenant deux unités

terminales bioxadiazole sur un noyau central 2,5-dihexyloxybenzéne.[5]

®,

% 1°" Etape Préparation du diacide :

e Partir de 1,4-dibromo-2,5-dihexyloxybenzene.

o Réaliser une lithiation (n-BuLi) suivie d’une carboxylation par le CO..

e Obtenir le 1,4-bis(5-carboxy-aryl) -2,5-dihexyloxybenzéne.
% 2¢™me Etape formation du diacylhydrazide :

e Dissoudre le diacide (1 mmol) dans 20 mL d’éthanol.

e Ajouter hydrazine monohydrate (2—-3 mmol).

e Chauffer sous reflux pendant 4 a 6 h.

o Refroidir, filtrer le produit et le sécher.

R/

% 3°™CEtape cyclisation en oxadiazole :

e Dissoudre le diacylhydrazide dans 10 mL de POCls.
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Réflux a 90 °C pendant 68 heures pour favoriser la déshydratation cyclique.
Refroidir, verser dans de la glace et neutraliser avec du bicarbonate de sodium.

< 4°Me Ltape extraction et purification :

Extraire avec du dichlorométhane (3 fois).

Laver les phases organiques, sécher avec Na.SOa, puis concentrer sous vide.

Purifier par chromatographie sur colonne de silice (éluant : hexane/dichlorométhane).
Recristalliser dans un mélange hexane/CH2Cl..

% Produit final :

Solide jaune a orange, nommé BHBOX2.

Compos¢ pentaconjugué avec bonnes propriétés électroniques.
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Conclusion générale :

Ce travail a permis d’explorer en profondeur les propriétés électroniques et optiques d’un
compos¢ organique de type 1,4-bis(2,2’-bi(1,3,4-oxadiazole) -5-yl) -2,5-dihexyloxybenzene
(BHBOX>), a travers une approche théorique combinant les méthodes DFT et TD-DFT.
L’objectif principal de cette étude était de proposer une alternative structurale au composé
BHBT?>, en remplagant les unités thiophenes par des oxadiazoles, afin d’améliorer la planéité,

la stabilité chimique et les performances optoélectroniques.

Le calcul de géométrie optimisée montre que le composé de base 1,3,4-oxadiazole donne
I’augmentation de la coplanarité de la structure indique de bonne stabilité que celle le composé

de base thiophéne.

L’analyse topologique (AIM) donne des liaisons qui ne sont pas démontrées par 1'étude
expérimentale comme la liaison dihydrogéne (H....H) et la liaison ionique entre atomes

d’oxygene (O---O) qui permet d’augmenter la stabilité de structure.

Les indices de réactivité trouvent que le composé de type 1,3,4-oxadiazole plus électrophile

que celle le composé de base thiophene.

TD-DFT révélé que BHBT: est montrée la fluorescence verte et grand décalage de Stokes par

contre BHBOX: est donnée la fluorescence bleue.
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Annexe 1 :
Logiciel de chimie
Quantique
GAUSSIAN



I.Gaussian :

GAUSSIAN est un logiciel de chimie numérique, créé a I’origine par John Pople et sorti en
1970 (Gaussian 70) [1]. 1l a été depuis sans cesse mis a jour [2,3]. Le nom vient de ’utilisation
par Pople d’orbitales gaussiennes pour accélérer le calcul par rapport aux logiciels utilisant
des orbitales de Slater. Ceci a facilité le développement de la chimie numérique, en particulier
les méthodes ab initio comme Hartree-Fock. Les droits de Gaussian étaient initialement
détenus par I'université Carnegie-Mellon, et plus tard Gaussian, Inc. Gaussian est rapidement
devenu un programme de structure électronique trés populaire et largement utilisé. [4] Les
sorties majeures de Gaussian vont de Gaussian70 au Gaussian(09 et actuellement la nouvelle
version la plus développée est Gaussian 16. [5] Ce logiciel est utilis€ pour étudier les
molécules et les réactions dans une large gamme de conditions, incluant a la fois les espéces
stables et les composés difficiles ou impossibles a observer expérimentalement
(intermédiaires a courte durée de vie ou des états de transition), ainsi que 1’étude de la
réactivité et I’effet du solvant (constante d’équilibre, etc.) ainsi que la prédiction des spectres
IR et Raman et autres. Gaussian peut utiliser plusieurs méthodes de calculs tels que les
méthodes semi-empiriques (AMI, PM3,...), les méthodes ab initio (HartreeFock) et celles de

la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT avec différentes bases et fonctionnelles [4].
I1.1. GAUSSIAN 09 :

Les chimistes, ingénieurs chimistes, biochimistes ou physiciens, et bien d’autres ont opté pour
GAUSSIAN 09 mondialement reconnu pour ses capacités de premier plan pour la
modélisation €lectronique de structure chimique. Disponible pour la majorité des systémes
d’exploitation du marché (Windows, Macintosh, Linux...), GAUSSIAN 09 nous permet de
repousser les limites des calculs sans autres frontiéres que nos ressources informatiques. Basé
sur les lois premieres de la mécanique quantique, GAUSSIAN, généralement considéré
comme le meilleur logiciel de chimie numérique, permet de pronostiquer des énergies,
structures moléculaires et fréquences de vibration de systémes moléculaires complexes, et

d’anticiper leurs autres propriétés chimiques. I

Des Molécules et réactions sont étudiées dans une gamme étendue de conditions non
seulement pour des especes stables, ou des composés complexes mais également pour des
composés impossibles a observer expérimentalement, comme des intermédiaires éphémeres

ou des états de transition. Par ailleurs, GAUSSIAN vous permet de modéliser :
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e La réactivité et des spectres de grosses molécules (plus particulicrement avec la

méthode ONIOM).

e Les propriétés magnétiques (déplacement chimiques, constantes de couplage RMN,

)

o Les rotations optiques de molécules chirales.
e Les spectres de vibrations et les couplages vibration/rotation.

e Les spectres RAMAN
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File Edit View Calculate Results Windows Help
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I1.2. Gauss View :

C’est I’interface graphique la plus avancée et puissante disponible pour GAUSSIAN. Avec
Gauss View, on peut importer ou construire les structures moléculaires qui nous intéressent,
mettre en place, lancer, surveiller et contrdler les calculs de GAUSSIAN. On peut évidemment
récupérer et afficher les résultats, le tout sans jamais quitter I’application. La version Gauss
View 5 comprend de nombreuses nouvelles fonctionnalités congues pour rendre le travail,

avec les grands systemes d’intérét chimique, pratiques et simples. Il fournit également un
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soutien complet pour toutes les nouvelles méthodes et fonctions de modélisation de Gaussian

[5].

ARG s rlNeD-IR

II1. Multiwfn-3,7 :

Multiwfn 3.7 (Multifunctional Wavefunction Analyzer) est un logiciel open-source de chimie
théorique congu pour analyser les fonctions d’onde électroniques et les densités dérivées des
calculs quantiques. Développé par Tian Lu, ce programme permet d’extraire et de visualiser
une grande variété de propriétés moléculaires issues de fichiers générés par des logiciels
comme Gaussian, ORCA, ou NWChem. Il supporte des analyses avancées telles que I’étude
de la densité ¢électronique, I’analyse QTAIM, la fonction de localisation électronique (ELF),
les interactions non-covalentes (NCI), ainsi que les spectres UV-Vis ou électrostatiques
(ESP). La version 3.7 introduit des améliorations de compatibilité¢, de performance et de

visualisation par rapport aux versions précédentes [6].
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