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Résume

Nous avons présenté dans ce travail une I’explication des effets du solvant polaire et
apolaire sur les propriétés optiques, structurales et electroniques par la méthode DFT et
TD-DFT du composé de bis (3-(9,9-dimethyl-9,10-dihydroacridine)phenyl)sulfone avec
la sélection du programme Gaussian9 et l'utilisation de les fonctions d'échange et de
liaison B3LYP et CAM-B3LYP basée sur 6-31G(d) dans les solvants différents de
polarité de modele CPCM.

Les résultats DFT montrent que, l'optimisation de la géométrie et le calcul de
fréquence montrent un trés bon accord entre les résultats calculés et les données

expérimentales par B3LYP fonctionnel dans le toluéne.

Le composé présente plus de réactivité dans le solvant hexane comparable au solvant
toluéne. En revanche, I'effet des solvants THF et DCM sur I'absorption sont insignifiant
et I'effet du solvant sur I'absorption est observé dans le solvant hexane (effet hypochrome)

mais dans le solvant DCE (effet hyperchrome).

De plus, lI'analyse des orbitales frontieres a montré que la molécule a un caractére
nucleophile situé sur I'acridine et un caractére électrophile situé sur la sulfone qui permet
le transfert de charge de la transition HOMO—LUMO.

Les résultats TD-DFT/B3LYP/Toluene et TD-DFT/B3LYP/Hexane ont montré que
la bande d'émission est située a 500 nm et 488 nm respectivement attribuée aux transitions
de type n-n* indique que dans hexane il y a un bon accord entre les résultats calculés et
les données expérimentales, nous pouvons donc dire que le solvant hexane présente des
propriétés de luminescence tres prometteuses et peut étre utilisé comme un bon solvant

pour le transfert de charge et peut étre proposé aux expérimentateurs.

Mots clés : Luminescence, DFT, TD-DFT, sulfone, acridine, mSOAD, B3LYP,CAM-B3LYP



Abstract

In this work, we present a DFT and TD-DFT explanation of the effects of polar and apolar
solvent on the optical, structural and electronic properties of the bis(3-(9,9-dimethyl-9,10-
dihydroacridine)phenyl)sulfone compound, with the selection of the Gaussian9 program and the use
of the exchange and bonding functions B3LYP and CAM-B3LYP based on 6-31G(d) in solvents of
different CPCM model polarity.

DFT results show that geometry optimization and frequency calculation show very good

agreement between calculated results and experimental data by B3LYP functional in toluene.

The compound shows greater reactivity in the solvent hexane than in the solvent toluene. On the
other hand, the effect of the solvents THF and DCM on absorption is insignificant, and the effect of
the solvent on absorption is observed in the solvent hexane (hypochromic effect) but in the solvent
DCE (hyperchromic effect).

In addition, frontier orbital analysis showed that the molecule has a nucleophilic character located
on the acridine and an electrophilic character located on the sulfone which enables charge transfer of
the HOMO—LUMO transition.

The results TD-DFT/B3LYP/Toluene and TD-DFT/B3LYP/Hexane showed that the emission
band located at 500 nm and 488 nm respectively attributed to m-n* type transitions indicates that in
hexane there is good agreement between calculated results and experimental data, we can therefore
say that the solvent hexane shows very promising luminescence properties and can be used as a good

solvent for charge transfer and can be proposed to experimentalists.

Keywords : Luminescent, DFT, TD-DFT, sulfone, acridine, mSOAD, B3LYP,CAM-B3LYP
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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 lumiére dans
I’éclairage publique et aussi dans les écrans plats dans la télévision, et les écrans de téléphone
portable [1].

Les premiers travaux sur 1’électroluminescence organique ont démarré avec la recherche
de M.pope en 1963[2].L'électroluminescence organique repose sur l'application d'une tension
V au semi-conducteur organique ; les trous sont injectés dans la bande de valence et les
électrons dans la bande de conduction. Lorsqu’un électron rencontre un trou, la recombinaison

électron-trou provoque une émission de lumiére. [3]

La modélisation moléculaire implique I'utilisation de méthodes de calculs théoriques
(mécanique moléculaire, dynamique moléculaire, mécanique quantique ab-initio ou semi-

empirique, ...)

Actuellement diverses methodes de calculs sont utilisés telle que les méthodes DFT et
TD-DFT (méthodes haute précision) sont disponibles sur le programme Gaussian et est
rapidement devenu un programme de calcul de structure électronique tres populaire et

largement utilisé

Notre apport dans ce domaine de recherche, consiste en une approche théorique des diodes
électroluminescentes organiques, qui sera effectuée aux moyens de calculs quantiques en
utilisant I’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 des effets du solvant sur les propriétés

optiques et électronique de diode étudiée.

Les résultats attendus consistent en une amélioration des propriétés optiques des diodes

électroluminescentes organiques etudiées.
Ce travail sera organisé en trois chapitres.
Dans le premier chapitre nous porterons sur les méthodes de calcul en chimie quantique.

Dans le deuxieme chapitre nous présentons sur des généralité sur OLED et un rappel

bibliographique sur la molécule étudiée ( mSOAD) .



Le troisieme et le dernier chapitre est consacré 1’étude théorique aux moyens de la

DFT et TD-DFT sur composee synthétisié par jieLi et son équipe[4].

Dans la conclusion, nous énoncerons et résumerons les principaux résultats obtenus.
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CHAPITRE I METHODES DES CALCULS EN CHIMIE QUANTIQUE

I.1. Introduction :

La chimie théorique est un domaine de la chimie qui utilise des méthodes mathématique et
informatique pour modéliser et prédire les comportements des systéemes chimique. Les
méthodes de calculs en chimie théoriques utilisées pour I'obtention de modéles permettant de
comprendre et de prédire la structure, les propriétés physico-chimiques et les interactions

moléculaires sont connues sous le nom de «Modélisation Moléculaire». [1]

I.2. Equation de Schrodinger :

La connaissance que I’on peut avoir d’un systéeme formé d’un ensemble de particules est
contenue dans la fonction d’onde vy du systéme. La fonction d’onde d’un systéme composé de
N atomes et de n électrons est déterminée a partir de 1’équation indépendante du temps de

Schrédinger suivante [2] :

AY=EY¥Y Eql

OU E est I'énergie du systéme et H est |'opérateur correspondant : I'hamiltonien du systéme.
W est la fonction d'onde du systeme, fonction des coordonnées des noyaux,et des électrons et
contient toute I'information du systéme. Les valeurs propres de H sont les valeurs observables
de cette energie et les fonctions d'onde correspondantes sont les fonctions propres associées. .
Les propriétés moléculaires qui peuvent étre calculées par la résolution de I'équation de
Schrodinger sont la géométrie moléculaire, et donc les stabilités relatives, les spectres de
vibrations, les moments dipolaires et quadripolaires, les spectres électroniques et aussi des
fonctions descriptives de la réactivité, telles que les charges atomiques et les fonctions de
Fukui.Toute fois, la précision avec laquelle on peut espérer calculer ces quantités est tres
variable en fonction de la nature de ces propriétés. Cette équation ne peut en effet pas étre
résolue de maniere exacte pour les systemes moléculaires, et I'on doit donc effectuer un certain
nombre d'approximations. Pour un systéme traité comme étant compose de charges ponctuelles
(n électrons et N noyaux), sans traitement relativiste, I'namiltonien pour un systeme & couches

fermées est donné par :

Zit 12mZ 124 1 ime0 " 7HA + 2 1>k4-1te Tkl ~Zi- 12M VA +2i- 123>A4—1r£

H =_ 2 2 82 ZAZB

R

H est la constante de Planck h divisé par 27, meest la masse de I'électron, e est la charge de

I'électron, M4 la masse du noyau A, raxkest la distance entre I'électron ket le noyau A, Ragest

AB

Eq2



CHAPITRE I METHODES DES CALCULS EN CHIMIE QUANTIQUE

la distance entre les noyaux de l'atome A et de l'atome B dont les charges nucléaires sont
respectivement Z4etZg.V7, est le laplacien du kiemeélectron défini de la maniere suivante :

aZ
- ¥ ¢ .+.fi_ Eq3

ax2  ayr a7

vz =
k

k
Ce hamiltonien ne prend pas en considération les interactions entre les électrons et des champs
extérieurs au systeme (par exemple RPE) ou entre les électrons et les spins nucléaires (par
exemple RMN) ; elle est indépendante du temps. On constate que 1’équation de Schrodinger,
basée sur ce hamiltonien, est difficilement applicable a des molécules polyatomiques ; on doit
donc introduire des approximations telles que I’approximation de Born-Oppenheimer et
I’approximation orbitale pour la résoudre. On utilisera par la suite les notations en unité
atomiques. Dans ce systéme d’unités me =1 ;h =1, e = 1 et 4neo= 1. On assumera d’autre part
que le systeme étudié est a couches fermées. Grace a I’utilisation des unités atomiques,

I’hamiltonien se simplifie sous la forme :

ZpZp

o Eq4

_ 2n 1 V4
= anlz — Xty 2= B +Z e il ~-Xi- 12MAVA DY EPY

1.3. Approximation LCAO :

Cette méthode a été établie par Lennard-Jones en 1929 et par Mulliken en 1935 (Linear
Combination of Atomic Orbitals). Elle est utilisée pour identifier les formes analytiques des

orbitales moléculaires, a partir de celles des orbitales atomiques. L'équation de LCAO s’écrit

[3]:

1IJi = Zu Cui®Py Eg5

avec :
Y : Fonction relative aux orbitales moléculaires.

@ : Fonction qui définit les orbitales atomiques.

Cui : sont les coefficients des orbitales atomique dans les orbitales moléculaires.
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I.4. Les méthodes semi-empiriques :

Les méthodes semi-empiriques est une méthode dans laquelle une partie  des calculs
nécessaires aux calculs HF, des parametres sont ajustés sur des valeures expérimental. Dans
la plupart des cas, toutes ces techniques sont extrémement précises pour des familles de produits
spécifiques qui sont proches de celle utilisées pour la configuration.

Les méthodes semi empiriques ne considerent que les électrons de valence ; les électrons des

couches internes soient inclus dans le coeur nucléaire. [4]

1.4.1- Méthode CNDO/2 (complete Neglecting of Differential Overlap/Version 2) :

Cette méthode a été proposee par Pople Santry et Segal en 1965-1966. Elle est basée sur
I'approximation valentielle et ZDO (Zero-differential Overlap).[5]
1.4.2- Méthode INDO (Intermediate Neglecting of Differential Overlap):

Elle permet de distinguer entre les états singulets et les états triples d'un systéme en

conservant les intégrales d'échanges.[5]
1.4.3- Méthode NDDO (Neglect of Diatomic Differential Overlap) :

proposé Par Pople en 1965.toutes les intégrales bi électroniques bi centrées sont retenues.[5]
1.4.4-Méthode MINDO/3(Modified INDO, version 3) :

Elle est paramétrée pour reproduire les données expérimentales et elle utilise un

algorithme Davidon-Fletcher qui est plus sophistiqué.[5]

1.4.5-Méthode MNDO (Modified Neglect of Diatomic Differential Overlap): proposée par
Dewar en1977.[5]

1.4. 6-Méthode AM1 (Austin Model 1):
Proposée par Dewar en 1985.Elle corrige le terme de répulsion : coeur-coeur.[5]
1.4.7 semi empirique PM3 et PM6 :

Les méthodes semi-empiriques PM3 et PM6 sont des méthodes de chimie quantique
qui sont utilisées pour calculer la structure électronique et les propriétés des atomes et des
molécules. Elles sont moins précises que les méthodes ab initio, mais elles sont plus rapides et

moins exigeantes en termes de ressources informatiques
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e PM3
La méthode PM3 (Parametric Method 3) est une méthode semi-empirique qui a été développée
par J. A. Pople et al. en 1970. Elle est basée sur I'approximation de Neglect of Diatomic
Differential Overlap (NDDO), qui suppose que l'interaction entre deux électrons est négligeable

si les deux électrons ne sont pas sur le méme atome.

La méthode PM3 utilise un ensemble de paramétres empiriques qui ont été calibrés sur des
données expérimentales. Ces parametres sont utilisés pour calculer les énergies des orbitales

moléculaires, les coefficients des orbitales moléculaires et les interactions entre les électrons.

e PM6

La méthode PM6 est une évolution de la méthode PM3. Elle a été développée par J. A.
Pople etal. en 2003. La principale différence entre PM3 et PM6 est que PM6 utilise un ensemble
de parametres empiriques qui ont été calibrés sur un ensemble de données plus large que 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 de nombreux

domaines, notamment la chimie, la biologie et la pharmacie.[5]
I.5. La méthode Hartree-Fock et post Hartree-Fock :

La méthode de calcul quantique théorie de Hartree-Fock (HF) est basée sur la
détermination de la fonction d’onde approchée totale sous la forme d'un déterminant de Slater
; en d'autres termes elle est prise sous la forme d’un produit anti symétrie de spin orbitale, les
OM sont multipliées par une fonction de spin a ou B.I1 est déterminé par application du
principe de variation, pour la minimisation de 1’énergie totale du systéme. La différence entre
I’énergie exacte E et I’énergie d’HF a donné 1’énergie de corrélation, 1’équation a résoudre

pour calculer I'énergie €lectronique s’écrit :

E=<WH|Y >=Y,_, < xi(1)|H(1)|x:(1) > Eq6

Cette condition impose aux orbitales d'étre des fonctions propres d'un opérateur F appelé

opérateur de Fock. Les équations de Hartree-Fock [4] pour déterminer ces orbitales s’écrives :
(Di(1) = enpi(1) Eq7

€l est I’énergie de I’orbitalei avec :
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(1) = He(1) + Xiji (1) — ki(1) Eq8
i : opérateur coulombien
Ki : 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 trés colteuses en temps de calcul.
D'aprés Lowdin [6], I'énergie de corrélation d'un systeme compatible avec la différence entre
I'énergie Hartree-Fock et avec une base infinie (limite HF) et I'énergie exacte non-relativiste

du systeme s’écrit : Ecorr = E%yt+ E Eq9
1.6.Théorie de la fonctionnelle de la densité DFT

La naissance de la théorie moderne de la fonctionnelle de la densité (DFT : Densité
functional théorie) vint avec la publication des deux articles de Hohenberg et Kohn en 1964, et
de Kohn et Sham en 1965 [7], qui fonderent les bases de cette théorie. Depuis une dizaine
années la méthode DFT a tendance a rivaliser avec les méthodes HF et poste HF. Elles reposent

sur différentes équation qui expriment 1’énergie en fonction de la densité électronique totale.
1.6.1.Principe de la DFT:

La DFT est utilisée pour le but de déterminer, a 1’aide de la seule connaissance de la densité
électronique (r), les propriétés de 1’état fondamental d’un systéme composé d’un nombre élevé
de particule.[8]

Le principe de la DFT consiste en une reformulation du probleme quantique a N corps en
un probléme mono corps (ou, a la rigueur, bi-corps si I'on considere les problémes de spin) avec
pour parametre la densité électronique. L'idée centrale de la DFT est que la seule densité
électronique de I'état fondamental du systeme détermine entierement les valeurs moyennes des
observables, comme I'énergie. La DFT a été a l'origine principalement développée dans le cadre
de la théorie quantique non-relativiste (équation de Schrédinger indépendante du temps) et dans
I'approximation de Born-Oppenheimer. La théorie fut par la suite étendue au domaine de la
mécanique quantique dépendante du temps (on parle alors de TDDFT pour TimeDependent
Density Functional Theory) et au domaine relativiste. La DFT est également utilisée pour la

description thermodynamique des fluides classiques.[9]
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I.7.Fonctionnelles approchées :

1.7.1. Théoremes de Hohenberg et Kohn :

La DFT repose sur le formalisme fondamental du théoréme de Hohenberg-Kohn(1964).
Cette méthode est applicable a n'importe quel systeme avec plusieurs particules en interaction

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

1.7.1.a.Premier théoreme de Hohenberg et Kohn :

Tout d'abord, Hohenberg et Kohn ont démontré qu'il y a une corrélation biunivoque entre
le potentiel extérieur et la densité électronique p(r), ce qui permet de représenter le premier
comme étant le premier. Un élément de I'état fondamental de la seconde. Ainsi, la totalité de
I'énergie du systéeme a I'état fondamental est également une fonction universelle unique de la

densité électronique, c'est-a-dire :
E=E[p(r)] Eq 10

Ce théoreme est a la base de la théorie fonctionnelle de la densité et explique l'origine du nom
.Cela differe de la méthode Hartree-Fock, ou I'énergie totale du systeme est fonction de la
fonction d'onde.Une conséquence directe de ce théoreme est que la densité électronique
détermine de manicre unique I’hamiltonien du systéme. Par conséquent, une fois la densité
¢lectronique connue, I’hamiltonien peut étre déterminé et ce hamiltonien peut étre utilisé pour
calculer diverses propriétés du matériau.
1.7.1.b.Deuxiéme théoréme de Hohenberg et Kohn :

Hohenberg et Kohn ont montrés que : pour un potentiel V"ext et un nombre d’électrons
N donnés, I’énergie totale du systéme atteint sa valeur minimale lorsque la densité p(r)

correspond a la densité exacte de 1’état fondamental pO(r) :
(o) = minEy) Eq 11
La fonctionnelle de I’énergie totale de 1’état fondamental s’écrit comme suit :

E[(p)r] = Flp ()] + [ Vext (r) (r) d3r Eq 12
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Ou V "ext représente le potenticl externe agissant sur les particules et F [p(r)] représente la

Fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn, avec :
F[(r)] =(¥ |T + Vext|®¥ Eq13

Connaitre cette fonction permet d'utiliser le principe variationnel pour déterminer I'énergie
totale de I'état fondamental et la densité de charge pour un potentiel externe donné.

Malheureusement, le théoreme de Hohenberg et Kohn ne donne aucune forme de F [p(r)]. [10].

I.8.Fonctionnelles hybrides :

Pour comprendre pleinement la nature de la non-localité, il est nécessaire d'aller au-dela de
I'utilisation de fonctionnelles DFT « pures » (telles que LDA, GGA, méta-GGA) qui ne tiennent
compte que du potentiel de corrélation d'échange, et de se tourner plut6t vers une classe de

fonctionnelles dites « hybrides ».

Le terme hybride fait référence a I'utilisation a la fois de I'énergie d'échange précise du modele

Hartree-Fock et de I'énergie d'échange-corrélation au niveau DFT.

L'incorporation du terme exact de I'énergie d'‘échange dans les fonctionnels hybrides a marqué
une avancée significative dans le domaine du traitement énergétique de la corrélation d'échange,
permettant I'inclusion explicite du caractére non local. Pour améliorer encore davantage les
performances de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT), une troisiéme génération de
fonctionnelles a été introduite.L’énergie d’échange et de corrélation, qui englobe une partie

spécifique de I’échange Hartree-Fock non local, s’exprime comme suit:

Ehybrid = gqEHF + (1 — «)lPA + BEGGA + ELDA 4 (EGGA Eq 14
xc X X X Cc c

Une approche courante pour combiner ces énergies avec 1’énergie GGA consiste a utiliser des
méthodes hybrides qui reposent sur des combinaisons empiriques. La méthode « Becke a trois
parameétres » (B3) est la plus utilisée a cet égard. La partie GGA de la fonctionnelle B3LYP
utilise la fonctionnelle LYP. Les parameétres restent inchangés. Les valeurs de I'énergie
d'atomisation ont été modifiées pour s'aligner sur les spécifications souhaitées. Le composant
GGA peut également étre adapté en conséquence. Les fonctionnelles PW91 et PW8, appelées
fonctionnelles, sont également incluses. Les hybrides donnent des résultats exceptionnels, en
particulier lorsqu’il s’agit d’étudier le domaine complexe des complexes organométalliques des

métaux de transition. [11].
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Dans les fonctionnels hybrides LC, le terme d'échange est donc découpé en deux termes : un a
courte portée et un a longue portée. Chacun de ses deux termes présente un pourcentage
d'échange Hartree-Fock différent. La fonctionnelle CAMB3LYP en est un exemple des

fonctionnelles « LC » [12].
1.8.1.La Fonctionnelles CAM-B3LYP :

La fonctionnelle hybride CAM-B3LYP (Coulombic -Attenuating-B3LYP) a été proposee
par Tawada et al. Elle apporte une meilleure description de ce type d'interactions électroniques
en réintroduisant un terme d'échange de type HF dans

la fonctionnelle ou la proportion d’échange exacte HF est de 65% pour les interactions a grande
distance alors qu’elle est seulement de 19% pour celles a courte distance[12]. Elle constitue une

correction de la B3LYP et définie par I’expression suivante :
EB3 = (1 — a)stater + qEHF 4 CBSSAEBS8  Eq 15
X X X X
Avec
e a=02
o (B88¢’est un parameétre semi empirique.
o AEE88 Le gradient de correction pour I’échange de Becke 1988.

1.8. 2.La Fonctionnelles B3LYP :

La fonctionnelle d’échange-corrélation B3LYP [13], est une des plus populaire :

Exd"" = (1 — )ELSPA + aEYF + bAES®® + (1 — oE¢®* + CE¢®  Eq16

Ou ECLYPest la partie de corrélation définie par Lee, Yang et Parr, Ab;f%celle d’échange

Définie par Becke, et les parameétres a, b et ¢ sont déterminés par ajustement par rapport a des
données expérimentales. Généralement, les valeurs typiques sont a=0.2 ; b=0.7 et c=0.8.
L’introduction d’échange exact permet d’améliorer les résultats des calculs, méme si la fraction
d’échange a utiliser dépend du systéme étudié. Généralement, a=0.2 est une valeur correcte

pour de nombreux systémes.

10
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L'approche DFT posséde I'avantage d'introduire les effets de corrélation électronique a un codt
moindre par rapport aux méthodes ab-initio traditionnelles. Cependant, les résultats obtenus en
DFT sont trés dépendants des systéemes étudiés et de la qualité de la fonctionnelle d'échange
corrélation utilisée. Ainsi, il est souvent nécessaire d'appuyer des calculs DFT par des calculs

de type MP2 ou autre, quand cela est possible, afin de valider les résultats DFT.
1.9.Signification de quelques bases utilisées dans les calculs :

1.9.1.Base 6-31G et 6-311G :

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

Pour expliquer électrons de valence. En termes de base 6-311G, chaque noyau OA d'un atome
est représenté par une gaussienne raccourcie unique de six primitives, et chaque orbitale de
valence est représentée par trois gaussiennes « internes » et une gaussienne « externe ».Dans la
base 6-311G, encore plus étendue, chaque orbitale de valence est représentée par cing

gaussiennes, réparties en trois groupes [14].

1.10.Theorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps (TD-
DFT):

La théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps (TD-DFT en anglais pour
Time-Dependent Density Functional Theory) est la théorie nécessaire pour les études
concernant les configurations excitées (énergie d’excitation, polarisabilité et propriétés

optiques). Dans ce cadre les équations de Kohn-Sham dépendantes du temps deviennent [15]:
1g2 N Zx p(rzt) _ .9

[_§V1 - Eler_xi + fﬁdrz + Va1, ©) + Vere (g, t)] 0i(ry,t) = la_tQ)i(rl: t). Eq 17

Vext(t) représente la perturbation externe dépendante du temps, c’est-a-dire le champ

électromagnétique de la lumiére incidente qui oscille avec une fréguence n.

Et la densité électronique devient donc dépendante du temps :

(ri,t) =Y, ni |[Qi(r, t)] Eq 18

11
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La TD-DFT permet de décrire la déformation du nuage électronique d'un systeme en réponse a
une perturbation dépendante du temps (champs électriques. Cette méthode se base sur le
théoreme de Runge et Gross [1984] [16], qui est I’analogue des théorémes d’Hohenberg Kohn
pour la DFT. Ce théoréme montre que : « Pour tout systeme dont 1’état initial est connu, la
fonction d’onde du systeme est bi fonctionnelle de la densité p (r,t) et de la fonction d’onde a t
= 0 » L’approche dépendant du temps permet d’une part d’étudier la perturbation du systeme
a un temps t0, puis d’autre part de propager cette perturbation pour un temps t > t0. L’étude de
1I’évolution de la propagation de cette perturbation conduit a I’obtention du spectre d’absorption

UV-visible. [17]
I.11.Application des méthodes de chimie quantique :

1.11.1.0Optimisation de la géométrie :

Optimisation de la géomeétrie est le nom du processus qui tente de trouver la configuration
de I'énergie minimale de la molécule. Un point de départ raisonnable pour lI'optimisation de la
géomeétrie est d'utiliser des données expérimentales, L'énergie et les fonctions d'onde sont
calculées pour l'estimation initiale de la géométrie, qui est ensuite modifiée de facon itérative
jusqu'a ce que (1) un minimum d'énergie ait été identifié et (I1) les forces dans les molécules
soient nulles. Cela peut souvent étre difficile pour les molécules non rigides, ou il peut y avoir
plusieurs minima d'énergie, et un effort peut étre nécessaire pour trouver le minimum global.
Mais dans les cas ou les molécules ont des structures inconnues ou non confirmées,
I'optimisation de la géométrie peut également étre utilisée pour localiser les minimums sur une
surface d'énergie potentielle. A chaque point, I'énergie et le gradient sont calculés. Les
constantes de force sont généralement estimées a chaque point et ces constantes spécifient la

courbure de la surface a ce point.

Pour déterminer si l'optimisation de la géométrie a trouvé un état minimum ou un état de
transition, il est nécessaire d'effectuer des calculs de fréquence. Un état de transition est un point
qui relie deux minimums sur la surface d'énergie potentielle, et est caractérisé par une fréquence

imaginaire. Une structure minimale n'aura pas de fréquence imaginaire.[18]
1.11.2.Principe de la théorie des orbitales moléculaires frontiéres (OMF) :

En 1954, Fukui et ses collegues ont produit deux papiers importants [19]. Dans le premier
cas, Fukui a étendu sa méthode pour inclure l'attaque nucléophile et radicalaire sur les

hydrocarbures conjugués, montrant qu'ils pouvaient étre corrélés, respectivement, avec la

12
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position du substrat ayant la plus grande densité ¢électronique virtuels pour [’orbitale
moléculaire le plus bas (appelé plus tard LUMO) et la position ayant les plus grandes densités
combinées de HOMO-LUMO. Il a également étendu ses substrats et types de réaction pour
inclure des réactions de substitution pour les hétéro aromatiques et les réactions d'addition pour

les alcénes conjugués et a commence a parler des orbitales frontiéres.

A la fin des années 1950 et au début des années 1960, Fukui et ses collégues ont continué
d'affiner et d'étendre la méthode des orbitales frontiéres. Ils ont utilisé diverses combinaisons
de densités d'électrons frontieres pour générer de nouveaux indices de reactivité (appelés
indices de «délocalisation» et de «super délocalisation»), ont exploré de nouvelles dérivations
théoriques et surtout ont continué a appliquer la méthode a de nouvelles classes de réactions et
de substrats, y compris les réactions de cyclo addition polycentrique, réactions de substitution

pour les alcanes saturés, interactions a trois especes, catalyse et réactions photochimiques.
1.11.3.Calcul du moment dipolaire et de la polarisabilité :

Le programme Gaussian 09 a été utilisé pour calculer le moment dipolaire (u) et la
polarisabilité (o) des molécules, basée sur 1'approche en champ fini. Suivant les définitions de
Buckingham [20], le moment dipolaire total et la polarisabilité moyenne dans un cadre cartésien

sont définis par :
p= 2+ p2+p2)" Eq19
x y z

<a>= 1/3 [axx+ayy+azz] Eq 20

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

convertie en unités e.s.u.(a: 1a. u. = 0,1482 x 10-2%e. s. u).[20]
1.11.4.Calcul de Fréquence :

Les spectres IR des molécules peuvent étre prédits pour toute structure moléculaire
optimisée. La position et l'intensité relative des bandes vibrationnelles calculées sont
indépendantes de I'expérience et peut donc étre utilisee 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 réelles sont

anharmoniques. Cela explique en partie les écarts entre les fréquences calculées et

13
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expérimentales. L'énergie totale d'une molécule comprenant N atomes prés de sa structure

d'équilibre peut s‘écrire comme suit :
13N 2 3N y3N, 0%V
E=T+V=2)ic14i +Veq t XX (aqiaqi)qiqi Eq21

Ici, les déplacements cartésiens en masse, gi, sont définis en termes de les emplacements

Xides noyaux par rapport a leurs positions d'équilibre Xieqet leurs masses M; :

1
qi=M"2(X = Xp,) Eq 22
i i
Veq est I'énergie potentielle a la configuration nucléaire d'équilibre et I'expansion d'une série

de puissances est tronquée au second ordre [22].
1.11.5.Calcul spectres UV-Visible :

L'absorption du rayonnement dans la région UV-vis du spectre dépend de la structure
électronique des especes absorbantes telles que les atomes, les molécules, les ions ou les
complexes. Dans les molécules, les énergies électroniques, de vibration et de rotation sont
quantifiées. Un niveau d'énergie électronique donné a un certain nombre de niveaux d'énergie
vibratoire et chaque niveau d'énergie vibratoire a un certain nombre de niveaux d'énergie de
rotation. Lorsqu'un photon d'une longueur d'onde donnée interagit avec la molécule, il peut
provoquer une transition entre les niveaux d'énergie électroniques si son énergie correspond a
la différence dans la région de ces niveaux. La région visible du spectre comprend des énergies
de photons de 36 a 72 Kcal / mol, et la région du proche ultraviolet, sur 200 nm, étend cette
gamme d'énergie a 143 Kcal / mole, cette énergie est suffisante pour promouvoir I'électron
externe a plus haute énergie les niveaux. En régle générale, la promotion de I'électron favorisee
énergétiqguement sera la forme de l'orbitale moléculaire occupée la plus élevee (HOMO) a la
plus basse orbitale moléculaire non occupée (LUMO). L'absorption du rayonnement UV -visible
correspond a plusieurs transitions électroniques. (Figure 1.1).

Transition c—o6*

D’apres le graphique de la Figure 1.1 cette transition nécessite un AE élevé. Elle ne sera donc
possible que pour des faibles longueurs d'onde, de lors de 190 nm. Ce genre de transitions
s’observe dans les molécules ne possédant que des liaisons simples, en I'occurrence les alcanes.

Elles ne présentent que peu d'intérét.
14
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Transition t=—n *

Ce type de transition n'existe que dans les composés possédant des électrons 7, issus des doubles
ou triples liaisons. Cette transition est assez intense car energetiquement favorable. La valeur de

la longueur d'onde maximale d'absorption dépend de I'environnement de la double liaison.
Transitions n —»a*

C'est la transition dont 1’énergie est la plus basse. Néanmoins, elle ne correspond qu'a un faible
pic sur les spectres. Elle n'existe que lorsque qu'un élément possédant un doublet non liant (O,
N, S.) se trouve lié par une double liaison a un autre élément (C=0, C=S, N=0). C'est une

transition interdite donc de faible ¢.
Transitionsn —o¢ *

Ces transitions nécessitent moins d'énergie que les c—oc *.

- Antibonding o

Antibonding T

Energy
&=

i

:l:r+
(o—T=

I MNon-bonding R
&

Bonding 1

Bonding o

Figure 1.1 : transition électroniques.

Les spectres UV de la substance sont caractérisés par deux paramétres majeurs a savoir la
position maximum de la bande d'absorption appelée Amax et I'intensité des bandes. Le Amax se
réfere a la longueur d'onde de la plupart des radiations absorbées et est une mesure de la
différence dans les niveaux d'énergie électroniques impliqués dans la transition. D'autre part,
I'intensité indique la probabilité de transition, c'est-a-dire si la transition est autorisée ou non.
C'est aussi une mesure de la concentration des espéces absorbantes. La spectroscopie UV obéit
a la loi de Beer-Lambert qui stipule que: faisceau de lumiére monochromatique est passé a

travers une solution d'une substance absorbante, le taux de diminution de l'intensité du
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rayonnement avec |'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=1oglo/p=selc Eq23

lo=Intensité de la lumiére incidente sur la cellule d'échantillonnage

I=Intensité de la lumiére laissant la cellule d'échantillon

C=Concentration molaire

L=Longueur de la cellule d'échantillon (cm)

&= Absorption molaire

La loi de Beer-Lambert est le principe de base de la spectroscopie UV. La spectroscopie UV -
VIS constitue la base de l'analyse de différentes substances telles que les substances
inorganiques, organiques et biochimiques. Elle trouve des applications dans la recherche, les

industries, les laboratoires cliniques et I'analyse chimique d'échantillons environnementaux.[23]

1.12.Principe de la DFT conceptuelle :

Parallélement au développement de modeles de chimie quantique pour aborder l'équation
de Hohenberg-Kohn [20], Parr a mis au point la «<DFT conceptuelle» a la fin des années 1970
et au début des années 1980 [24].

La DFT conceptuelle est un sous-champ DFT dans lequel on essaie d'extraire des concepts et
principes pertinents de la densité électroniques permettant de comprendre et de prédire le

comportement chimique d'une molécule.

Parr et ses collégues, et plus tard une grande communauté des chimistes théoriciens, ont été en
mesure de donner des définitions précises de concepts chimiques déja connus et utilisés depuis
de nombreuses années dans diverses branches de la chimie, 1’électronégativité en étant
I’exemple le plus notable, fournissant ainsi leurs calculs avec une utilisation quantitative. Ici,
les indices les plus pertinents définis dans la DFT conceptuelle [25] pour I'étude de la réactivité

organique sont discutés.

1.12.1 .Le potentiel chimique électronique p et I’'Indice d’électronégativité 7y :
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En 1983, Parr a défini le potentiel chimique électronique p comme les variations d'énergie
du systeme par rapport au nombre d'électrons N a un potentiel externe fixe v (r), c'est-a-dire le
potentiel créé par les noyaux [26]. Le potentiel chimique électronique p est associé a la
faisabilité d’un systéme d’échange de la densité électronique avec I’environnement a 1’état

fondamental.
oF
= (v Eq 24
aN

En appliquant I'approximation des différences finies, I'expression suivante est obtenue:

(I+A)
2

U= Eq 25

Ou | et A sont respectivement le potentiel d'ionisation et lI'affinité électronique de I'atome ou de
la molécule. Bien qu'un grand nombre des valeurs expérimentales | pour les molécules
organiques puissent étre obtenues, un trés petit nombre des valeurs expérimentales A peut étre
trouveé. En utilisant le théoreme de Koopmans et le formalisme de Kohn-Sham dans la DFT, ces
énergies peuvent étre approchées par les énergies HOMO et LUMO telles que I par ‘EHOMO’
et A par ‘ELUMO’. Par conséquent, le potentiel chimique électronique p peut étre exprimé

comme suit :

Mz('im)mzw Eq 26

Car il n'existait pas de méthode systématique pour évaluer les électronégativités pour les atomes
et les molécules avec les échelles existantes établies par Pauling. L’¢électronégativité est définit

comme le négatif de potentiel chimique électronique p. [27].

A=—U=—— Eq 27

1.12.2 La Dureté chimique n et la Mollesse globale S :

La dureté chimique 1 peut étre considérée comme la résistance d'une molécule a 1'échange de

densité électronique avec l'environnement [28].

2 Eq 28

Qui par substitution de I par ‘EHOMO’ et A par ‘ELUMO’ peut étre exprimé comme :
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n ~ (Enomo—Erumo) Eq29
2
D'autre part, la Mollesse chimique S a été introduite comme l'inverse de la dureté chimique n:

1
S=_ Eq30
n
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I11.1. Introduction

OLED est une technologie prometteuse avec un large éventail d'applications, I’architecture
de base d’une OLED consiste en un film mince émetteur de lumiére (EML) déposé entre deux
¢lectrodes. Aujourd’hui, il existe 4 générations d’OLEDs différenciées par le processus photo-
physique conduisant a [’émission de la lumic¢re : IOLED «fluorescente», 1’OLED

«phosphorescente», I’OLED «TADF» et ’OLED «hyperfluorescente».

Les molécules sulfone/acridine sont une classe de composés organiques qui présentent des
propriétés prometteuses pour les applications OLED. Des recherches supplémentaires sont
nécessaires pour développer de nouvelles molécules sulfone/acridine avec des propriétés encore

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

L’¢lectroluminescence organique est basée sur I’injection de porteurs de charges dans le
matériau. Les diodes organiques électroluminescentes ont ainsi une structure multicouche avec
deux électrodes qui prennent en sandwich un film de matériau organique électroluminescent

selon le schéma de la (Figure 11.1).

Injection d’électrons _/ V \

Injection de trous

CATHODE
FILM ORGANIQUE

ANODE
SUBSTRAT TRANSPARENT

v i l v L l v l
Figure 11.1 : Structure d’une diode électroluminescente organique.

La structure de bande d'énergie du matériau organique est telle qu'il y a une bande interdite
(le gap) entre les orbitales H.O.M.O. (Orbitale Moléculaire la plus occupéee) qui agit comme
une bande de valence et les orbitales L.U.M.O. L'orbite moléculaire la plus basse non occupée

joue le r6le de bande de conduction. Les diodes électroluminescentes organiques
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utilisent une structure sandwich (Figure 11.1) qui permet a la cathode d'injecter des électrons

dans la bande de conduction et & I'anode d'injecter des trous dans la bande de valence.

Dans le matériau organique, 1’apport de charges se traduit par la formation de polarons positif
ou négatif. Sous I’effet du champ appliqué, les porteurs vont migrer et se recombiner pour
former un exciton. Ce dernier va disparaitre ensuite de facon radiative pour donner naissance

au phénomeéne d’¢lectroluminescence. [1]
11.2.1 Structure d’une diode monocouche :

Généralement les OLED monocouches Composé de films minces semi-conducteurs
organiques électroluminescents d'environ100 nm d'épaisseur inséré entre deux Electrodes aux
propriétés chimiques différentes (Figure Il .2). L'anode injecte des trous et cathode des
électrons. Généralement, les anodes utilisées I'oxyde d'indium 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 constituee de Métaux ou 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 organiques.[2]

Anode (ITO)

Substrat

Figure Il .2 : Structure d’une diode monocouche.

Dans une structure a couche simple, bien que les niveaux d’énergie de la cathode et de 1’anode
soient précisement ajustés aux niveaux moléculaires de la Couche organique, les circulations
d’¢électrons et de trous ne sont pas équilibrées. Le porteur dominant peut alors traverser
I’ensemble de la structure sans rencontrer de porteur de charge de signe oppose. Il en résulte

une recombinaison a 1’¢électrode opposée, donc une perte de rendement. [3]

20



CHAPITRE Il CONNAISSENCE GENERAL SUR OLED ET RAPPEL
BIBLIOGRAPHIQUE DE COMPOSE mSOAD

~

g

Figure 11.3 : structure a couche simple.

11.2.2.Structure bicouche :

Un meilleur équilibre peut s’obtenir en utilisant deux couches organiques, 1’une
optimisée avec 1’anode pour le transport de trous et 1’autre optimisée pour I’injection et le
transport d’électrons. Les charges de signes opposés sont bloquées a I’interface entre les deux
couches organiques. La recombinaison et la formation de l’exciton intervient dans le
matériau de plus faible gap d’énergie. Cette structure bi-couche permet d’¢éloigner 1'exciton
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 stabilit¢ de fonctionnement par un meilleur contact a ’interface entre la

couche de transport de trous et ’anode [3].

Figure 11.4 : structure double couche.

11.3. Principe de fonctionnement des OLED :

Le principe général de fonctionnement d’une OLED est résumé sur la Figure . Pour
émettre de la lumiére, ’OLED doit étre traversée par un champ électrique. Ce champ électrique
permet a la cathode d’injecter des électrons et a I’anode d’injecter des trous. Ces charges vont

ensuite se déplacer dans le semi-conducteur selon les mécanismes de transport.
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Lorsqu’un trou et un €lectron se retrouvent sur une méme molécule, on dit qu’il y a formation
d’un exciton. Un exciton est une quasi-particule neutre formée par une paire électron-trou liée
par interaction coulombienne. Cette paire électron-trou est dans un état excité et se désexcite en
émettant un photon a 1’origine de I’émission de lumiére. Cependant, différentes pertes menent
a un rendement quantique externe faible : le nombre de photons émis vers 1’extérieur est bien

plus faible que le nombre d’électrons injectés. [2]

Cathode metallique _

ETL *=eacao___

Emetteur organique ==

HiL. =" =il
Anode d'ITO ~

Substrat de verre

Figure 11.5 : Schéma du principe de fonctionnement des OLEDs
11.3.1.Injection des charges :

Pour aboutir a I’émission de lumicre ¢électroluminescente dans les OLED, la premiére étape
est d'injecter des charges électriques depuis les électrodes. Elle consiste a attirer des charges
depuis les électrodes vers le matériau organique sous ’effet d’un champ électrique extérieur.
Les charges sont soit des électrons (plutét des polarons négatifs) injectés depuis la cathode soit
des trous (polarons positifs) injectés depuis 1’anode. Dans chacun des cas, les charges doivent

franchir une barriere d’énergie non négligeable formée par I’interface [2].

11.3.2. Transport des électrons :
Il est nécessaire d’introduire des matériaux pour transporter les électrons provenant
de la cathode jusqu’a la zone de recombinaison. Les matériaux organiques ayant la capacité

de conduire des électrons, sont nommeés accepteurs ou transporteurs d’électrons. Un bon
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matériau transporteur d'électrons se caractérise par une importante mobilité des électrons et

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

11.3.3. Transport des trous :

La majorité des matériaux organiques conduisent les trous : ils sont dits donneurs
(d’¢électrons) par abus de langage ou plutdt transporteurs de trous. Ainsi, dans une structure
OLED, la couche HTL est proche de I’anode, source de charges positives. Un bon
transporteur de trous est caractérisé par une HOMO relativement profond (autour de 5,4 eV)
et une mobilité de trous importante. Une disposition adéquate de ces différentes molécules
permet le confinement des électrons et des trous au niveau de la zone de recombinaison grace
a des barrieres d’énergie, ce qui améliore la valeur du taux de recombinaison [4].

11.3.4. Recombinaison :
Un exciton, assimilé a une quasi-particule neutre, est un pair électron trou (recombinés)
liée par I’interaction coulombienne [5]. La luminescence a lieu lorsque ces excitons se
désexcitent. L’emplacement de la zone de recombinaison dans la diode est fonction de la
mobilité des charges au sein des semi-conducteurs et du champ électrique. Il faut noter
que la mobilité des trous est trés souvent différente de celle des électrons dans les semi-

conducteurs organiques.

11.4. Des applications en pleine évolution :

Les chercheurs et les industriels sont trés intéressés par les OLED pour la réaction
dafficheurs et d'écrans flexibles. Parmi les divers domaines d'étude, les OLED émettant
de la lumiere blanche (WOLED pour « white » OLED) sont largement étudiés car ils
permettent de réduire la consommation électrique liée a I'éclairage tout en explorant de
nouvelles méthodes d'éclairage. Cette technologie est utilisée et développée par la plupart
des leaders mondiaux de I'éclairage et de I'affichage (comme Osram, Philips, Novaled,
Siemens, LG, Samsung...). [2] IlIs se concentrent principalement sur l'optimisation de la
durée de vie, les techniques d'encapsulation pour préserver le systéme de la température et
de I'numidité de l'air, ainsi que sur la maitrise du vieillissement différentiel des produits.
Les pixels sont de couleur rouge, verte et bleue selon leur utilisation. Les fabricants mettent
également au point de nouveaux outils de production industrielle adaptés pour fabriquer
les produits qui intégrent des OLED Mais de nombreuses innovations ont été réalisées et
de nombreux produits ont déja été commercialisés (téléviseurs, lampes de bureau...). Bien
qu’il reste encore des probléemes a Résoudre.
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La technologie OLED n’est pas uniquement astreinte a remplacer des technologies actuelles
mais elle ouvre une nouvelle voie pour décorer et personnaliser avec des lumieres
I’environnement des personnes. En outre, les OLED auront un impact positif important sur la
durabilité en raison de leur efficacité énergétique, et des prescriptions d’emballage moins

contraignantes.
I1.5.Synthese de la molécule acridine /sulfone (MSOAD) :

Le composé mSOAD a été synthétiseé par jie li et son équipes et Buchwald-Hartwing
animation réaction entre 9,9-diméthyl-9,10-dihydroacridine et bis (3-iodophenyl)sulfone
(schéma 11 .1 et schéma Il .2

).[2]
0P O O 0,0 Q
Br Br 3 NH Pd(OAc),, (t-Bu);P, HBF, N N
* O t-BuONa, toluene i Q
101

102 100a, 78%

Schéma 11.1 : synthese de mSOAD[6]

O\\ //O
s

Schéma Il .2 : Structure de moléculaire de composé mSOAD

I1.6.Les techniques expérimentales de Caractérisation structural de

composé synthétise :
11.6.1. Spectroscopie Infrarouge :

En 1800, William Herschel découvre le rayonnement infrarouge (IR), ces radiations sont
situées entre la région du spectre visible et des ondes hertziennes, le domaine infrarouge s’étend
de 0,8 um a 1000 pm, il est arbitrairement divisé en 3 catégories, le proche infrarouge (0,8 a
2,5um soit 12500-4000 cm-1), le moyen infrarouge (2,5 a 25 um soit 4000-400 cm-1) et le

lointain infrarouge (25 & 1000um soit 400-10 cm-1). Le phénoméne d’absorption dans
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I’infrarouge est lié a la variation de 1I’énergie de vibration moléculaire, cette vibration implique
une variation du moment dipolaire. La spectroscopie d’absorption infrarouge est basée sur
I’analyse vibrationnelle des liaisons [3], elle est utile pour déterminer les types de liaisons

(groupement fonctionnels) présentes dans une molécule.
11.6.2. Spectroscopie UV-Vis :

La spectroscopie ultraviolet-visible basée sur 1I’é¢tude du changement de I’intensité de la
lumiére traversant une solution dans un domaine d’application comprise entre 200 et 1100 nm,
elle s’agit de 1’une des méthodes les plus utilisées pour la caractérisation des molécules et la
détermination de la concentration d’especes absorbant dans ce domaine spectral (via la loi de
Beer-Lambert). Les résultats de la spectroscopie UV-vis traduit sous la forme d'un spectre
présentent des bandes dues a l'absorption de [I'échantillon, dont les deux principales
caractéristiques sont la position et l'intensité, ces bandes correspondent a des transitions

électroniques.

La Figure Il .6 a été tracée dans I’intervalle de 200 a 500 nm. Dans une solution diluée
de toluene, le mSOAD a montré une large bande a environ 388 nm, qui peut étre attribuée a

I'absorption du transfert de charge intramoléculaire.[7]

(a) — —&— |n solution

1.0~ —u— Film =
Crystal 9
0.8 —e— 77 K (10 ms decay) | 5
3 | 5
LA o
€ 0.6 )
& 04 £
< <
0.2 =
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300 400 500 600 700

Figure 11 .6: Spectre UV-visible et fluorescence expérimentale de composé mSOAD

11.6.3.La spectroscopie de fluorescence :

Dans le phénomeéne de luminescence, le rayonnement émis par des molécules qui, apres
avoir été excitées par une onde électromagnétique, reviennent a leur niveau d’énergie inférieur.
Selon la nature de 1’état excité il existe deux phénomenes dans la luminescence : la fluorescence
et la phosphorescence. Aprés 1’excitation, la molécule se désactive selon deux processus :

radiatifs et non radiatifs.
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e Les processus radiatifs correspondent au retour a I’état fondamental SO a partir du
niveau vibrationnel le plus bas du premier état excité singlet S1 par émission d’un photon

d’énergie égale a la différence d’énergie entre les niveaux.

e Les processus non radiatifs correspondent aux mécanismes de relaxation non
associés a une émission de photon : conversion interne ou relaxation vibrationnelle. Donc,
la fluorescence est un processus radiatif, elle est tout simplement 1’émission trés rapide

(1-10 ns) de la lumiére (provenant de 1’état excité singlet S1 d’une molécule).

La fluorescence d’une molécule dépend de sa structure moléculaire, elle est associée au
systéme électronique © d’une molécule insaturée. En effet, les transitions electroniques
n-1t* sont moins énergétiques que les transitions 6-6* car les électrons 7 ne sont pas situés
entre les deux atomes contribuant & la liaison chimique et sont donc plus libres que les

électrons c. Les systemes aromatiques linéaires donnent lieu a des spectres d’émission de

fluorescence a des longueurs d’onde plus courtes que les systémes aromatiques non
linéaires.[9]
Jablonski Energy Diagram
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Figure 11 .7: diagramme de Jablonski

e Fluorescence :
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La fluorescence est I'émission de lumiére correspondant au saut d'énergie de 1’état excité
singlet S1 a I'état fondamental singlet SO (S1—S0) (a I’'un des niveaux vibrationnelles de 1’état

fondamental) le déplacement de Stokes et la durée de vie qui est de I’ordre de la ns.[10]

Les bandes correspondantes (Figure 11 .8) pour une molécule donnée sont caractérisees par :
- Une symétrie en miroir observée entre le spectre d’absorption et le spectre de fluorescence.
- Une structure fine notée en raison des transitions vers différents niveaux de vibration.

- La transition 0-0 correspond a I’énergie la plus petite en absorption et a 1’énergie la plus

grande en fluorescence. [11]

A Stokes shift

Absorption

Emission

Light itensitry

Figure 11 .8: définition de stokes shift

e solvatochromique shift :

L'élargissement des bandes d'absorption et de fluorescence résulte de fluctuations dans
la structure de la coque de solvatation autour d'un soluté. De plus, les changements dans
I’absorption et les bandes d'émission peuvent étre induites par un changement dans la nature ou
la composition du solvant. Ce phénomene est appelé déplacements solvatochromiques, qui sont

une preuve expérimentale de changements dans 1’énergie de solvatation.

Autrement dit, lorsqu’un soluté est entouré de molécules de solvant, son état fondamental et
son état excité sont plus ou moins stabilisé par les interactions soluté-solvant, selon la nature
chimique du décrit en termes d'interactions de Van der Waals et d'interactions spécifiques

possibles molécules de soluté et de solvant. Les interactions soluté-solvant sont
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généralement décrites en termes d'interactions de Van der Waals et d'interactions spécifiques
possibles comme la liaison hydrogéne. En solution, les interactions soluté-solvant résultent non
seulement des moments dipolaires permanents des molécules de soluté ou de solvant, mais aussi

de leurs polarisabilités.

Pour décrire les déplacements solvatochromiques, un terme énergétique supplémentaire par
rapport au le soluté doit étre pris en compte. Ce terme est lié au moment dipolaire de transition
qui résulte de la migration de charges électriques lors d’une transition électronique. [12]

Le spectre de fluorescence de composés étudie est effectué avec de solution diluées de
toluéne Figure 11.6.ce composé qui posséde une bande d’émission fort avec un maximum a
488nm, émet une lumiere dans le bleu intense, d’aprés le tableau 11.1 le déplacement de stoke
est 100nm. Le rendement quantique a été déterminée en comparant la surface de spectre de
fluorescence obtenu en éclairant successivement, avec une radiation ultraviolette de longueur
d’onde donnée ; alors le composée mSOAD est présenté un faible rendement quantique de
fluorescence de 9,1 %.

Tableau I1.1. Données expérimentales de fluorescence pour mSOAD dans toluéne.

composé Aabs Aems Stok shift R

mMSOAD 388 nm 488 nm 100 nm 9.1%

28



CHAPITRE II CONNAISSENCE GENERAL SUR OLED ET RAPPEL
BIBLIOGRAPHIQUE DE COMPOSE mSOAD

Référence Bibliographique
[1] S.PANOZZO - thése de doctorat « Etude des propriétés électroniques de nouveaux

composés organiques électroluminescents », Université Joseph-Fourier de Grenoble I, 2003.

[2] M.HISSLER - « Les diodes électroluminescentes organiques : technologies et
performances », Campus  de Beaulieu = —  Université  de Rennesl.
http://dx.doi.org/10.1051/photon/20136835.

[3] P.TAILLEPIERRE - thése doctorat « Diodes Electroluminescentes organiques : Etudes des
Efficacités Lumineuses et du Traitement Ionique des Electrodes pour 1I’Amélioration du

Vieillissement », Université de Limoges, 2006.

[4] E.R.WINAND ; « Emission de lumiere par une couche mince organique : Les OLEDs

(Organic Light Emitting Diodes) », conférence Delta 30 Septembre 2008.

[5]L.VIGNAU, G.WANTZ, L.HIRSC, P.TARDY, J-P.PARNEIX-« Elaboration et

caractérisation de composants organiques », consulté le site :
https://www.cnfmfrVersion FrancaiseanimationJPVignau.pdf.pdf.

[6]tikhar, Ramsh,Khan, Faiza Naeem, Naila « recent synthetic strategies of small heterocyclic
organic molecules with optoelectronic applications: a review » 2023 , D1010.1007/s11030-
022-10597-0

[7] Article .jieLi & kunpeng Guo « Dérivé d'acridine/sulfone en zig-zag avec émission induite

par agrégation et fluorescence retardée activée thermiquement en phase amorphe pour des
diodes électroluminescentes organiques bleues non dopées a haute efficacité » 2018 DOI :
10.1002/adom.201701256.

[8] S. P. Wolf, R. T. J. Dean, Biochemical Journal 234.2 (1986): 399-403.
[9] N. Senesi, Analytica Chimica Acta 232 (1990): 77-106.

[10] Lanoé. P. H. « Ingénierie moléculaire de complexes de platine ; application ala
détection de cations métalliques par luminescence ». These de doctorat chimie de coordination.
Université Européenne de RENNES 1 de Bretagne. 20009.


http://dx.doi.org/10.1051/photon/20136835

CHAPITRE II CONNAISSENCE GENERAL SUR OLED ET RAPPEL
BIBLIOGRAPHIQUE DE COMPOSE mSOAD

[11] Guédira. F. « Notes sur l'application de la spectroscopie électronique aux composés de

coordination ». Cour de master de sciences analytiques. Université Mohammed VAgdal.2014.

[12] http://www.chemie.uni.regensburg.de/Organische_Chemie/diaktik/Keusch/DL'élargissem

ent des bandes d'absorption et de fluorescence résulte de fluctuations pos_sol-e.htm 2018.


http://www.chemie.uni.regensburg.de/Organische_Chemie/diaktik/Keusch/DL%27élargissem

CHAPITREIII :

Etude théorique de la structure
electronique et les proprietes optiques de
bis (3-(9,9-dimethyl-9,10-
dihydroacridine)phenyl)soulfone



Etude théorique de la structure électronique et les propriétés optiques
CHAPITRE 11 de bis (3-(9,9-dimethyl-9,10- dihydroacridine)phenyl)soulfone

I11. 1.Introduction :

Ce chapitre concerne I’utilisation de la DFT et TD-DFT pour étudier les propriétés
structurales et optiques de composé de type bis (3-(9,9-dimethyl-9,10-dihydroacridine)

phényle) sulfone.

L’intérét principal de cette étude portera sur les états électroniques excités pour
¢ventuellement identifier 1’origine des transitions optiques observées et I'effet du solvant sur
I'absorption et I'émission puis les résultats des études théoriques de spectroscopie seront

discutés par comparaison aux résultats expérimentaux.
I11.2. Méthode de calcul :

Tous les calculs ont été effectués avec le package Gaussian 09[1]. La methode de la
théorie fonctionnelle de la densité (DFT) a été utilisée avec la fonctionnelle B3LYP (la fonction
d'échange non local a trois paramétres de Becke avec la fonction de corrélation Lee— Yang—
Parr)[2] avec I'ensemble de base de 6-31G(d) et la méthode TD-DFT a été utilisée avec les
fonctions B3LYP et CAM-B3LYP puis I’effet de solvant a été étudié par la méthode TD-DFT

en appliquant le modele CPCM avec les deux solvants toluéne et hexane.
I11.3. Résulta et discussion :

111.3.1. Etude géométrie :

La structure optimisée (schéma I11.1) de molécule (MSOAD) est obtenue en utilisant la
méthode B3LYP/ 6-31G (d) et les paramétres géométriques calculés ; les angles diedres (°) sont
résumés dans le tableau I11.1 et le schéma I11.2 montre les angles diedres expérimentaux de
composé mSOAD et longueur des liaisons (A°) dans le tableau 111.2.

Schéma I11.1. La geométrie optimise de composé mSOAD.
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Schéma 111.2 : La structure montre les angles diédres expérimentaux de composé mSOAD

Tableau. 111.1 : Paramétres des angles diedres calculés par B3LYP de composé mSOAD.

Parametres

les angles diédres (°)

C39N17C58S1 93.990 2
91.110 °Ft
89.003 °m
93 &

Tableau I11.2 : Le paramétre géométriques calculés et expérimentaux de composé

mSOAD
solvant Longue des liaisons(A)
Liaisons Données expérimentals DFT/B3LYP
2.94
c—-O 2,84
toluene 293
H--H 2,39
251
O--H 2.62
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D’aprés les résultats obtenus, nous remarquons que des longueurs des liaisons similaires et
proches aux données expérimentales, puis la distance entre O...H (2.51 A°) et C...O (2.94 A°);
peut-&tre une liaison hydrogéne, et L'angle diédre calculé (93.99°)”8S similaire a celle mesuré
expérimentalement (93°), et I'angle diédre calculé (91.110°) ©PT et (89.03) EMS est Iégérement
inférieure a celles observés expérimentalement indique un changement dans la géométrie de
I'émission.

111.3.2.Spectres Infra rouge :

Le spectroscopie IR du composé étudie a été enregistré dans la région 125-3250 cm™. Les
spectres IR calculé de mSOAD sont illustrés sur la Figure.lll.1. L’analyse des modes de
vibration avec la fonctionnelle B3LYP sont montre que aucune fréquence négative n’a été
trouvée ce qui confirmé que les géométries optimisées de la molécule est située dans un

minimum énergie.

IR Spectrum

1600 " — - 900

1400 | - 800 O

1200 - - 700 =
c S — 600 S
S 1000 £ e
o 4 - 500 ©
@ 800 E 400 &
Wi 600 - 300

400 - 200 =

200 - 100 >

o} ml halHRNER. AR AMMR D g
-500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Frequency (cm™)
Figure.ll1.1. Spectre IR calculé avec B3LYP/6-31G(d) de composé mSOAD.

111.3.3.Etude des orbitales moléculaires :

Les énergies des orbitales moléculaires HOMO et LUMO indique la réactivité chimique
est fonction d'interactions entre les orbitales moléculaires frontiéres ; c'est-a-dire la plus haute
occupée HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) et la plus basse vacante LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital).

L’écart entre les niveaux d’énergie HOMO et LUMO dans la molécule est un autre
paramétre important, en effet les basses valeurs de 1’écart énergétique (Ecap) sont signe d’une
bonne efficacité, il est calculé par la formule :

EGap = ELUMO — EHOoMO EqllIl1
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Par définition Egopm o est souvent associée a I’aptitude de la molécule a donner des

électrons. Une grand valeur de 1’énergie HOMO facilite la tendance de la molécule a céder des
¢lectrons a des espéces accepteriez d’électrons possédant des orbitales moléculaires
inoccupées dont le niveau énergétique est bas.

Erumo indique I’aptitude de la molécule a accepter des électrons. Une faible valeur de

la Ef,iymosignifie que la molécule accepte certainement des électrons. [3]

Les énergies de 1’orbitale moléculaire frontiére calculée avec les deux fonctionnelles
B3LYP et CAM-B3LYP pour I’absorption sont présentées dans le tableau I11.3.

Les orbitales HOMO et LUMO calculés a partir de géométrie optimisé sont représentés
sur Figure 111.2.

L’analyses de résultats montrent que 1’orbitale le plus haut occupée (HOMO) ? de
composé mSOAD (-5.10ev) est proche a celle du (HOMO) ® qui est de (-5.79evV). Et I’orbitale
la plus basse vacante (LUMO) 2 (-1.7ev) est supérieure & celle du (LUMO) ° (-2.79 ev), cette
différence est due a la géométrie et a la répartition de la densité électronique de 1’orbitale LUMO

qui est localisé sur les deux cotés de la molécule.

Tableau I11.3 : les énergies des orbitales HOMO et LUMO par la fonctionnelle B3LYP et CAM-
B3LYP de composée mSOAD

Composé mOSAD

Solvant | fonctionnelle Absorption

f E*® |Enomo(ev) | Etumo(ev) JE gap(ev) TE %
Toluene 0.0002 | 2.812 | -5.10° -1.712 3.392 H wp L 68%

B3LYP 2.97° | -5.76° -2.79° 2.97°

0.0002 | 2.80 | -5.12 -1.80 3.32 H mmp | 68%
Hexane 0.0011 | 3.49 |5.12 -1.02 H mmp L+1 61%
Toluéne | CAM- 0.0003 | 3.79 | -6.44 -0.48 5.96 H ) | 60%

B3LYP

Hexane 0.0003 | 3.79 | -6.44 -0.48 5.96 H ) | 60%

32



Etude théorique de la structure électronique et les propriétés optiques

CHAPITRE 11 de bis (3-(9,9-dimethyl-9,10- dihydroacridine)phenyl)soulfone
H : HOMO L : LUMO

a: les valeurs théoriques
b: les valeurs expérimentaux
La densité électronique de 1’orbitale LUMO? de la molécule mSOAD est localisé sur
sulfone et il y a peu sur acridine par contre la densité électronique de 1’orbitale de LUMOP est
localisé principalement sur sulfone.
D’apreés la figure 111.3, on observe la distribution de densité électronique de +1sur acridine
et sulfone. Aussi dans fonctionnelle CAM-B3LYP, on a obtenu les mémes résultats entre le

toluéne et 1I’hexane (Figure 111.4).

En comparant les écarts énergétiques du composé dans les deux solvants différent de
polarisation, on trouve que la géométrie dans CAM-B3LYP est plus stable que la géométrie

dans B3LYP quel que soit le solvant. L’effet du solvant sur ELumo et Egap €st observé dans le

solvant hexane et plus proches aux données expérimentales.

@) (b)

ELumo = —1.7 ev Eruvmo = —2.79ev

Egap =2.97ev

\J

&

o ")
HOMO "
Enomo = —5.10 ev Enomo = —5.76ev

Figure 111.2. Représentation des orbitales moléculaires HOMO et LUMO (A) et (B) de mSOAD Obtenue

avec B3LYP dans toluéne
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Enomo = —5.12 ev

Egap:3.3zev

ELumo = —1.8 ev ELumo+1 = —1.02 ev

Figure 111.3. Représentation des orbitales moléculaires HOMO et LUMO de
MSOAD Obtenue avec B3LYP dans hexane

E gap=5.96ev
Enomo = —6.44ev ELumo = —0.48ev

Figure I11.4:Représentation des orbitales moléculaires HOMO et LUMO de
mMSOAD Obtenue avec CAM-B3LYP dans hexane.
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111.3.3.1 .Les indices de réactivité :

L’écart énergétique entre HOMO et LUMO permet de caractériser la réactivité chimique
et la stabilité cinétique de la molécule, plus la valeur de 1’écart énergétique ELumo- Humo €st
faible plus la molécule est polaire, et plus réactif chimiquement moins stable et plus mollesse,

tandis que la molécule avec un grand écart énergétique est devenue plus stable et plus dure.[4]

Dans ce contexte, en utilisant les résultats OMF calculées par la méthode B3LYP /6-31G (d) de

la molécule optimise, on a calculé les descripteurs de réactivité chimique, on cite :

e Gap énergétique Egap = ELumo - EHomo
e Potentiel d’ionisation 1= - Enomo

o Affinité électronique A = - ELumo

e Electronégativité y= (I1+A)/2

e Ladureté chimique n = (I-A)/2

e Lamollesse chimique S = 1/

Le tableau I11.4 contient les résultats obtenus :

Tableau 111.4 : les descripteurs globaux de reactivité chimique de molécule étudiée

Fonct B3LYP CAM-B3LYP
Solvant Hexane Toluéne Hexane Toluéne
D.R

Ecar (ev) |3.32 3.392/2.97° 5.96

| ev) |5.12 5.10?/ 5.76P 6.44

A(ev) [1.80 1.712 /2.79° 0.48

X 3.46 3.412 /4.27° 3.46

n(ev) |1.66 1.69% /1.48° 2.98

S 0.60 0.592 /0.67° 0.33

La différence entre les résultats expérimentaux et théorique dans le toluéne montrent que
le calcul théorique le plus grand gap (3.39 ev) 2, par conséquent il sera le mois réactive. La plus

petit valeur de mollesse (0.59 ev) 2, et la plus grand valeur de duret globale n (1.69 ev)? sont
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associees au compose mSOAD, le calcul théorique indique qu’il est le mois réactife,le mois

polaire et le plus stable.

La molécule étudie dans 1’hexane montre une réactivité un peu plus élevé que dans le
toluéne, et les valeurs de 1’¢électronégativité indique que la molécule dans hexane est plus

électrophile, plus réactive, plus polaire, et moins stable.

La fonctionnelle CAM-B3LYP montre plus élevé la valeur de 1’écart énergétique (5.96

ev) c'est a dire plus stable et mois mollesse (0.33 ev).
111.3.3.2. Moment dipolaire :

Le moment dipolaire dans une molécule est une propriété importante qui résulté d'une
distribution non uniforme des charges sur les différents atomes d'une molécule. Il est
principalement utilisée pour étudier les interactions intermoléculaires impliquant les
interactions dipdle-dipble de type non lié dans le cadre de l'analyse de I'environnement, car plus
le moment dipolaire est éleve, plus les interactions intermoléculaires seront fortes. Les moment
dipolaires et les temps de calculs pour les deux fonctionnelle sont représentés dans le tableau
1.5.

Tableau I11.5 : Moment dipolaire et les temps de calculs de composé.

Moment dipolaire (Debye)
Fonction/temps Solvants
Toluene Hexane
B3LYP 4.7143 4.6211
Temps 3h12minlls 2h19min29s
CAM-B3LYP 49143 4.8190
Temps 8h40min49s 8h18minl6s

Par la fonctionnelle CAM-B3LYP donne les valeurs du moment dipolaire dans le

toluéne et 1’hexane sont respectivement de 4.9143 D et 4.8190 D, les deux valeurs sont
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supérieures a celle donnée par | a fonctionnelle B3LYP sont respectivement de 4.7143 D et
4.6211 D. Cette différence montre que les interactions intermoléculaires sont fortes dans la
fonctionnelle (CAM-B3LYP) et les temps de calculs sont plus rapide dans le solvant Hexane. Le
composé dans le solvant hexane montre que les temps de calculs sont plus rapide dans les
fonctionnelles CAM-B3LYP et B3LYP.

111.3.4.Etude des propriétés optiques (UV-vis) :

Pour déterminer les propriétés optiques du composé mSOAD nous avons testé les deux
fonctionnelles CAM-B3LYP et B3LYP, mais nous avons préféré B3LYP/hexane qui est a
donné de valeur jugée et acceptable a expérimentale ou le résultat qui été obtenu révéle la
présence une bande d'émission similaire par rapport au spectre expérimentale ; une bande a

488nm est attribuée a la transition H— L.

On a utilisé les méthodes TD-B3LYP et TD-CAM-B3LYB avec 6-31G (d).les résultats de

calculs sont mentionnés dans le tableau 111.6.

Tableau 111.6. Comparaison des maxima d'absorption calculés (Aebs = nm), de
I'oscillateur (f) a différents niveaux avec la valeur de mSOAD rapportée

expérimentalement

solvant | A.qy/expnm f E (ev) Excitation %
388° 2.97° H o—
B3LYP | Toluéne |440? 0.0002 |2.81° H m— | 68%0
3532 0.0011 |3.50? H o L+1 60%0
Hexane |442 0.0002 [2.80 H o—) ] 68%0
354 0.0011 |3.49 H o—) | +1 60%
Toluene | 326 0.0003 |3.79 H — 60%
CAM- 279 0.0122 |4.44 H )] +1
B3LYP Hexane |327 0.0003 |3.79 Hm—| 60%
a : valeur theorique. b : valeur expérimental.
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Hexane toluéne
UV-VIS Spectrum UV-VIS Spectrum
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Figure 111.5 Spectres d'absorptions calculés de composé MSAOAD dans deux
fonctionnelle.

Les longueurs d’onde entre 440 nm et 353 nm dans le toluéne et entre 442nm et 354 nm
dans hexane pour la fonctionnelle B3LYB, et entre 326nm-275nm (toluene) et 327 nm (hexane)
dans CAM- B3LYP. Selon la contribution des orbitales frontieres, les transitions électroniques

sont de type mw == ¥,

A partir de spectre d’absorption dans fonctionnelle B3LYP nous avons observé deux
bandes dans la région UV- visible, la plus intense est située a A cw=440 nm dans toluéne et
A cat =442 nm dans hexane qui sont principalement associés a une transition HOMO — LUMO
corresponds a un transfert de charges de type m == 1*, et les deux autres bandes de la longueur

d’onde A cax = 353 nm et 354 nm sont moins intenses et sont caracterisées par des transitions

principales de H — L+1 respectivement de type 7 == 1*.

Par comparaison, on remarque un léger déplacement bathochrome vers vis par la fonctionnelle
B3LYP par contre on observe par la fonctionnelle CAM-B3LYP un deplacement hypsochrome
vers UV.
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111.3.5.Etude de propriété d’émission de fluorescence :

La fluorescence est 1’émission de photons qui se produit lors de la transition de la

molécule de 1’état €lectronique excité singlet S1 vers 1’¢tat fondamentale SO. Les spectres

d’émissions expérimentales ont été enregistrés dans le Toluéne comme illustrées dans la Figure

Il .6. Le déplacement de stocks est une caractéristique importante de déterminer la séparation

des longueurs d’onde d’excitation et d’émission (figure 111.6 ) donc plus le déplacement de stock

est faible, plus les spectres se superposent et il y a plus de risque de réabsorption des longueurs

d’onde émis par fluorescence. Dans notre étude ce déplacement est montré dans le

Tableau.lll.7.

Tableau.l11.7. Données expérimentales et calculées de fluorescence pour mSOAD dans toluéne

et hexane.
Fonctionnelle Solvant Aabs NM Aems NM Stoke shift
Hexane 442 488 46
B3LYP
Toluéne 388° 488° 100
4402 5002 60
Hexane 327 386 60
CAM-B3LYP .
Toluéne 326 386 59
a : valeur théorique b : valeur expérimental
Toluene Hexane
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Figure 111.6 : Spectres de fluorescence calculés de composé dans toluéne et hexane.

Spectres d'excitation (rouge) Spectres d'émission (noir)

nous avons testé les fonctionnelles: CAM- B3LYP, et B3LYP mais nous avons préféré la
derniere la B3LYP /hexane qui a donné des valeurs jugées acceptables par rapport aux résultats
expérimentales, et la comparaison entre les deux spectres (théoriques et expérimentales) sont
similaire; en bon accord avec les valeurs en obtenus par diffraction des rayons X; selon le
solvant hexane démontre un élevé absorbance par rapport le solvant toluene ; le résultat révéle
la présence de deux bandes d'absorption similaire par rapport au spectre expérimentale, elles
sont estimés a Aems =500 nm (toluéne), et 488nm (hexane) ; ou bande d’émission de ST — SO
associées correspondent a la transition électronique LUMO — HOMO de type n-n* voire

Figurelll.7.

Toluene hexane

LUMO (S1) LUMO (S1)
_ Aems=488nm
Aems=500nm Auyc=386nM ems
HOMO(S0)
HOMO(S0)

Figure 111.7: représentation des orbitales moléculaires pour I'émission de composé mSOAD par la méthode

TD-DFT.
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I111.4.Effet de solvant :

Le compose mSOAD était bien soluble dans les solvants organiques courants, tels que
dichlorométhane(DCM), dichloroéthane (DCE), le toluene, le tétrahydrofurane (THF) et nous
avons choisi les solvants disponibles dans GAUSSIAN : DCM, DCE, THF, toluéne et hexane.

111.4.1.Propriétés spectroscopiques - Spectroscopie UV-Visible :

Pour prédire I'effet de solvants sur les propriétés d'absorption dans la région d’UV-visible des
calculs TD-DFT ont été effectués sur le composé, puis en solution dans différents solvants, La
Figure 111.8 présente les spectres UV-vis du composé étudié dans les solvants ceux que nous
avons mentionneés ci-dessus. Les énergies d'excitation, les forces d'oscillateur, les longueurs

d’ondes et la nature des états excités sont reportés dans le Tableau I11.8.

—-100 0 100 200 300 400 500 600 700 800
50 - _
toluéne
. THF
40 - Dichlorométha
Dlchloroethan
hexane
30
20
10 4
0
—
-100 o 100 200 300 400 500 600 700 800

A(nm)

Figure 111.8 : Spectres UV-Vis théoriques du composé étudie dans différents milieu.

On note aucun changement observable dans les valures de bandes (presque identique)
malgré la de la polarité des solvants, mais il y a un décalage sur l'oscillateur montre que la force
de l'oscillateur f de composé étudié sur le spectre d’absorption donne fhexane<frre=focm = froutene
< foce. Ceci signifie que l'effet de solvant hexane sur les spectres d'absorption est effet

hypochrome mais dichloroéthene est effet hyperchrome.
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CHAPITRE I de bis (3-(9,9-dimethyl-9,10- dihydroacridine)phenyl)soulfone
Solvant E(ev) f Aabs Excitation %
Toluéne 2.81 ev 0.0002 440nm Hup | 68%0

3.50 ev 0.0011 353nm H == +1 60%
Hexane 2.80 0.0002 442nm (g [ 68%0
3.49 0.0008 354nm H o= [ +1 60%
DCM 2.84ev 0.0002 436 nm H=— | 68%
3.55ev 0.0012 348 nm 60%
DCE 2.83 ev 0.0002 436 nm H o] 68%
3.55ev 0.0015 348 nm H = 1 60%
THF 2.83 ev 0.0002 437 nm H = L 68%
3.55 ev 0.0012 349 nm H | +] 60%

Tableau 111.8 : Les énergies d'excitation, les forces d'oscillateur, les longueurs

d’ondes et la nature des états excités de composé.
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Conclusion général

Conclusion général

Nous avons présenté dans ce mémoire une étude théorique des propriétés
structurelles, électroniques et optique par la méthode DFT et TD-DFT du composé de bis
(3-(9,9-dimethyl-9,10-dihydroacridine)phenyl)soulfone

L’optimisation de la géomeétrie et le calcul de fréquences nous a permis d’avoir un
tres bon accord entre les résultats calculés et les données expérimentales par fonctionnelle
B3LYPdans Toluene.

L’effet du solvant sur l'absorption est observé dans le solvant hexane (effet
hypochrome) et dans le solvant dichloroéthane (effet hyperchrome). L'effet du THF et

du dichlorométhane est insignifiant.

L’analyse des orbitales frontieres montre que le mSOAD possede un caractére
nucléophile localisé sur I'acridine et un caractere electrophile localisé sur le sulfone, ce

qui permet un transfert de charge de type H==>L.

Le solvant hexane améliore le potentiel d'ionisation, I'affinité électronique et

I'écart énergétique (Egap) du mSOAD, favorisant ainsi le transport de charge.

Les résultats TD-DFT ont montré deux bandes d'absorption a 353 nm et 440 nm
dans le toluéne et 354 nm et 442 nm dans l'hexane, attribuées aux transitions de type -
n*. Les bandes d'émission sont situées a 500 nm et 488 nm dans le toluéne et I'hexane
respectivement, indiquant que le solvant hexane donne un meilleur accord entre les

résultats calculés et les données expérimentales.

Le solvant hexane présente des propriétés de luminescence prometteuses et peut
étre utilisé comme bon solvant pour le transport de charge. Il est recommandé aux

expérimentateurs de l'explorer.
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ANNEXE 1

l. Gaussian :
GAUSSIAN est un logiciel de chimie numérique, créé a l'origine par John Pople et sorti

en 1970 (Gaussian 70) [1]. Il a été depuis sans cesse mis a jour [2,3]. Le nom vient de l'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 l'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 Gaussian09 et actuellement la
nouvelle version la plus développée est Gaussian 16. [5] Ce logiciel est utilisé pour étudier les
molécules et les réactions dans une large gamme de conditions, incluant a la fois les especes
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 1’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
(AM1, PM3, ...), les méthodes ab initio (HartreeFock) et celles de la théorie de la fonctionnelle

de la densité DFT avec différentes bases et fonctionnelles [4].
I.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 électronique de structure chimique. Disponible pour la majorité des systéemes
d'exploitation du marché (Windows, Macintosh, Linux...), GAUSSIAN 09 nous permet de
repousser les limites des calculs sans autres frontieres que nos ressources informatiques. Basé
sur les lois premiéres 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 systemes moléculaires complexes, et d'anticiper leurs

autres propriétés chimiques.

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

des états de transition. Par ailleurs, GAUSSIAN vous permet de modéliser :
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« La réactivité et des spectres de grosses molécules (plus particuliérement avec la méthode

ONIOM).

* Les propriétés magnétiques (déplacement chimiques, constantes de couplage RMN, ...)
« Les rotations optiques de molécules chirales.

* Les spectres de vibrations et les couplages vibration/rotation.

* Les spectres RAMAN

I1.2GaussView :

C'est l'interface graphique la plus avancée et puissante disponible pour GAUSSIAN. Avec
GaussView, on peut importer ou construire les structures moléculaires qui nous intéressent,
mettre en place, lancer, surveiller et controler les calculs de GAUSSIAN. On peut évidemment
récuperer et afficher les résultats, le tout sans jamais quitter I'application. La version GaussView
5 comprend de nombreuses nouvelles fonctionnalités congues pour rendre le travail, avec les
grands systéemes d'intérét chimique, pratiques et simples. Il fournit également un soutien

complet pour toutes les nouvelles méthodes et fonctions de modélisation de Gaussian [5].
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Il.  Présentation des étapes de calcul avec Gaussian :
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