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INTRODUCTION GENERALE

L’optique est un domaine de la physique qui traite I’interaction entre la lumiére et la
matiére [1]. Si les ondes lumineuses sont de faible intensité et n’interagissent pas entre elles
lorsqu’elles pénétrent et se propagent dans un milieu, ceci est le domaine de 1’optique linéaire
(OL)[2].Lorsque la lumiere devient plus intense (laser), les propriétés optiques du milieu
changent, c’est le domaine de I’optique non linéaire (ONL) [3]. On note que la lumiére laser
doit étre suffisamment intense pour pouvoir modifier les propriétés optiques d’un matériau.
D’autre part, les ondes lumineuses interagissent entre elles a I’intérieur du matériau actif en
ONL[4].

L’optique non linéaire est donc 1’étude des phénoménes qui interviennent lors de la
modification des propriétés optiques d’un matériau diélectrique en présence d’une onde
électromagnétique intense[5]. Ces phénomeénes sont dits non linéaires a cause de la
modification de la distribution des charges a 1’équilibre sous I’effet du champ
appliqué.Historiqguement, I’apparition du domaine de I’ONL est née avec la découverte de la
génération de seconde harmonique (GSH) par Franken et ses collaborateurs en 1961[6], apres
la découverte du premier laser par Maiman en 1960[7]. Ce groupe de chercheurs ont pu
générer, a travers un cristal de quartz, la seconde harmonique a environ 347.2 nm d’un laser a

rubis pulsé d’une longueur d’onde de 694.3 nm.

Le domaine de ’ONL ne cesse d’évoluer d’année en année et beaucoup d’efforts sont
consentis pour essayer de comprendre les effets non linéairespar de nombreuses études

théorique [8-10]et par des applications pratiques[11-15]en citant a titre d’exemple

e Laspectroscopie RAMAN par diffusion de la lumiére.

e Le prisme par I’absorption et I’émission de la lumiére.

e Le transfert des données par la transmission et réémission de la lumiére.
e Les microscopes et les LEDs.

e Les switches optiques, les modulateurs optiques par 1’effet Pockels.

e Les fibres optiques utilisées dans la télécommunication.

e Les tripleurs de fréquence.

De nombreux matériaux organiques [16], inorganiques[17]et hybrides[18]sont actifs en
ONL. Les matériaux organiquesont 1’avantage d’étre plus disponibles et moins chers que les
matériaux inorganiques car il sont faciles a synthetiser et sontcaractérisés par leur large

domaine de transparence dans 1’UV-visible, leur grande susceptibilité non linéaire, leur haute

:
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résistance mécanique(au rayonnement laser ) etthermique (> 350°c), ces molécules sont en
général de type push-pull[19,20], constitués d’un systéeme m-conjuguélié de part et d’autre

d’un groupement donneur et un groupement accepteur d’électronscomme suit :

Donneur Svsta ) ) Accepteur
(Push) ystéeme rm-conjugué (Pull)

Figure 1. Réarrangement d’une molécule organique de type push-pull

Dans ce travail,on se propose de faire une analyse quanto-chimique d’une série de
molécules organiques de type push-pull en calculant leurspropriétés optiques linéaires
(moment dipolaire p, polarisabilité o) et non linéaires (hyperpolarisabilité ), et en analysant
leurs orbitales moléculaires frontieres (gaps énergétiques). D’autre part, une analyse NBO a
été effectuée pour étudier I’hyperconjugaison dans les différents systémes, et ce en évaluant
I’énergie de stabilisation de second ordre E@.Les différents outils théoriques nous permettront
de mettre en évidence 1’effet push-pull des substituants, I’effet de la longueur du n-linkerainsi
quel’effet de la position (ortho, méta, para),et I’effet de 1’hétéroatome sur les propriétés

optiques des matériaux étudiés.
Le manuscrit de ce mémoire est divisé en trois chapitres :

Chapitre | : Dans ce chapitre, onprésenteles notions générales de base sur les propriétés
optiques linéaires et non linéaires ainsi que le phénomeéne de polarisation de la matiere et les

différents phénomenes de I’ONL.

Chapitre 11: Ce chapitreconsiste en uneprésentation succincte de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). Une description des bases d’orbitales atomiques utilisées
6-31G(d,p) et 6-311++G (d, p) et un bref apergu sur ’analyse NBO [21] sont également

présentés.

Chapitre 111 : Dans ce chapitre,nous présentons et discutons les principaux résultats obtenus
pour quelques séries de systéemes dérives du benzene et du stilbene afin d’analyser 1’effet de

substituants sur les propriétés optiques non linéaires (hyperpolarisabilité ).

-
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Chapitre I : GENERALITES SUR L’OPTIQUE NON LINEAIRE

Introduction :

L’optique linéaire correspond au traitement classique des interactions entre la lumiere et
la matiere sous 1’action d’un champ électrique faible [1]. La polarisation induite de la matiéere
est alors linéairement liée a I’intensité du champ exerce, ce qui est traduit par la transmission,
I’absorption et la réémission de la lumiére [2]. En optique non linéaire, la lumiére appliquée
est plus intense (le laser par exemple) et traite les phénoménes de seconds et troisiémes ordres
qui sont liés au carré et au cube du champ appliqué respectivement [3]. Ces phénoménes ont
fait I’objet de recherches intenses par de nombreux plusieurs physiciens, chimistes et
ingénieurs en vue de les utiliser dans divers domaines de la vie pratique (médical, militaire,
publique, ...) [4-6].

1.1 Polarisation de la matiere

Lorsqu’on applique un champ électrique E & un diélectrique (isolant), ce dernier ne
provoque pas de courant électrique, mais les charges électriques sont légerement déplacées de
leurs positions initiales, c’est-a-dire on assiste a une déformation du nuage électronique sur de
petites distances, il y a alors apparition d’une polarisation induite P de la matiére [7].

La polarisation est une grandeur physique trés importante dans 1’étude des propriétés des
matériaux diélectriques. C’est la moyenne vectorielle de tous les moments dipolaires contenus

dans un volume V :

- 1 —
P=_Xim 1)
En absence du champ E En présence du champ E
Noyau
Nuage électronique Barycentre des charges (-)

Figure 1.1 : Effet du champ électrique E sur le nuage électronique

-
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A T’échelle microscopique la polarisation de la maticre est liée a la polarisabilité a,
I’hyperpolarisabilité notée B (ou polarisabilité d’ordre 2) et la polarisabilité d’ordre 3 notée y.
Elle est proportionnelle aux puissances multiples du champ électrique exercé :

p=aE+pBEE+yEEE +... (2

A T’échelle macroscopique, la polarisation de la matiere est liée a la susceptibilité
électrique d’ordre 1 notée y™), la susceptibilité d’ordre 2 notée x® et a la susceptibilité
d’ordre 3 notée ¥ . Elle s’écrit comme un développement en série du champ E selon la

relation suivante :

P=y® E + y® EE + y® EEE +... (3)

1.2.  Optique linéaire

L’optique linéaire traite les phénomenes ou la réponse du milieu (polarisation induite
p) est proportionnelle au champ électrique E. Dans ce cas, la polarisation se traduit par la
transmission, la diffusion, 1’absorption et la réémission de la lumiere et le moment dipolaire

total s’écrira alors :
K= H+aE 4

Ou Mo est la polarisation statique (le moment dipolaire permanent) et a la polarisabilité

(c’est un tenseur d’ordre 2).
Pour une onde lumineuse de fréquence o, le moment dipolaire s’écrit comme suit :
Bi(w) = 3 ajj(w). Ej(w) ;o Li=xyz (5)

Ou encore, en notation matricielle

Hyx Axx Oxy Axz Ey
By | = up + Ayx  QXyy Qyz | | Ey
Uz Uzx Ozy Ozz E 7
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_ o

=g est la composante de la matrice polarisabilité, elle désigne la variation de la
j

aii
composante suivant la direction i du moment dipolaire par rapport au champ électrique E

suivant la direction j.

Selon le principe de symetrie, a;;=ay;, par consequent le nombre de composantes se

réduit a six : Oy, Oy, Oy, Oy, Qyz, O,

La polarisabilité moyenne est le tiers de la trace de la matrice o :

Uy +0lyy+0;7

<a>=
3

(6)

1.3.  Optique non linéaire

En présence d’ondes électromagnétiques de trés forte intensité (laser puissant), la
réponse du milieu n’est plus linéaire. L’optique non linéaire est donc I’ensemble des
phénomenes qui résultent de la réponse non linéaire du milieu. Dans ce cas, le moment
dipolaire s’exprime en fonction des puissances carrées (ONLQ quadratique), cubiques (ONLC

cubique) ou plus de I’intensité E de 1’onde incidente :

pi = Yja;(w) Ej,+\Zj,kﬂijk(w)EjEkl"'le,k,lYijkl(w)EjEkEf"i'--- Lk IExy, 2 (7)
Y Y
o.L ON.L.Q ON.L.C
Avec,
ou;
aj(w) = a_El

J

2p; . R .
Bijr(w) = (63 ;E ) Composante du tenseur hyperpolarisabilité du premier ordre
jOEK

3p; . . .
Yiika(@) = o Composante du tenseur hyperpolarisabilité du deuxieme ordre
J anaEkaEl
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1.3.1.  Optique non linéaire quadratique

L’optique non linéaire quadratique traite les effets de second ordre ou la réponse du
milieu est proportionnelle au carré du champ électrique. Elle dépend fortement de la symétrie
du milieu. En effet, les milieux Centro-symétriques ne sont pas actifs en ONLQ, car en
présence de centre d’inversion, B s’annule [8].

La polarisation au second ordre s’écrit alors comme sulit :

B = XjrBijk(w)EE ) (8)
Ou B est un tenseur de rang 3 (une matrice de 33 = 27composantes).
Selon le principe de symétrie de Kleinman [9], Bk = Bikj ;  Bijk = Prji-
Par conséquent, le nombre de composantes se réduit a 10 :
Buxx: Bxxy: Bxyys Byyy Bxxz: Bxyz: Byyz: Bxzz) Byzz, Bzzz -

Pour le calcul de I’hyperpolarisabilité totale B;,; on utilise I’expression suivante :

Buoc = |83+ B} + B3 ©
Avec,

B = Bess + Bury + P

B = Bsy + Buee + B

Bz = Bzzz + Bzxx + ﬁzyy
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1.3.2. Les phénoménes de I’ONL de second ordre

Si on considére le cas d’une interaction de la matiére avec une onde plane

monochromatique, on peut écrire 1I’amplitude du rayonnement comme suit [9, 10]:

E(wq, w3) = E{ cos(wqt) + E, cos(w,t) (10)

Le moment dipolaire induit s’écrira alors :
2 _
By, = B.E(wqy, w3). E(wq, w;)
= BE*(wq, w3) (11)

On déduit pour E?(wq, wy) :

2 Ei E3
E“(wq1, w3) = 7cos(2w1t) + 7cos(2w2t)

Ef + E3
1 2 2 ELE; cos[(wq + w)t]
+E{E;cos[(wq — w,)t] (12)

A partir de I’équation (12), on peut dégager quatre fréquences différentes pour la réponse :

2 2
e La rectification optique : Eitks

Ef

2
> cos(2wqt) + %cos(szt)

e La génération de seconde harmonique:
e Lagénération de fréquence somme :  E4E, cos[(wq + wy)t]

e Lagénération de fréquence différence : E{E,cos[(w1 — w3)t]
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L’effet Pockels (-® 3 0, ®) :

Dans ce cas, la mati¢re est soumise d’une part a une radiation de fréquence ® et

d’amplitude E, et d’autre part a un champ électrique statique Ep-(DC :direct curent)

c’est-a-dire :

E,=E , E;=Ep, ,wq=wetw, =0
L’équation (12) se simplifie en :
E*(@,0) = E?Zcos(Zwt) + % + EZ+TEZDC + 2EE ¢ cos(wt)
Cette expression comprend trois termes :

2
e TermedelaGSH: %cos(Zwt)

. A E? 2
e Terme statique : 5t Epc

e Terme de la rectification optique : 2EE . cos(wt)

La figure ci-dessus montre le processus de I’effet Pockels :

0)4- (l)

Figure 1.2. Processus de I’effet Pockels

(13)
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La génération de seconde harmonigue (-2® : ®, ®)

Une source lumineuse de deux photons de la méme pulsation et direction de
propagation (w; = w, = w) et de méme amplitude E; = E, = E pénétrent un matériau

possédant une susceptibilité électrique non linéaire d’ordre 2.

Donc I’équation (12) se simplifie en :
E*(w, w) = 2E cos(2wt) + 2E? (14)

Dans ce cas on a deux termes :
e Terme de polarisation statique (rectification optique) :2E?
e Terme de la génération de seconde harmonique : 2E cos(2wt)

La figure ci-dessus montre le processus de la génération de la seconde harmonique :

2m

Figure 1.3. Processus de la génération de seconde harmonique

Le diagramme suivant représente bien le processus de la GSH :

niveau excité

w[ } niveaux virtuels

© 20

niveau fondamental

Figure I.4. Diagramme énergétique du processus de la GSH
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Les traits pleins du diagramme représentent les niveaux d’énergie réels alors que les traits en
pointillé représentent les niveaux polarises qui ne coincident pas avec les niveaux excités de

I’atome.

La génération de fréguence somme

Dans le cas de la génération de fréquence somme (GFS), deux ondes lumineuses de

fréguences w, etw,interagissent entre elles dans un diélectrique pour donner naissance a une

nouvelle onde lumineuse de fréquence ws, la somme des deux ondes incidentes.

La figure ci-dessous représente ce processus :

Figure L.5. Processus de la génération de fréquence somme

Le diagramme suivant montre le processus de génération de la fréquence somme :

niveau excité

w3y niveaux virtuels

W, w3

v niveau fondamental

w3:w1+w2

Figure I.6. Diagramme quantique de la génération de fréquence somme

|
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La génération de fréguence différence

Lorsque deux ondes de fréquence w4 etw,traversent un milieu non linéaire, il peut se former

une onde de fréquence w3 telle que w3 = w; — W,

La figure ci-dessous représente ce processus :

2

W3 = W1 — W

Figure 1.7. Processus de la génération de fréquence différence

Le diagramme suivant représente le processus de génération de la fréquence différence

niveau excité
®1 102 niveau polarisés

niveau fondamental

Figure L.8. Diagramme énergétique du processus de la GFD
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Chapitre Il : Méthodes de chimie quantique

Introduction :

A la fin du 19°™ et au début du 20°™ siécle, la mécanique classique se trouvait
incapable de décrire correctement le comportement des électrons, noyaux et molécules [1].
Cela a conduit a la naissance de la mécanique quantique qui décrit les phénomeénes

fondamentaux a 1’échelle atomique et moléculaire.

Pour passer d’une approche classique a une approche quantique, on doit utiliser I’équation de

Schrodinger ¢’est a définir un Hamiltonien exprimé par :

-h? hR2 <N A N Zpe? e? N N ZkZpe?
H=—- ie1 4 — 72":1M_k — i1 Xk=1 . + Y1 Z;Llr_,-,- + Yk=121-1 Rl
1)

Cette equation procéde cing termes :

e Le premier terme correspond a ’énergie cinétique de n électrons

e Le deuxieme terme correspond a 1’énergie cinétique de N noyaux

e Le troisieme terme correspond a I’énergie potentielle

e Le quatriéme terme correspond a 1’énergie potentielle de répulsion électrons-électrons

e Le cinquieme terme correspond a 1’énergie potentielle de répulsion noyaux-noyaux

Pour traiter les molécules d’'une maniére quantique on doit résoudre I’équation de Schrodinger

[2]
HYy = EY (2)

Or la résolution de cette équation n’est possible que pour 1’atome d’hydrogeéne et les ions
hydrogénoides. Pour cela, il faut fait appel aux méthodes d’approximation. Les méthodes ab
initio basées sur les équations de Hartree-Fock- Roothaan constituent le cadre général des
méthodes de la chimie quantique. Cependant, ces méthodes présentent 1’inconvénient majeur
de ne pas tenir de la corrélation électronique. Pour cette raison, ces méthodes ont laissé la
place aux méthodes post-SCF (Cl, MP2, ...) [3,4] et aux méthodes DFT.
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I1.1. Théorie de la fonctionnelle de densité DFT

La théorie de la fonctionnelle de densité consiste a remplacer la fonction d’onde
multiélectronique qui dépende de 4n variables (n=nombre d’électrons) par la densité

électronique notée p qui ne dépend que de 3 variables seulement p(X, vy, z).
a) 1°"théoréme de Hohenberg et Kohn:

« Pour une molécule a l’état fondamental, [’énergie, la fonction d’onde et toutes les
autres propriétés electroniques sont déterminés uniquement par la densité de probabilité
électronique po(x,y,z) (I'indice 0 signifie I’état fondamental) qui est fonction de trois

variables seulement [5]

L’Hamiltonien s’écrit comme suit :

2

E 2
i<j Y
AvVec :
VA 2
v(r) = —Z%=1 rK; (4)

v(r;) : Le potentiel externe, c’est 1’énergie potentielle d’attraction de 1I’électron ‘i’ avec tous

les noyaux supposés fixes et qui sont externes par rapport au systéme d’électrons.

Po(r) : la densité électronique de la molécule au point ‘r’ (ponctuelle)., si on integre cette

densité dans I’espace on trouve le nombre total d’électrons n,

[ po(@dr=n )
L’¢énergie Egyest une fonctionnelle de p,, s’écrit alors :
Eo = Eo[po(1)] (6)

=T[pol + Vnelpol + Veelpol

Avec :

T[p,] : Valeur moyenne de I’énergie cinétique des électrons

Vyelpol : Valeur moyenne de 1’énergie d’attraction électron-noyau

0
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Veelpol : Valeur moyenne de I’énergie de répulsion électron-électron

b) 2¢methéoréme de Hohenberg et Kohn :

« N’importe quelle densité d’essai p’(r) doit veérifier la relation suivante :
fp’(?)d? =n et p(@=0 vr

Onauraalors: E, < E[p'] (7)

11.1.1. Méthode de Kohn et Sham :

La méthode de Kohn et Sham consiste a déterminer E, a partir de p,[6]. Si on considere un
systeme fictif ‘s’ (systeme de référence) appelé systéme d’électrons non interagissant avec le

méme potentiel externe qu’un systéme d’électrons interagissant vy (7)telle que :

ps(@) = po(T) (8)
L’Hamiltonien du systeme de référence s’écrira alors :

—2

h —
Hs = Z?=1(_%Ai + vs(rl) = Z?:l thS (9)
Avec :
EZ
RS = -+ v, (T) (10)

Pour un électron ‘1’ on peut écrire :
hEe = & ¢ (11)
Avec :

¢XS - Orbitale de Kohn et Sham pour 1’électron ‘i’ du systéme de référence.

£XS: Energie de I’orbitale de Kohn et Sham pour 1’électron ‘i’ du systéme de

référence.

0
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11.1.2. Energie d’échange corrélation :
L’équation de KS peut s’écrit comme suit :

AT[po] = Tlpol — Ts[pol (12)

Représente la différence entre le systéme réel et le systéme d’électrons non interagissant.
v v 1 rpp(r2) ;— —
et AVee [pO] = Vee [pO] - Eff Tdrler (13)

Représente la différence entre la vraie répulsion électronique et la répulsion coulombienne

moyenne entre deux densités ponctuelles.

On écrira alors 1’énergie :
_ NP o _
Elpo] = Tilpol + [ p@v@dr + [| 222 dridr; + AT[pol + AVoolpo]  (14)

Donc I’énergie d’échange corrélation est définit, dans le cadre de la DFT, par la relation

suivante :
E..[p] = AT[p] + AV,.[p] (15)
Remarque :

Plusieurs fonctionnelles DFT ont été¢ proposées dans la littérature. Cependant, 1’une des
fonctionnelles les plus réussites pour une large gamme de propriétés moléculaires est la
fonctionnelle hybride B3LYP.

11.1.3. Fonctionnelle hybride B3LYP :

La fonction populaire B3LYP (Beche-3-Parameters-Lee-Yang-Parr) est une fonctionnelle

d’échange -corrélation hybride. (3 termes d’échange et 2 termes de corrélation)

EB3YP — (1 —ay — a,)ELPA + ayERF + a,EB® + (1 — a )EYWN + a ELYP (16)

Les 3 parametres ag,a,, a, sont des parametres ajustés pour reproduire les énergies

d’atomisation des molécules telle que [7]:

0



Chapitre Il : Méthodes de chimie quantique

a,=0.20 ,a,=0.72 ,a,.=0.81

11.1.4. Fonctionnelle hybride CAM-B3LYP :

La fonctionnelle hybride CAM-B3LYP (Coulombic -Attenuating-B3LYP) a été proposée par

Tawada et al. [8]. Elle constitue une correction de la B3LYP a longue portée et elle est définie

par I’expression suivante :
E23 = (1 — a)E{*" + aEYF + CB38AEES8 (17)
Avec :

a=0.2

CB8 =0.72 C’est un paramétre semi empirique [9]

AEBB8 Le gradient de correction pour 1’échange de Becke 1988 [10]
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11.2. La méthode NBO :

L’analyse NBO (Natural Bond Orbitals) [11] permet d’analyser le transfert de charge
intramoléculaire entre les orbitales des donneurs (i) et des accepteurs (j) et également de
calculer I’énergie de stabilisation E() due a cette interaction en utilisant la théorie de

perturbation de second ordre :

< /F 1602
E® = —q@=% /% (18)

®__0)
£, &

Avec :
nl@ : Le nombre d’¢lectrons occupant I’orbitale spatiale qbl.(o)

F : Opérateur de Fock
I1.4. Les bases d’orbitales atomiques
Le choix de la base d’orbitale atomique est basé sur trois criteres principaux :

Premier critére : les OAs doivent fournir une bonne description de la fonction d’onde exacte

pres de noyaux et a grande distance du noyau.

Deuxieme critére : le nombre d’OAs ne doit pas étre trop élevée.

Troisieme critere : les OAs de base doivent permettre le calcul analytique des intégrales.

De plus le calcule d’intégrales ne doit pas étre difficile.

Il existe deux types d’orbitales atomiques

- les STO (orbitale de type Slater) : Elles ont été établies par Slater en 1931 [12] dans le but

de reproduire les orbitales numériques de Hartree-Fock :
Yot 0,9) = Nr*~1e ™57y, (6, ) (19)
Avec :
n* : nombre quantique principale effectif

¢ : exposant de Slater

.
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L’inconvénient majeur des STO réside dans la complexité du calcul d’intégrales avec cette

base.

-Les GTO (orbitales de type Gaussian) proposée par Boys en 1951 [13] dans le but de faciliter
le calcul d’intégrales moléculaires. En coordonnées cartésiennes (X, y, z), elles s’expriment

par :
Yero = x'yizke " (20)
Avec :

a : constante qui détermine la taille de la fonction

Si i+j+k : somme qui définit le type d’orbitale atomique :

Si i+j+k =0 (OA de type s)

Si i+j+k =1 (OA de type p)

Si i+j+k =2 (OA de type d)

La base 6-31G(d,p) est une base split valence double zéta polarisée qui signifie qu’on utilise
6 gaussiennes primitives pour reproduire chaque OA des couches internes (orbitales de cceur),
3 gaussiennes primitives pour reproduire chaque OA la couche de valence proche (inner) et
1 gaussienne primitive pour reproduire chaque OA de la couche de valence lointaine (outer).
on ajoute les orbitales de polarisation (d,p) pour tenir compte de la déformation des OAs
lorsqu’on passe des atomes isolés au molécules. On ajoute 3 OAs de type p (px, Py, Pz) pour
tenir compte de la polarisation une OA de type ‘s’. De méme, on ajoute 6 OAs de type ‘d’
(dx?, dy?, d7, dxy, xz, dyz) pour tenir compte de la polarisation des orbitales de type p (px, Py,

pz) et ainsi de suite.

Pour la base 6-31++G(d,p), le signe (++) signifie I’ajout des orbitales diffuses qui sont
caractérisees par des exposants faibles et qui permettent de corriger la densité électronique des
régions éloignées du noyau. Cela est nécessaire pour les especes chargées (anions) et les
especes ayant des paires libres et également pour le calcul des propriétés électriques

(moments dipolaires, polarisabilité, hyperpolarisabilité, ...).
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Introduction :

Les matériaux actifs en ONL se distinguent par leurs propriétés optiquesselon qu’ils
soient organiques, inorganiques ou hybrides [1]. Dans ce mémoire, on s’intéresse aux
matériaux organiques de type push-pull (pousser-tirer), dont la structure générale est la

suivante :

Donneur T-conjugué Accepteur

(Push) (Linker) (Pull)

FIGURE 1 : Structure d’une molécule de type push-pull

La molécule est alors formée d’un systéme n conjugué, de part et d’autre sont fixés un
groupement donneur et un groupement accepteur d’électrons. Ces molécules ont fait I’objet de
recherches grace a leur fort transfert de charge intramoléculaire et leur hyperpolarisabilité

élevée qui favorisent la réponse ONL.

Pour comprendre ces propriétés, nous avons calculé les moments dipolaires, les
polarisabilités et les hyperpolarisabilité de plusieurs séries de molécules. Pour mettre en

évidence les différents effets et nous avons étudié les séries de molécules suivantes :

Effet push-pull (pousser-tirer) : Série du donneur seul, série de 1’accepteur seul, série du

systeme donneur-n-donneur, série du systéme accepteur-rw-accepteur et série des systémes

donneur-w-accepteur.

Effet de la longueur du m-linker : systémes dérivés du benzéne, stilbéne, ....

Effet de la position du groupement donneur (ou accepteur) : série de systemes donneur-mu-

accepteur avec différentes positions (ortho, méta, para) des substituants.

Effet de [’hétéroatome : serie des hetérocycles thiophéne, furane et pyrrole liés aux

groupements nitro et amino en position para.

=
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111.1. Méthodes de calculs

Les géométries des molécules étudiées ont été optimisees en utilisant le programme
Gaussien 09W [2] avec la fonctionnelle hybride CAM-B3LYP [3] combinée a la base
6-31G (d,p) en phase gazeuse, et sans aucune contrainte sur la géométrie. Les résultats

obtenus ont été visualisés avec I’interface graphique GaussView 5.0 [4].

Les moments dipolaires totaux L, les polarisabilités a, ainsi que les hyperpolarisabilité
ont été calculés en utilisant la fonctionnelle CAM-B3LYP et la base 6-311++G(d,p) en phase
gazeuse. Nous avons également effectué les calculs NBO avec la méme méthode et la méme
base en phase gazeuse, afin d’exploiter les valeurs de E@ (énergie de délocalisation du second

ordre)ainsi que les gaps énergétiques|ELymo — Enomol-

Coefficients de conversion :

Les valeurs des moments dipolaires totaux W, polarisabilités o, ainsi que les
hyperpolarisabilité de premier ordre P sont calculées avec les formules données dans le
chapitre 1. Elles sont extraites a partir des fichiers output en (u.a) puis converties en Debye
(pour le moment dipolaire) et en unité électrostatique (esu) pour a et B, et ce, en utilisant les

coefficients suivants [5] :
M :1u.a=254177 Debye
o:1ua=0.1482*102*esu

B:1u.a=8.6393*10" esu

111.2. Résultats et discussion
111.2.1. Etude de I’effet push-pull

Pour comprendre I’effet push-pull, nous avons calculé les propriétés ONL des
séries du donneur seul, de I’accepteur seul, donneur-n-donneur, accepteur-rw-accepteur et

donneur-w-accepteur. Les résultats obtenus sont présentés dans les tableaux suivants :

=
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111.2.1.1. Série des systemes w-donneur seul

Tableaul.Lemoment dipolaire total (uen Debye), la polarisabilité (a1072%esu), le gap

FIGURE 2. Systéme-n + donneur seul

HOMO-LUMO (en eV), I’hyperpolarisabilité totale (f«:10~3esu)

D Mot o ErHomoy | E(Lumo) Gap e | Prot Bexp®
(D) (10%esu) | (u.a) (u.a) (eV) (10 esu) | (10 esu)
H 0.00 9.67 -0.31331 | 0.01612 8.96 0.00 0.00
CHs 0.40 11.62 |-0.29991 | 0.01509 8.57 0.51 <0.2
OCH3 1.38 12.34 | -0.28119 | 0.01300 8.00 2.26 <0.2
NH, 1.55 11.36 | -0.26428 | 0.01202 7.51 2.74 0.55
N(CHs3), 1.92 15.28 | -0.24712 | 0.01084 7.02 3.63 1.10
Valeurs expérimentales [5]
40+ Brot R=0.87 SD=0.86
(*107°° esu)
0.0 : : : : —Baa(t107 esw)

FIGURE 3. Régression linéaire entre les hyperpolarisabilités totale et expérimentale
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Pour montrer 1’effet du donneur seule cing molécules ont été étudier on augmente la
force du donneur (H < CH3 < OCH3z< NH2< N(CH3)2). Les résultats donnés dans le tableau 1

montrent que :

e Le moment dipolaire et la polarisabilité augmentent avec la force du groupement
donneur d’électrons.

e Les gaps HOMO-LUMO diminuent au fur et @ mesure que la force du donneur
augmente.

e Les valeurs calculées des hyperpolarisabilités sont cohérentes avec les gaps
énergétiques et bon en accord avec celles obtenues expérimentalement (méme
tendance) ce qui est confirmer avec lafigure3.

e En outre, les valeurs de Psont relativement faibles car le transfert de charge est
pratiquement faible.

e Pour le benzene, molécule centrosymétrique, I’hyperpolarisabilité est nulle.

=
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111.2.1.2. Série des systéemes w-accepteur seul

Tableau?2.

FIGURE 4. Systéme-n + accepteur seul

Le moment dipolaire total

(en

Debye),

la polarisabilit¢ (10~2*esu),

I’hyperpolarisabilité totale (10~3%su), le gap HOMO-LUMO (en eV), composantes de B

suivant la direction X (Bxxx) (1073%su), la projection d’hyperpolarisabilité sur le vecteur

moment dipolaire Bu(10~3%su), et hyperpolarisabilité paralléle a I’axe (Oz)B;(10~3%su).

A Mtot o Gap HL | Prot Bxx Bu Bi Bexp (61
(D) (10%esu) |(eV) (10® esu) |(10%%su) |(10%%su) |(10%%esu) | (10 esu)

CN 4,76 12.14 8.45 0.23 0.44 0.27 0.14 0.36
CHO | 351 12.08 8.07 2.17 1.73 1.20 0.72 0.80
NO:2 492 12.17 7.78 2.02 1.74 2.02 2.21 1.90

25 - (+10% esu) R=0.67 SD=1.13

u /,/
2.0 4 // [ ]
/'////
e
1.5 //’
//
/'/’
10 ///
e
e

0.5

0.0

B

00 02 04

06 08 10

12 14 16

exp(*107% esu)
T

18 20

FIGURE 5. Régression linéaire entre les hyperpolarisabilités totale et expérimentale
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2.2 4
2.0 —.
1.8 —.
1.6 —.
1.4 —.
1.2 —.
1.0
0.8 —-
0.6 —.
0.4 —.

0.2 H

Bu R=0.96

(*107%° esu)

SD=0.34

"\

Bexp(*1072° esu)

T T T T T T T T T T
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0

FIGURE 6. Régression linéaire entre les hyperpolarisabilités fu et B expérimentale

Bl _ _
259 (10 ssu) R=0.99 SD=0.009 P
/
-
2.0 ///
///
1.5 d
/
1.0 e
-//
/
0.5 - e
//
-
0.0 e
Bexp(*107°° esu)
T T T T T T T T T T
00 02 04 06 08 10 12 14 1.6 1.8 20

FIGURE 7. Régression linéaire entre les hyperpolarisabilités paralléle Bjet B expérimentale

B

(*10°3°

a0 R=0.73 SD=0.83

Boxp(*107°° esu)

FIGURE 8. Régression linéaire entre la composante d’hyperpolarisabilités suivant la

direction X (Bxxx) et Bexp
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Pour montrer 1’effet de 1’accepteur seule, trois molécules ont été traiter en augmentant la force

de I’accepteur CN < CHO < NO-et les résultats présentés dans le tableau 2 montrent que :

Lorsque la force du groupement accepteur augmente, le gap énergétique H-L

augmente.

Les hyperpolarisabilités totale ne sont pas corréler avec 1’augmentation du gap H-L et
les résultats obtenue expérimentalement ce qui illustré dans la figure 5, pour cela on a
calculé la composante majoritaire du tenseur hyperpolarisabilité Bxxx, Sa projection sur
le vecteur moment dipolaire By, et celle paralléle a Oz Bypour les trois molécules et on
a remarqué une augmentation de ces parametres avec 1’augmentation de la force du
donneur qui sont en parfaite accord avec le gap énergétique et les valeurs

expérimentales comme le montre les figures 6,7,8.




Chapitre 111 : Résultats et discussion

111.2.1.3.Série des systemes donneur-a-donneur

FIGURE 9. Systéemedonneur-r-donneur

Tableau 3. Valeurs du moment dipolaire total (en Debye), la polarisabilité (10~2%esu), les
énergies des HOMO et LUMO (en u.a.), les gaps H-L(en eV) ainsi que 1’hyperpolarisabilité

totale (10~3%su)

D1 D2 U o E(Homo) E(Lumo) Gap H-L Prot
(D) | (10-%esu) (u.a) (u.a) (eV) (10* esu)

OCHs | 0.00 15.05 -0.25859 0.01333 8.89 0.00

OCHs NH2 1.54 13.91 -0.25990 0.01121 8.07 2.28

N(CHs)2 | 1.28 17.92 -0.24233 0.01224 8.04 2.61

A partir des résultats dressés dans le tableau 3, on remarque que :

e Pour la premiere molécule, totalement symétrique, le moment dipolaire et
I’hyperpolarisabilité sont nuls. En plus, elle posséde la plus grande valeur du gap
énergeétique.

e Cependant, lorsqu’un groupement donneur différent est fixé sur 1’autre c6té D2, on
remarque une diminution du gaps HOMO-LUMO et une augmentation des propriétés
optiques en fonction de la force du D2(OCH3<NH2<N(CHzs)2). En d’autres termes, la
polarisation de la molécule devient plus importante si cette derniere est moins

symétrique.
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111.2.1.4.Série des systémes accepteur-m-accepteur

FIGURE 10. Systéeme accepteur-r-accepteur

Tableau 4valeurs du moment dipolaire total (en Debye), la polarisabilité (10~2*esu), les
énergies des HOMO et LUMO (en u.a.), les gaps H-L(en eV) ainsi que 1’hyperpolarisabilité

totale (10~3%su)

Al A2 Mtot o E(Homo) Eumo) Gap H-L | Prot
(D) (10-%esu) | (u.a) (u.a) (eV) (10 esu)
CN CN 0.00 14.94 -0.34933 | -0.06242 8.02 0.00
CHO 2.66 14.81 -0.34623 | -0.06612 7.81 3.09
NO:2 0.25 14.87 -0.36405 | -0.08702 7.61 3.54

A partir des résultats dressés dans le tableau 4, on remarque que pour la premiére
molécule, centrosymétrique, le moment dipolaire et I’hyperpolarisabilité sont nuls. En plus,
elle posséde la plus grande valeur du gap énergétique. Cependant, lorsqu’on a fixé un
groupement accepteur Al d’un coté et augmenté la force de I’accepteur A2(CN<CHO< NOy)
qui est fixé sur l’autre c6té, on remarque une diminution du gap HOMO-LUMO
(augmentation de 1’énergic HOMO et diminution de 1’énergie LUMO) ce qui implique une
augmentation des propriétés optiques.
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111.2.1.5.Série des systemes donneur-s-accepteur en position para

FIGURE 11. Systéme donneur-r-accepteur

Tableau 5a. Le moment dipolaire total (en Debye), la polarisabilité (10~2%esu), les énergies
des HOMO et LUMO (en u.a.), les gaps H-L(en eV) ainsi que 1’hyperpolarisabilité totale.

A D Hot | @@ Eromo) | Eumo) | Gap H-L | Prot Bexpl®]
(D) | (10%*esu) | (u.a) (u.a) (eV) (10*° esu) | (10 esu)
OCHs 6.19 15.30 -0.31382 | -0.05123 7.14 9.26 5.10
Gl | NGOz ['NH, 723 | 1450 | -0.29426 | -0.04511 | 6.78 12.10 9.20
N(CH3): | 8.32 18.79 -0.27507 | -0.03997 | 6.39 19.39 12.00
OCHs 3.98 15.12 -0.29752 | -0.02188 7.50 7.61 2.20
G2 CHO [ 'NH; 5.49 14.29 -0.27991 | -0.01525 7.20 9.49 -
N(CHs)2 | 6.45 18.52 -0.26211 | -0.00971 6.87 14.50 6.30
OCHs 5.88 15.10 -0.30202 | -0.00816 | 7.99 5.01 1.90
G3 CN NH: 6.79 14.19 -0.28426 | -0.00344 7.63 6.12 3.10
N(CHs)2 | 7.82 18.35 -0.26624 | 0.00019 7.25 8.54 5.00
20+ Peat
m_c*wﬁfem) RO94 D25 os] %Y Rooo sD021
. . B {(*10°° s Z Bl {(*109 )
Groupe 1 Groupe3

FIGURE 12. Régression linéaire entre les hyperpolarisabilités totale et expérimentale
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Composé 1

Composé 2

Composé 3

FIGURE 13.Structures moléculaires des composés 1, 2 et 3
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Tableau 5b. Energies de stabilisation E® en kcal/mol

Composé Donneur (i) | Accepteur (j) | E@(kcal/mol) | E@or(kcal/mol)
Composé 1 LP(1)011 *(C5-C6) 36.17

D=OMe n(C5-C6) *(C3-C4) 43.77 111.64
A=NO2 n(C3-C4) n*(N16-017) 31.70

Composé 2 LP(1)N14 n*(C5-C6) 42.65

D=NH: 2(C5-C6) n*(C3-C4) 45.56 125.32
A=NO> 2(C3-C4) 7*(N11-013) 37.11

Composé 3 LP(1)N11 n*(C1-C2) 60.88

D=NMe 2(C1-C2) *(C3-C4) 46.37 142.02
A=NO; 2(C3-C4) 7*(N20-022) 34.75

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés a quelques systemes D-systeme-n-A

ou les groupements D et A sont en position para.

e En fixant le groupement accepteur, et en faisant varier le donneur d’électrons, les
résultats obtenus montrent que le moment dipolaire total et 1’hyperpolarisabilité
augmentent avec la force du donneur d’¢électrons, conformément aux valeurs calculées

des gaps HOMO-LUMO et aux données expérimentales.

e En plus de I’analyse des orbitales moléculaires frontieres, nous avons effectué une
analyse NBO pour expliquer cette tendance. En considérant les composés 1, 2 et 3
représentés ci-dessus, les interactions sélectionnées de type n—n* et r—n* confirment
bien la tendance observée dans la réponse ONL. C'est-a-dire, 1’énergie de stabilisation

totale augmente bien avec la force du groupement donneur.
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111.2.2. Etude de P’effet de la longueur du =-linker

Chromophorel 1

Chromophore 2
H,CO NO,
H:CO Chromophore 3
O \ O
e O Chromophore 4

\\NOZ

FIGURE 14. Systemes étudiés

Tableau 8. Le moment dipolaire total (en Debye), la polarisabilité (10~2*esu), les énergies
des HOMO et LUMO (en u.a.), les gaps H-L(en eV) ainsi que I’hyperpolarisabilité totale (en
esu).

Hiot |@ Eromo) |Ewumo) |Gap H-L | Prot Bexp ]
(D) [(10*%esu) | (u.a) (u.a) (eV) (10%° esu) | (10 esu)
Chromophore 1 | 6.19 15.30 -0.31382 | -0.05123 | 7.14 9.26 5.10
Chromophore 2 | 6.82 27.02 -0.28550 | -0.05779| 6.19 29.72 11.0
Chromophore 3 | 7.67 34.72 -0.26878 | -0.06275| 5.60 72.95 28.0
Chromophore 4 | 8.15 56.88 -0.25298 | -0.06672 | 5.07 156.3 35.0
X I ) R=0.94 SD=27.02
140 ///
120 ///
80 /// .
60 //
40 //
20 //./
0 - ./ Bexp(*10 )

FIGURE 15. Régression linéaireentre les hyperpolarisabilités totale et expérimentale
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Afin de montrer I’effet de la longueur et la nature du systéme-m sur les propriétés
ONL, nous avons étudié quelques molécules ou on a fixé les groupements donneur (OCHs3) et

accepteur (NO») d’¢électrons.

Les résultats obtenus (Tableau 8) sont cohérents avec I’expérience et montrent bien

que plus la chaine conjuguée est longue plus ces propriétés deviennent importantes.

&
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111.2.2. Etude de I’effet de la position (ortho, méta, para) des groupements D et A

FIGURE 16. Systeme donneur-zm-accepteur en position (ortho, méta, para)

Tableau 6.a. valeurs du moment dipolaire total (en Debye), la polarisabilité (10~2%esu),
I’hyperpolarisabilité totale (10~3%su), le gap HOMO-LUMO (e

Ortho Mot | A Eromoy) | Ecumo) | Gap H-L | Prot Bexpl®]
(D) | (10%%su) | (u.a) (u.a) (eV) (1030 esu) | (100 esu)

CHs 4.66 14.10 -0.33203 | -0.05442 7.55 1.83 1.0
NO2 | OCHs | 6.01 14.99 -0.31036 | -0.04569 7.20 1.98 1.4

NH:2 5.05 14.24 -0.28757 | -0.05239 6.40 411 2.5
Méta

CHs 5.27 14.13 -0.33162 | -0.05726 7.46 2.61 15
NO2 | OCHs | 4.24 14.89 -0.31012 | -0.05896 6.83 4.30 1.6

NH:2 5.85 13.93 -0.29114 | -0.05453 6.44 4.39 1.9
Para

CHs 5.61 14.31 -0.33509 | -0.05536 7.61 461 2.1
NO2 | OCH3z | 5.17 14.93 -0.31382 | -0.05123 7.14 5.30 5.1

NH:2 7.23 14.50 -0.29426 | -0.04511 6.78 12.1 9.2
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FIGURE 17. Régression linéaireentre les hyperpolarisabilités totale et expérimentale
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Pour montrer I’effet de la position des substituants sur 1’hyperpolarisabilité, nous
avons étudié neuf systemes moléculaires dont trois en position ortho, trois en position méta et
trois en position para. Les résultats obtenus pour le moment dipolaire total, la polarisabilité,

I’hyperpolarisabilité premiére ainsi que le gap énergétique sont résumés dans le tableau 6a.

Ces derniers montrent que les propriétés ONL sont nettement supérieures dans le cas
ou les groupements D et A sont en position para. Par contre la réponse ONL est pratiquement
la méme dans les deux positions ortho et méta des substituants. Donc on peut établir le

classement suivant : para >> méta ~ ortho.

D’autre part, nous avons obtenu cette méme tendance en étudiant les états excités de

trois systémes en position ortho, méta et para, et ce en nous basant sur le ‘two-states model’.

Selon le modéle classique a deux niveaux proposes par Oudar et Chemla [7-9],
I’hyperpolarisabilité moléculaire [ est liee a trois propriétés électroniques qui décrivent le
transfert de charge du donneur vers I’accepteur via le z-linker. Elle est donnée par 1’équation

suivante :

Al * fos
pox—m—
EG
Ou
Auec est la différence du moment dipolaire entre 1’état excité ue et 1’état fondamental pe

Eec  est’énergie de transition optique entre I’état fondamental vers 1’état excité le plus bas.

fos est la force d’oscillateur associé a cette transition

|
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Tableau 6.b. Moment dipolaire (en debye) a 1’état fondamental (pcs), a 1’état excité (MEs)

ainsi que la différence entre les deux (Ap), la force d’oscillateur, 1’énergie de transition (Eec)

et I’hyperpolarisabilité totale (10esu)

X Hes(D) | Hes(D) | Au(D) | fos Eeg (V) | AU*f/E3(*107) | Bexp®l(*10%%su)
mNA | 565 | 7.28 163 | 0120 | 5.06 1517 1.9
oNA 474 | 537 063 | 0251 | 444 1.789 25
PNA 711 | 848 137 | 0563 | 550 4610 9.2

D’aprés ce modele, I'influence des différents substituants sur les valeurs de B peut étre

analysée a partir des trois propriétés électroniques séparément.

En effet, on remarque que 1’augmentation de la réponse ONL peut étre augmentée avec

I’abaissement de 1’énergie de transition ou 1’augmentation de la variation de moment de

transition Augs ou la force de I’oscillateur fos.

Classement théorique : pNA >0NA >mNA

Classement expérimental : pNA >0NA >mNA
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111.2.4. Etude de P’effet de I’hétéroatome

Dans cette partie, nous avons étudié 1’effet de 1’hétérocycle sur I’hyperpolarisabilité

/

FIGURE 18. Systeme donneur-hétérocycle-accepteur X=S,0,N

Tableau 7.Moment dipolaire (en debye) a I’état fondamental (ucs), a 1’état excité (Jes) ainsi
que la différence entre les deux (Ap), la force d’oscillateur, 1’énergie de transition (Eec) et

’hyperpolarisabilité totale (10~3%su)

X Hes(D) | Hes(D) | Aup(D) fos Eeg (V) | AU*f/E3(*103%) | Btot (u.a)

S 7.45 9.50 2.05 0.064 3.43 3.240 1388.77

O 7.15 8.01 0.85 0.381 4.95 2.680 1339.13

N 6.89 5.83 -1.06 0.002 4.41 0.003 1321.85
pNA 7.11 8.48 1.37 0.563 5.50 4.610 1401.22
D-CaHs-A 8,93 11.96 3.02 0.67 5.57 11.82 2162.70
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Les résultats obtenus (Tableau 7), aussi bien Bt et Ber (obtenus avec la méthode
CIS/6-31G(d)//B3LYP/6-31G(d)) montrent que la réponse ONL augmente avec

, . AuggH
I’augmentation de la quantité ”’;%fos

EG

En d’autres termes, 1’hyperpolarisabilité du premier ordre augmente si

e La variation du moment dipolaire entre 1’état fondamental et I’état excité est
importante (i.e. une forte séparation de charge)
e La force d’oscillateur est grande (i.e. ’intensité de la transition est forte)

e [’¢énergie de transition est faible (i.e. la transition est facilitée énergétiquement)

En absence de données expérimentales pour cette série, nous avons établi le

classement théorique (une prédiction) comme suit :

D-CsHe-A>pNA>Heétérocycle (X=S)>Hétérocycle (X=0)>Hétérocycle (X=N)

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié les effets des groupements donneurs et
accepteurs d’¢électrons sur 1’hyperpolarisabilit¢ de quelques molécules organiques. Nous
avons en particulier, examiné les effets de la nature, de la force et de la position de ces
groupements. Les résultats obtenus, montrent que la réponse ONL dépend de ces trois facteurs
simultanément ou séparément. Le transfert de charge intramoléculaire dépend aussi de la
nature et de la longueur du m-linker ; en effet les résultats montrent que I’hyperpolarisabilité
est directement liée a la longueur de la chaine conjuguée.

Notons que pour aboutir a ces résultats nous avons calculé les hyperpolarisabilités
totales, les moments dipolaires et les polarisabilités moyennes. D’autre part, I’examen des
orbitales moléculaires frontic¢res et 1’analyse NBO nous ont permis de consolider les résultats
obtenus. Aussi, pour compléter notre étude, nous avons étudié les états excités de quelques
systémes en considérant les moments dipolaires des états fondamental et excité ainsi que la

différence A pour expliquer la séparation de charge.

=
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Conclusion générale

Dans ce mémoire, nous avons mené une analyse quanto-chimique de I’effet de
substituants sur les propriétés optiques linéaires et non linéaires des cycles conjugués de type
push-pull (pousser-tirer). Les calculs du moment dipolaire p, de la polarisabilit¢ a et de
I’hyperpolarisabilité de premier ordre B ont été effectués en utilisant la méthode CAM-
B3LYP combinée a la base 6-311++G(d, p). Cette étude consiste a comparer les valeurs
calculées avec celles obtenues expérimentalement pour divers systemes et comprendre la

réponse ONL a I’échelle moléculaire.

Dans la premiére partie, nous avons étudié I’effet push-pull de cing séries de

molécules :

e Série 1 : systeme n-donneur seul

e Série 2 : systéeme m-accepteur seul

e Série 3 : systéme donneur- &t -donneur

e Série 4 : systemes accepteur- & -accepteur

e Série 5 : systemes donneur- & -accepteur.

Les résultats obtenus montrent que dans les cas ou le groupement donneur ou accepteur
est seul lié au systéme-m, les valeurs d’hyperpolarisabilité sont faibles car le transfert de
charge intramoléculaire est pratiquement absent dans ces systémes. Pour les systemes
donneur-w-donneur et accepteur-m-accepteur, les valeurs d’hyperpolarisabilité sont nulles, ceci
est d0 a la symétrie des systemes. Cependant, lorsqu’on augmente la force du donneur ou de
I’accepteur, on remarque que les énergies LUMO diminuent, ce qui engendre une

augmentation des propriétés ONL (hyperpolarisabilité ).

Pour les systemes donneur-n-accepteur (série 5), le transfert de charge est perceptible
entre les groupements donneurs et les groupements accepteurs d’électrons, ce qui se traduit
par I’augmentation des valeurs d hyperpolarisabilité si on les compare aux systémes des séries
1-4 et cela met en évidence I’effet push-pull (pousser-tirer). D’autre part, nous avons analysé
le transfert de charge intramoléculaire ICT par 1’analyse NBO qui nous a permis de calculer
’énergie de stabilisation de second ordre E® due a 1’hyper-conjugaison. D’une maniére
générale, plus il y a augmentation de E@ totale plus I’effet push pull est important et plus

I’hyperpolarisabilité f augmente ; ce qui est bon accord avec les données expérimentales.

.



Conclusion générale

Dans la deuxieme partie de ce mémoire, nous avons etudié 1’effet de la position (ortho,
méta, para) des substituants pour trois couples donneurs-accepteurs différents. Les résultats
obtenus montrent que la réponse ONL est nettement supérieure dans les molécules avec des
substituants donneur et accepteur en position para. Ce type d’isoméres possedent alors le
meilleur transfert électronique intramoléculaire entre le donneur et I’accepteur a travers
le m-linker. Pour les positions ortho et méta, nous avons remarqué que les hyperpolarisabilités

B sont trés voisines. On peut alors les classer comme suit : B (para) >> (ortho) ~ (méta).

Sachant que les états fondamental et excité sont tous les deux impliqués dans le
phénoméne ONL, nous avons fait appel au modéle a deux niveaux (proposé par Chemla et
Oudar) pour expliquer le transfert de charge de 1’état fondamental G (ground State) a 1’état
excité (excited state). Les variations des moments dipolaires, Apce, ainsi que les énergies
d’excitation, Ecg, et les forces d’oscillateur, fosc, Ont été calculés avec la méthode CIS

(Configration Interaction Singly excited) combinée a la base 6-31G(d).

Dans la troisieme partie de ce travail, les effets de la longueur de la chaine et la nature
du m-linker ont été étudiés pour quatre systemes. Nous avons remarqué pour cette série, que
plus la distance entre les deux groupements attracteur et donneur est grande, plus la réponse
ONL est importante, car le systéme = conjugué devient plus long. En effet, en fixant le couple
donneur/accepteur, le transfert de charge intramoléculaire ICT devient de plus en plus

important si on introduit un cycle phénylique ou un polyene.

Dans la quatriéme partie, nous avons étudié I’effet de 1’hétérocycle a cing chainons
(X=0, N, S) sur les propriétés ONL. En utilisant le modéle a deux niveaux G et E, nous avons
trouvé que le systeme Donneur-thiophéne-Accepteur posséde la plus grande valeur de B, alors
que le systeme Donneur-pyrrole-Accepteur en posséde la plus faible. Néanmoins, leurs
hyperpolarisabilités moléculaires de ces hétérocycles restent plus faibles que celles du para-
nitroaniline , ce qui en bon accord avec I’évolution de I’énergie de résonance dans les cing

systemes.
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Résumé

L’objectif de I’étude théorique menée dans ce mémoire est:

= L’analyse quanto-chimique des effets de substituants sur les propriétés d’optique non linéaire

d’une série des molécules de type push-pull.

= Les hyperpolarisabilités font été calculées avec la méthode DFT/CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)

implémentée dans le programme Gaussian 09.

= Les résultats obtenusont €té comparésavec les résultats expérimentaux disponibles afin de

comprendre le phénoméne de 1’hyperpolarisabilitéBet les effets qui le gouvernent.

Mots-clés : molécules de type push-pull, hyperpolarisabilité, propriétés d’optique non linéaire, effet

des substituants.

Abstract

The objective of the theoreticalstudypresented in thismemorandumis:

» The Quantum chemistryanalysis of the substituent effects of on the nonlinearopticalproperties of

a series of push-pull molecules.
» The hyperpolarisabilityBwascalculatedusing the DFT/CAM-B3LYP/6-311++ G
methodimplemented in Gaussian 09 software.

* The resultsobtainedwerecomparedwiththe availableexperimentalresultsin orderto understand

the phenomenon of hyperpolarizability B and the effectsthatgovernit.

Keywords: Push-pull molecules, hyperpolarizability , nonlinearopticalproperties,
substituenteffects.



