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L'optique non linéaire est un domaine fascinant et prometteur au sein de la science des 

matériaux et de la photonique qui a évolué au cours des dernières décennies. Il s'est imposé comme 

un secteur révolutionnaire dépassant les limites de la compréhension optique conventionnelle pour 

entrer dans un domaine empreint d'un potentiel extraordinaire. L'investigation des phénomènes 

optiques non linéaires révèle de nombreuses applications potentielles bénéfiques aux technologies 

de pointe, comme : des capteurs spectroscopiques et électrochimiques, des applications médicales, 

des commutateurs moléculaires, des matériaux luminescents, la technologie laser, le stockage de 

données, la microfabrication et l'imagerie, la modulation du signal optique, et les 

télécommunications [1, 2]. 

L'optique est une branche de la physique qui explore la relation entre la matière et la 

lumière [3]. L'optique linéaire (OPL) s'intéresse aux ondes lumineuses d'intensité modérée, tandis 

que l'optique non linéaire (ONL) étudie les changements dans les propriétés optiques d'une 

substance à mesure que l'intensité lumineuse augmente [4,5]. En ONL, l'interaction des ondes 

lumineuses au sein du matériau actif induit des phénomènes non linéaires [6]. La non-linéarité est 

attribuée à ces phénomènes en raison de la distribution modifiée de la charge causée par le champ 

appliqué. Historiquement, l'ONL a émergé en 1961 avec la découverte du premier laser en 1960 et 

la révélation de la génération de second harmonique (GSH). Franken et ses collègues ont produit 

indépendamment le second harmonique d'un laser pulsé à rubis de 694,3 nm de diamètre [7, 8]. 

La communauté scientifique a découvert que de nombreuses molécules organiques 

conjuguées présentent de fortes réponses ONL telles que la génération de second harmonique 

(SHG) [9]. Ces matériaux organiques offrent plusieurs avantages par rapport aux cristaux non 

linéaires inorganiques traditionnels, tels qu'un temps de réponse rapide, de faibles constantes 

diélectriques, des seuils de dommage élevés et une conception facile grâce aux techniques 

synthétiques chimiques contemporaines [10–16].  

Les matériaux ONL ont attiré l'attention en raison de leur potentiel d'utilisation dans les 

dispositifs optoélectroniques [17]. Ces matériaux comprennent des composés hétérocycliques avec 

des anneaux pentagonaux, des atomes d'azote, de soufre et d'oxygène. Les dérivés de thiazole, en 

particulier les molécules de thiazolidinone, sont significatifs en raison de leurs propriétés optiques 

linéaires et non linéaires remarquables résultant des effets push-pull, qui se produisent lorsque des 

groupes donneurs d'électrons et des groupes accepteurs d'électrons sont situés de part et d'autre 

d'un système π-conjugué. Les chimistes et les physiciens s'intéressent à ces composés de 

thiazolidinone [18–23]. 
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Les thiazolidinones sont un type d'hétérocycle avec des applications diverses. Ils ont des 

activités biologiques remarquables en raison de leur petite taille et de leur capacité puissante à se 

lier aux récepteurs. Des agents pharmaceutiques contenant des thiazolidinones existent à diverses 

fins telles que des agents antimicrobiens [24], anti-inflammatoires [25], antituberculeux [26], 

antidiabétiques [27], antiamoebiques [28], anti-HIV-1 [29] et anticonvulsivants [30]. De plus, les 

thiazolidinones présentent des phénomènes push-pull [31] et ont une utilité dans les systèmes 

photovoltaïques [32] et les dispositifs optoélectroniques [33].  

Notre laboratoire de Technologie et Propriétés du Solide (LTPS), se concentre sur les 

relations entre la structure et l'activité ainsi que sur la caractérisation physico-chimique de 

matériaux récemment synthétisés, notamment des thiazoles et leurs nombreux dérivés avec leurs 

grandes importances. C'est la raison pour laquelle nous avons choisi ce sujet de thèse. 

L'objectif principal de notre étude est de déterminer la structure d’un nouveau dérivé de la 

thiazolidinone (Z)4,4'-bis[-3-N-éthyl-2-N'-(phénylimino) thiazolidin-4-one] methane (2-EPTh), et 

de vérifier l'existence d'une corrélation appropriée entre cette structure et son activité. Avant de 

procéder, il est nécessaire de déterminer la géométrie de notre molécule par une comparaison entre 

les résultats expérimentaux et les calculs théoriques. Une étude approfondie nous aidera à 

comprendre la relation entre la structure moléculaire du composé et ses propriétés optiques non 

linéaires ainsi que son application dans le domaine biologique. 

Tous les calculs théoriques de ce travail ont été effectués dans notre laboratoire (LTPS) à 

l'aide du logiciel Gaussian 09 [34] et du programme GaussView 6 [35] tout en utilisant la méthode 

de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) avec la fonction hybride Becke-Yang à trois 

paramètres (B3LYP) [36] et la fonction CAM-B3LYP à l'ensemble de base 6-311G (d,p). Comme 

on le sait, les approches informatiques peuvent constituer un outil important pour améliorer la 

capacité et l'efficacité du processus d'élucidation. Parmi ces approches, la méthode DFT a fourni 

un excellent compromis entre l'efficacité expérimentale et computationnelle de la géométrie 

moléculaire. Le travail réalisé dans cette thèse est réparti sur six chapitres complémentaires. 

Le premier chapitre de cette thèse propose une revue de la littérature sur les composés 

organiques, en particulier les hétérocycles, en se concentrant sur l'étude de la famille des thiazoles, 

de ses dérivés et leurs implications dans le développement de nouveaux matériaux avec diverses 

applications. Le chapitre se termine par l'introduction de notre nouveau composé organique étudié 

dans cette thèse ainsi que les étapes de sa synthèse. 
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Le deuxième chapitre, expose les principes fondamentaux de chaque technique employée 

dans la caractérisation de notre molécule. La première partie du chapitre se concentre sur l'analyse 

spectroscopique, incluant la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IR-TF) pour 

l'identification des groupements fonctionnels, la spectroscopie UV-visible pour la vérification de 

la conjugaison des liaisons chimiques au niveau de la structure moléculaire, et la RMN du proton 

(1H) et du carbone treize (13C) pour confirmer la stéréochimie moléculaire. La seconde partie du 

chapitre détaille l'analyse de la diffraction des rayons X sur monocristal. Cette analyse est d’une 

importance cruciale et de résultat précis dans la détermination structurale du composé titre, en 

expliquera le fonctionnent de chaque composant de l’appareil de diffraction et on abordera aussi 

les démarches à suivre pour exploiter les résultats obtenus. 

Le troisième chapitre explore le domaine captivant des techniques de chimie quantique, 

mettant l'accent sur les concepts fondamentaux, les avantages, les inconvénients et les applications 

spécifiques des différentes méthodes de calcul utilisées en chimie quantique, en particulier la 

Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) employée tout au long des calculs théoriques de 

cette thèse. 

Le quatrième chapitre est divisé en deux parties. Dans la première partie, la structure 

cristalline du composé est étudiée par DRX. Les informations géométriques obtenues de 

l'expérience sont affinées et comparées avec les calculs théoriques DFT. La deuxième partie du 

chapitre se concentre sur une analyse comparative des données spectroscopiques (RMN (13C ,1H), 

ainsi que l'infrarouge (IR)) théoriques et expérimentales de la molécule. 

Le cinquième chapitre, la première partie examine à la fois les interactions 

intermoléculaires et intramoléculaires, les liaisons et la stabilité en utilisant diverses méthodes 

telles que l'analyse des liaisons hydrogène, l'analyse de la surface de Hirshfeld, l'analyse NCI-

RDG et l'étude de l'énergie du réseau. La deuxième partie du chapitre explore les propriétés 

électroniques, y compris les orbitales moléculaires frontières (HOMO-LUMO), les descripteurs 

de réactivité chimique globale (GCRD), les différentes charges de Mulliken, les Orbitales 

Naturelles de Liaison (NBO), le potentiel électrostatique moléculaire (MEP), ainsi que la 

spectroscopie UV-Visible et la bande interdite optique. 

Le sixième chapitre vise à relier les caractéristiques et les propriétés obtenues du composé 

à des applications appropriées. On commence par examiner les caractéristiques NLO du dérivé de 
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thiazolidinone. Ensuite, le composé est évalué dans le domaine biologique en tant que médicament 

inhibiteur. 

Les chimistes expérimentateurs peuvent utiliser les résultats de cette étude pour confirmer 

des caractéristiques expérimentales spécifiques liées à l'optique non linéaire et à l'activité 

biologique. De plus, ils peuvent acquérir de nouvelles connaissances sur des caractéristiques non 

linéaires et biologiques rarement accessibles aux chimistes ou aux physiciens dans la pratique.  

La dernière partie de la thèse présente une série de conclusions issues de cette étude, ainsi 

que diverses perspectives. 
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Introduction  

Les hétérocycles, regroupant des composés constitués d'au moins un atome autre que le 

carbone, tels que l'azote, l'oxygène ou le soufre, jouent un rôle crucial dans la découverte de 

médicaments et sont répandus dans les produits pharmaceutiques, les produits naturels, les 

colorants et divers composés organiques [1,2]. Les hétérocycles azotés, en particulier,  peuvent 

exister sous des formes aromatiques, saturées ou insaturées [3]. Ces composés trouvent de 

nombreuses applications dans divers domaines, notamment l'électronique, la biologie, l'optique, la 

pharmacologie et les sciences des matériaux [4]. 

La capacité des hétérocycles à subir des réactions de substitution au sein d'une structure 

tridimensionnelle définie est avantageuse pour le développement de médicaments [5]. Ils 

présentent diverses activités et peuvent produire différents effets sur différents types de maladies. 

La taille de leurs cycles influence considérablement les propriétés, la réactivité et la stabilité de 

ces composés. En général, les hétérocycles jouent un rôle essentiel tant dans des contextes 

biologiques qu'industriels, et leur présence est largement reconnue dans diverses molécules 

chimiques intrigantes. 

En électronique, les composés hétérocycliques servent de constituants dans les semi-

conducteurs organiques, offrant un potentiel révolutionnaire dans le domaine de l'électronique 

flexible et portable [6–8]. En biologie, les hétérocycles sont des composants essentiels, agissant 

comme des unités fondamentales pour de nombreuses substances naturelles et médicaments, 

contribuant ainsi aux progrès dans le domaine médical [9–12]. Parallèlement, en sciences des 

matériaux, les composés hétérocycliques sont appréciés pour leurs caractéristiques distinctes, 

telles qu'une stabilité thermique exceptionnelle et une conductivité, les rendant particulièrement 

bénéfiques dans la création de nouveaux matériaux pour diverses applications [13,14]. De plus, 

les hétérocycles jouent un rôle important dans des domaines tels que l'optique non linéaire, 

exploitant leur structure spécifique pour des propriétés optiques avancées dans le traitement du 

signal et la génération de fréquences. Dans le domaine de la photovoltaïque, les hétérocycles sont 

également utilisés pour concevoir des matériaux photoactifs, facilitant ainsi la conversion efficace 

de l'énergie solaire en électricité [15–17]. Cette diversité d'applications souligne l'importance 

fondamentale des hétérocycles dans des domaines variés de la science et de l'industrie. 

Dans ce premier chapitre, un intérêt particulier est porté sur le thiazole. Nous présentons 

quelques généralités sur les thiazoles et citons certains de leurs principaux dérivés. Parmi ces 

dérivés du thiazole, nous abordons spécifiquement les thiazolidinones, en raison de leur intérêt 
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particulier. Ces composés ont démontré des propriétés et des applications uniques, justifiant ainsi 

une exploration approfondie. En tant que sous-groupe des hétérocycles, les thiazoles présentent 

également des caractéristiques distinctes qui les rendent précieux dans la recherche et l'industrie. 

Cette expansion de notre compréhension des thiazoles contribue à la connaissance générale des 

hétérocycles et de leurs applications diversifiées. 

I.1 Thiazole  

I.1.1 Définition et propriétés des thiazoles  

I.1.1.1 Définition  

Le thiazole, également appelé 1,3-thiazole, est un liquide inflammable jaune clair à pâle 

avec une odeur semblable à la pyridine avec une formule moléculaire C3H3NS. Le motif thiazole 

a été d'abord décrit par Hantzsch et Weber en 1887 [18].Il est un anneau à cinq parties avec trois 

parties de carbone et deux parties d'azote et de soufre. Voici le schéma de numérotation utilisé pour 

nommer les dérivés du thiazole [19]. 

 

Figure I. 1. Structure du thiazole. 

I.1.1.2 Propriétés physiques 

Les thiazoles ont des propriétés physiques particulières qui déterminent leur comportement 

dans divers environnements. Ces propriétés physiques sont attribuées à leur structure en anneau à 

cinq chaînons. La polarité provoquée par la présence d'azote et de soufre a un impact sur la 

solubilité et la stabilité thermique. La compréhension de l'interaction des thiazoles avec leur 

environnement est facilitée par une analyse approfondie de ces caractéristiques. 

I.1.1.3 Propriétés réactives et comportement chimique  

Le thiazole génère un composé hétérocyclique stable en utilisant un groupe donneur 

d'électrons (-S-) conjointement avec un groupe accepteur d'électrons (C=N). Les thiazoles et leurs 

analogues, tels que l'oxazole, constituent une catégorie significative d'hétérocycles censés 

posséder une multitude de propriétés biologiques. L'isothiazole, un composé azolé, est isomère du 
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thiazole en raison de la présence d'atomes identiques (azote et soufre) disposés dans une 

configuration distincte. Le thiazole est soluble dans l'éther et l'alcool, mais sa solubilité dans l'eau 

est seulement modérée. Avec un point d'ébullition compris entre 116 et 118 degrés Celsius, c'est 

un liquide transparent d'une teinte jaune pâle. Selon la règle de Hückel, le thiazole est un noyau 

hétérocyclique avec six électrons délocalisés provenant de la paire d'électrons sur l'atome de soufre 

[20,21]. 

Les dérivés thiazoliques sont des composés modèles privilégiés pour la recherche chimique 

en raison de leur structure aromatique et plane, qui montre une délocalisation électronique plus 

importante que l'oxazole. En observant les déplacements chimiques des protons compris entre 7,27 

et 8,77 ppm en spectroscopie RMN du proton, il a été possible de confirmer les caractéristiques 

aromatiques du noyau thiazolé. Une investigation structurelle approfondie peut être nécessaire 

pour rendre compte de la réactivité contrainte du noyau thiazolé résultant de l'ajout de divers 

substituants aux positions C‒2, C‒4 et C‒5. À titre d'illustration, l'incorporation d'un substituant 

donneur d'électrons (groupe méthyle) dans le noyau thiazolé a considérablement altéré sa 

nucléophilicité et sa basicité, indépendamment de son emplacement sur le noyau [22,23]. 

 

Figure I. 2. Structure résonnante du thiazole. 

Cependant, l'introduction d'un groupe attracteur d'électrons puissant, comme un groupe 

nitro, entraîne une diminution de la basicité et de la nucléophilicité de la molécule. En tant que 

substances bioactives, les blocs de construction polyvalents du thiazole donnent naissance à une 

structure moléculaire particulière. De nombreuses études ont établi que le noyau thiazolé est 

présent dans la grande majorité des substances naturelles et synthétiques avec des propriétés 

biologiques diverses. Un exemple en est la vitamine B1, plus couramment appelée thiamine, qui 

facilite la synthèse de l'acétylcholine et offre ainsi un soutien intrinsèque au système nerveux. Des 

propriétés amphiphiles ont également été attribuées à la présence de composants hydrophobes 

(lipophiles) et hydrophiles (lipophobes) dans les dérivés thiazoliques [24]. 
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Cette caractéristique améliore sa capacité à pénétrer facilement la membrane cellulaire 

bactérienne, facilitant ainsi son effet inhibiteur. En pénétrant les membranes cellulaires de 

bactéries Gram-négatives et Gram-positives avec des sections hydrophiles et lipophiles, certains 

composés peuvent inhiber leur croissance. Cette pénétration induit l'apoptose, la perturbation de 

la physiologie cellulaire et la fuite de matériau cytoplasmique [25]. 

I.1.2 Synthèse des thiazoles 

Il existe une variété de méthodes différentes pour synthétiser les thiazoles. La synthèse du 

thiazole de Hantzsch, qui implique l'interaction d'α-halocétones ou d'α-halogénaldéhydes avec le 

thioamide, est une méthode courante [26]. Les réactions de cyclisation des dérivés du 

thiosemicarbazide sont une méthode alternative [27]. De plus, la synthèse électrochimique peut 

être utilisée pour produire des thiazoles en utilisant la 2,5-thiazoline comme matière première et 

le bromure et la tétrachlorohydroquinone comme catalyseurs [28]. La cyclisation par condensation 

d'acides aminés contenant du thiazole et l'utilisation de MnO2 comme agent de substitution sont 

d'autres méthodes [29]. De nouvelles techniques de synthèse des dérivés du thiazole ont également 

été découvertes dans des recherches récentes [30]. En général, il y a plusieurs techniques connues 

ainsi que de nouvelles méthodes pour synthétiser les thiazoles, offrant une variété de méthodes 

pour leur fabrication. 

 

Figure I. 3. Synthèse de Hantzsch. 

I.1.3 En quoi la synthèse du thiazole diffère-t-elle de celle des autres composés 

hétérocycliques ? 

Les composés thiazoliques ont suscité un intérêt considérable ces derniers temps en raison 

de leurs activités biologiques polyvalentes, notamment leurs propriétés anticonvulsives, 

antibactériennes et antifongiques. En outre, les composés thiazoliques sont utilisés comme agents 

anti-inflammatoires. Par conséquent, la synthèse des composés thiazoliques présente des activités 

biologiques distinctes et des applications potentielles qui les distinguent des autres composés 

hétérocycliques. 
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Figure I. 4. Synthèse des thiazoles et brève description des applications biologiques des dérivés 

thiazoliques. 

I.1.4 Domaine d’application des thiazoles  

Le thiazole et ses dérivés ont diverses applications dans différents domaines, notamment 

en chimie médicinale, dans le développement de médicaments et en synthèse organique. On les 

trouve largement dans les produits naturels et ils possèdent un large spectre de bioactivités, certains 

étant des médicaments bien connus sur le marché. Les dérivés du thiazole ont également trouvé 

des applications dans les matériaux organiques, les cosmétiques et en tant que médicaments 

approuvés cliniquement.  

I.1.4.1 Application comme colorants et pigments 

Les thiazoles trouvent leur utilité dans diverses applications industrielles, notamment en 

tant que sensibilisants photographiques, agents industriels et agrochimiques [31]. Dans l'industrie 

textile, les colorants azoïques à base de thiazole sont employés en raison de leurs propriétés de 

coloration [32]. Des colorants organiques dérivés du thiazolo [5,4-d] thiazole ont été conçus et 

produits spécifiquement pour des applications industrielles, tels que les sensibilisants dans les 

cellules solaires sensibilisées aux colorants (DSSC) [33]. Ces colorants présentent une absorption 

élevée dans la région visible du spectre lumineux et sont utilisés pour la fabrication de couches 

minces transparentes et opaques dans les DSSC [34]. Des photosensibilisateurs basés sur le 

thiazolo [5,4-d] thiazole ont également été élaborés pour les DSSC semi-transparents destinés à 

être intégrés dans les serres, offrant une amélioration de l'absorption lumineuse dans la partie verte 
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du spectre visible [35]. Ces colorants conservent une bonne transparence dans les zones bleue et 

rouge, les rendant ainsi adaptés à des applications industrielles dans le domaine du photovoltaïque 

intégré aux serres.  

I.1.4.2 Application photovoltaïque  

Les matériaux à base de thiazole révèlent un potentiel considérable pour leur utilisation 

dans le domaine des applications photovoltaïques. Grâce à leur rigidité, planéité élevée, déficit en 

électrons et aux interactions améliorées tant intra que intermoléculaires, le thiazole et ses dérivés, 

notamment les hétérocycles fusionnés, sont largement employés dans la conception de matériaux 

photovoltaïques, en particulier dans le développement de polymères conjugués [36]. L'intégration 

d'unités thiazole dans les donneurs de polymères conduit à une réduction significative des niveaux 

des orbitales moléculaires occupées les plus élevées (HOMO), induisant ainsi une amélioration de 

la tension en circuit ouvert (Voc) et de l'efficacité de conversion d'énergie (PCE) au sein des 

cellules solaires organiques (OSC) [37]. Des motifs alternés de thiazolothiazole, benzothiadiazole 

et thiophène ont été intégrés dans des polymères conjugués, aboutissant à des OSC présentant une 

efficacité de conversion de puissance d'environ 5,0 % dans des conditions ambiantes [38]. Les 

thiazolo [5,4-d] thiazoles (TzTZ) ont été examinés pour leur fonction de densité d'états et leur 

position en bordure de bande, ce qui les rend particulièrement prometteurs pour les applications 

photovoltaïques organiques [39]. Des dérivés du thiazole [5,4-d] thiazole à extension π ont 

également été exploités dans divers contextes, notamment dans le domaine des cellules solaires 

[40]. La Figure I.5, montre quelques exemples sur des Polymères et molécules photovoltaïques 

organiques à base de thiazole (Tz) ou d'hétérocycles dérivés ( TzTz : thiazolo[5,4-d]thiazole , 

BBTz : benzo[1,2-d:4,5-d’]bis(thiazole), BTz : benzo[d]thiazole). 
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Figure I. 5. Polymères et molécules photovoltaïques organiques à base de thiazole (Tz) ou 

d'hétérocycles dérivés. 

I.1.4.3 Application comme inhibiteurs de corrosions  

Les applications des dérivés du thiazole en tant qu'inhibiteurs de corrosion ont fait l'objet 

d'études approfondies. Une recherche portant sur l'impact de certains dérivés du thiazole sur la 

corrosion du zinc dans une solution de HCl a révélé une augmentation de l'efficacité de protection 

avec la concentration croissante de ces dérivés [41]. Une autre étude a examiné la synthèse et la 

capacité d'inhibition de la corrosion de trois thiazoles sur des surfaces en cuivre, démontrant une 

efficacité d'inhibition d'environ 90 %, illustrant ainsi leur rôle probant en tant qu'inhibiteurs de 

corrosion [42]. Par ailleurs, les performances d'inhibition de la corrosion ont été évaluées sur de 

l'acier doux en solution HCl pour deux dérivés du thiazole, à savoir les thiazolidine-2,4-diones et 

la 2-aminothiazolidin-4-one. Ces composés ont présenté des rendements significatifs de 98,0 % et 

99,7 % à des concentrations optimales, démontrant ainsi un effet inhibiteur notable [43]. Certains 

dérivés spécifiques du thiazole, tels que le 2-amino [4-p-bromophényl] thiazole et le 2-amino [4-

p-hydroxyphényl] thiazole, ont également prouvé leur efficacité en tant qu'inhibiteurs de corrosion 
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pour l'aluminium métallique [44]. Dans l'ensemble, les dérivés du thiazole ont clairement 

démontré leur potentiel en tant qu'inhibiteurs de corrosion dans une variété d'applications. 

I.1.4.4 Application biologique et médicale  

Plus de 18 médicaments approuvés par la FDA contiennent la structure moléculaire du 

thiazole. Lorsqu'aucune autre option n'est disponible, ce dérivé du thiazole s'est révélé efficace 

contre diverses bactéries Gram-négatives résistantes à plusieurs médicaments, y compris 

Pseudomonas aeruginosa (P. aeruginosa). Il est utilisé pour traiter les infections urinaires 

compliquées. Alpelisib, commercialisé sous le nom de marque Pigray, est un autre médicament à 

base de thiazole qui a été de nouveau autorisé en 2019 pour le traitement de certains types de 

cancer du sein. Le cancer du sein est l'une des maladies graves les plus répandues dans le monde 

et la deuxième cause de décès par cancer, principalement dans les pays en développement [45]. 

I.1.4.4.1 Activité antimicrobienne 

Cris O. et al. ont synthétisé une nouvelle série de thiazoles substitués par des thiényles 

dichlorés en positions 2 et 5, et ont déterminé leurs valeurs de concentration minimale inhibitrice 

(CMI) contre des souches bactériennes et fongiques, notamment Aspergillus fumigatus, 

Aspergillus flavus, Penicillium marneffei et Trichophyton mentagrophytes. Une activité 

antibactérienne accrue a été observée pour les composés présentant des valeurs de CMI entre 6,25 

et 12,5 µg/mL [46]. 

 

Figure I. 6. Structure d'un dérivé du thiazole avec activité antimicrobienne . 

Qureshi A. et al. ont synthétisé des composés contenant des motifs thiazole et imidazole, 

puis les ont soumis à un criblage pour évaluer leurs propriétés antimicrobiennes. L'activité 

antimicrobienne des nouveaux composés a été évaluée par la méthode de la plaque à cupules. Les 

composés synthétisés ont montré une bonne activité antimicrobienne par rapport à la norme 

utilisée [47]. 
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Figure I. 7. Composé avec motif de thiazole et d'imidazole. 

I.1.4.4.2 Activité antibactérienne  

Mohanty P. et al. ont créé une variété de dérivés thiazolés 2-(3-pyridyl)4,5-disubstitués 

qui ont été testés pour leur capacité à agir contre différents micro-organismes. Les composés ont 

démontré une forte activité antibactérienne par rapport aux médicaments de référence [48]. 

 

Figure I. 8. Structure d'un dérivé du thiazole avec activité antibactérienne. 

I.1.4.4.3 Activité antidiabétique 

Bhagdev K. et son équipe ont synthétisé et testé divers dérivés substitués de benzothiazole 

pour leur activité antihyperglycémique. Ils ont constaté que la fraction éthoxybenzothiazole dans 

le 2-(benzo[d]thiazol-2-ylméthylthio)-6éthoxybenzothiazole jouait un rôle crucial dans 

l'amélioration du transport du glucose et l'activation de l'AMPK dans les myotubes L6. À des 

concentrations pharmacologiquement applicables, ce composé a significativement augmenté le 

taux d'absorption du glucose dans les myotubes L6. De plus, lorsqu'il a été testé sur des souris 

diabétiques KKAy, le 2-(benzo[d]thiazol-2-ylméthylthio)-6éthoxybenzo[d]thiazole a permis de 

réduire les niveaux de glucose sanguin [49]. 
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Figure I. 9. Structure d'un dérivé du thiazole avec activité antidiabétique. 

I.1.4.4.4 Activité antituberculeuse 

Scarim C. et al. ont synthétisé un nouvel hybride thiazole-hydrazine à base de styryle, qui 

a été testé pour son activité anti-TB contre cinq souches cliniques résistantes de Mtb, notamment 

INHR1 (Y155), INH-R2 (ATCC35822), RIF-R1 (S522L), RIF-R2 (ATCC35828), et FQ-R1 

(souche résistante aux fluoroquinolones-D94 N). Les valeurs de CMI pour l'activité anti-Mtb 

variaient de 3,2 µM (INH-R1) à 1,5 µM (INH-R2), de 2,2 µM (RIF-R1) à 6,3 µM (RIF-R2), et de 

21,0 µM (FQ-R1) [50]. 

 

Figure I. 10. Structure d'un nouvel hybride thiazole-hydrazine à base de styryle. 

I.1.4.4.5 Activité anticonvulsivante 

Siddiqui N. et al. ont synthétisé des dérivés de 3-[4-(phényle substitué)1,3-thiazol-2-

ylamino]-4-(phényle substitué)-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazole-5-thiones et les ont testés pour leur 

efficacité anticonvulsivante in vivo en utilisant le test MES et le test scPTZ. Les composés ont 

montré une forte efficacité anticonvulsivante, avec des valeurs de DE50 de 23,9 mg/kg dans le test 

MES et de 178,6 mg/kg dans le test scPTZ [51]. 
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Figure I. 11. Structure d'une molécule organique synthétisé pour une activité anticonvulsive. 

I.1.4.4.6 Activité anticancéreuse 

Kolageri S. et al. ont décrit la synthèse de dérivés fluorés de benzothiazole 2-aryl et leur 

évaluation pour l'activité antitumorale contre les lignées cellulaires cancéreuses MDA-MB-468 

(glande mammaire/tissus mammaires issus d'un site métastatique) et MCF-7 (adénocarcinome 

mammaire humain). Les dérivés de benzothiazole 4-(5-fluoro-1,3-benzothiazol-2-yl)phénol) et 3-

(5-fluoro-1,3-benzothiazol-2-yl)phénol) avec des substituants hydroxyle aux troisième et 

quatrième positions se sont révélés plus efficaces que ceux contenant des substituants alcoxy, 

méthyl sulfonyl et éthyl sur le benzothiazole [52,53]. 

 

Figure I. 12. Structure d’une molécule testée pour l'activité antitumorale. 

I.1.4.4.7 Activité anti-inflammatoire 

Krishnan G. et al. ont développé et synthétisé une série de dérivés de thiazole 2,4-

disubstitués, qui ont été testés pour leur activité anti-inflammatoire in vitro à l'aide de la méthode 

de dénaturation de l'albumine et comparés au médicament standard, le diclofénac sodique [54]. 
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Figure I. 13. Structure d’une molécule dérivée de thiazole 2,4-disubstitués. 

I.1.4.4.8 Activité anti-tumorale 

Alizadeh R. et al. ont synthétisé et testé de nouveaux dérivés d'éthyl 2-substitués-

aminothiazole-4-carboxylate pour leur efficacité anticancéreuse contre 60 lignées cellulaires 

tumorales humaines. Le composé a démontré une forte activité contre la ligne cellulaire de 

leucémie RPMI8226 (GI50 = 0,08 M) et une action à large spectre contre un groupe de 60 cellules 

humaines distinctes avec une valeur de GI50 (MG-MID) de 38,3 M [55]. 

 

Figure I. 14. Structure d'un nouveau dérivé d'éthyl 2-substitués-aminothiazole-4-carboxylate. 

I.1.4.4.9 Activité antipaludique 

Rao Vallu V. et al. ont rapporté une nouvelle synthèse de nouveaux dérivés d'hydrazine de 

thiazole et leur criblage pour l'activité antipaludique. L'activité antipaludique a été réalisée contre 

Plasmodium falciparum, l'une des espèces les plus responsables du paludisme. Le produit 

chimique a démontré une action antipaludique puissante. L'activité antipaludique des composés a 

révélé qu'ils étaient modérément actifs mais moins puissants que la quinine standard [56]. 
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Figure I. 15. Structure d'un nouveau dérivé d'hydrazine de thiazole. 

I.1.4.4.10 Activité antioxydante 

Naminath H. et al. ont synthétisé une nouvelle série de composés de thiazole et ont évalué 

leurs activités antioxydantes. Comparée à l'acide ascorbique conventionnel, la molécule a 

démontré une efficacité significativement supérieure contre l'hémolyse des érythrocytes (0,85 %) 

[57]. 

 

Figure I. 16. Structure d'un composé thiazole utilisé pour évaluer l'activité antioxydante. 

I.1.4.5 Application en Optoélectronique  

Les thiazoles ont des applications prometteuses en optique non linéaire, en particulier dans 

les domaines de la photonique et de la technologie laser. Les propriétés optiques non linéaires, 

telles que la détermination de son indice de réfraction non linéaire et de son coefficient d'absorption 

non linéaire, ont été examinées dans une étude qui s'est concentrée sur la synthèse et la 

caractérisation du composé benzènesulfonamide-thiazole 5 [58]. De plus, l'utilisation de 

spectroscopie pour évaluer les propriétés optiques non linéaires de quatre nouveaux dérivés de 

thiazoline a permis de synthétiser et de caractériser ces produits ; ces résultats suggèrent des 

applications potentielles pour les dispositifs optoélectroniques de nouvelle génération [59]. En 

raison de leur large utilisation, notamment dans les capteurs optiques et en tant que ligands, les 
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thiazoles ont fait l'objet d'études approfondies [60]. Les composés dérivés du thiazole peuvent être 

utilisés pour créer des matériaux optiques non linéaires, des commutateurs moléculaires et des 

diodes électroluminescentes [61]. Un composé thiazolothiazole a été spécialement préparé et 

dérivé pour être utilisé dans des applications optiques non linéaires, mettant l'accent sur le transfert 

de charge intramoléculaire [62]. Par conséquent, il est évident que les composés thiazolés peuvent 

être utilisés dans des applications optiques, en particulier dans la technologie laser. 

I.1.5 Dérivés thiazoliques  

Les dérivés thiazoliques peuvent être classés en familles en fonction des substitutions et 

des modifications spécifiques apportées à l'anneau thiazolique. Voici quelques exemples typiques 

de familles de dérivés thiazoliques : 

- Thiazoles substitués : Ces dérivés remplacent les atomes d'hydrogène ou de carbone du 

cycle thiazole par d'autres groupes fonctionnels ou atomes. 

- Thiazolines : Elles sont créées par l'hydrogénation des thiazoles, ce qui entraîne une liaison 

unique entre les atomes de carbone des positions 2 et 3. 

- Thiazolidines : Elles sont obtenues en réduisant la double liaison entre les atomes de 

carbone situés aux positions 2 et 3 de l'anneau thiazole. 

- Thiazolones résultent de l'oxydation des thiazoles, formant une double liaison entre les 

atomes de carbone en positions 2 et 3, l'oxygène remplaçant l'azote. 

- Thiazolidinones : Elles sont formées par réduction des thiazolones, ce qui entraîne la 

formation d'une liaison simple entre les atomes de carbone des positions 2 et 3. 

- Thiazolo[4,5-d]thiazoles : Ces composés résultent de la fusion de deux anneaux thiazoles 

adjacents. 

- Thiazolo[5,4-d]thiazoles sont un autre type d'anneau thiazole fusionné avec un 

arrangement différent. 

- Thiazolo[3,2-a]pyridines : Ces composés hybrides sont formés en fusionnant l'anneau 

thiazole avec une structure pyridine. 
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Figure I. 17. Différentes structures de dérivés de thiazole. 

Les propriétés physicochimiques et les activités biologiques de ces familles de dérivés 

thiazoliques varient considérablement et dépendent de la nature des substitutions et des 

modifications apportées à la structure thiazolique de base. 

I.2 Thiazolidinone 

La thiazolidine est un composé organique hétérocyclique particulier. Son cycle saturé à 

cinq chaînons comprend un groupe thioéther en position 1 et un groupe amine en position 3 [63]. 

La thiazolidinone, son dérivé, fait partie de la famille de composés hétérocycliques avec un cycle 

à cinq chaînons contenant de l'azote et du soufre [64]. Les thiazolidinones se distinguent en raison 

de leurs activités biologiques fascinantes [65]. En fonction de la position du groupe carbonyle, 

divers isomères de thiazolidinones existent, y compris les 2-thiazolidinones, les 4-thiazolidinones 

et les 5-thiazolidinones. Les 4-thiazolidinones et leurs dérivés sont les molécules les plus étudiées 

et les plus importantes de cette famille de composés [66]. 

Les propriétés biologiques des thiazolidinones incluent des propriétés antifongiques, 

antivirales, antidépressives, anticancéreuses, antibactériennes, antidiabétiques, anti-

inflammatoires et antioxydantes. Ils ont été utilisés dans la conception de médicaments et dans la 

découverte de nouveaux composés biologiquement actifs par hybridation moléculaire, combinant 

la thiazolidinone avec d'autres fractions pharmacophoriques en raison de leur polyvalence. Les 

composés contenant de la thiazolidinone ont montré une activité anti-VIH importante, ce qui 

suggère qu'ils peuvent être développés en tant que thérapies anti-VIH efficaces. En substance, bien 
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que la thiazolidine soit un composé spécifique, la thiazolidinone fait partie d'une famille de 

composés dérivés de la thiazolidine, qui ont un large éventail d'activités biologiques et ont divers 

isomères [67–69]. 

Selon l'IUPAC [70], la structure de base des thiazolidinones est un cycle à cinq chaînons 

contenant deux hétéroatomes : un atome de soufre en position 1 et un atome d'azote en position 3 

(contient en fait l'anneau thiazolidine de base). Un groupement carbonyle se trouve à la position 

4, tandis que divers groupements chimiques peuvent se substituer aux positions 2, 3 et 5 (Figure 

I.17). 

 

Figure I. 18. Structure du thiazolidine et du thiazolidinone. 

I.2.1 Synthèse  

Les thiazolidinones et leurs dérivés peuvent être synthétisés par différentes techniques. 

L'une d'entre elles consiste à faire réagir simultanément le thiosémicarbazide, le maléimide et 

l'acide de Meldrum dans un seul récipient, ce qui permet d'améliorer l'efficacité et de réduire le 

temps de réaction [71]. Une autre approche consiste à utiliser un liquide ionique, en particulier 

l'hydrogénosulfate de N-méthyl-2-pyrrolidonium [NMP][HSO4], pour promouvoir la voie de la 

cyclocondensation-cyclisation, qui conduit à la production de dérivés de la 4-thiazolidinone 

lorsqu'on les fait réagir avec des anilines, des aldéhydes et de l'acide mercaptoacétique [72].  

En outre, les dérivés de la thiazolidine-2,4-dione peuvent être produits par la réaction de 

Knoevenagel, qui consiste à faire réagir le 4-nitrobenzaldéhyde avec la thiazolidine-2,4-dione [73]. 

Une méthode de synthèse en trois étapes a également été documentée pour la production de (E)-

2-((E)-(4-nitrobenzylidène)hydrazono)-3-phényl-4-thiazolidinone) [74]. Ces méthodes offrent 

une série de voies de synthèse des thiazolidinones et de leurs dérivés, qui peuvent être étudiés pour 

leurs propriétés structurelles et biologiques. 
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I.2.2 Domaines d’application  

Les thiazolidinones et leurs dérivés sont des composés très polyvalents avec de nombreuses 

applications dans divers domaines, y compris les secteurs biologique, médical, optique, 

optoélectronique, photovoltaïque et électrochimique. Parmi ces applications, on peut citer :  

I.2.2.1 Applications biologiques 

Les dérivés de thiazolidine possèdent diverses propriétés thérapeutiques et 

pharmaceutiques, telles que les effets antioxydants, antibactériens, anticancéreux et 

antitrypanosomiques. Ils sont couramment utilisés dans la formulation de médicaments pour traiter 

des conditions telles que le diabète, le cancer et les infections [75–77]. 

I.2.2.2 Applications médicales 

Les molécules à base de thiazolidinone sont prometteuses dans le traitement de diverses 

affections médicinales, ce qui les rend des cibles idéales dans la conception de composés 

semblables à des médicaments [78–81].  

I.2.2.3 Applications optiques  

Les dérivés de thiazolidinone possèdent des propriétés optiques uniques qui les rendent 

utiles dans le développement de dispositifs optoélectroniques, y compris des cellules solaires et 

des diodes émettant de la lumière (LEDs) [82]. 

I.2.2.4 Applications optoélectroniques  

Les dispositifs opto-électronicaux, tels que les diodes organiques émettant la lumière 

(OLED) et les cellules photovoltaïques organique (OPV), sont développés à l'aide de matériaux à 

base de thiazolidinone en raison de leurs caractéristiques optoélectroniques uniques [82].  

I.2.2.5 Applications photovoltaïques 

Les dérivés de la thiazolidinone aident à créer des cellules solaires et des piles solaires 

organiques sensibles à la coloration, entre autres applications, en raison de leurs caractéristiques 

photovoltaïques distinctes [82]. 

I.2.2.6 Applications électrochimiques 

 En raison de leurs propriétés électrochimiques distinctes, des matériaux à base de 

thiazolidinone sont utilisés pour développer des dispositifs électrochimiques tels que des 

supercondensateurs et des batteries lithium-ion [83,84].  

En résumé, les thiazolidinones et leurs dérivés ont un vaste potentiel dans divers domaines 

de la recherche et de la technologie, ce qui les rend extrêmement polyvalents et précieux. 
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I.2.3 Quelles sont les propriétés optiques non linéaires spécifiques des dérivés de la 

thiazolidinone ? 

Les dérivés de la thiazolidinone présentent des propriétés optiques non linéaires 

prometteuses, ce qui en fait des candidats intéressants pour diverses applications optoélectroniques 

telles que les mécanismes de commutation optique, les systèmes de communication optique et les 

dispositifs de stockage de données optiques [85]. Leurs propriétés optiques non linéaires du 

troisième ordre ont été étudiées à l'aide de techniques de mélange à quatre ondes dégénérées 

(DFWM) [86], indiquant de fortes caractéristiques optiques non linéaires qui pourraient avoir de 

nombreuses applications optoélectroniques. Les dérivés de la thiazolidinone ont également montré 

des propriétés de commutation optique, ce qui en fait une option viable pour les dispositifs de 

communication optique et le stockage de données. En outre, la recherche a montré que les dérivés 

de thiazolidinone présentent des caractéristiques photophysiques et photochimiques avantageuses, 

qui sont essentielles pour leur mise en œuvre dans des dispositifs optiques non linéaires [87]. Dans 

l'ensemble, les propriétés optiques non linéaires uniques des dérivés de la thiazolidinone 

soulignent leur potentiel d'utilisation dans diverses applications optoélectroniques au-delà de 

celles mentionnées. 

I.3 Présentation du composé étudié  

Comme indiqué précédemment, les thiazoles et leurs dérivés, en particulier la 

thiazolidinone, sont des composés intrigants à étudier, à faire progresser et à exploiter. Par 

conséquent, notre recherche porte sur la valorisation et la caractérisation d'un composé 

nouvellement synthétisé connu sous le nom de (Z)4,4'-bis[-3-N-éthyl-2-N'-(phénylimino) 

thiazolidin-4-one] méthane. Ce composé est synthétisé en collaboration avec le Laboratoire de 

Synthèse Organique Appliqué (LSOA) de l'Université d'Oran 1. Ce composé est très prometteur 

dans divers domaines d'application, y compris la science des matériaux et les produits 

pharmaceutiques. L'objectif de notre étude est de comprendre les propriétés et les caractéristiques 

de ce composé.  

I.3.1 Synthèse  

Le processus de synthèse du composé suivant (Z) 4, 4’ bis[-3-N-éthyl-2-N’-(phenylimino) 

thiazolidine-4-one] méthane (2-EPTh) a été effectué selon les voies chimiques décrites dans la 

Figure .I.19 et suivant les étapes ci-dessous :  
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1ère étape : Le matériau de départ, 1,1’-(méthylène bis(4,1-phénylène)) bis(3-éthyl 

thiourea) (2), a été synthétisé en réagissant au thiocyanate d'éthyle (0,02 mol) avec l'amine 4-(4-

amino benzyl) benzen (1) (0,01 mol). Cette réaction a été effectuer dans un milieu acide pendant 

12 heures afin d’accélérer la réaction d’hydrogénisation.  

2ème étape : Dans cette étape, nous débutons en ajoutant 40 ml d'éthanol pour dissoudre le 

produit de la première réaction, soit la 1,1’-(méthylène bis(4,1-phénylène)) bis(3-ethyl thiourea) 

(2) (0.01 mol). Ensuite, les composants (II), à savoir l'acétate d'éthylbromo (0,015 mol) et l'acétate 

de sodium, sont introduits et également dissous dans de l'éthanol. Par la suite, le mélange est 

soumis à un reflux de 8 heures dans un ballon à bouillir de 100 ml, le temps de reflux débutant 

après la première vaporisation. La progression de la réaction est suivie par chromatographie sur 

couche mince.  

3ème étape : Le solide blanc résultant a été filtré, séché et recristallisé à partir d’éthanol 

pour obtenir 4,4’ bis [-3-N-éthyl-2-N’-(phenylimino) thiazolidine-4-one] de méthane (3) à un 

rendement élevé de 92%. 

La recristallisation à cette étape revêt une importance cruciale pour obtenir notre 

échantillon final sous forme de cristaux. Nous introduisons un solvant dans le produit final, en 

veillant à choisir un solvant qui n'entraîne pas la précipitation de notre produit, dans notre cas, 

l'éthanol. Ensuite, le mélange est placé dans le réfrigérateur pour abaisser la température sans 

agitation, car une absence d'agitation favorise la formation de cristaux de meilleure qualité. Après 

cette période, le mélange est retiré du réfrigérateur, et le liquide résiduel, susceptible de dissoudre 

les réactifs tout en n'entraînant pas la précipitation de notre produit final, est soigneusement 

éliminé. 

 
Figure I. 19. Mécanisme de la réaction chimique pour le composé (Z) 4, 4' bis [-3-N-éthyl-2-N'-

(phénylimino) thiazolidine-4-one] méthane.
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Introduction  

Dans ce chapitre, nous vous présenterons l’identification spectrométrique des matériaux, 

qui est une technique d’analyse spectrale largement utilisée pour la caractérisation des nouveaux 

matériaux fonctionnels. Cette méthode s’appuie sur des méthodes d’analyse physicochimiques 

parmi lesquelles la spectroscopie vibrationnelle infrarouge, la spectroscopie de résonance 

magnétique nucléaire (RMN) et la spectroscopie UV-visible, ainsi que l’analyse par diffraction 

des rayons X. Ces techniques sont très efficaces pour étudier les détails structurels et composites 

du matériau. 

La résonance magnétique nucléaire (RMN) et l’infrarouge (IR) sont complémentaires. La 

RMN permet de connaître les positions des atomes. En outre l'infrarouge permet d’identifier les 

groupes fonctionnels formant le matériau. Même si au cours des dernières décennies la RMN a 

fait d'énormes progrès, en particulier à l'aide des techniques pulsées à transformée de Fourier, 

l'infrarouge reste parfois le seul moyen de lever les ambiguïtés pouvant subsister quant à la 

structure d'une molécule. La spectroscopie UV-Visible moléculaire est une technique d’analyse 

utilisée pour l’identification de la nature d’un matériau considéré et pour la détermination de sa 

structure électronique en apportant des informations sur la délocalisation des électrons dans les 

structures moléculaires. 

Une puissante analyse pour la détermination d’une structure cristalline est l’analyse par la 

diffraction des rayons X qui offre la possibilité de déterminer les structures tridimensionnelles 

complètes et qui reste une technique très efficace qui peut donner l'arrangement des atomes dans 

un cristal. 

La diffraction des rayons X sur monocristal constitue le meilleur outil, sans équivoque, 

pour : investigation des architectures tridimensionnelle des matériaux, détermination des 

paramètres cristallins (a, b, c, α, β, γ), le groupe d’espace, la disposition des atomes constituant le 

cristal les uns par rapport aux autres.   
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II.1 Technique d’analyse spectroscopique 

Introduction  

Parmi les méthodes mises à la disposition des chercheurs pour l'analyse structurale, la 

résonance magnétique nucléaire (RMN) et la spectroscopie infra-rouge (IR). Ces techniques jouent 

des rôles complémentaires : la RMN permet de connaître l'enchaînement des atomes, l'infrarouge 

les groupes fonctionnels présents dans les molécules. 

  Même si au cours des dernières décennies la RMN a fait d'énormes progrès, en particulier 

à l'aide des techniques pulsées à transformée de Fourier, l'infra-rouge fournit des informations 

inaccessibles par d’autres techniques et reste parfois le seul moyen de lever les ambiguïtés pouvant 

subsister quant à la structure d'une molécule. 

Ces techniques sont devenues aujourd’hui des outils indispensables dans le milieu de la 

recherche et sont de plus en plus utilisées dans le domaine de l’industrie, notamment pour 

l’identification et la caractérisation des molécules dans le cadre du contrôle qualité [1]. 

II.1.1 Spectroscopie vibrationnelle infra-rouge  

La spectrométrie infrarouge est l’un des outils les plus utilisés pour la caractérisation et 

l’identification des molécules organiques. Il s'agit d'une méthode essentiellement qualitative, qui 

permet d'obtenir des informations structurales, ou pour tester la pureté d'une substance. Les 

différentes fonctions chimiques présentes sur une molécule donnée sont responsables de bandes 

d'absorption caractéristiques [2].  

Généralement, on n’opère pas par interprétation directe des différentes bandes du spectre, 

mais par comparaison avec des spectres de référence de produits connus, en se basant toutefois sur 

quelques bandes caractéristiques que peut présenter le spectre de l’échantillon à identifier. Cette 

opération peut, dans certains cas, être fastidieuse car le nombre de spectres de référence 

disponibles dans la littérature est extrêmement important. Fort heureusement, la généralisation des 

bibliothèques de spectres informatisés facilite considérablement ce travail d’identification [2].  

II.1.1.1 Principe de la spectroscopie infrarouge  

Le domaine de l’infrarouge utilisé sur les spectres habituels se situe entre 800 nm et jusqu’à 

1 mm ce qui correspond à des énergies situées autour de 30 kj.mol-1. Une telle énergie reste 

insuffisante pour provoquer des transitions électroniques comme en UV-Visible. Cette énergie va 

agir plutôt sur la vibration et la rotation des molécules [3].   
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Dans les molécules, les liaisons vibrent à une fréquence bien déterminée qui dépend des 

atomes de la liaison mais aussi de l'environnement de la liaison. Pour une fréquence donnée, ces 

liaisons rentrent en résonance : l'énergie apportée est alors consommée : les molécules absorbent 

et la transmission diminue. Si on représente sur un graphe l'évolution de la transmission en fonction 

de la fréquence, ou plus généralement (pour des questions pratiques) du nombre d'onde (la 

fréquence divisée par la vitesse de la lumière dans le milieu), on observe des variations. Chaque 

pic (chaque absorption) est donc caractéristique d'un certain type de liaison. 

Il existe différents types de vibrations [4] : 

 Les vibrations d'élongation, appelées aussi vibration de valence ou "stretching", ce 

mode peut être symétrique ou asymétrique. Il concerne la vibration de la molécule le long 

de l’axe des liaisons. Ce mouvement implique une variation de la distance interatomique.  

i. Vibration symétrique (νs): c’est une vibration avec conservation de la symétrie 

moléculaire. 

ii. Vibration asymétrique (νas): c’est une vibration avec une perte d'un ou plusieurs 

éléments de symétrie de la molécule ce qui exige plus d’énergie. 

νas  >  νs 

 Les vibrations de déformation : en plus de la vibration d’élongation, l’angle des 

liaisons peut varier : il y a flexion ou déformation. Lors de ce mouvement, la distance 

interatomique reste constante. Ces déformations peuvent avoir lieu dans le plan des deux 

liaisons concernées ou hors du plan. 

Les vibrations de déformations sont d’intensité plus faible que celle d’élongation. Elles 

sont nombreuses et beaucoup plus sensibles à l'environnement car elles ont besoin pour se produire 

d’un volume plus important et risquent donc d'être entravées par la présence d'atomes voisins [1].  

II.1.2 Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire RMN  

La spectroscopie RMN est une technique qui exploite les propriétés magnétiques de 

certains noyaux atomiques. Elle est basée sur le phénomène de résonance magnétique 

nucléaire (RMN). 

II.1.2.1 Condition de la spectroscopie RMN  

La RMN s’applique aux éléments possédant un nombre de spin nucléaire non nul. Un 

nucléide quelconque 𝑋𝑍
𝐴  a un nombre de spin I non nul si les nombres Z (nombre de protons) et A 

(nombre de masse) ne sont pas tous les deux pairs. 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Magn%C3%A9tisme
https://fr.wikipedia.org/wiki/Noyau_atomique
https://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9sonance_magn%C3%A9tique_nucl%C3%A9aire
https://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9sonance_magn%C3%A9tique_nucl%C3%A9aire
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II.1.2.2 Intérêt de l’analyse par spectroscopie RMN 

La spectroscopie par RMN constitue l'un des plus puissants instruments de détermination 

de la structure des espèces organiques aussi bien qu'inorganiques. Cette technique s'est également 

montrée utile dans la détermination quantitative des espèces absorbantes. 

II.1.2.3 Le principe de la RMN 

La résonance magnétique nucléaire (RMN) est fondée sur la mesure de l'absorption de la 

radiation de radiofréquence (RF) par un noyau atomique dans un champ magnétique fort. En 

l’absence de champ magnétique externe, les moments de spin des noyaux d’un échantillon sont 

distribués uniformément (ils pointent dans n’importe quelle direction). Alors le moment 

magnétique total d’un échantillon est donc nul. Lorsqu'un noyau atomique avec un spin non nul 

est placé dans un champ magnétique B0 de fréquence ν0, le spin nucléaire peut s'aligner soit dans 

la même direction soit dans la direction opposée au champ. Ces deux types d'alignement de spin 

nucléaire sont caractérisés par des énergies différentes, et l'application d'un champ magnétique 

facilite la levée de dégénérescence des spins nucléaires. Un noyau atomique dont le spin est aligné 

avec le champ aura une moindre énergie que lorsque son spin est aligné dans la direction opposée 

du champ. 

L’action de la perturbation de cet équilibre c’est à dire excitation des spins, provoque des 

transitions entre les niveaux d’énergie. Pour cela une impulsion RF (champ B1 intense, 

perpendiculaire à B0 et de fréquence ν1) est appliquée pendant un temps très court. Cette impulsion 

RF doit respecter la condition de résonance c’est à dire  ν1=ν0. 

L'absorption de la radiation pousse le spin nucléaire à se réaligner ou à retourner dans la 

direction de la plus haute énergie. Après avoir absorbé l'énergie, les noyaux atomiques réémettront 

une radiation RF et retourneront à leur état initial de moindre niveau d'énergie. 

L'énergie d'une transition de RMN dépend de la force de champ magnétique ainsi que d'un 

facteur de proportionnalité s'appliquant à chaque noyau appelé rapport gyromagnétique. 

L'environnement local autour d'un noyau donné dans une molécule a tendance à légèrement 

perturber le champ magnétique local exercé sur ce noyau et à affecter son énergie de transition 

exacte. Cette dépendance de l'énergie de transition vis-à-vis de la position d'un atome particulier 

dans une molécule rend la RMN extrêmement utile pour la détermination de la structure des 

molécules [5–7]. 

 

https://www.futura-sciences.com/planete/definitions/zoologie-espece-2261/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/physique-resonance-4079/
https://www.futura-sciences.com/sante/definitions/medecine-absorption-2910/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/physique-champ-magnetique-3878/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/mathematiques-application-13200/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/physique-spin-3503/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/energie-energie-15884/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-molecule-783/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-atome-1990/
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II.1.3 Spectroscopie Ultra-violet-visible 

La spectroscopie UV-visible est une technique qui utilise l'absorption de la lumière ou la 

réflectivité pour observer et quantifier l'énergie dans la région spectrale UV-Vis (200-800 nm). Il 

est largement appliqué dans divers domaines, y compris la chimie, la biochimie et la science des 

matériaux, il analyse la structure et les propriétés électroniques des molécules et des matières. 

Cette méthode fournit des informations précieuses sur la concentration et la présence des 

chromophores responsables de l'absorption de longueurs d'onde spécifiques de la lumière. L'étude 

de l'absorption de la lumière ou de la réflexion permet aux scientifiques d'obtenir des informations 

sur la pureté, la composition chimique et la stabilité des échantillons, établissant la spectroscopie 

UV-visible comme un outil indispensable dans la recherche et l'analyse. 

Les molécules contenant des électrons dans des liaisons σ ou π et des paires d'électrons (n) 

non liées à des atomes tels que H, C, N et O peuvent absorber l'énergie dans la lumière ultraviolette 

ou visible, excitant ces électrones vers des orbitales moléculaires à énergie plus élevée. Cette 

absorption d'énergie entraîne la transition des électrons de l'état souterrain à celui d'excitation. 

L'énergie absorbée correspond à la différence en énergie entre les états de terre et d'excitation, un 

paramètre mesurable par spectroscopie UV-visible. L'analyse du spectre d'absorption fournit des 

informations précieuses sur la structure électronique et les propriétés chimiques de la molécule 

[8,9]. 

La simulation des spectres UV-Vis à l'aide de méthodes de calcul chimiques a récemment 

gagné en popularité, car les approches modernes donnent des résultats comparables aux données 

expérimentales. La méthode "Time-Dependent Density Functional Theory" (TD-DFT), en 

particulier, produit des résultats très précis. Cette approche informatique combine les principes de 

la théorie fonctionnelle de la densité et de la perturbation dépendante du temps pour prédire avec 

précision les spectres UV-Vis. TD-DFT calcule les énergies de transition et les intensités en 

résolvant l'équation de Schrödinger pour l'état de fond et les états d'excitation de la molécule, ce 

qui est crucial pour comprendre les propriétés d'absorption et de réflexion des molécules [10].  
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II.2 Diffraction des rayons X (DRX) 

Introduction  

La diffraction des rayons X permet d’obtenir des informations structurales sur des 

matériaux moléculaires via la détermination de leur distribution électronique. Elle peut être utilisée 

pour différents types d’études : les minéraux et sels inorganique, les molécules organique, 

organométalliques, protéines dont la taille peut aller de quelques atomes à plusieurs milliers. 

Comme toute méthode expérimentale, la diffraction des rayons X repose sur des propriétés 

physiques de la matière ce qui induit des conditions requises et par là même des limites 

d’applications. 

La diffraction des rayons X par un monocristal est un phénomène d’interaction particule 

matière. L’échantillon est en effet exposé à un faisceau de rayons X qui va interagir avec la 

distribution électronique du matériau. 

Les rayons X peuvent, comme toute onde électromagnétique, interagir avec la matière 

selon deux phénomènes : la diffusion et l’absorption. Le phénomène de diffusion est la clé des 

expériences des rayons X. Dans les expériences des diffractions X, la diffusion est essentiellement 

élastique. La diffraction des rayons X repose également sur le fait que les échantillons utilisés sont 

des cristaux en trois dimensions et présentent, par définition, une périodicité spatiale. Cette 

périodicité de l’échantillon affecte le schéma de diffraction et impose des directions préférentielles 

de diffusion. 

La diffraction des rayons X par les cristaux est une technique d’analyse importante pouvant 

servir à indiquer les positions relatives des atomes dans un solide. Les techniques utilisant la 

diffraction des rayons X sont universellement utilisées pour identifier la nature chimique et la 

structure des composés cristallisés. Ces techniques permettant aussi de distinguer les produits 

cristallisés des produits amorphes (verres...) lesquels ne donnent pas de diffraction de rayons X. 

L'analyse par diffraction des rayons X permet de déterminer les distances interatomiques et 

l'arrangement des atomes dans le réseau cristallin. Comme les rayons X sont diffractés de façon 

différente par les éléments du réseau suivant la construction de ce dernier, l'irradiation de la matière 

par rayons X permet de connaître sa nature cristallographique [11].  
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II.2.1 Production des rayons X 

La production des rayons X se fait généralement par l’arrachement des électrons à un 

filament de tungstène chauffé électriquement et qui sont accélérés sous l'effet d'un champ 

électrique intense (tension de 50 kV) pour bombarder une anode (ou anticathode).  

Les deux métaux couramment utilisés comme anode pour produire des rayons X sont le 

cuivre de longueur d'onde λ = 1,54 Å et le molybdène λ = 0,709 Å. Une autre source de 

rayonnement X est le synchrotron. En effet toute particule chargée en mouvement émet un 

rayonnement électromagnétique continu (le rayonnement synchrotron) couvrant une large gamme 

de fréquence de l'ultraviolet lointain au rayon X. L'intensité du rayonnement synchrotron dépasse 

largement celle des autres sources. Cette dernière technique permet de mettre en évidence des 

détails très fins et de caractériser des cristaux aux dimensions très faibles (de l'ordre de la dizaine 

de micromètre) [12]. 

II.2.2 Interaction des rayons X avec la matière 

 Un cristal est un agencement d'atomes d'ions ou de molécules avec un motif qui se répète 

périodiquement dans les trois dimensions. Les distances interatomiques sont de l'ordre de 

l'Angström du même ordre de grandeur que les longueurs d'onde des rayons X, variant de 0,5 à 2 

A°. Les rayons X qui sont des ondes électromagnétiques vont réagir avec les électrons des atomes 

de la matière.  

On peut distinguer deux types d’interaction des rayons X avec la matière (monocristaux) 

Figure II. 1. Production des rayons X 



Chapitre II : Techniques de caractérisation expérimentale  
 

 
44 

 

II.2.2.1 Interaction inélastique  

Au cours de l’interaction, la longueur d’onde du photon X est modifiée par transfert de tout 

ou partie de son énergie à la matière (absorption, effet Compton). Dans l’absorption, les photons 

incidents cèdent la totalité de leur énergie aux atomes. Dans l’effet Compton les photons incidents 

sont déviés de leur trajectoire initiale avec perte d’une partie de leur énergie. 

II.2.2.2 Interaction élastique  

Les photons sont déviés de leur trajectoire initiale sans modification de leur énergie. La 

conservation de la longueur d’onde dans le phénomène de diffusion (diffusion Thomson) est à 

l’origine de l’existence de phénomène de diffraction. Les ondes diffusées peuvent interférer entre 

elles, donnant ainsi des pics de diffraction dans des directions privilégiées [13].  

 

Afin d’expliquer le principe de la diffraction des rayons X par un monocristal, l’on se limitera à la 

diffraction élastique ou Thomson. 

Si l'on appelle k et 0k , les vecteurs unitaires portés respectivement par les directions des 

faisceaux diffusé et incident, on démontre que l'intensité diffusée par un cristal dans la direction 

k   s'écrit : 

𝐼 (𝑥⃗) =  𝐼0  ∙ 𝑎𝑒
2  ∙ 𝐿𝑃 ∙ |𝐹(𝑥⃗)|2 ∙ |𝐺(𝑥⃗)|2                                                                             (é𝐪 𝐈𝐈. 𝟏)                  

Relation dans laquelle 𝑥 est le vecteur de diffusion : 

𝑥 ⃗⃗⃗ ⃗  =  
𝑘⃗⃗−𝑘0⃗⃗ ⃗⃗ ⃗

𝜆
   , |𝑥 ⃗⃗⃗ ⃗|  =  

2 sin 𝜃

𝜆
 

Les grandeurs 0I , a, et LP représentent respectivement l'intensité de l'onde incidente, la longueur 

de diffusion de l'électron et le facteur de Lorentz-Polarisation. 

Figure II. 2. Diffraction du rayon X 
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 xF et  xG sont respectivement le facteur de structure et la fonction d’interférence. Cette 

dernière prend une valeur non nulle à l'intérieur d'un domaine centré sur un nœud du réseau 

réciproque tel que Hx  est un vecteur du réseau réciproque.  xG prend alors sa valeur 

maximale égale à N (N étant le nombre total de mailles dans le cristal) [14,15]. 

𝐼𝐵𝑟𝑎𝑔𝑔 =  𝐼0  ∙ 𝑎𝑒
2  ∙ 𝐿𝑃 ∙ 𝑁2|𝐹(𝐻⃗⃗⃗)|

2
                                                                                        (é𝐪 𝐈𝐈. 𝟐)                    

II.2.3 Facteur de structure  

Les rayons X qui sont des ondes électromagnétiques vont interagir avec les électrons des 

atomes de la matière. Seule la diffusion cohérente, sans perte d’énergie, du rayonnement par les 

atomes est intéressante pour nous. Les résultats des expériences de diffraction permettent d’avoir 

accès aux cartes de densités électroniques dans la maille cristalline.  En effet, chaque atome de 

numéro atomique Z contient Z électrons qui sont distribués autour du noyau.  

 Chaque électron j a sa propre densité électronique ρ(r)j et un facteur de forme Fe. Fa est le 

facteur de forme atomique ou facteur de diffusion atomique qui est la somme des facteurs de forme 

de chaque électron de l'atome : 

𝑓𝑎  =  ∑ 𝑓𝑒 (𝑄)  =  ∑ 𝜌 (𝑟)𝑗 𝑒𝑖𝑄𝑟  𝑑𝑣(𝑟)                                                                                 (é𝐪 𝐈𝐈. 𝟑)                  

Ce facteur de diffusion atomique est la transformée de Fourier de la densité électronique 

de l'atome. Pour la valeur nulle de 2θ, le facteur de diffusion atomique est égal au nombre 

d'électron Z. Seulement, à l'échelle de la maille, le nuage électronique ne peut pas être considéré 

comme ponctuel ce qui implique que le facteur de diffusion atomique diminue avec l'angle de 

diffraction (interférences destructives). Le phénomène est accentué par le fait que les atomes du 

cristal bougeant autour de leur position atomique moyenne (dépend de la température), les rayons 

X ne voient pas les atomes exactement à la même position dans les différentes mailles du cristal. 

Cette diminution est prise en compte par le facteur de déplacement atomique isotrope ou 

anisotrope. 

La maille contenant généralement plusieurs atomes, il convient pour déterminer l'amplitude 

diffractée dans une direction donnée, d'additionner les amplitudes complexes fa diffusées par les 

atomes. Cette amplitude diffractée par tous les atomes du cristal est appelée facteur de structure et 

s'écrit : 
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𝐹ℎ𝑘𝑙  =  ∑ 𝑁𝑗 𝑓𝑗𝑒𝑥𝑝 (− 𝐵𝑗 (
sin 𝜃

𝜆
)

2

) ∙ 𝑒𝑥𝑝 (𝑖2𝜋(ℎ𝑥𝑗  + 𝑘𝑦𝑗  + 𝑙𝑧𝑗))                            (é𝐪 𝐈𝐈. 𝟒)                     

Avec :  

Nj = nombre d'atomes dans le réseau. 

fj = facteur de diffusion de l'atome j. 

𝒆𝒙𝒑 (− 𝑩𝒋 (
𝐬𝐢𝐧 𝜽

𝝀
)

𝟐

) = transformée de Fourier du nuage de probabilité de Gauss remplaçant  la 

position ponctuelle de l'atome avec : 

Bj = facteur de déplacement atomique isotrope de l'atome j  

𝒆𝒙𝒑 (𝒊𝟐𝝅(𝒉𝒙𝒋  + 𝒌𝒚𝒋  + 𝒍𝒛𝒋))= phase des ondes diffusées avec : 

xj, yj, zj coordonnées réduites de l'atome et h k l indices de Miller repérant une famille de plans 

réticulaires. 

 Par définition, l'intensité diffractée n'est autre que 
2

hklhkl FI   . Alors, on doit obtenir 

les coordonnées atomiques xj, yj, zj dans la maille à partir de Ihkl  obtenue par l'expérience. En 

réalité seul le module de structure est accessible à l’expérience tandis que la phase de Fhkl reste 

inconnue ce qui rend la résolution difficile c’est le problème de l’indétermination de phase.    

Le facteur de structure Fhkl peut être exprimé comme étant la somme vectorielle des facteurs de 

diffusion atomique fj associés à chaque atome de la maille cristalline [16]. 
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Figure II. 3. Somme des contributions de chacun des atomes dans la formation du 

facteur de structure. 
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II.2.4 Intensité intégrée 

Les mesures expérimentales déterminent l’intensité intégrée I en fonction de l’angle de 

Bragg. Après soustraction du fond continu, on peut mesurer pour chaque pic de diffraction 

l’intensité intégrée Ihkl, c’est-à-dire l’aire sous la courbe I (). Cette intensité intégrée permet de 

remonter au carré du module du facteur de structure, Fhkl, en prenant en compte un certain nombre 

de facteurs de proportionnalité.  

La formule qui relie l’intensité intégrée d’un pic de diffraction au facteur de structure dans une 

expérience de diffraction des rayons X s’écrit: 

𝐼ℎ𝑘𝑙

𝐼0
 =  𝜆3𝑟0

2 𝑉

𝑉𝑐
2

1

𝜛
[𝐿] × [𝑃] × [𝐴] × [𝑇] × [𝐸]|𝐹ℎ𝑘𝑙|

2                                                         (é𝐪 𝐈𝐈. 𝟓)                  

Où:     I0     est l’intensité du faisceau incident. 

 Sa longueur d’onde. 

r0      le rayon classique de l’électron. 

Vc     le volume de la maille élémentaire. 

V      le volume de l’échantillon diffractant. 

     la vitesse de balayage angulaire (rotation du cristal autour de l’axe ). 

[P]    le facteur de polarisation. 

[A]    est un facteur qui tient compte des effets d’absorption. 

[E]    tient compte des effets d’extinction. 

[T]    est le facteur de Debye-Waller, qui provient du fait que les atomes vibrent autour  de 

leur position moyenne. 

Dans le cas d’un solide monoatomique et en supposant que les vibrations des atomes soient 

isotropes : 

𝑇 = 𝑒
− 

𝐵 sin2 𝜃

𝜆2                                                                                                                                (é𝐪 𝐈𝐈. 𝟔)                  

Avec 𝐵 = 8𝜋2〈𝑈2〉,〈𝑈2〉 étant le déplacement quadratique moyen des atomes à la température 

considérée. 

[L] est un facteur géométrique, appelé facteur de Lorentz, qui dépend de la façon dont l’intensité 

intégrée a été mesurée. 
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La formule (II-5), avec les facteurs [A] et [E] pris égaux à l’unité, est valable pour un cristal de 

petite taille ou pour un cristal mosaïque constitué de cristallites légèrement désorientées [17].  

II.2.5 Corrections apportées aux intensités mesurées 

Un certain nombre de facteurs concourent à altérer les intensités mesurées au cours d’une 

expérimentation de diffraction des rayons X sur monocristal. Il s’agit des phénomènes propres à 

la méthode de mesure (correction de Lorentz et polarisation), des phénomènes liés à la nature du 

matériau analysé (absorption, extinction) ou au dispositif expérimental (divergence du faisceau). 

C’est pourquoi, les intensités collectées doivent être corrigées pour obtenir les données les plus 

précises possibles. Les corrections de Lorentz, de polarisation et d’absorption sont faites au cours 

de l’intégration alors que la correction d’extinction est faite au cours de l’affinement. 

Les corrections apportées sont : 

- La correction de Lorentz, L, qui est relative à la géométrie du mode de collection des 

données. 

- La correction de polarisation, P, qui permet de tenir compte du fait qu'un faisceau de rayons 

X non polarisé peut le devenir partiellement par réflexion.  

- La correction d'absorption est aussi fréquemment appliquée aux données, particulièrement 

pour les structures inorganiques. 

- D’autres corrections peuvent être aussi faites comme la correction de température et la 

correction d'extinction qui sont liées à des propriétés physiques et à la nature du cristal. 

II.2.5.1 Correction de Lorentz-Polarisation  

La correction de Lorentz est une correction géométrique qui tient compte de la durée 

pendant laquelle un cristal en mouvement reste dans la position de diffraction pour tout faisceau 

diffusé particulier. Étant donné que différents points de réseau réciproque correspondent à 

différents ensembles de plans de diffraction avec différentes géométries par rapport à l'instrument, 

le facteur de Lorentz dépend à la fois de l'angle de Bragg et de la géométrie de diffraction, noté L 

définit par la formule suivante : 

𝐿 =
1

sin(2𝜃)
                                                                                                                                 (é𝐪 𝐈𝐈. 𝟕) 

Les rayons X sont des rayonnements électromagnétiques et sont donc diffusés avec une 

amplitude proportionnelle au sinus de l'angle entre la direction du vecteur électrique du 

rayonnement incident et la direction de la diffusion. Le rayonnement d'un tube à rayons X n'est 
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pas polarisé, mais on peut considérer qu'il est constitué de deux composantes, l'une dont le vecteur 

électrique est normal au plan de diffusion, l'autre dont le vecteur électrique est situé dans ce plan. 

L'angle entre la composante normale et le vecteur de diffusion est de π/2. L'angle pour l'autre 

composante est de (π/2)-2θ. L'intensité est proportionnelle au carré de l'amplitude [18]. 

Si le rayonnement a été " monochromatisé " par réflexion sur un cristal, il sera partiellement 

polarisé, et les deux parties du faisceau seront d'intensité inégale. L'intensité de la réflexion dépend 

alors des relations angulaires entre le faisceau original, le faisceau réfléchi et le faisceau diffusé, 

mais dans les dispositions les plus courantes, les trois sont coplanaires. Le facteur de polarisation 

devient alors : 

𝑃 =
(1 + cos² 2𝜃)

2
                                                                                                                   (é𝐪 𝐈𝐈. 𝟖) 

Ou 𝜃 est l’angle de Bragg de la réflexion considérée. 

L’angle  2𝜃 variant entre 0 et ±2 π et par conséquent le facteur de polarisabilité P varie entre ½ et 

1 . 

Comme les deux corrections dépendent des conditions expérimentales mais pas du modèle 

structurel, elles sont normalement calculées ensemble pour une géométrie expérimentale donnée 

et appliquées comme un seul facteur de correction, Lp. La forme du facteur de Lorentz dépend de 

la géométrie de la diffraction. Pour un cas courant, lorsque le faisceau original de rayons X, le 

faisceau monochromatisé et le faisceau diffusé sont tous coplanaires.  

II.2.5.2 Correction d’absorption 

Quand un faisceau de rayons X traversant un matériau donné, une partie de ce rayonnement 

est absorbée et se traduit par une diminution de son intensité.  

 

Figure II. 4. Phénomène d'absorption 
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L’intensité diffusée est donnée par la formule de Beer-Lambert : 

𝐼 =  𝐼0𝑒−𝜇∙𝑙                                                                                                                              (é𝐪 𝐈𝐈. 𝟗)                                                                                        

Où : 

Io: Intensité incidente,  

I: Intensité transmise après la traversée d’une épaisseur L, 

μ: Coefficient d’absorption 

- La correction d’absorption revient à ramener tous les trajets x de rayonnement à l’intérieur 

de la matière à la même longueur. 

- Les corrections de Lorentz-polarisation et d’extinction de tâches ont été appliquées à 

l’ensemble des réflexions. Par contre, la correction d’absorption a été négligée. 

De nombreuses méthodes ont été élaborées afin de résoudre ce problème.  Trois méthodes de 

correction d’absorption sont généralement utilisées [19]. A savoir : 

a- Corrections numériques : les corrections d'absorption numérique nécessitent des 

informations précises sur la forme du cristal en indexant les faces d'un cristal. Les 

corrections d'absorption analytiques sont effectuées en divisant mathématiquement 

l'échantillon en très petits morceaux et en calculant la transmittance pour chaque morceau 

du cristal pour chaque réflexion mesurée [20].  

b- Corrections semi-empiriques : les méthodes semi-empiriques modernes sont basées sur 

la mesure de réflexions équivalentes et fonctionnent bien lorsqu'il y a une grande 

multiplicité d'observations. En comparant les intensités des mesures redondantes, une 

surface d'absorption pour l'échantillon est calculée : Psi-Scans [21], CAMEL-JOCKEY 

[22] et Multicscan [23]. 

 

c- Corrections affinées : les cristaux sont broyés ou coupés pour être approximativement 

sphériques afin de minimiser les effets d'absorption inégale. : DIFABS [24], XABS2 [25] 

et SHELXA [26]. 

II.2.5.3 Correction d’extinction 

La théorie cinématique n’est pas toujours respectée au cours de la diffraction des rayons X 

et le phénomène d’extinction doit être pris en compte dans le calcul des intensités des rayons X 

diffractés. L'extinction est un phénomène expérimental qui entraine l’affaiblissement des 
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réflexions fortes causé par une réduction de l’intensité du faisceau incident le long de son chemin 

à travers le cristal. Elle peut être présentée par deux type : une extinction primaire et une extinction 

secondaire [27].  

II.2.5.3.1 Extinction primaire  

Lorsque le cristal est idéalement parfait, le faisceau diffracté par un plan peut être à 

nouveau diffracté par un autre plan de la même famille. Il en résulte la possibilité d'interférences 

destructives entre le faisceau initial et le faisceau doublement diffracté. Ce phénomène appelé 

extinction primaire correspond à la théorie dynamique. L'intensité diffractée par un cristal 

idéalement parfait sera donc toujours plus faible que celle obtenue pour un même volume de cristal 

idéalement imparfait. 

II.2.5.3.2 Extinction secondaire  

En pratique, la théorie cinématique s'applique assez bien à des cristaux dont la taille est très 

supérieure à la longueur d'extinction. Ceci est dû à la mosaïque des cristaux idéalement imparfaits 

(juxtaposition de petits cristallites parfaits légèrement désorientés les uns par rapport aux autres et 

distribués autour d'une orientation moyenne). 

Figure II. 5. Extinction primaire 

Figure II. 6. Extinction secondaire 
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Les cristallites 1, 2, 3 et 4 ont rigoureusement la même orientation. Si le pouvoir réflecteur 

de la famille de plans en position de diffraction est élevé, le faisceau arrivant en 2 est affaibli par 

rapport au faisceau incident. Le faisceau diffracté à nouveau en 3 va se retrouver dans la direction 

du faisceau incident avec lequel il interfèrera de manière destructive. 

De ce fait, l’intensité corrigée de l'extinction peut être exprimé comme suit : 

Icorrigée=
Imesurée

Y
                                                                                                                          (é𝐪 𝐈𝐈. 𝟗) 

Ou Y représente le coefficient d’extinction  

II.2.6 Stockage et analyse des données 

Le processus d'enregistrement et de traitement des données de diffraction des rayons X 

comporte plusieurs étapes. Tout d'abord, un détecteur de rayons X acquiert les données de 

diffraction pendant que l'échantillon tourne [28]. Ces données sont ensuite utilisées pour générer 

une image 2D qui représente les données de diffraction des rayons X pour une position de rotation 

spécifique de l'échantillon [29]. Les données de diffraction des rayons X sont ensuite séparées de 

l'arrière-plan dans l'image 2D générée [30]. Ensuite, les données de diffraction des rayons X 

distinguées sont cartographiées dans un espace réciproque 3D unique. Enfin, l'espace réciproque 

3D, ainsi que les données de diffraction des rayons X cartographiées, sont visualisés sur un écran 

d'affichage [31]. 

II.2.6.1 Choix du monocristal 

Un cristal unique destiné à l'analyse XRD doit remplir plusieurs conditions. L'une des 

conditions importantes est d'avoir une forme régulière et définie, en particulier pour les composés 

contenant des éléments lourds et des coefficients d'absorption des rayons X élevés [32]. En outre, 

le cristal doit être de haute qualité pour obtenir des données de structure et des densités 

électroniques précises et fiables [33]. Ainsi que, le cristal doit présenter un minimum de défauts et 

d'impuretés pour garantir la précision de la mesure des diagrammes de diffraction et de 

l'interprétation des données DRX. En outre, il est essentiel que le cristal ait une taille suffisamment 

grande pour permettre une pénétration suffisante des rayons X et la collecte d'un échantillon 

représentatif. Enfin, le cristal doit présenter une bonne stabilité thermique afin d'éviter tout 

changement structurel ou dommage au cours du processus d'analyse DRX. Dans l'ensemble, le 

respect de ces conditions garantit que l'analyse DRX peut fournir des informations précieuses sur 

l'arrangement atomique et les propriétés du matériau étudié.  
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Pour les composés cultivés dans une atmosphère d'hydrogène, l'orientation cristalline peut 

être déterminée en utilisant le balayage DRX 2θ [34]. Dans la recherche à haute pression et à haute 

température, des expériences de DRX sur un seul cristal sont menées à l'aide de cellules à enclumes 

de diamant chauffées au laser, ce qui nécessite une sélection et une préparation minutieuses des 

cristaux [35]. L'analyse non destructive de petits cristaux uniques multi-éléments peut être réalisée 

à l'aide de techniques de spectrométrie à rayons X telles que la micro-XRF, l'ED-EPMA et la XPS 

[36].  

II.2.6.2 Équipement d'enregistrement des données expérimentales 

Un diffractomètre à quatre cercles automatiques Nonius Kappa CCD (Charge Coupled 

Device, Charge Transferring Device) est utilisée pour l’étude de DRX d’un monicristal. Ce 

matériel est composé par : Un dispositif composé d'un goniomètre à quatre cercles a été utilisé 

pour mener une étude sur le monocristal par DRX. -un appareil capable de détecter le rayonnement. 

Un appareil informatique pour superviser le goniomètre et collecter des données. Un appareil 

cryogénique qui maintient la température des échantillons à une température spécifiée. 

 Un dispositif composé d'un goniomètre à quatre cercles a été utilisé pour mener une étude 

sur le monocristal par DRX. 

 Un appareil capable de générer des rayons X 

 Un appareil capable de détecter le rayonnement. 

 Un appareil informatique pour superviser le goniomètre et collecter des données. 

 Un appareil cryogénique qui maintient la température des échantillons à une température 

spécifiée. 

 

a- Origine des rayons X   

Le rayonnement synchrotron est fréquemment utilisé dans les expériences de diffraction à 

haute résolution de monocristaux en raison de sa longueur d'onde réglable et de sa puissance 

intense. Il émet un faisceau de rayons X collimaté et scintillant. Cela permet un examen plus précis 

et plus complet de la structure cristalline. En outre, le large spectre d'énergies de rayons X fourni 

par le rayonnement synchrotron permet d'étudier une vaste gamme de substances. De plus, la 

collecte rapide de données rendue possible par l'intensité élevée du faisceau raccourcit la durée de 

l'expérience dans son ensemble et augmente le rendement dans le domaine de la cristallographie. 
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b- Monochromateur  

Le monochromateur est un outil essentiel pour la diffraction d'un seul cristal. Il se compose 

d'un monochromateur à double cristal, souvent fabriqué à partir de cristaux tels que le silicium. Le 

monochromateur est utilisé pour générer des faisceaux de rayons X monochromatiques et à haute 

résolution d'une longueur d'onde particulière. En manipulant l'orientation et l'angle des deux 

cristaux, les scientifiques peuvent calibrer avec précision la longueur d'onde du faisceau de rayons 

X en fonction des exigences de leurs expériences. Le faisceau de rayons X est ainsi extrêmement 

monochromatique, ce qui permet un examen précis et complet de la structure cristalline. 

c- Porte-échantillon 

Le porte-échantillon est une tête de goniomètre avancée utilisée dans la diffraction 

monocristalline pour assurer le positionnement et la rotation précis du cristal. Des capillaires, qui 

sont de fines fibres de verre, sont généralement utilisés pour monter le cristal afin de réduire les 

interférences du faisceau de rayons X. Grâce à la tête du goniomètre, les scientifiques peuvent 

modifier avec précision l'orientation et l'angle du cristal, ce qui permet d'obtenir la figure de 

diffraction voulue. La collecte de données sous différents angles est une procédure cruciale pour 

les chercheurs afin de déterminer la structure tridimensionnelle du cristal, tout en faisant tourner 

le cristal. En suspendant le cristal dans une fine fibre de verre ou un capillaire, le faisceau de rayons 

X n'est pas obstrué et une analyse précise est facilitée. 

d- Détecteur  

Les détecteurs de surface, tels que les dispositifs à couplage de charge (CCD) ou les 

détecteurs à matrice de pixels, sont couramment utilisés dans les expériences modernes de 

diffraction d'un seul cristal. Ces détecteurs permettent de mesurer simultanément les intensités 

diffractées sous plusieurs angles, ce qui permet d'obtenir un ensemble de données plus important, 

adapté à l'analyse des cristaux. Cela permet d'obtenir une compréhension plus précise et plus 

complète de la configuration du cristal, notamment de ses positions atomiques, de ses schémas de 

liaison et de sa symétrie. En outre, l'utilisation de détecteurs de surface réduit le temps nécessaire 

à la collecte des données, ce qui permet d'étudier des cristaux plus importants et plus complexes 

dans un délai raisonnable. Dans l'ensemble, les progrès de la technologie des détecteurs ont 

considérablement amélioré la précision et l'efficacité des études de diffraction sur un seul cristal, 

ce qui a conduit à des développements notables dans le domaine de la cristallographie. 
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e- Collimateur  

Les collimateurs, également appelés collimateurs de Soller, sont utilisés pour réduire le 

bruit de fond et focaliser le faisceau de rayons X, garantissant ainsi la production d'une figure de 

diffraction propre. Les collimateurs de Soller sont constitués de plusieurs fentes parallèles qui 

bloquent la trajectoire des rayons X diffusés, ne laissant passer que le faisceau primaire. En 

éliminant le bruit de fond indésirable, le rapport signal/bruit de la figure de diffraction est amélioré. 

Les cristallographes peuvent obtenir des données plus exactes et plus précises en utilisant les 

collimateurs de Soller, ce qui facilite une analyse structurale plus précise et une compréhension 

plus approfondie des structures cristallines. 

f- Goniomètre  

Le goniomètre kappa est un appareil polyvalent qui élimine la nécessité de manipuler 

physiquement les cristaux lors d'expériences de diffraction sur un seul cristal, car l'instrument 

permet des rotations selon trois axes orthogonaux. Il permet d'effectuer des mesures à différentes 

pressions, températures et même en présence de champs magnétiques, tout en recueillant des 

données à partir de différentes orientations des cristaux, ce qui permet d'obtenir des résultats plus 

précis et plus fiables. L'efficacité et l'adaptabilité des recherches s'en trouvent considérablement 

améliorées, ce qui permet aux scientifiques d'examiner plus facilement les moindres détails de la 

structure cristalline. 

g- Système d'enregistrement des données  

Un logiciel spécialisé gère l'ensemble de l'expérience, y compris le goniomètre, la source 

de rayons X et le détecteur. Il régule la durée d'exposition, permet un contrôle et une 

synchronisation précis et garantit une collecte de données exacte. Le logiciel permet la 

visualisation en temps réel des figures de diffraction, le suivi scientifique et l'analyse automatisée 

des données. Dans l'ensemble, il améliore l'efficacité et la fiabilité de la procédure d'enregistrement 

des données pour l'acquisition en temps voulu de résultats supérieurs.  

h- Blindage  

Pour protéger les chercheurs des rayons X nocifs générés par le rayonnement synchrotron, 

on utilise des matériaux de blindage tels que le plomb et le carbure de bore. Ces matériaux ont des 

numéros atomiques élevés et sont efficaces pour réduire l'intensité des faisceaux de rayons X. Le 

plomb est couramment utilisé en raison de son abondance et de ses excellentes propriétés 

d'atténuation des rayons X, tandis que le carbure de bore convient au blindage contre des types 

spécifiques de rayonnements émis au cours des expériences. Grâce aux blindages en plomb et en 
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carbure de bore, les chercheurs peuvent travailler en toute confiance à proximité de faisceaux de 

rayons X intenses tout en garantissant leur sécurité. 

i- Contrôle de la température  

Les systèmes cryogéniques, tels que les cryostats à hélium ou à azote, sont utilisés pour 

réguler la température des échantillons monocristallins pour les études de diffraction. Le 

refroidissement du cristal améliore la qualité des données et permet d'étudier le comportement des 

matériaux à des températures extrêmement basses en réduisant les vibrations thermiques. Les 

cryostats à hélium peuvent atteindre des températures très basses, tandis que les cryostats à azote 

sont utilisés pour des températures supérieures à 77 kelvins. La régulation précise de la température 

permet aux scientifiques d'examiner la composition et les caractéristiques des substances, 

améliorant ainsi notre compréhension de leur fonctionnement. 

j- Analyse des données  

L'analyse des données : Après la saisie des données, une analyse complète est effectuée sur 

les images de diffraction à l'aide d'un logiciel d'affinement de la structure. Des programmes tels 

que SHELX ou CRYSTALS donnent un aperçu de la structure cristalline en affinant le modèle 

atomique pour l'adapter aux données expérimentales. 

Les figures suivantes englobent les principaux équipement d'enregistrement des données 

expérimentales de l’analyse de la diffraction des rayons X . 

 

Figure II. 7. Principe du diffractomètre à quatre cercles illustrés par la construction kappa [37]. 
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Figure II. 8. Dispositif de diffraction des rayons X [38]. 

II.2.6.3 Matrice d’orientation 

Un balayage "Peak-Hunting" permet l'exploration d'une section d'espace définie par 

l'utilisateur par les données des limites angulaires 𝜔, 𝜒 et 𝜑 une fois le cristal monté sur la tête 

goniométrique et centré par rapport au faisceau incident.  

Considérons un vecteur de diffusion dans toute position identifiée 𝑀1
⃗⃗⃗⃗ ⃗⃗ . Ce vecteur est 

déplacé de 𝑀1
⃗⃗⃗⃗ ⃗⃗  à 𝑀2

⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  par la rotation 𝜙. Il se trouve alors perpendiculaire au faisceau incident dans 

le plan 𝜒. Ce vecteur est transféré dans le plan d'incidence par la rotation 𝜒 de 𝑀2
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  en 𝑀3

⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ . Il reste 

à faire tourner 𝑀3
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗   de l'angle  𝜔 afin que son extrémité soit placée sur la sphère d'Ewald, soit dans 

la position de réflexion 𝑀4
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  . Le faisceau diffracté peut être identifié en tournant 2𝜃  avec le même 

axe que 𝜔. 
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Figure II. 9. Rotations différentes pour placer un vecteur en position de réflexion 

En utilisant la Figure II.9, on peut représenter un système d'axes X, Y et Z de la manière 

suivante : 𝑋⃗ suit le faisceau incident, 𝑍 est vertical au faisceau incident et 𝑌⃗⃗ est tel que le trièdre 

X Y Z soit direct. Alors on peut avoir les coordonnés de 𝑀4
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  = 2 sin 𝜃𝑏𝑟𝑎𝑔𝑔 = ℎ𝑎∗ + 𝑘𝑏∗ + 𝑙𝑐∗ 

(considérons 𝜆 comme unité). 

L'ordinateur mesure X Y Z pour un nombre limité de réflexions (généralement 25) et 

construit le réseau réciproque du cristal à partir de là. La matrice d'orientation du cristal est 

déterminée à partir de ces réflexions. Il choisit les trois nœuds linéairement indépendants et les 

plus proches de l'origine pour a*, b* et c*. 

 

Figure II. 10. Trièdre attaché au cristal 
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Un vecteur de base du réseau réciproque correspondant a les coordonnées suivantes : 

𝑎⃗ {

𝑎𝑥
∗

𝑎𝑦
∗

𝑎𝑧
∗

                          𝑏⃗⃗ {

𝑏𝑥
∗

𝑏𝑦
∗

𝑏𝑧
∗

                       𝑐 {

𝑐𝑥
∗

𝑐𝑦
∗

𝑐𝑧
∗

   

Les coordonnées d'un vecteur 𝑑∗ sont généralement écrites : 

[
𝑋
𝑌
𝑍

] =  [

𝑎𝑥
∗ 𝑎𝑦

∗ 𝑎𝑧
∗

𝑏𝑥
∗ 𝑏𝑦

∗ 𝑏𝑧
∗

𝑐𝑥
∗ 𝑐𝑦

∗ 𝑐𝑧
∗

] [
ℎ
𝑘
𝑙

] = 𝑈𝐵 [
ℎ
𝑘
𝑙

] 

𝑈𝐵 = [

𝑎𝑥
∗ 𝑎𝑦

∗ 𝑎𝑧
∗

𝑏𝑥
∗ 𝑏𝑦

∗ 𝑏𝑧
∗

𝑐𝑥
∗ 𝑐𝑦

∗ 𝑐𝑧
∗

] est la matrice d’orientation 

Les indices de Miller des diverses réflexions peuvent être définis avec une connaissance 

des angles ω, χ et φ ainsi que de la matrice UB. 

Dans la mesure où les pics de diffraction sont enregistrés par balayage autour des positions 

données par la matrice UB, la précision est cruciale. Les cristaux utilisés sont testés par l'examen 

des pics (profil et largeur des raies) et l'affinement de la maille, ce qui permet de rejeter ceux dont 

la qualité est mauvaise. 

II.2.6.4 Les intensités sont indexées et intégrées 

Un enregistrement de haute qualité du spectre de diffraction X est nécessaire pour obtenir 

un cristal parfait qui répond à toutes les exigences de diffraction. Les taches de diffraction, 

correspondant aux plans en position de diffraction, sont enregistrées sur chaque image. Pour 

commencer, il faut relier les indices de Miller à chaque pic (h k l). Cela est accompli en déterminant 

les paramètres de la maille et leurs orientations par rapport au repère du goniomètre (matrice 

d'orientation). La matrice d'orientation est affinée sur toutes les images une fois que tous les pics 

ont été indexés. En choisissant un profil de raie autour des positions prédites des réflexions, 

l'intensité diffractée et l'incertitude de chaque réflexion sont déterminées. Ensuite, le fond continu 

de l'intensité doit être retiré. Les données brutes qui ont été obtenues de cette manière sont assez 

complexes. Par conséquent, avant de pouvoir affiner les paramètres structuraux, il est nécessaire 

de les intégrer et de les corriger. 
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R. H. Blessing utilise le formalisme décrit pour traiter les données brutes de 

l'enregistrement. Les étapes successives sont présentées dans la Figure II.11 [39] ci-dessous : 

 

Figure II. 11. Programmes utilisés pour traiter les données conformément au formalisme de 

Blessing [39] . 

II.2.6.5 Réduire les données 

Après l'intégration et les corrections décrites ci-dessus, les réflexions enregistrées plusieurs 

fois au cours de la mesure (redondantes) et les réflexions équivalentes sont moyennées en utilisant 

l'équation suivante [40]  : 

〈𝐼〉 =
∑ 𝑤𝑖𝐼𝑖

𝑁
𝑖=1

∑ 𝑤𝑖
𝑁
𝑖=1

                                                                                                                        (é𝐪 𝐈𝐈. 𝟏𝟎) 

Un ensemble de données contenant uniquement les réflexions indépendantes est obtenu en 

considérant N le nombre de réflexions équivalentes d'intensité 𝑤𝑖 et 𝐼𝑖 en tant que pondération. 

Enfin, la qualité de la mesure et les corrections apportées aux intensités sont reflétées par le facteur 

d'accord interne : 

𝑅𝑖𝑛𝑡〈𝐼〉 =
∑ |𝐼𝑖 − 〈𝐼〉|𝑁

𝑖=1

∑ 𝐼𝑖
𝑁
𝑖=1

                                                                                                          (é𝐪 𝐈𝐈. 𝟏𝟏) 
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Le facteur d'accord interne 𝑅𝑖𝑛𝑡 inférieur à 10 % est utilisé pour évaluer la qualité des 

mesures et du traitement. Les programmes informatiques produisent un fichier contenant les 

indices (ℎ𝑘𝑙), les valeurs de 𝐹0
2 (facteur de structure observé) et leurs écart-types 𝜎(𝐹0

2) pour 

l'extraction automatique du module des facteurs de structure F des intensités de diffraction I. 

II.2.7 Principe de résolution et d’affinement de structure 

II.2.7.1 Résolution de la structure 

L'analyse de la distribution de la densité d'électrons à chaque endroit du réseau est 

nécessaire pour déterminer la structure d'un cristal. Les synthèses de Fourier peuvent être utilisées 

pour calculer cette densité à certaines coordonnées (x, y, z). En tant que variable tridimensionnelle 

périodique, la densité électronique du cristal est représentée par une série de Fourier, dont les 

coefficients sont les facteurs de structure : 

𝜌(𝑥𝑦𝑧) =
1

𝑉
∑ ∑ ∑ 𝐹ℎ𝑘𝑙 𝑒

[−2𝜋𝑖(ℎ𝑥+𝑘𝑦+𝑙𝑧)]  

𝑙

       

𝑘
ℎ

                                                        (é𝐪 𝐈𝐈. 𝟏𝟐) 

Le facteur de structure associé à un plan cristallin (hkl) est une quantité complexe : 

𝐹ℎ𝑘𝑙 = 𝐴 + 𝔦𝐵                                                                                                                            (é𝐪 𝐈𝐈. 𝟏𝟑) 

𝐹ℎ𝑘𝑙 = ∑ 𝑓𝑘 𝑒
[2𝜋𝑖(ℎ𝑥𝑘+𝑘𝑦𝑘+𝑙𝑧𝑘)]

𝑘
              ⟶       F = |F|𝒆(𝒊𝝋)                                       (é𝐪 𝐈𝐈. 𝟏𝟒) 

𝐴ℎ𝑘𝑙 = ∑ 𝑓𝑘 𝑐𝑜𝑠[2𝜋(ℎ𝑥𝑘+𝑘𝑦𝑘+𝑙𝑧𝑘)]

𝑘
           ⟶       F = |F|cos𝝋                                      (é𝐪 𝐈𝐈. 𝟏𝟓)  

 𝐵ℎ𝑘𝑙 = ∑ 𝑓𝑘 𝑠𝑖𝑛[2𝜋(ℎ𝑥𝑘+𝑘𝑦𝑘+𝑙𝑧𝑘)]

𝑘
         ⟶       B = |F|sin𝝋                                        (é𝐪 𝐈𝐈. 𝟏𝟔)  

Le nombre complexe F peut également être exprimé de la manière suivante : 

⌊F⌋2
 = 𝐴2 + 𝐵2  et           tan 𝜑 =

𝐵

𝐴
  

La phase du facteur de structure F est l'angle 𝜑. 

La détermination de la structure cristalline est principalement entravée par la nécessité de 

récupérer la phase associée à chaque facteur de structure. Il est impossible de reconstruire 

directement la distribution de densité électronique à partir des données de diffraction des rayons 

X sans avoir connaissance de la phase. Les maximas de cette distribution électronique 

correspondent aux positions des différents atomes dans la structure cristalline. 
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Diverses méthodes ont été développées pour résoudre ce problème et déterminer les phases 

nécessaires. Le choix de la méthode dépend largement des éléments constitutifs des molécules à 

résoudre. Les méthodes directes sont privilégiées dans le cas des structures organiques 

caractérisées par des facteurs de diffusion atomique similaires. En revanche, les méthodes de 

Patterson sont plus appropriées lorsque les différences de facteurs de diffusion atomique sont 

significatives, notamment pour les éléments lourds présents dans les structures inorganiques. 

II.2.7.1.1. Méthodes de patterson (Méthode de l’atome lourd) 

En cristallographie aux rayons X, l'objectif est de déterminer avec précision la position des 

atomes au sein d'un cristal. Certains de ces atomes, qualifiés d'« atomes lourds », possèdent un 

numéro atomique plus élevé. La méthode de Patterson se révèle particulièrement utile pour 

localiser ces atomes lourds. Cette méthode implique une transformation mathématique qui génère 

une carte de densité électronique en se basant sur les amplitudes au carré, F2(hkl), où chaque point 

de la carte représente un vecteur reliant une paire d'atomes (A et B) dans le cristal. De plus, 

l'intensité du pic de cette carte est centrée sur le vecteur reliant les positions des atomes A et B, 

proportionnellement au produit des numéros atomiques (ZA * ZB). 

La méthode de Patterson se distingue notamment par sa capacité à résoudre le problème de 

la phase. Ainsi, l'identification et la caractérisation des pics d'intensité, associées à la connaissance 

du numéro atomique de l'atome lourd, permettent de déterminer précisément la position de cet 

atome dans la structure cristalline. Grâce à un processus itératif, il devient possible de déduire les 

positions atomiques d'autres éléments du cristal.  

II.2.7.1.1 Méthodes directes 

Un moyen essentiel pour l'approximation des phases des facteurs de structure en 

cristallographie aux rayons X est l'utilisation des méthodes directes. Ces techniques utilisent des 

calculs statistiques et probabilistes pour extraire les informations de la phase. Cela est nécessaire 

pour reconstruire les cartes de densité électronique, qui permettent de localiser les positions 

atomiques dans un cristal. Plusieurs hypothèses fondamentales sous-tendent cette approche. : 

- Positivité de la densité électronique dans l'espace. 

- L'indépendance des atomes et l'étroite relation entre la densité électronique et la position 

des atomes.  

- Les étapes qui sont inhérentes aux amplitudes des facteurs structurels. Cela indique que les 

amplitudes des facteurs structurels contiennent les informations de phase. 
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Les méthodes directes utilisent généralement les grandeurs U et E liées directement aux facteurs 

de structure par: 

𝑈(ℎ𝑘𝑙) =
𝐹ℎ𝑘𝑙 

∑ 𝑓𝑗
𝑛
𝑙

                                                                                                                       (é𝐪 𝐈𝐈. 𝟏𝟕) 

|𝐸(ℎ𝑘𝑙)|2 =
𝐹ℎ𝑘𝑙 

∑ 𝑓𝑗
2𝑛

𝑙

                                                                                                                (é𝐪 𝐈𝐈. 𝟏𝟖) 

Le facteur de structure unitaire 𝑈(ℎ𝑘𝑙), le facteur de structure normalisé 𝐸(ℎ𝑘𝑙), le nombre 

d'atomes par maille n, le facteur de diffusion 𝑓𝑗  de l'atome j. 

La localisation d'atomes lourds ou relativement lourds est possible avec les deux méthodes 

de résolution, les méthodes directes et la méthode de Patterson. Le positionnement des atomes 

restants est fourni par la synthèse de Fourier différence itérative, qui peut être calculée à l'aide de 

la relation suivante : 

𝜌𝑜𝑏𝑠 − 𝜌𝑐𝑎𝑙 =
1

𝑉
  ∑ ∑ ∑[|𝐹𝑜𝑏𝑠| − |𝐹𝑐𝑎𝑙|𝑒

[−2𝜋𝑖(ℎ𝑥+𝑘𝑦+𝑙𝑧)]]

𝑙

                                  (é𝐪 𝐈𝐈. 𝟏𝟗)   

𝑘ℎ

 

La densité électronique calculée par 𝜌𝑐𝑎𝑙 est basée sur les positions de résolution et les 

facteurs de structure calculés 𝐹𝑐𝑎𝑙. La densité électronique de  𝜌𝑜𝑏𝑠  est calculée à partir des facteurs 

de structure observés 𝐹𝑜𝑏𝑠. 

II.2.7.2 Affinement de la structure 

La méthode des moindres carrés est utilisée dans le processus systématique d'affinement 

pour améliorer de manière itérative les positions atomiques approximatives initialement 

supposées. Sur la base des informations stéréochimiques, elle implique des essaie approfondies 

pour s'assurer que toutes les distances interatomiques et tous les angles de liaison se situent dans 

les intervalles attendus.  Les volumes des ellipsoïdes d'agitation thermique doivent également 

correspondre aux tailles des atomes voisins. Des paramètres tels que R1, ωR2 et l'estimation GooF 

sont utilisés pour évaluer la progression de cet affinement. 

II.2.7.2.1 Méthode des moindres carrées 

La méthode des moindres carrés, qui permet d'adapter un modèle à un ensemble 

d'observations, est utilisée pour réaliser l'affinement structural. Ainsi, cette technique 

mathématique vise à déterminer le modèle le plus adapté à un ensemble de points de données. 

L'objectif est de réduire la somme des carrés des différences entre les valeurs prédites par le modèle 
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et les points de données observés. En d'autres termes, son objectif est de trouver un modèle qui 

provoque l'erreur totale la plus faible lors de la prédiction des données. 

Pour réduire la fonction de fiabilité R, les méthodes d'affinement nécessitent la variation 

de certains paramètres de chaque atome (coordonnées atomiques, facteurs d'agitation thermique): 

𝑅 = ∑ 𝜔𝑠(|𝐹𝑠
𝑎𝑏𝑠| − 𝐾|𝐹𝑠

𝑐𝑎𝑙𝑐|)2   = ∑ 𝜔𝑠  ∆𝐹𝑠
2 

𝑠

                                                             

𝑠

(é𝐪 𝐈𝐈. 𝟐𝟎) 

Le poids qui a été assigné à la réflexion est 𝜔𝑠. Les facteurs observés et calculés ont un facteur 

d'échelle de S et k. 

𝑅 = 𝑅(𝑥1, … … … … 𝑥𝑖, … … … … 𝑥𝑛 )                                                                                    (é𝐪 𝐈𝐈. 𝟐𝟏)  

Lorsqu'on atteint le minimum de R, les dérivées 
𝜕𝑅

𝜕𝑥𝑖
 sont toutes nulles et : 

∑ 𝜔𝑠∆𝐹𝑠

𝜕𝑅

𝜕𝑥𝑖
= 0 ⟹  ∑ 𝜔𝑠∆𝐹𝑠

𝜕|𝐾 𝐹𝑠
𝑐𝑎𝑙|

𝜕𝑥𝑖
= 0

𝑠
  

𝑆
                                                       (é𝐪 𝐈𝐈. 𝟐𝟐)   

On peut trouver des valeurs approximatives pour les paramètres 𝑥𝑖
′ en déterminant la structure 

brute. Nous devons déterminer que ∆𝑥𝑖 =  𝑥𝑖 −  𝑥𝑖
′ est l'ensemble des meilleures Pour les valeurs 

d'origine, nous avons : 

𝜕𝑅

𝜕𝑥𝑖
= ∑ 𝜔𝑠∆𝐹𝑠

𝜕|𝐾 𝐹𝑠
𝑐𝑎𝑙|

𝜕𝑥𝑖
≠ 0

𝑠
                                                                                          (é𝐪 𝐈𝐈. 𝟐𝟑)  

En premier lieu, vous pouvez écrire : 

∆ (
𝜕𝑅

𝜕𝑥𝑖
) = ∑ |

𝜕

𝜕𝑥𝑖
(− ∑ 𝜔𝑠∆𝐹𝑠

𝜕|𝐾 𝐹𝑠
𝑐𝑎𝑙|

𝜕𝑥𝑖
 

𝑠
)| ∆𝑥𝑖 = 0

𝑖
                                              (é𝐪 𝐈𝐈. 𝟐𝟒) 

Les solutions du système d'équations linéaires N sont les meilleures 𝑥𝑖. 

𝑎𝑖𝑗 = ∑ 𝜔𝑠∆𝐹𝑠

𝜕|𝐾 𝐹𝑠
𝑐𝑎𝑙|

𝜕𝑢𝑖
∙

𝜕|𝐾 𝐹𝑠
𝑐𝑎𝑙|

𝜕𝑢𝑖
; 𝑦𝑖 = ∑ 𝜔𝑠

𝜕|𝐾 𝐹𝑠
𝑐𝑎𝑙|

𝜕𝑢𝑗𝑠
                                 (é𝐪 𝐈𝐈. 𝟐𝟓)

𝑠
 

Les équations standard du système sont : 𝑎𝑖𝑗 . ∆𝑥𝑖 = 𝑦𝑖 . La résolution de ce système nécessite la 

réorientation de la matrice symétrique : 

∆𝑥𝑖 = (𝛼𝑖𝑗)
−1

𝑦𝑖                                                                                                                        (é𝐪 𝐈𝐈. 𝟐𝟔) 

On peut noter que chaque élément de la matrice 𝑎𝑖𝑗 est la somme d'un produit de dérivées partielles 

avec des signes aléatoires, ce qui simplifie le problème. 
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II.2.7.2.2 Facteur de fiabilité 

La méthode des moindres carrés est utilisée pour effectuer l'affinement en ajustant les 

carrés des facteurs F(hkl). Il est possible de calculer la précision des paramètres atomiques 

proposés en comparant les valeurs de F(hkl) calculées et observées. Pour cela, on utilise le facteur 

de fiabilité R (pondéré) et le facteur de fiabilité 𝑅𝜔 (non pondéré). Un meilleur ajustement entre 

les données expérimentales et les paramètres atomiques proposés est indiqué par une valeur de ce 

R inférieur. 

𝑅 = √
∑(|𝐹𝑜𝑏𝑠|2 − |𝐹𝑐𝑎𝑙𝑐|2)2

∑(|𝐹𝑜𝑏𝑠|2)
                                                                                               (é𝐪 𝐈𝐈. 𝟐𝟕) 

𝑅𝜔 = √
∑ 𝜔(|𝐹𝑜𝑏𝑠|2 − |𝐹𝑐𝑎𝑙𝑐|2)2

∑ 𝜔(|𝐹𝑜𝑏𝑠|2)
                                                                                       (é𝐪 𝐈𝐈. 𝟐𝟖) 

Le facteur de structure observé est appelé 𝐹𝑜𝑏𝑠, tandis que le facteur de structure calculé est appelé 

𝐹𝑐𝑎𝑙𝑐. Le facteur de pondération ω est lié à la mesure 𝐹𝑜𝑏𝑠 du facteur de structure fourni par : 

𝜔 =
1

[𝜎2(𝐹ℎ𝑘𝑙
2 ) + (𝑎𝜌)2 + 𝑏𝜌]

                                                                                            (é𝐪 𝐈𝐈. 𝟐𝟗) 

Où les constantes a et b sont présentes. 

𝜌 =
2𝐹ℎ𝑘𝑙

2 + 𝑀𝑎𝑥(𝐹𝑜𝑏𝑠,0)

3
                                                                                                    (é𝐪 𝐈𝐈. 𝟑𝟎) 

Les valeurs de R1 et 𝜔R2 tendent vers zéro à mesure que la concordance entre les 𝐹𝑐𝑎𝑙𝑐  et 𝐹𝑜𝑏𝑠 

augmente. 

II.2.7.2.3 L’estimation du facteur de variance de Goodness (GooF) 

Le facteur GooF (Goodness of Fit), qui complète le facteur R en donnant des indications 

supplémentaires sur la qualité d'un modèle atomique affiné, est une autre méthode utilisée par le 

programme LSFM (least-Squares-Full-Matrix) pour fournir des informations sur l'écart entre le 

modèle calculé et la structure réelle lorsqu'il s'agit de déterminer si le raffinement est significatif.  

La définition du facteur GooF (S) est la suivante : 

𝐺𝑜𝑜𝐹 = 𝑆 = √
∑ 𝜔(|𝐹𝑜𝑏𝑠|2 − |𝐹𝑐𝑎𝑙𝑐|2)2

𝑛 − 𝑝
                                                                          (é𝐪 𝐈𝐈. 𝟑𝟏) 
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N et p : les nombres de réflexions qui ont été affinées. 

Un facteur GooF proche de 1 indique un excellent ajustement, ce qui indique que l'échantillon 

décrit avec précision l'arrangement atomique du cristal et que l'affinement a été réussi. 

II.2.7.2.4 Synthèse de Fourier 

En raison du pouvoir de diffusion limité des atomes d'hydrogène, les coordonnées des 

atomes d'hydrogène sont déterminées théoriquement par rayons X ou par synthèse de Fourier. 

L'avantage de cette synthèse différence de Fourier est qu'une carte des différences permet de mettre 

en évidence les divergences du modèle de structure proposé par rapport à la réalité, telles que les 

atomes manquants, malgré des phases légèrement erronées. Les coefficients de Fourier sont définis 

comme suit : 

∆𝐹 = 𝐹𝑜𝑏𝑠 − 𝐹𝑐𝑎𝑙𝑐                                                                                                                  (é𝐪 𝐈𝐈. 𝟑𝟐) 

Où : Les facteurs de structure calculés et observés sont 𝐹𝑐𝑎𝑙𝑐 et 𝐹𝑜𝑏𝑠. 

Les phases de Fcalc obtenues grâce aux affinements doivent être utilisées dans le calcul de la 

synthèse des différences. Après avoir été appliquées aux deux 𝐹𝑜𝑏𝑠et 𝐹𝑐𝑎𝑙𝑐, les coefficients de 

Fourier sont définis comme : 

∆𝐹 = (|𝐹𝑜𝑏𝑠| − |𝐹𝑐𝑎𝑙𝑐|𝑒𝑖𝜑𝑐𝑎𝑙𝑐)                                                                                             (é𝐪 𝐈𝐈. 𝟑𝟑)  

La phase de calcul du facteur de structure est appelée φcalc. 

L'expression de la fonction de synthèse différence est la suivante : 

∆𝜌 = 𝜌𝑜𝑏𝑠 − 𝜌𝑐𝑎𝑙𝑐 = 𝜌(𝑥𝑦𝑧) =
1

𝑉
∑ ∆𝐹ℎ𝑘𝑙 𝑒

[−2𝜋𝑖(ℎ𝑥+𝑘𝑦+𝑙𝑧)]

ℎ𝑘𝑙
                                  (é𝐪 𝐈𝐈. 𝟑𝟒) 

II.2.8 Principaux résultats de l’analyse DRX 

Le diagramme DRX fournit d'abord l'identité du matériau et sa phase. D'autres paramètres 

liés à la structure du matériau peuvent être déduits en connaissant les positions des pics, leurs 

intensités, les dhkl et les h, k, comme :  

 Paramètres de maille. 

 Taille moyenne et orientation préférentielle des grains. 

 Forme géométrique des grains.  

 Facteur d’absorption et facteur de structure. 

 Intensité des contraintes.
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Introduction  

La chimie quantique est un domaine passionnant et fondamental de la chimie qui étudie les 

propriétés des atomes et des molécules à l'échelle atomique et subatomique. Elle est basée sur les 

idées de la théorie révolutionnaire connue sous le nom de mécanique quantique, qui a été 

développée au début du XXe siècle et qui décrit comment les particules subatomiques interagissent 

et se comportent. 

Les chimistes utilisent l'arsenal théorique de la chimie quantique pour explorer le monde 

microscopique de la matière. Ces méthodes permettent aux chercheurs de prédire et de comprendre 

de nombreuses propriétés moléculaires, y compris les structures électroniques, l'énergie, les 

liaisons chimiques et les réactions chimiques [1,2]. 

Ce chapitre explorera l'univers captivant des techniques de chimie quantique. Pour mieux 

comprendre les concepts fondamentaux sous-jacents à ces méthodes, nous commencerons par une 

brève présentation des principes fondamentaux de la mécanique quantique. Ensuite, nous mettrons 

l'accent sur les avantages, les inconvénients et les applications particulières des différentes 

méthodes de calcul utilisées en chimie quantique. Est-ce que vous êtes prêt à entrer dans ce 

domaine captivant où la physique et la chimie travaillent ensemble afin de découvrir les mystères 

de l'infiniment petit ? Par conséquent, entrez dans le monde de la chimie quantique ! 

III.1 Fondement de la mécanique quantique  

La mécanique quantique est un domaine fondamental de la physique qui étudie à l'échelle 

microscopique le comportement des particules subatomiques et des systèmes. C’est une méthode 

qui y’a été imposé par une expérience au début du XXe siècle dans le but d'améliorer notre 

compréhension des phénomènes observés au niveau des atomes, des molécules et des particules 

élémentaires. 

La mécanique quantique s'applique aux objets de petite taille comme les électrons, les 

protons, les photons et les atomes, contrairement à la physique classique, qui décrit le 

comportement des objets à grande échelle. Les fondements de cette discipline comprennent [3–5]  

- Le concept de dualité onde-particule a été introduit dans la mécanique quantique. Cela 

signifie que les particules subatomiques peuvent se comporter à la fois comme des ondes 

et comme des particules matérielles. Cela indique que les particules peuvent avoir des 

comportements à la fois corpusculaires et ondulatoires, ce qui a un impact significatif sur 

leur comportement et leurs interactions. 
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- L'équation de Schrödinger est l'équation clé de la mécanique quantique [6]. Elle explique 

comment les systèmes quantiques évoluent dans le temps et permet de calculer la fonction 

d'onde, qui représente l'état quantique d'une particule ou d'un système. L'équation de 

Schrödinger est essentielle pour prédire le comportement des systèmes moléculaires et des 

particules subatomiques. 

- État quantique et fonction d'onde : L'état quantique d'un système quantique est représenté 

par une fonction mathématique connue sous le nom de fonction d'onde. La fonction d'onde 

contient des informations sur la position, l'énergie et le moment cinétique du système. 

- Le principe de superposition est un concept clé de la mécanique quantique. Selon ce 

principe, un système quantique peut exister simultanément dans plusieurs états à la fois 

jusqu'à ce qu'une mesure soit effectuée. Lorsqu'une mesure est prise, le système 

"s'effondre" dans l'un des états possibles. 

- Selon le principe d'indéterminabilité d'Heisenberg, il est impossible de mesurer 

simultanément la position et la quantité de mouvement (impulsion) d'une particule avec 

une précision infinie. La précision de ces mesures est limitée. 

De nombreux domaines, tels que la physique atomique, la chimie quantique, l'électronique 

quantique, l'informatique quantique et la théorie des particules élémentaires, sont profondément 

influencés par la mécanique quantique. Elle a révolutionné notre compréhension de la matière et 

du comportement de la lumière, et ses applications pratiques sont devenues essentielles dans de 

nombreux domaines de la technologie contemporaine [7]. 

III.2 Equation de Schrödinger 

L'un des principaux piliers de la chimie quantique est l'équation de Schrödinger. Elle est 

essentielle à la description et à la compréhension du comportement des particules subatomiques et 

des systèmes atomiques et moléculaires. L'équation de Schrödinger est utilisée en chimie 

quantique pour calculer la fonction d'onde électronique d'un système moléculaire, ce qui permet 

de déterminer ses propriétés électroniques et moléculaires. 

En 1926, Schrödinger, un physicien autrichien, a suggéré une équation pour déterminer la 

fonction d'onde d'un système. La fonction d'onde Ψ(𝑟1 , 𝑟2,…𝑟𝑛 , 𝑡) décrit l'évolution des particules 

dans le système de N au cours du temps t, avec leurs positions représentées par (𝑟1, 𝑟 2 , … . 𝑟𝑛) : 

𝐻̂Ψ(𝑟1, 𝑟2, … 𝑟𝑛 , 𝑡) = −𝑖ℏ
𝜕

𝜕𝑡
Ψ(𝑟1, 𝑟2, … 𝑟𝑛 , 𝑡)                                                                 (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟏)            
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Qui est connue sous le nom d'équation de Schrödinger [8], qui est dépendante du temps et 

où H est le coefficient hamiltonien du système. C'est une équation différentielle de deuxième ordre 

extrêmement difficile à résoudre en général. En mécanique classique, elle représente l'équivalent 

de l'équation de Newton en mécanique quantique 𝐹⃗  =  𝑚𝑎⃗ et permet de déterminer l'évolution 

dans le temps d'un système particulier.  

Les forces qui créent un potentiel ne dépendent que des coordonnées des particules et sont 

indépendantes du temps pour un atome ou une molécule isolée (pas de champs externes variables 

en fonction du temps, pas de forces gravitationnelles faibles et négligeables, pas d'interaction entre 

les électrons et les spins nucléaires). Les solutions Ψ(𝑟1 , 𝑟2 , … 𝑟𝑛 , 𝑡) peuvent être écrites ainsi : 

Ψ(𝑟1, 𝑟2  , … 𝑟𝑛 , 𝑡) =  Ψ(𝑟1, 𝑟2  , … 𝑟𝑛, t)𝑒
−𝑖𝐸𝑡

ℏ⁄                                                                               (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟐)                                                                        

En résolvant l'équation de Schrödinger indépendante du temps, l'énergie E est associée à la 

fonction d'onde Ψ(𝑟1, 𝑟2, … 𝑟𝑛,t) : 

𝐻̂Ψ = EΨ                                                                                                                                (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟑)                                                                                                                              

          Résolution qui n'est autre que l'équation aux valeurs et vecteurs propres de l'hamiltonien H. 

Les états stationnaires du système liés aux énergies Ei sont définis comme les fonctions Ψi, 

solutions de l'équation (éq III.3). L’état fondamental du système est connu sous le nom d'état Ψ(0) 

associé à l'énergie la plus basse E0. Selon l'équation de Schrodinger, si un système contient N 

noyaux et n électrons qui ne sont pas liés au temps, l'énergie est E et l'hamiltonien du système est 

H. 

𝐻̂ = −
ℏ2

2𝑚𝑒
∇𝑘

2 + 𝑉(𝑟⃗⃗, 𝑡)                                                                                                               (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟒)                                                                                           

𝐻̂ = 𝑇𝑛 + 𝑇𝑒 + 𝑉 (𝑟⃗⃗, 𝑅⃗⃗⃗)                                                                                                             (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟓)                                                                                            

𝑉 = V𝑒𝑒 + V𝑒𝑛 + V𝑛𝑛                                                                                                                 (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟔)                                                                                                                                                         

𝐻̂ = 𝑇𝑒 + V𝑒𝑛 + V𝑒𝑒 + 𝑇𝑛 + V𝑛𝑛                                                                                              (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟕)                                                              

𝐻̂ = −
ħ2

2𝑚𝑒
∑ ∇𝑘

2 − ∑ ∑
𝑍𝐴𝑒2

4𝜋𝜀0𝑟𝑘𝐴

𝑁
𝐴

𝑛
𝑘

𝑛
𝑘 +

1

2
∑ ∑

𝑒2

4𝜋𝜀0𝑟𝑘𝑙
−

ħ2

2
∑

1

MA
∇

𝐴

2
+

1

2
∑ ∑

𝑍𝐴𝑍𝐵𝑒2

4𝜋𝜀0𝑅𝐴𝐵

𝑁
𝐵

𝑁
𝐴

𝑁
𝐴

𝑛
𝑘≠𝑙

𝑛
𝑘    (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟖)     

              [1]                    [2]                       [3]                      [4]                     [5] 

D’où :  

- ℏ : La constante de Planck réduite (ℏ=
ℎ

2𝜋
= 1.05 10−34 𝐽. 𝑠) 

- 𝛻𝑘
2 : L’opérateur Laplacien, 𝛻𝑘

2 =
𝜕2

𝜕𝑥2 +
𝜕2

𝜕𝑦2 +
𝜕2

𝜕𝑧2 
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- 𝑉(𝑟, 𝑅⃗⃗) : Le potentiel d’interactions électrostatiques où 𝑟 représente la position des 

électrons et 𝑅⃗⃗ la position des noyaux. 

- 𝑚𝑒 : La masse de l’électron.  

- 𝑒 ∶ La charge de l’électron. 

- MA ∶ La masse du noyau A. 

- 𝑟𝑘𝐴 : La distance séparant le Kième électron du Aième noyau. 

- 𝑟𝑘𝑙 : La distance séparant le Kième électron du Lième électron. 

- 𝑅𝐴𝐵 : La distance séparant les noyaux A et B avec leurs charges qui sont respectivement 

𝑍𝐴 et 𝑍𝐵 . 

- 𝜀0 : La constante de permittivité du vide, avec 4𝜋𝜀0 = 1.11265. 10−10 𝐽−1 𝐶2 𝑚−1. 

Les cinq termes de l’équations sont :  

- 𝑇𝑒   [1] : énergie cinétique des électrons.  

- V𝑒𝑛  [2] : énergie potentielle des électrons dans le champ des noyaux.  

- V𝑒𝑒   [3] : énergie de répulsion électrostatique entre électrons.  

- 𝑇𝑛   [4] : énergie cinétique des noyaux.  

- V𝑛𝑛 [5] : énergie de répulsion électrostatique entre les noyaux. 

III.3 Approximations et méthodes de calcul  

En chimie quantique, résoudre l'équation de Schrödinger pour des systèmes réels est 

souvent extrêmement difficile en raison de la complexité mathématique de cette équation. Par 

conséquent, diverses approximations sont utilisées pour rendre les méthodes de chimie quantique 

plus réalisables sur le plan computationnel et simplifier les calculs. 

III.3.1 Approximation de Born-Oppenheimer  

En chimie quantique, l'approximation des noyaux fixes, également appelée approximation 

Born-Oppenheimer, est une méthode importante qui simplifie le calcul des énergies électroniques 

des molécules en supposant que les noyaux atomiques sont fixes par rapport aux électrons [9]. La 

grande différence de masse entre les noyaux (qui ont une masse beaucoup plus grande) et les 

électrons (qui ont une masse beaucoup plus petite) sert de base à cette approximation. 

L'idée fondamentale de l'approximation des noyaux fixes est que les électrons se déplacent 

plus rapidement que les noyaux, ce qui signifie qu'ils s'adaptent immédiatement à la configuration 

spatiale des noyaux. Ainsi, lors du calcul des énergies électroniques, les mouvements des noyaux 

sont ignorés, ce qui simplifie considérablement l'équation de Schrödinger. Alors, pour cette 
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approximation de BO, la solution de l’équation de Schrödinger qui est la fonction d’onde peut 

donc s’écrire sous la forme d’un produit de deux fonctions :  

𝛹(𝑟, 𝑅⃗⃗) = 𝛹𝑅(𝑟) . Ф(𝑅⃗⃗)                                                                                                        (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟗)                                                                                                

Ou 𝛹(𝑟, 𝑅⃗⃗)  représente la fonction d’onde totale avec n électrons et N noyaux. Tandis que, 

𝛹𝑅(𝑟) est la fonction d’onde électronique correspondant à un jeu de positions R de noyaux figés et 

qui ne dépend pas de leurs mouvements ; Ф(𝑅⃗⃗) est la fonction d’onde nucléaire, décrivant le 

mouvement des noyaux dans le champ moyen des électrons ; r et R se sont les coordonnées des 

électrons et des noyaux, respectivement.  

L’équation de Schrödinger devient :  

𝐻̂
𝑒
𝛹𝑅(𝑟⃗⃗)  =  𝐸𝑅

𝑒𝛹𝑅(𝑟⃗⃗)                                                                                       (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝟎)                                                                                  

Avec cette approximation l’hamiltonien de l’équation de Schrödinger devient un hamiltonien 

électronique :  

𝐻̂
𝑒

 =  𝑇̂𝑒 + 𝑉̂𝑁𝑒 + 𝑉̂𝑒𝑒                                                                                                          (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝟏)                                                                                                 

𝐻𝑒  = −
1

2
∑ ∇𝑘

2

𝑛

𝑘

− ∑ ∑
𝑍𝐴

𝑟𝑘𝐴

𝑁

𝐴

𝑛

𝑘

+ ∑ ∑
1

𝑟𝑘𝑙

𝑛

𝑘≠𝑙

𝑛

𝑘

                                                                   (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝟐)  

Tandis que l’énergie de Born-Oppenheimer est la somme de l’énergie électronique et du 

terme d’interaction noyaux-noyaux qui est traité comme une constante. (Le terme d’énergie 

cinétique des noyaux disparait totalement)  

𝐸𝑅
𝑒  = 𝐸𝑅 +  ∑ ∑

𝑍𝐴𝑍𝐵

𝑅𝐴𝐵

𝑁

𝐵>𝐴

𝑁

𝐴=1

                                                                                                     (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝟑) 

Le terme ∑ ∑
1

𝑟𝑘𝑙

𝑛
𝑘≠𝑙

𝑛
𝑘  c’est un opérateur de l’interaction électron-électron biélectronique ce 

qui pose une difficulté ultérieure pour le traitement de la fonction. Pour résoudre ce problème nous 

appliquons l’approximation orbitalaire. 

III.3.2 Approximation orbitale 

L'approximation orbitale, également appelée approximation des orbitales moléculaires 

(MO), est une approche fondamentale en chimie quantique pour simplifier la description des 

propriétés électroniques des molécules. Elle repose sur l'idée de représenter les fonctions d'onde 
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électroniques dans une molécule en utilisant une combinaison linéaire d'orbitales atomiques des 

atomes constitutifs. Cette méthode permet de résoudre de manière plus gérable l'équation de 

Schrödinger électronique, tout en capturant les aspects essentiels de la structure électronique. 

La fonction d'onde électronique 𝛹𝑒  est une fonction qui dépend des coordonnées de tous 

les électrons du système, et nous la nommerons désormais 𝛹. 𝛹 est une fonction à 2n variables, 

communément appelée 𝛹 (1,2,… 2n), si 2n est le nombre d'électrons (2n est choisi ici par 

commodité). 

L’approximation orbitale, introduite par Hartree [10], consiste à découpler les 2n électrons 

en développant la fonction 𝛹 (1,2,…,2n) en un produit de 2n fonctions monoélectroniques, de 

sorte que : 

𝛹(1,2, … 2𝑛) = ∏ 𝜙𝑖(𝑖)

2𝑛

𝑖=1

                                                                                                     (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝟒) 

Avec, l'indice i désigne l’orbital i 

L’hamiltonien du système s’écrit sous la forme de la somme des hamiltonien nanoélectronique :  

𝐻̂  = ∑ℎ𝑖

𝑛

𝑖=1

                                                                                                                                (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝟓) 

 ℎ̂𝑖 𝜙𝑖(𝑖) =  Ɛ𝑖𝜙𝑖(𝑖)                                                                                                                 (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝟔) 

L’énergie totale est la somme des énergies de chaque électron : 

𝐸 = ∑ 𝑛𝑖Ɛ𝑖

𝑛

𝑖=1

                                                                                                                             (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝟕) 

Ou, Ɛ𝑖 énergie de l’électron décrit par l’OM 𝜙𝑖 et 𝑛𝑖 représente l’occupation de l’OM . 

Cette approximation est aussi appelée approximation des électrons indépendant, puisque 

chaque électron peut être décrit par une fonction d’onde monoélectronique qui lui est propre. Donc 

chaque électron peut être traiter indépendamment des autres électrons du système c-à-d, que 

l’électron i n’interagit pas avec le n-1 autre électron. Il ressent leur influence mais avec un potentiel 

moyen généré par les autres électrons. 

Le spin n’est pas d’écris par la fonction d’onde car son terme est absent de l’hamiltonien 

électronique. Ainsi, la coordonnée de spin s doit être introduite, et elle prendra les valeurs +1/2 ou 

-1/2 pour décrire complètement la distribution des électrons. En mécanique classique, le spin n'a 

pas d'équivalent car il est une propriété intrinsèque de l'électron, de nature purement quantique. 



Chapitre III : Méthodes de chimie quantique  

 

 
76 

 

𝛼(s) sera la fonction d'onde de spin pour le spin aligné le long de l'axe (+) z et β(s) sera la fonction 

d'onde de spin pour le spin aligné le long de l'axe (-) z. 

Ainsi, la fonction d'onde électronique est composée d'une partie orbitale, d'une partie 

spatiale et d'une partie spin. La fonction est appelée une spin-orbitale et elle est écrite : 

𝜙(𝑟, 𝑠) =  𝜒(𝑟)ղ(𝑠)                                                                                                               (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝟖) 

Notons que r est la coordonnée d’espace et s et la coordonnée de spin. 

La fonction d'onde polyélectronique Ψ la plus simple pour un système à 2n électrons sera 

donc le produit de spin-orbitales supposées normalisées : 

𝛹 = 𝜙1(1). 𝜙2(2). 𝜙3(3) … . 𝜙2𝑛(2𝑛)                                                                              (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝟗) 

Cependant, l'équation susmentionnée ne peut pas encore être utilisée pour définir un 

système polyélectronique car elle ne prend pas en compte ni l'indiscernabilité des électrons ni le 

principe d'exclusion de Pauli [10]. Cela a démontré que la fonction d'onde totale du système pour 

les fermions (particules à demi-spin) doit être antisymétrique par rapport à la permutation impaire 

des coordonnées d'espace et de spin. En permutant deux électrons on a, par exemple : 

𝛹(1,2, … , 𝑖, … 𝐾, … ,2𝑛) = −𝛹(1,2, … , 𝑖, … 𝐾, … ,2𝑛)                                                    (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟐𝟎) 

 Le principe d'exclusion de Pauli et l'indiscernabilité des électrons imposent à une telle 

fonction de ne pas pouvoir occuper la même spin-orbitale. Cependant, dans la formulation de la 

fonction d'onde de Hartree, cela n'est pas le cas car l'électron i occupe précisément la spin-orbitale 

i. 

Hartree et Fock ont généralisé cette idée en démontrant que si l'on écrit la fonction d'onde 

sous la forme d'un déterminant construit à partir de n spin-orbitales, le principe d'exclusion de 

Pauli est respecté [11,12]; on obtient alors le "déterminant de Slater". Sachant que, dans les calculs 

théoriques en chimie, on est souvent amené à remplacer les fonctions hydrogénoïdes par des 

fonctions plus simples : orbitales de Slater tel que, ces orbitaux représentent correctement le 

comportement d’électrons dans les régions les plus touché par la liaison chimique (les couches de 

valences). 

𝛹(Χ1, Χ2, . . . . . Χ2𝑛) =
1

√2𝑛!
⌈

𝜙1(Χ1) 𝜙2(Χ2) … 𝜙2𝑛(Χ2𝑛)

𝜙1(Χ2) 𝜙2(Χ2) … 𝜙2𝑛(Χ2𝑛)
… … … …

𝜙1(Χ2𝑛) 𝜙2(Χ2𝑛) … 𝜙2𝑛(Χ2𝑛)

⌉                       (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟐𝟏) 

 

 



Chapitre III : Méthodes de chimie quantique  

 

 
77 

 

Notons que :  

- 
1

√2𝑛!
 est le facteur de normalisation. 

- Χ𝑖 représentent les coordonnées d’espace et de spin. 

- 𝜙𝑖(Χ𝑖) les spins orbitaux sont orthonormés. 

- 2𝑛 représentent le nombre d’électrons. 

La forme déterminante de la fonction d'onde est antisymétrique par rapport à la permutation 

de deux électrons car l'inversion de deux électrons correspond à la permutation de deux lignes (ou 

de deux colonnes), ce qui change le signe du déterminant. D'autre part, les spin-orbitales 𝜙𝑖 doivent 

être distinctes les unes des autres car sinon, le déterminant (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟐𝟏) s'annule. 

Ensuite, le défi consiste à trouver les spin-orbitales les plus efficaces pour fournir au 

système l'énergie la moins élevée possible, conformément au principe variationnel. Pour atteindre 

cet objectif, la méthode auto-cohérente de Hartee-Fock est utilisée. 

III.4 Méthode de Hartree-Fock 

En utilisant la méthode des variations, on peut déterminer l'énergie effective électronique 

à partir de l'Hamiltonien électronique fourni par l'équation (éq III.12) et de la forme de la fonction 

d'onde équation (éq III.15). La méthode variationnelle vise à obtenir la meilleure fonction d'onde 

en réduisant l'énergie électronique effective par rapport aux paramètres de la fonction d'onde. Cette 

notion a permis à Fock et Slater de créer les équations de Hartree-Fock de manière indépendante 

et simultanée [13]. Le système d'équations de Hartree-Fock se simplifiera sous la forme suivante 

(éq III.22) si on se limite à des systèmes à couches fermées (« closed shells »), c'est-à-dire sans 

électrons célibataires. Ce système ne prendra en compte que les orbitales spatiales Ф. Le spin est 

utilisé uniquement lors du remplissage des orbitales ou il y’a la mise en place de deux électrons 

par orbitales spatiales (principe de complémentarité "aufbau"). 

Ϝ𝑖(1)𝜙𝑖(1) = 𝜀𝑖𝜙𝑖(1)                                                                                                        (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟐𝟐) 

 

Sachant que, 𝜀𝑖 est l’énergie de l’orbitale i et Ϝ𝑖 est l’opérateur de Fock donné par l’équation (éq 

III.23) suivante :  

Ϝ𝑖 = ℎ(1) + ∑[2𝐽𝑗(1) − Κ𝑗(1)]                                                                                    (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟐𝟑)

𝑗
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Le terme ℎ(1) utilisé dans l’équation (éq III.23) représente l’opérateur pour un électron. 

Il fait référence au mouvement de l'électron ainsi qu'aux interactions électron-noyaux. 

L’expression de ℎ(1) est :  

ℎ(1) = −
1

2
∇1

2 − ∑
ΖΑ

𝑟𝑖𝐴
                                                                                                    (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟐𝟒)

𝑁

Α=1

 

Le terme 𝐽𝑗 qui fait référence à l'opérateur Coulombien et qui correspond à l'intégrale de Coulomb 

possédant l’équation suivante :  

𝐽𝑗 = ∫ 𝜙𝑗
∗(1)

1

𝑟12
𝜙𝑗(1)𝒹𝜏12                                                                                             (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟐𝟓) 

Le terme Κ𝑗 est un opérateur d’échange et qui correspond à l’intégrale d’échange suivante : 

Κ𝑗 = ∫ 𝜙𝑗
∗(1)

1

𝑟12
𝜙𝑗(2)𝒹𝜏12                                                                                            (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟐𝟔) 

Alors que l'intégrale d'échange Κ𝑗 résulte de la nécessité d'antisymétriser la fonction d'onde, 

l'intégrale de Coulomb 𝐽𝑗 possède un analogue classique. Les interactions entre les électrons sont 

décrites par les intégrales de Coulomb et d’échange.  

La somme de toutes les orbitales occupées donne l'énergie électronique totale, qui est écrite dans 

l'hypothèse des couches fermées. 

Ε = 2 ∑ Ι𝑗

𝑛

𝑗=1

+ ∑ ∑(2𝐽𝑖𝑗 − Κ𝑖𝑗)                                                                                   (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟐𝟕)

𝑛

𝑗=1

𝑛

𝔦=1

 

Où 

Ι𝑗 = ∫ 𝜙𝑗(1) (−
1

2
∇𝑗

2 −
Ζ

𝑟𝑗
) 𝜙𝑗 (1)𝒹𝜏12                                                                        (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟐𝟖) 

𝐽𝑖𝑗 = ∫ 𝜙𝑖
∗(1)𝜙𝑗

∗(2)
1

𝑟𝑖𝑗
𝜙𝑖(1)𝜙𝑗(2)𝒹𝜏12                                                                     (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟐𝟗) 

Κ𝑖𝑗 = ∫ 𝜙𝑖
∗(1)𝜙𝑗

∗(2)
1

𝑟𝑖𝑗
𝜙𝑖(2)𝜙𝑗(1)𝒹𝜏12                                                                    (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟑𝟎) 

Ainsi, les équations de Hartree-Fock sont constituées d'un ensemble d'équations intégro-

différentielles combinées et ne peuvent être résolues qu'à l'aide d'une méthode itérative. Le fait 

que les intégrales 𝐽𝑖𝑗 et Κ𝑖𝑗  soient définies en fonction des orbitales 𝜙𝑖 et 𝜙𝑗 montre le couplage. 

Cela signifie que nous devons connaître les résultats des orbitales 𝜙𝑗 pour trouver Ϝ𝑖(1) dans 

l'équation (éq III.23). 
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Les itérations sont répétées jusqu'à ce que le champ électrostatique ressenti par un électron 

(champ provoqué par les autres électrons dans les autres orbitales) reste stationnaire, ce qui est 

connu par la méthode de champ auto cohérent (SCF = Self Consistent Field) [14]. Ces équations 

peuvent être interprétées comme des équations de Schrödinger pour les électrons évoluant dans le 

champ des noyaux et les autres électrons du système. Les valeurs propres de ces équations sont les 

énergies monoélectroniques 𝜀𝑖 associées à leurs fonctions propres et les orbitales de spin. 

Le problème ici c’est que les 𝜙𝑖  (OM) sont des fonctions quelconques et n’ont donc pas 

une expression mathématique simple comme les OA des hydrogénoïdes.  

III.5 Approximation LCAO et les équations de Hartree-Fock-Roothaan 

Nous avons découvert que la résolution d'un ensemble d'équations différentielles non 

linéaires permet d'obtenir les orbitales moléculaires idéaux. Si l'on souhaite obtenir des orbitales 

spin-moléculaires analytiques, il est nécessaire de résoudre les équations de Hartree-Fock de 

manière approchée en utilisant des combinaisons linéaires d'orbitales atomiques pour les orbitales 

moléculaires. 

La solution la plus simple et la plus utilisée consiste à développer chaque OM 𝜙𝑖 comme 

une Combinaison Linéaire des Orbitales Atomiques (initiale de l’expression anglaise : linear 

contribution of atomic orbitals : LCAO) des différents atomes constituant la molécule. 

L'approximation LCAO suggérée par Mulliken [15] consiste à créer un jeu limité d'orbitales (OA) 

noté 𝜒𝜇  qui servira de base pour le développement des orbitales moléculaires phi (ici, on ne 

considère que la partie spatiale des spin-orbitales).  

En essayant de résoudre les équations de Hartree-Fock pour des molécules, Hall et 

indépendamment Roothaan ont démontré qu'en introduisant un jeu de fonctions spatiales connues, 

les équations intégro-différentielles peuvent alors être transformées en un système d'équations 

algébriques et, par conséquent, résolues en utilisant la méthode habituelle des matrices [16]. Les 

équations de Hartree-Fock-Roothan sont les nouvelles équations obtenues dans cette 

approximation. 

On va considérer qu’une base de développement de n orbitales moléculaires 𝜑𝑖(𝑟) d’un 

système à couches fermées comportant 2n électrons est servi par un ensemble de m orbitales 

atomiques 𝜒𝑚. Alors, les orbitales moléculaires seront exprimées comme une combinaison linéaire 

de ces m fonctions spatiales monoélectroniques atomiques. Ceci est exprimé par l’équation 

suivante :  
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𝜑𝑖(𝑟) = ∑ 𝐶𝜇𝑖𝜒𝜇                                                                                                               (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟑𝟏)

𝑚

𝜇=1

 

Les coefficients 𝐶𝜇𝑖 représentent les poids des orbitales moléculaires exprimées en termes 

de fonctions de base. Idéalement, cette expansion devrait être infinie. Cependant, en pratique, il 

est clairement impossible de construire une base d'orbitales 𝜒 infinie. Les Orbitales Atomiques 

(OA) sont localisées sur les atomes (d'où leur nom) et leur symbole indique l'atome auquel elles 

sont associées. Il est important de noter que malgré le terme "orbitales atomiques", celles-ci ne 

correspondent pas toujours aux orbitales auto-cohérentes de l'atome isolé. Grâce à cette approche, 

les orbitales i sont réparties sur toute la molécule, c'est pourquoi on les appelle "orbitales 

moléculaires". La terminologie couramment utilisée pour décrire les orbitales moléculaires (OM) 

obtenues en optimisant les coefficients des fonctions de base atomiques qui sont des combinaisons 

linéaires d'orbitales atomiques (LCAO) est LCAO-MO. De plus, les orbitales moléculaires doivent 

satisfaire aux conditions de normalisation et d'orthogonalité mutuelle, formulées comme suit : 

Ν𝑖𝑗 = ⟨𝜑𝑖|𝜑𝑗⟩ = ∑ ∑ 𝐶𝜇𝑖𝐶𝜐𝑗 𝑆𝜇𝜐 = 𝛿𝑖𝑗

𝑚

𝜐=1

𝑚

𝜇=1

                                                                 (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟑𝟐) 

Ou 𝛿𝑖𝑗 est le symbole de Kronecker qui est une fonction utilisée en algèbre linéaire, en théorie des 

matrices.  𝑆𝜇𝜐 est communément appelée intégrale de recouvrement des orbitales 𝜒𝜇 et 𝜒𝜐 s’écrit 

comme suit :  

𝑆𝜇𝜐 = ∫ 𝜒𝜇(1) 𝜒𝜐(1) 𝒹𝜈1                                                                                                  (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟑𝟑) 

Après avoir effectué ce changement dans les équations de Hartree-Fock, on arrive aux 

équations de Hartree-Fock-Roothan où le principe variationnel est appliqué à nouveau : l'énergie 

totale ε est diminuée par rapport aux coefficients de développement, ce qui donne les équations : 

∑[Ϝ𝜇𝜐 − ε𝑖𝑆𝜇𝜐]𝐶𝜇𝑖 = 0

𝜐

                                                                                                    (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟑𝟒) 

Les coefficients des orbitales moléculaires noté i = 1,2,…m et les coefficients des orbitales 

atomiques noté 𝜇 = 1,2,…,m. On aura : 

Ϝ𝜇𝜐 =  Η𝜇𝜐 + 𝐺𝜇𝜐                                                                                                                 (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟑𝟓) 

Η𝜇𝜐 = ∫ 𝜒𝜇(1) ℎ(1)𝜒𝜐(1) 𝑑𝑉1                                                                                         (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟑𝟔) 

Gμυ = ∑ Pλρ [∬ χμ(1)χυ(1)
1

r12
χλ(2)χρ(2) −

1

2
∬ χμ(1)χλ(1)

1

r12
χυ(2)χρ(2)] dV1dV2

λρ

 

(é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟑𝟕) 
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Et 

 Pλρ = 2 ∑ 𝐶𝜆𝑖𝐶ρ𝑖                                                                                                           (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟑𝟖)𝑜𝑐𝑐
𝑖=1    

L’équation (éq III.38) représente la matrice de densité. Connu aussi par matrice de 

population pour ce système à couches fermées. La sélection de la base composée d'orbitales 

atomiques χμ est cruciale car elle affecte la précision des résultats et le temps de calcul nécessaire 

pour les obtenir. Ce système d'équations construit par m équations à m+1 inconnues (les 

coefficients 𝐶𝜇𝑖 et ε𝑖 relatifs) est appelé équation Séculaire du système et écrit de la manière 

suivante : 

(Ϝ11 − ε𝑖𝑆11)𝑐1𝑖 +  (Ϝ12 − ε𝑖𝑆12)𝑐2𝑖 + ⋯ + (Ϝ1𝑚 − ε𝑖𝑆1𝑚)𝑐m𝑖 = 0 

 
(Ϝ21 − ε𝑖𝑆21)𝑐1𝑖 +  (Ϝ22 − ε𝑖𝑆22)𝑐2𝑖 + ⋯ + (Ϝ2𝑚 − ε𝑖𝑆2𝑚)𝑐m𝑖 = 0 

  (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟑𝟗) 
(Ϝ31 − ε𝑖𝑆31)𝑐1𝑖 +  (Ϝ32 − ε𝑖𝑆32)𝑐2𝑖 + ⋯ + (Ϝ3𝑚 − ε𝑖𝑆3𝑚)𝑐m𝑖 = 0 
 … 

  
(Ϝ𝑚1 − ε𝑖𝑆𝑚1)𝑐1𝑖 +  (Ϝ𝑚2 − ε𝑖𝑆𝑚2)𝑐2𝑖 + ⋯ + (Ϝ𝑚𝑚 − ε𝑖𝑆𝑚𝑚)𝑐m𝑖 = 0 
 
 Pour que ce système admette des solutions, il faut que son déterminant soit nul. Pour cela 

on commence tout d’abords par développer ce déterminant (éq III.40). Par la suite, trouver les 

racines (ε𝑖) qui l’annulent. Alors, chaque racine trouvée sera injectée une par une dans les dernières 

équations de Hartree-Fock- Roothaan dans le but d’obtenir les coefficients 𝐶𝜇𝑖. 

⌈

Ϝ11 − ε𝑖𝑆11 Ϝ12 − ε𝑖𝑆12 … Ϝ1𝑚 − ε𝑖𝑆1𝑚

Ϝ21 − ε𝑖𝑆21 Ϝ22 − ε𝑖𝑆22 … Ϝ2𝑚 − ε𝑖𝑆2𝑚

⁝ ⁝ … ⁝

Ϝ𝑚1 − ε𝑖𝑆𝑚1 Ϝ𝑚2 − ε𝑖𝑆𝑚2 … Ϝ𝑚𝑚 − ε𝑖𝑆𝑚𝑚

⌉ = 0                                          (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟒𝟎) 

Étant donné que les éléments de la matrice Ϝ𝜇𝜐 sont quadratiques dans les 𝐶𝜇𝑖, le système 

n'est linéaire qu'en apparence. Cependant, pour le résoudre, on suppose qu'il est linéaire et qu'il 

travaille de manière auto-cohérente. Il est également noté que contrairement aux équations intégro-

différentielles de Hartree-Fock, le système d'équations [17] est un système d'équations algébriques 

qui peut également s'écrire sous la forme matricielle ci-dessous :  

Ϝ𝐶 =  𝑆𝐶Ε                                                                                                                            (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟒𝟏) 

Ces équations deviennent par une transformation orthogonale : 

Ϝ𝑡𝐶𝑡 = 𝐶𝑡Ε𝑡                                                                                                                        (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟒𝟐) 
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 Ce qui n'est rien d'autre qu'une équation avec des valeurs et des vecteurs propres qui peut 

être facilement résolue par les ordinateurs. La matrice carrée des coefficients de développement 

est  𝐶, tandis que le vecteur d'énergie des orbitales est Ε. 

𝐶 = ⌈

𝐶11 𝐶12 … 𝐶1𝑚

𝐶21 𝐶22 … 𝐶2𝑚

⁝ ⁝ ⁝ ⁝

𝐶𝑚1 𝐶𝑚2 … 𝐶𝑚𝑚

⌉                                                                                          (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟒𝟑) 

- Les orbitales atomiques sont représentées par des lignes. 

- Les orbitales moléculaires sont représentées par des colonnes. 

Il est possible de résoudre les équations de Roothaan de manière itérative à plusieurs niveaux :  

- Soit en utilisant des méthodes numériques appropriées pour calculer l'ensemble Η𝜇𝜐, 𝑆𝜇𝜐 

et 𝐺𝜇𝜐. On a dans ce cas une méthode appelée ab initio. 

- Soit en négligeant un certain nombre d’intégrales et en utilisant des données 

expérimentales pour paramétrer les intégrales restantes. Ce type de techniques est appelé 

semi-empirique.  

III.6 Les fonctions de base 

Les méthodes ab initio permettent d'obtenir des informations à partir de la résolution de 

l'équation de Schrödinger sans données expérimentales ni paramètres de lissage. Cependant, 

l'introduction d'un ensemble de fonctions de base est une des approximations inhérentes à ces 

méthodes. 

Selon l'approximation LCAO, l'équation (éq III.31) définit les orbitales moléculaires 

Hartree-Fock comme des combinaisons linéaires de fonctions monoélectroniques prédéfinies. Le 

compromis entre la qualité des résultats et la rapidité des calculs a conduit au choix de ces 

fonctions. 

Les types de fonctions de base, également appelées orbitales atomiques, les plus 

couramment utilisés dans le calcul de la structure électronique sont les suivants : 

- Les orbitales de type Slater, également appelés STO (en anglais) [18]. 

- Les orbitales de type Gaussienne, également appelés GTO en anglais [19]. 

Les orbitales de type Slater, qui ont des coordonnées sphériques, ont la forme suivante : 

Ψ𝑛𝑙𝑚 = Ν𝑛𝑟𝑛∗−1 exp(− 𝜁 𝑟) Y𝑀(𝜃, 𝜙)                                                                            (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟒𝟒)                                                                     
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Ou on a le facteur de normalisation Nn tandis que l'exponentielle orbitale (exposant de Slater) est 

𝜁. Les harmoniques sphériques Y𝑀 (𝜃,𝜙) sont présentes. 

Les fonctions de types Slater (STOs) [18] ont une forme analytique simple, mais elles ne 

sont pas largement utilisées dans les programmes moléculaires ab initio. Cela est dû à la difficulté 

du calcul des intégrales moléculaires basées sur STO. 

Les fonctions gaussiennes (GTO) proposées par Boys sont utilisées par les programmes ab initio 

de chimie quantique (Gaussian par exemple) [19]. 

𝑔(𝑎, 𝑟̅) = 𝑐Χ𝑛𝑦𝑙𝑧𝑚 exp(−𝑎𝑟2)                                                                                        (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟒𝟓)                                                                                

La taille de la fonction est déterminée par la constante 𝛼 dans cette équation. Le type de 

l'orbitale atomique est défini par la somme (n+l+m). 

Par conséquent, les bases connues sous le nom de Pople [20,21] sont de type Split Valence 

et sont définies comme suit : 

- Les bases DZ (pour la valence) ont n-ijG. 

- Les bases TZ (pour la valence) ont n-ijkG. 

La qualité des résultats sera améliorée en ajoutant des fonctions de polarisation, qui décrivent la 

distorsion du nuage électronique par rapport à la symétrie sphérique de l'atome. 

III.7 Théorie de la fonctionnelle densité  

Cette théorie utilise une approche assez différente du type Hartee-Fock (SCF) pour calculer 

la structure électronique des molécules et des solides. En considérant la densité électronique 𝜌(r) 

comme variable de base, la théorie de la densité fonctionnelle (DFT) définit un système. Cela 

ramène le problème à n électrons dans l'espace de dimension 3, plutôt que dans l'espace de 

dimension 3n de la fonction d'onde Ψ. La densité d'un système à n électrons avec une fonction 

d'onde Ψ(𝑟1, 𝑟2, … , 𝑟𝑛) est écrite comme suit : 

𝜌(𝑟) = ∫⌈Ψ(𝑟1, 𝑟2, … , 𝑟𝑛)⌉2 𝑑𝑟1, 𝑟2, … , 𝑟𝑛                                                                       (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟒𝟔)                                                               

Où la norme de 𝜌 est n.  

Deux théorèmes de Hohenberg et Kohn [22] servent de base aux méthodes de DFT. Le 

premier théorème démontre l'existence d'une seule densité 𝜌 liée à un potentiel externe, tandis que 

le deuxième théorème affirme que le principe variationnel peut être appliqué à la densité 𝜌. 
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Théorème 1 : La densité électronique totale en chaque point 𝜌(r) est la seule variable qui 

détermine l'état fondamental d'un système électronique dans un potentiel externe V généré par les 

noyaux. Théorème 2 : Le minimum de l'énergie fonctionnelle E[𝜌] est l'énergie de l'état 

fondamental: 

Ε = 𝑚𝑖𝑛E[𝜌(r)]                                                                                                                  (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟒𝟕)                                                                                                 

Ces théorèmes ne sont applicables qu'à l'état fondamental inchangé. La forme d'écriture de 

l'énergie fonctionnelle sans tenir compte du spin est la suivante : 

E[𝜌] = T[𝜌] + V𝑒𝑒[𝜌] + ∫ 𝜌(r)𝑉(r)dr                                                                         (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟒𝟖)                                                                       

Le potentiel externe V est le potentiel généré par les noyaux, tandis que V𝑒𝑒[𝜌] est la 

fonctionnelle d'énergie d'interaction électronique et T[𝜌] est la fonctionnelle d'énergie cinétique. 

Bien que les théorèmes de Hohenberg et Kohn indiquent l'existence de la fonctionnelle E[𝜌], ils 

ne lui donnent pas une forme analytique. 

Le problème est de trouver une expression approchée. L'expression de la fonctionnelle E[𝜌] 

est influencée par la contribution cinétique T0 d'un système d'électrons sans interaction et par la 

contribution coulombienne d'un système classique : 

E[𝜌] = T0[𝜌] +
1

2
∬

𝜌(r)𝜌(r′)

|𝑟−r′|
𝑑𝑟𝑑𝑟′ + ∫ 𝜌(r) 𝑉(r)dr + E𝒳𝐶[𝜌]                                 (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟒𝟗)                                   

La fonctionnelle E𝒳𝐶[𝜌] est une fonctionnelle d'échange corrélation qui intègre les effets 

d'échange et de corrélation ainsi que les contributions cinétiques liées à l'interaction entre les 

électrons. 

E𝒳𝐶[𝜌] = T[𝜌] − T0[𝜌] + V𝑒𝑒[𝜌] −
1

2
∬

𝜌(r)𝜌(r′)

|𝑟 − r′|
𝑑𝑟𝑑𝑟′                                         (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟓𝟎) 

Le principe variationnel combiné au multiplicateur de Lagrange 𝜆 donne : 

𝛿E[𝜌]

𝛿𝜌(r)
=

𝛿T0

𝛿𝜌(r)
+ 𝑉(r) + ∬

𝜌(r′)

|𝑟−r′|
𝑑𝑟 +

𝛿E𝒳𝐶[𝜌]

𝛿𝜌(r)
= 𝜆                                                            (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟓𝟏)                                                     

Cette équation sera résolue grâce à l'approche de Kohn et Sham [23]. La formule suivante régule 

un système d'électrons sans interaction avec un potentiel externe 𝑉∗(r): 

𝛿E[𝜌]

𝛿𝜌(r)
=

𝛿T0

𝛿𝜌(r)
+ 𝑉∗(r) = 𝜆                                                                                                     (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟓𝟐)   

                                                                                   



Chapitre III : Méthodes de chimie quantique  

 

 
85 

 

Après avoir comparé les deux équations précédentes : 

𝑉∗(r) = 𝑉(r) + ∫
𝜌(r′)

|𝑟 − r′|
𝑑𝑟 +

𝛿E𝒳𝐶[𝜌]

𝛿𝜌(r)
                                                                       (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟓𝟑) 

La solution de l'équation (éq III.52) est connue et correspond à la densité calculée avec les 

orbitales définies par l'équation suivante : 

(−
1

2
∇𝑖

2 + 𝑉∗(r)) Φ𝑖(𝑟) = ℰ𝑖Φ𝑖(𝑟)                                                                                 (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟓𝟒) 

𝜌(r) = ∑|Φ𝑖(𝑟)|2

𝑛

𝑖=1

                                                                                                             (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟓𝟓) 

En remplaçant le système d'électrons en interaction par un système fictif d'électrons sans 

interaction qui évolue dans un potentiel externe effectif 𝑉∗(r), l'équation (éq III.51) est résolue. 

La forme des équations auto-cohérentes obtenues ressemble à celle des équations de Hartree-Fock. 

Cependant, elles diffèrent par le fait qu'elles impliquent la densité électronique totale du système 

en termes d'interactions entre électrons. La densité 𝜌(r) est influencée par les Φ𝑖  (orbitales de 

Kohn–Sham) et les ℰ𝑖. 

Pour effectuer des calculs DFT, il est nécessaire de connaître l'énergie d'échange-

corrélation E𝒳𝐶[𝜌]. En présentant les termes d'énergie d'échange et d'énergie de corrélation, cette 

énergie peut être décomposée comme suit : 

E𝒳𝐶[𝜌] = E𝒳
𝐻𝐹[𝜌] + E𝐶[𝜌]                                                                                                (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟓𝟔) 

Les différents types de fonctionnelles sont documentés dans la littérature, mais de 

nouveaux développements sont en cours. Les approximations suivantes sont les principales 

fonctionnelles de la DFT :  LDA (Local Density Approximation) et GGA (Generalized Gradient 

Approximation). 

III.7.1 L’approximation de la densité locale (LDA) 

En ce qui concerne ces fonctionnelles, la contribution énergétique ne dépend que de la 

densité locale à cet endroit : 

E𝒳𝐶
𝐿𝐷𝐴 = E𝒳

𝑔𝑎𝑧𝑢𝑛𝑖𝑓𝑜𝑟𝑚𝑒
+ E𝒳

𝑙𝑜𝑐𝑎𝑙𝑒                                                                                        (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟓𝟕) 

L'énergie d'échange est une fonction de 𝜌1/3  et est similaire à l'énergie d'un gaz uniforme 

d'électrons proposé par Dirac [24]. La densité locale est le seul facteur influençant l'énergie de 
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corrélation. La fonctionnelle VWN est la fonctionnelle de corrélation la plus connue (Vosko, Wilk 

et Nusair) [25]. 

Les géométries sont bien traitées par la fonctionnelle LDA, mais les distances des liaisons 

impliquées dans les liaisons hydrogènes sont généralement trop courtes. Dans certaines 

circonstances, la fonctionnelle LDA peut fournir un état de transition minimum. De plus, les 

fréquences de vibrations sont généralement assez bonnes, mais la LDA surestime les énergies de 

liaison, contrairement à la méthode Hartree-Fock [26]. 

III.7.2 L’approximation du gradient généralisé (GGA) 

Les fonctionnelles de l’approximation du gradient généralisé (GGA) dépendent à la fois de 

la densité et du gradient de la densité. 

La fonction d'échange la plus répandue est celle de Becke : Be88 [27]. La fonctionnelle 

LYP [28] de Lee, Yang et Parr et la fonctionnelle PW91 [29] de Perdew et Wang sont deux 

fonctionnelles très utilisées pour la corrélation. 

Les géométries et les énergies de liaison de la fonctionnalité GGA sont plus précises que 

celles de la fonctionnalité LDA, mais le calcul des fréquences de vibration de la fonctionnalité 

GGA est inférieur à celui de la fonctionnalité LDA. Cependant, les barrières de surface d'énergie 

potentielle sont fréquemment sous-estimées [26]. 

III.7.3 Les fonctionnelles hybrides  

Il est nécessaire de prendre en compte l'échange précis (Hartree-Fock) E𝒳
𝐻𝐹 dans les cas où 

ρ est très inhomogène. C'est l'idée des fonctionnelles hybrides, où des fonctionnelles d'échange et 

de corrélation de GGA avec un certain pourcentage d'échange décrit par la théorie HF sont 

combinées pour atteindre un degré de précision. La fonctionnelle hybride la plus populaire, 

B3LYP [30], utilise la fonctionnelle d'échange E𝑋
𝐵88 Becke, qui est apparue en 1988, et la 

fonctionnelle de corrélation E𝐶
𝐿𝑌𝑃 de Lee, Yang et Parr, qui sont toutes deux utilisées comme 

corrections du gradient de la fonctionnelle d'échange et de corrélation LDA. Le nombre de 

paramètres impliqués dans cette fonctionnelle B3LYP est mentionné, B3LYP signifie les 

paramètres Becke 3-Lee-Yang-Parr, et la description est comme suit : 

E𝑋𝐶
𝐵3𝐿𝑌𝑃 = E𝑋𝐶

𝐿𝐷𝐴 + 𝑎0(E𝑋
𝐻𝐹 − E𝑋

𝐿𝐷𝐴) + 𝑎𝑋(E𝑋
𝐺𝐺𝐴 − E𝑋

𝐿𝐷𝐴) + 𝑎𝐶(E𝐶
𝐺𝐺𝐴 − E𝐶

𝐿𝐷𝐴)       (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟓𝟖)  

Avec :          𝑎0 = 0,20 ; 𝑎𝑋 = 0,72 ; 𝑎𝐶 = 0,81  
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Les coefficients 𝑎0, 𝑎𝑋 et 𝑎𝐶  sont optimisés pour s'adapter aux données expérimentales des 

systèmes standards utilisés pour les tests. 

Bien que de nombreuses fonctionnelles, telles que la fonctionnelle PBE0 (PBE1PBE) 

proposée par Adamo et Baronne [31], soient actuellement disponibles et peuvent fournir des 

résultats très précis. Cette fonctionnalité n'a pas de paramètres ajustables et a été testée sur un 

ensemble de molécules de référence et des molécules impliquant des métaux. 

E𝑋𝐶
𝑃𝐵𝐸 = E𝑋𝐶

𝐺𝐺𝐴 +
1

2
(E𝑋

𝐻𝐹 − E𝑋
𝑃𝐵𝐸)                                                                                   (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟓𝟗) 

Perdew, Burke et Ernzerhof [32] ont développé E𝑋
𝑃𝐵𝐸 qui représente l’échange de la fonctionnelle 

PBE 

E𝑋
𝑃𝐵𝐸 =

𝑏𝑥2

1 + 𝑎𝑥2
                                                                                                                 (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟔𝟎) 

Avec : a= 0,00449   et     b=0,00336 

𝑋 =
∇𝜌

𝜌4/3
                                                                                                                              (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟔𝟏) 

En théorie DFT, B3LYP et PBE0 sont actuellement les fonctionnelles les plus utilisées. 

Alors que la majorité des fonctionnelles impliquent des paramètres empiriques, les 

méthodes DFT ne sont pas considérées comme des méthodes ab initio pures. Cependant, il y a 

aussi des fonctionnelles purement théoriques [31,33,34]. 

III.8 Les orbitales Naturelles de liaison (NBO) 

L'objectif original de la NBO est de décrire la structure électronique d'une molécule en 

découpant la densité électronique d'un système moléculaire à l'aide du formalisme simple proposé 

par Lewis. En conséquence de la mise en commun de deux atomes de deux électrons dans des 

orbitales hybrides, la densité est décrite sur et entre les atomes avec des doublets non liants (LP), 

des doublets de cœur (CR) et des doublets de liaison (BD). En effet, les orbitales naturelles, qui 

sont les fonctions propres de la matrice densité d'ordre un, sont obtenues par la diagonalisation de 

cette matrice. Ainsi, les occupations fractionnaires des orbitales naturelles sont représentées par 

les valeurs propres. Cette méthode permet un calcul précis des différentes propriétés 

monoélectroniques [35].  
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Weinhold [36] a proposé une analyse NBO en trois étapes en utilisant cette méthode. La 

première étape consiste à diagonaliser la matrice densité d'ordre un en blocs atomiques 

monocentriques sans diagonaliser la matrice dans son entier (orbitales atomiques naturelles NAO). 

Orthogonaliser les orbitales NAO est la seconde étape du processus NBO. La recherche d'orbitales 

naturelles hybrides est la dernière étape. C'est un processus qui diagonalise des blocs d'orbitales 

naturelles orthogonalisées bicentriques ou tricentriques. En raison du fait que la troisième étape 

commence par la sélection de blocs monocentriques ayant une occupation supérieure à 1,90, ce 

qui correspond aux orbitales monocentriques de cœur ou de valences (paires libres et liaisons), 

cette analyse est généralement cohérente avec les structures de Lewis. Les blocs bicentriques 

orthogonalisent ensuite les autres orbitales. 

Une analyse perturbatrice des interactions “donneur-accepteur”, appelée “analyse 

perturbatrice au second-ordre” est effectuée entre les NBO occupées et vacantes. Elle mesure le 

transfert d’énergie engendré par la combinaison d’une NBO occupée (𝑖 d’énergie ℰ𝑖) et d’une 

NBO vacante (𝑗 d’énergie ℰ𝑗) en prenant en compte l’élément hors-diagonal de la matrice de Fock 

𝐹(𝑖, 𝑗) ainsi que l’occupation 𝑞𝑖 de la NBO 𝑖 : 

𝐸2 = Δ𝐸𝑖𝑗 = 𝑞𝑖

(𝐹(𝑖, 𝑗)2)

ℰ𝑖 − ℰ𝑗
                                                                                                 (é𝐪 𝐈𝐈𝐈. 𝟔𝟐) 
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Introduction 

Des études comparatives entre les résultats expérimentaux et le calcul théorique de la 

DFT sont présentées dans ce chapitre. Il sera divisé en trois parties. La première étape consiste 

à déterminer la structure de notre composé (Z)4,4'-bis[-3-N-ethyl-2-N'-(phenylimino) 

thiazolidine-4-one] méthane à l'aide de la diffraction des rayons X. Dans la deuxième section, 

nous examinerons les résultats de la DRX et les résultats théoriques pour les distances 

interatomiques, les angles de valence et les angles de dièdre. De plus, nous aborderons 

l'empilement moléculaire du composé. Le troisième chapitre se concentrera sur l'analyse 

spectroscopique de la molécule titre en examinant sa résonance magnétique nucléaire (RMN) 

du carbone treize (13C) et du proton (1H), ainsi que l'infrarouge (IR). 

IV.1 Détermination de la structure à l'aide de la diffraction des rayons X 

IV.1.1 Résolution de la structure moléculaire  

IV.1.1.1 Calcul du nombre de molécules par maille (𝚭)  

La formule suivante peut être utilisée pour déterminer le nombre de molécules par maille (𝚭): 

Ζ = 𝑚𝑎𝑠𝑠𝑒 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑚𝑎𝑖𝑙𝑙𝑒 
𝑚𝑎𝑠𝑠𝑒 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑒 ⁄  

Ζ =
𝜌. 𝑉. 𝑁 

𝑀 ⁄                                                                                                                           (é𝐪 𝐈𝐕. 𝟏) 

Tel que :  

𝜌 : Masse volumique.                                                    𝑉 : Volume de la maille.     

𝑁 : Nombre d’Avogadro.                                              𝑀 : Masse moléculaire.  

Voici les paramètres de maille de la molécule étudiée : 

𝒂 = 7,1131 Å                         𝒃 = 12,6805 Å                           𝒄 = 13.3187 Å 

𝜶 = 106,691°                        𝜷 = 90,161°                               𝜸 = 96.314° 

La formule suivante permet de calculer le volume de la maille triclinique : 

𝑉 = 𝑎. 𝑏. 𝑐 √1 − cos2 𝛼 − cos2 𝛽 − cos2 𝛾 + 2 cos 𝛼 cos 𝛽 cos 𝛾                                (é𝐪 𝐈𝐕. 𝟐) 

Le volume de la maille de notre composé est donc identifié : 𝑽 = 1143,0 Å³ 

 

 

 



Chapitre IV : Analyse structurale et spectroscopique du composé C23H24N4O2S2 

 

 
93 

 

En outre, nous avons :  

 La molécule 2-EPTh a une masse volumique de : 1,374 g/cm3. 

 La molécule en question a la formule chimique  

𝐶23𝐻24𝑁4𝑂2𝑆2 et sa masse molaire est de 487,52 g/mol. 

Nous avons découvert que Ζ = 2 en utilisant la formule (é𝐪 𝐈𝐕. 𝟏). Cela signifie que chaque 

maille contient deux molécules.  

IV.1.1.2 Détermination du groupe d’espace  

Il est possible de déterminer le groupe d'espace en examinant manuellement le fichier 

2-EPTh.hkl ou directement en utilisant le logiciel WingX.: 

- Condition de diffraction HKL : aucune condition. 

- Le groupe d'espace est : Ρ − 1 

- Le système cristallin est : Triclinique. 

- Le groupe ponctuel est :  1̅ 

- La probabilité que la structure soit centrosymétrique est de : 96,8 % 

- Les positions équivalentes pour ce groupe d’espace sont [1] : 

1. 𝑥, 𝑦, 𝑧  

2. −𝑥, −𝑦, − 𝑧 

 

Le Tableau VI.1, regroupe les données cristallographiques de la maille élémentaire de 

la molécule 2-EPTh et les conditions d'enregistrement des données. 
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Tableau IV. 1. Détails cristallographiques et expérimentaux pour le 2-EPTh. 

Enregistrement des données 

Diffractomètre Bruker-Nonius KappaCCD 

Type de radiation MoK\a 

Longueur d’onde (Å) 0,71073  
Nombre de réflexions mesurées 15748 
Nombre de réflexions indépendantes 5262 
Nombre de réflexions utilisées 4201 
Réflexions (h,k,l) −9 ≤ h ≤ 9, −16 ≤ k ≤ 16, -17 ≤ l ≤ 17 

𝜃𝑚𝑖𝑛(°) 1,6 

𝜃𝑚𝑎𝑥(°) 27,6 

Données cristallographiques 

Formule chimique  𝐶23𝐻24𝑁4𝑂2𝑆2 

Masse molaire (𝑔 𝑚𝑜𝑙⁄ ) 452,58 
Système cristallin  Triclinique 

Groupe d’espace Ρ − 1 

Température (Κ) 296 (2) 

𝑎 (Å) 7,1131 (16) 

𝑏 (Å) 12,6805 (4) 

𝑐 (Å) 13.3187 (5) 

𝛼 (°) 106,691 (17) 

𝛽 (°) 90,161 (19) 

𝛾 (°) 96.314 (18) 

Volume Å³ 1143,0 (6) 

Densité (𝑔 𝑐𝑚3⁄ ) 1,315 

Ζ 2 

Coefficient d’absorption (𝜇)(𝑚𝑚−1) 0,26 

Dimensions du cristal (𝑚𝑚) 0,28 × 0,18 × 0,15 
Couleur  Incolore 

 

IV.1.1.3 Procédure de la résolution structurale 

  Le programme SHELXS [2], qui est implémenté dans l’interface WingX [3], est utilisé 

pour résoudre structuralement la molécule étudiée. Le lancement de cette procédure nécessite 

deux fichiers, appelés fichier d'entrée. Un fichier contenant les réflexions mesurées et un autre 

fichier contenant les données cristallographiques de la molécule avec les instructions 

correspondantes. Ces deux fichiers ont été créés à partir d'une analyse de diffraction des rayons 

X. 

Les divers pics de densité résultant de la diffraction des rayons X sur notre molécule ont 

été déterminés grâce à l'application du logiciel SHELXS. Les positions les plus prononcées de 

ces pics correspondent aux emplacements spécifiques des différents atomes constituant la 

molécule étudiée. La Figure IV.1, illustre l'ensemble des pics de densité recueillis par l'analyse 
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de diffraction des rayons X. Ces données ont été obtenues en utilisant le programme Mercury 

[4] , avant la suppression des pics parasites..  

 

Figure IV. 1. L’ensemble des pics de densité recueillis par l'analyse de diffraction des rayons 

X. 

Subséquemment, les positions des atomes de carbone, d'oxygène et d'azote ont été 

déduites par une inspection minutieuse. L'identification de l'atome de soufre a été automatisée 

par le programme en raison de sa densité électronique significative et de sa classification en 

tant qu'atome lourd par rapport aux autres éléments présents. La Figure IV.2, présente le 

squelette moléculaire résultant de la suppression des pics superflus et de l'identification des pics 

constitutifs de notre molécule. 

 

Figure IV. 2. Structure après la résolution de la molécule titre. 

IV.1.2 Affinement de la structure  

Les positions des atomes de la molécule obtenues lors de la résolution de structure 

peuvent être améliorées grâce à l'affinement de la structure. Il est réalisé en utilisant la méthode 

des moindres carrés. En modifiant les paramètres structuraux, cette méthode permet de réduire 

la quantité donnée par l'équation (éq IV.3). 
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∑ 𝑤 ||Ϝ𝑜𝑖
| − |Ϝ𝑐𝑖

||
2

                                                                                                                (é𝐪 𝐈𝐕. 𝟑) 

Ϝ𝑜   est le facteur de structure observé dans cette équation, Ϝ𝑐 est le facteur de structure 

calculé et 𝑤 est la pondération. Les réflexions les plus importantes peuvent être mises en 

évidence grâce à ce dernier paramètre. 

La formule générale suivante donne le facteur de structure : 

Ϝ(ℎ𝑘𝑙) = ∑ 𝑓𝑗  

𝑁

𝑗=1

𝑒𝑥𝑝[−2𝜋(ℎ𝑥𝑗 + 𝑘𝑦𝑗

+ 𝑙𝑧𝑗)]𝑒𝑥𝑝 (−2𝜋2 [
𝛽11ℎ2 + 𝛽22𝐾2 + 𝛽33𝑙2 +

2𝛽12ℎ𝑘 + 2𝛽13ℎ𝑙 + 2𝛽23𝑘𝑙
]) (é𝐪 𝐈𝐕. 𝟒) 

Cette formule est une équation à 9 variables. Chaque atome N possède 9 

caractéristiques. Ainsi, nous avons besoin de 9N équations pour résoudre ce problème. Les 

paramètres suivants doivent être affinés individuellement et progressivement : 

 Facteur d’échelle  

 Positions atomiques  

 Paramètres d’agitation thermique  

Le programme SHELXL a été utilisé pour affiner la structure [5]. Il est nécessaire de 

créer deux fichiers pour utiliser ce programme : un fichier contenant les intensités des réflexions 

et leurs indices de Miller correspondants (nommé fichier.hkl) et un autre fichier contenant les 

coordonnées des atomes obtenues lors de la résolution structurale et les instructions 

d'affinement (nommé fichier.ins). 

Le facteur de reliabilité (𝑅), qui est défini dans la section II.2.7.2.2 du chapitre II, a suivi 

l'évolution de l’affinement : 

𝑅 =  
∑ 𝜔𝑖||Ϝ𝑜|𝑖 − 𝑘|Ϝ𝑜|𝑖|

𝑁
𝑖=1

∑ 𝜔𝑖|Ϝ𝑜|𝑖
𝑁
𝑖=1

                                                                                             (é𝐪 𝐈𝐕. 𝟓) 

 La première étape de l'affinement consiste à fixer les positions atomiques pour 

ramener les facteurs d'échelle observés et calculés à la même échelle. La valeur de 𝑅 

obtenue après l'affinement est d'environ 15,53%. 

 Dans la deuxième étape, les positions atomiques 𝑥𝑗, 𝑦𝑗 et 𝑧𝑗 des atomes de la molécule 

sont affinées. Ainsi, le nombre de variable 𝑁𝑣 devient 3𝑁. Par conséquent, 𝑁𝑣 =  93  

car 𝑁 = 31 (23 atomes de carbone, 2 atomes d'oxygène, 4 atomes d'azote et 2 atomes 
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de soufre). La valeur de 𝑅 a été réduite à 10,43 % grâce à l'affinement des paramètres 

positionnels des différents atomes. Les positions atomiques ont connu une amélioration 

significative pendant cette étape d'affinement. Les positions des atomes obtenus seront 

fixées afin d'affiner les autres paramètres. 

 L'étape suivante consiste à affiner la structure en prenant en compte une agitation 

thermique isotrope pour tous les atomes. Nous avons introduit dans cette étape un 

facteur de température spécifique à chaque type d'atome. Le nombre de paramètres à 

affiner à ce stade d'affinement est de 𝑁𝑣 =  124  (trois coordonnées x, y, z et la 

composante du facteur de température pour 4N atomes). La valeur de 𝑅 diminue à dix 

pour cent à la fin de cette étape. De plus, une augmentation du nombre de variables 

affinables et une diminution de la valeur de 𝑅 ont été observées. 

 L'affinement anisotrope est la phase qui suit directement l'affinement isotrope. L'ajout 

de six réglages d'agitation thermique à chacun des atomes de la molécule étudiée permet 

de procéder à cet affinement. Le nombre de variables s'élève à 9N en plus des positions 

atomiques (trois coordonnées x, y, z et six paramètres d'agitation thermique). Cela nous 

a donné une valeur 𝑅 réduite de 6,29 %. 

 Nous avons localisé les atomes hydrogènes dans leurs positions théoriques en tenant 

compte de l'hybridation de l'atome porteur des hydrogènes pour clôturer cette procédure 

d'affinement de structure. Comme nous l'avons mentionné précédemment, il est difficile 

d'obtenir les positions des atomes d'hydrogène par diffraction des rayons X, car ils ont 

peu d’électrons. En conséquence, ces atomes sont fixés dans leurs positions théoriques 

avec des distances 𝐶‒ 𝐻 = 0,96 Å pour les hydrogènes des groupements méthyle et 

𝐶‒ 𝐻 = 0,93 Å pour les hydrogènes des cycles aromatiques et allylidènes. Les facteurs 

d'agitation thermique isotrope des atomes d'hydrogène ont été définis comme 

𝑈𝑖𝑠𝑜(𝐻) = 1,2 𝑈𝑒𝑞(𝑋), avec 𝑋 étant l'atome porteur de l'atome d'hydrogène. 

 La convergence du facteur 𝑅 à la valeur finale 𝑅 = 4,75 % marque la fin du processus 

d'affinement. 

Tous les résultats de cette procédure d'affinement sont présentés ci-dessous dans les 

Tableaux IV.2, IV.3 et IV.4. Par conséquent, la structure finale du composé 2-EPTh avec les 

atomes d'hydrogène représentés par des sphères de diamètre arbitraire est illustrée dans la 

Figure IV.3. 
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La structure obtenue a été déposée sous le code CCDC 2063915 au Centre de données 

cristallographiques de Cambridge (Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC)). 

Tableau IV. 2. Les coordonnées fractionnelles des atomes ainsi que leur facteur de température 

isotrope correspondant. 

 Atomes X Y Z Uiso  

S2 0,04210(7) 0,20182(4) 1,07573(5) 0,02254(16) 

S1 1,22439(8) 0,38682(6) 0,45319(5) 0,03169(18) 

N3 0,4057(2) 0,14938(14) 1,07707(15) 0,0193(4) 

O1 1,6975(2) 0,29588(13) 0,33756(13) 0,0278(4) 

N1 1,5369(2) 0,30968(15) 0,48714(14) 0,0204(4) 

O2 -0,0836(2) -0,02789(13) 1,21042(14) 0,0306(4) 

N2 1,3360(2) 0,32762(15) 0,62511(15) 0,0224(4) 

N4 0,1703(2) 0,04499(14) 1,13768(15) 0,0203(4) 

C15 0,6115(3) 0,31553(17) 1,08143(16) 0,0182(4) 

C10 0,9647(3) 0,49872(17) 0,75525(16) 0,0195(4) 

C6 1,1723(3) 0,36144(18) 0,67940(16) 0,0196(4) 

C3 1,3688(3) 0,33847(17) 0,53553(17) 0,0206(4) 

C12 0,7130(3) 0,47290(18) 0,88033(19) 0,0240(5) 

C19 0,2324(3) 0,12993(16) 1,09466(16) 0,0174(4) 

C14 0,6862(3) 0,39441(17) 1,03417(17) 0,0190(4) 

C16 0,4673(3) 0,23412(16) 1,03022(16) 0,0168(4) 

C9 0,8710(3) 0,43062(17) 0,80911(16) 0,0181(4) 

C8 0,9298(3) 0,32653(18) 0,79537(17) 0,0210(4) 

C2 1,5588(3) 0,31854(17) 0,38837(17) 0,0221(5) 

C7 1,0788(3) 0,29242(18) 0,73208(18) 0,0217(4) 

C17 0,4024(3) 0,23170(18) 0,93119(17) 0,0210(4) 

C20 -0,0146(3) 0,03819(17) 1,16682(17) 0,0217(5) 

C13 0,6239(3) 0,39208(17) 0,93494(17) 0,0189(4) 

C18 0,4805(3) 0,30984(18) 0,88436(17) 0,0214(4) 

C21 -0,1197(3) 0,12331(19) 1,13940(19) 0,0256(5) 

C11 1,1125(3) 0,46555(18) 0,69174(17) 0,0218(4) 

C4 1,6856(3) 0,2725(2) 0,54096(18) 0,0259(5) 

C1 1,3916(3) 0,3616(2) 0,35011(18) 0,0286(5) 

C22 0,3005(3) -0,02970(18) 1,15732(19) 0,0256(5) 

C23 0,4014(4) 0,0156(2) 1,2630(2) 0,0379(6) 

C5 1,6612(5) 0,1488(3) 0,5220(3) 0,0573(9) 
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Tableau IV. 3. Le facteur de température isotrope des atomes d'hydrogène. 

Atomes X Y Z Uiso 

H15 0,6577 0,316995 1,147274 0,022 

H10 0,926539 0,568257 0,762316 0,023 

H12A 0,762855 0,54067 0,932945 0,029 

H12B 0,615667 0,491089 0,839049 0,029 

H14 0,779715 0,449788 1,069791 0,023 

H8 0,867733 0,278859 0,829368 0,025 

H7 1,116577 0,222764 0,724816 0,026 

H17 0,306396 0,177604 0,896281 0,025 

H18 0,436457 0,307386 0,817824 0,026 

H21A -0,165422 0,172198 1,202386 0,031 

H21B -0,227549 0,087185 1,092745 0,031 

H11 1,172897 0,512818 0,656818 0,026 

H4A 1,683653 0,308657 0,615718 0,031 

H4B 1,807961 0,294693 0,516698 0,031 

H1A 1,333577 0,307472 0,287642 0,034 

H1B 1,432156 0,429634 0,332849 0,034 

H22A 0,393395 -0,041608 1,103186 0,031 

H22B 0,22991 -0,100854 1,153156 0,031 

H23A 0,484711 -0,035663 1,272421 0,057 

H23B 0,473647 0,085374 1,266972 0,057 

H23C 0,310209 0,026145 1,316927 0,057 

H5A 1,761078 0,12821 0,558454 0,086 

H5B 1,541283 0,126656 0,547138 0,086 

H5C 1,665547 0,112697 0,448152 0,086 
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Tableau IV. 4. Les paramètres d'agitation thermique anisotrope (Å) des atomes de la molécule 

titre. 

Atomes U11 U22 U33 U23 U13 U12 

S2 0,0184(3) 0,0223(3) 0,0289(3) 0,0095(2) 0,0046(2) 0,0049(2) 

S1 0,0269(3) 0,0505(4) 0,0241(3) 0,0180(3) 0,0041(2) 0,0124(3) 

N3 0,0177(8) 0,0182(8) 0,0241(9) 0,0094(7) 0,0020(7) 0,0017(6) 

O1 0,0329(9) 0,0278(8) 0,0237(8) 0,0084(7) 0,0111(7) 0,0044(7) 

N1 0,0178(8) 0,0253(9) 0,0193(9) 0,0086(7) 0,0026(7) 0,0011(7) 

O2 0,0300(9) 0,0287(9) 0,0324(9) 0,0120(7) 0,0052(7) -0,0080(7) 

N2 0,0190(9) 0,0300(10) 0,0207(9) 0,0118(8) 0,0033(7) 0,0010(7) 

N4 0,0208(9) 0,0152(8) 0,0251(10) 0,0073(7) 0,0040(7) -0,0008(7) 

C15 0,0162(9) 0,0215(10) 0,0174(10) 0,0059(8) 0,0017(8) 0,0036(8) 

C10 0,0230(10) 0,0173(10) 0,0186(10) 0,0069(8) 0,0000(8) -0,0008(8) 

C6 0,0165(9) 0,0267(11) 0,0165(10) 0,0085(8) 0,0004(8) 0,0005(8) 

C3 0,0188(10) 0,0234(11) 0,0203(11) 0,0087(9) 0,0005(8) -0,0016(8) 

C12 0,0255(11) 0,0224(11) 0,0289(12) 0,0141(9) 0,0083(9) 0,0054(8) 

C19 0,0197(10) 0,0142(9) 0,0174(10) 0,0033(8) 0,0027(8) 0,0010(7) 

C14 0,0154(9) 0,0193(10) 0,0213(11) 0,0053(8) 0,0011(8) -0,0007(7) 

C16 0,0140(9) 0,0172(10) 0,0212(10) 0,0079(8) 0,0048(8) 0,0037(7) 

C9 0,0160(9) 0,0218(10) 0,0169(10) 0,0076(8) -0,0009(8) -0,0010(8) 

C8 0,0192(10) 0,0232(11) 0,0252(11) 0,0150(9) 0,0049(8) 0,0009(8) 

C2 0,0275(11) 0,0191(10) 0,0186(10) 0,0057(8) 0,0026(9) -0,0025(8) 

C7 0,0201(10) 0,0247(11) 0,0239(11) 0,0126(9) 0,0034(8) 0,0035(8) 

C17 0,0167(9) 0,0222(10) 0,0233(11) 0,0065(9) -0,0016(8) -0,0010(8) 

C20 0,0233(10) 0,0184(10) 0,0194(10) 0,0016(8) 0,0025(8) -0,0047(8) 

C13 0,0171(9) 0,0198(10) 0,0225(11) 0,0093(8) 0,0068(8) 0,0043(8) 

C18 0,0189(10) 0,0279(11) 0,0198(10) 0,0101(9) 0,0010(8) 0,0042(8) 

C21 0,0199(10) 0,0276(12) 0,0280(12) 0,0063(9) 0,0073(9) 0,0010(8) 

C11 0,0243(10) 0,0232(11) 0,0187(10) 0,0102(8) 0,0004(8) -0,0050(8) 

C4 0,0203(10) 0,0358(13) 0,0228(11) 0,0099(10) -0,0003(9) 0,0042(9) 

C1 0,0340(12) 0,0353(13) 0,0184(11) 0,0106(10) 0,0020(9) 0,0042(10) 

C22 0,0266(11) 0,0187(10) 0,0348(13) 0,0130(9) 0,0039(10) 0,0028(8) 

C23 0,0396(14) 0,0432(15) 0,0367(15) 0,0186(12) -0,0012(12) 0,0095(12) 

C5 0,072(2) 0,0409(17) 0,064(2) 0,0213(16) -0,0271(18) 0,0099(15) 
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IV.2 Analyse Structurale du composé C23H24N4O2S2  

Après avoir réalisé la détermination structurale par diffraction des rayons X et obtenu la 

structure de notre composé, nous allons maintenant procéder à la détermination structurale par 

la méthode de la chimie quantique. Nous utiliserons les méthodes B3LYP et CAM–B3LYP 

avec le même ensemble de base 6–311G (d,p). Pour ce faire, nous avons effectué l'optimisation 

moléculaire à l'aide des programmes Gaussian [6] pour lancer les calculs et GaussView [7] pour 

visualiser les résultats. 

L'optimisation moléculaire constitue une étape cruciale d'une importance considérable, 

devant être entreprise dès le commencement de toute étude théorique des paramètres physico-

chimiques, quelle que soit la nature de la molécule envisagée. Le résultat de l’optimisation de 

la molécule indique la position optimale de chaque atome. Cette convergence de l’optimisation 

géométrique aboutit à une configuration dans laquelle l’énergie totale est minimale. Dans notre 

cas nous avons obtenu une structure optimisée avec une énergie égale à -2057,1546 u.a 

(B3LYP) et -2056.4878 u.a (CAM-B3LYP). La configuration obtenue est considérée comme 

la plus stable par rapport aux autres arrangements possibles des atomes. 

La structure des rayons X avec les ellipsoïdes thermiques des différents atomes et la 

structure optimisée pour le composé titre sont données dans la Figure IV.3. La géométrie 

moléculaire est définie par la présence de deux fragments (A et B) et de quatre cycles : deux 

cycles thiazolidinone et deux cycles phénylimino. 
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Figure IV. 3.Structures expérimentales et théoriques du 2-EPTh. 

Les longueurs de liaison, les angles de liaison et les angles de torsion sont déterminés 

pour tous les atomes expérimentalement par diffraction des rayons X et théoriquement par les 

méthodes B3LYP et CAM–B3LYP avec le même ensemble de base 6–311G (d,p) et sont 

énumérés dans le Tableau IV.5.  

Tableau IV. 5. Paramètres géométriques expérimentaux et optimisés de 2-EPTh. 
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Paramètres Rayon-X 
DFT/6-311G (d. p) 

B3LYP CAM-B3LYP 

Distances (Å)    

C19–S2 1,77(18) 1,81 1,79 

C21–S2 1,81(19) 1,83 1,81 

C3–S1 1,78(19) 1,80 1,79 

C1–S1 1,81(2) 1,83 1,81 

C19–N3 1,26(2) 1,26 1,26 

C16–N3 1,42(2) 1,41 1,41 

C2–O1 1,21(2) 1,21 1,20 

C2–N1 1,36(2) 1,38 1,37 

C3–N1 1,40(2) 1,39 1,39 

C4–N1 1,47(2) 1,47 1,46 

C20–O2 1,21(2) 1,21 1,20 

C3–N2 1,26(2) 1,26 1,26 

C6–N2 1,41(2) 1,41 1,41 

C20–N4 1,37(2) 1,38 1,37 

C19–N4 1,39(2) 1,39 1,39 

C22–N4 1,47(2) 1,47 1,46 

C15–C14 1,39(2) 1,39 1,38 

C15–C16 1,39(2) 1,40 1,39 

C10–C11 1,38(3) 1,39 1,38 

C10–C9 1,39(2) 1,39 1,39 

C6–C7 1,39(2) 1,40 1,39 

C6–C11 1,39(3) 1,40 1,40 

C12 –C13 1,51(2) 1,52 1,51 

C12–C9 1,51(2) 1,52 1,51 

C14–C13 1,39(2) 1,40 1,39 

C16–C17 1,39(2) 1,40 1,39 

C9–C8 1,39(3) 1,40 1,39 

C8–C7 1,39(2) 1,39 1,39 

C2–C1 1,51(3) 1,52 1,52 

C17–C18 1,39(2) 1,39 1,39 

C20–C21 1,51(3) 1,52 1,52 

C13–C18 1,39(3) 1,40 1,39 

C4–C5 1,50(3) 1,52 1,52 

C22–C23 1,51(3) 1,52 1,52 

Angles de liaison (°)    

C19–S2–C21 92,1(8) 91,6 91,8 

C3–S1–C1 92,1(9) 91,6 91,8 

C19–N3–C16 120,7(15) 122,7 121,5 

C2–N1–C3 117,5(15) 118,0 117,8 

C2–N1–C4 121,3(15) 120,7 120,9 

C3–N1–C4 121,3(15) 121,3 121,2 

C3–N2–C6 122,4(16) 122,5 121,5 

C20–N4–C19 117,2(15) 118,1 117,8 

C20–N4–C22 121,5(15) 120,7 120,9 

C19–N4–C22 121,2(14) 121,2 121.2 
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Tableau IV.5. (Suite) 

Paramètres Rayon-X 
DFT/6-311G (d. p) 

B3LYP CAM-B3LYP 

Angles de liaison (°)    

C14–C15–C16 120,1(16) 120,5 120,4 

C11–C10–C9 121,4(17) 121,3 121,2 

C7–C6–C11 118,6(16) 118,7 118,9 

C7–C6–N2 118,0(16) 119,3 119,6 

C11–C6–N2 123,0(16) 121,8 121,4 

N2–C3–N1 120,8(17) 121,9 121,9 

N2–C3–S1 128,8(15) 127,5 127,4 

N1–C3–S1 110,4(13) 110,6 110,7 

C13–C12–C9 114,2(15) 114,8 114,7 

N3–C19–N4 120,9(16) 121,9 121,9 

N3–C19–S2 128,5(14) 127,6 127,3 

N4–C19–S2 110,6(12) 110,6 110,7 

C15–C14–C13 121,1(15) 121,3 121,2 

C17–C16–C15 119,3(16) 118,7 118,9 

C17–C16–N3 121,9(15) 122,1 121,6 

C15–C16–N3 118,5(16) 119,1 119,4 

C8–C9–C10 117,7(16) 117,9 117,9 

C8–C9–C12 123,2(15) 121,2 121,2 

C10–C9–C12 119,2(16) 120,9 120,8 

C7–C8–C9 121,4(16) 121,4 121,3 

O1–C2–N1 123,9(18) 124,6 124,5 

O1–C2–C1 123,7(17) 123,8 123,9 

N1–C2–C1 112,3(16) 111,6 111,6 

C8–C7–C6 120,5(17) 120,3 120,2 

C18–C17–C16 119,9(16) 120,2 120,1 

O2–C20–N4 123,7(18) 124,6 124,5 

O2–C20–C21 124,4(17) 123,8 123,9 

N4–C20–C21 111,9(15) 111,7 111,6 

C14–C13–C18 118,3(16) 117,9 118,0 

C14–C13–C12 121,4(16) 121,0 120,9 

C18–C13–C12 120,3(17) 121,1 121,1 

C17–C18–C13 121,3(17) 121,6 121,4 

C20–C21–S2 107,8(12) 108,1 108,1 

C10–C11–C6 120,5(16) 120,4 120,3 

N1–C4–C5 112,4(17) 112,6 112,3 

C2–C1–S1 107,8(13) 108,1 108,1 

N4–C22–C23 112,4(16) 112,6 112,3 

Angles de torsion (°)    

C3–N2–C6–C7 137,9(19) 119,1 114,2 

C3–N2–C6–C11 -49,0(3) -65,1 -69,4 

C6–N2–C3–N1 176,4(15) 177,3 178,0 

C6–N2–C3–S1 -4,3(3) -3,8 -2,8 

C2–N1–C3–N2 177,0(17) 177,6 177,7 

C4–N1–C3–N2 -3,7(3) -0,9 -0,2 

C2–N1–C3–S1 -2,4(19) -1,4 -1,6 
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Tableau IV.5. (Suite)    

Paramètres Rayon-X 
DFT/6-311G (d. p) 

B3LYP CAM-B3LYP 

Angles de torsion (°)    

C4–N1–C3–S1 176,9(13) -179,9 -179,5 

C1–S1–C3–N2 -177,1(19) -177,7 -178,1 

C1–S1–C3–N1 2,3(13) 1,3 1,1 

C16–N3–C19–N4 178,2 (15) 177,2 178,1 

C16–N3–C19–S2 -4,1(3) -3,8 -2,7 

C20–N4–C19–N3 172,0(16) 177,7 177,6 

C22–N4–C19–N3 -4,2(3) -0,9 -0,3 

C20–N4–C19–S2 -6,1(19) -1,4 -1,7 

C22–N4–C19–S2 177,7(13) 179,9 -179,6 

C21–S2–C19–N3 -172,6(18) -177,8 -177,9 

C21–S2–C19–N4 5,3(14) 1,2 1,3 

C16–C15–C14–C13 -1,9(3) -1,2 -1,0 

C14–C15–C16–C17 1,1(2) 1,6 1,2 

C14–C15–C16–N3 174,9(15) 177,7 178,1 

C19–N3–C16–C17 -60,6(2) -63,3 -68,8 

C19–N3–C16–C15 125,7(18) 120,8 114,5 

C11–C10–C9–C8 -1,0(3) 0,8 0,6 

C11–C10–C9–C12 178,3(16) -179,0 -179,0 

C13–C12–C9–C8 -0,2(3) 121,4 124,1 

C13–C12–C9–C10 -179,5(16) -58,9 -56,2 

C10–C9–C8–C7 1,2(3) 0,3 -0,2 

C12–C9–C8–C7 -178,2(17) -178,0 179,5 

C3–N1–C2–O1 -179,7(16) -179,3 -178,8 

C4–N1–C2–O1 0,9(3) -0,7 -0,9 

C3–N1–C2–C1 1,1(2) 179,4 179,2 

C4–N1–C2–C1 -178,3(15) 179,36 179,17 

C9–C8–C7–C6 -0,6(3) -1,0 -0,8 

C11–C6–C7–C8 -0,3(3) 1,6 1,3 

N2–C6–C7–C8 173,1(16) 177,5 177,8 

C15–C16–C17–C18 0,1(3) -0,9 -0,8 

N3–C16–C17–C18 -173,6(16) -176,9 -177,5 

C19–N4–C20–O2 -175,8(17) -179,4 -178,9 

C22–N4–C20–O2 0,4(3) -0,7 -0,9 

C19–N4–C20–C21 3,5(2) 0,8 1,2 

C22–N4–C20–C21 179,6(16) 179,4 179,1 

C15–C14–C13–C18 1,5(3) 0,3 0,3 

C15–C14–C13–C12 -175,9(16) -178,0 -178,1 

C9–C12–C13–C14 93,2(2) -54,9 -52,2 

C9–C12–C13–C18 -84,2(2) 126,8 129,5 

C16–C17–C18–C13 -0,4(3) -0,01 0,1 

C14–C13–C18–C17 -0,4(3) 0,4 0,2 

C12–C13–C18–C17 177,1(16) 178,6 178,5 

O2–C20–C21–S2 -180,0 (15) -179,7 180,0 

N4–C20–C21–S2 0,7(19) 0,2 -0,1 

C19–S2–C21–C20 -3,4(14) -0,8 -0,7 
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Tableau IV.5. (Suite)    

Paramètres Rayon-X 
DFT/6-311G (d. p) 

B3LYP CAM-B3LYP 

Angles de torsion (°)    

C9–C10–C11–C6 0,2(3) -0,2 -0,1 

C7–C6–C11–C10 0,4(3) -0,9 -0,9 

N2–C6–C11–C10 -172,5(16) -176,8 -177,3 

C2–N1–C4–C5 -91,2(2) -92,1 -92,1 

C3–N1–C4–C5 89,5(2) 86,3 85,7 

O1–C2–C1–S1 -178,5(15) -179,7 179,8 

N1–C2–C1–S1 0,7(19) 0,2 -0,3 

C3–S1–C1–C2 -1,7(14) -0,8 -0,4 

C20–N4–C22–C23 -89,2(2) -91,9 -91,9 

C19–N4– C22–C23 86,8(2) 86,7 86,0 

 

IV.2.1 Discussion des résultats  

L'étude comparative entre les calculs théoriques et les résultats expérimentaux explique 

l'influence de l'environnement moléculaire sur les paramètres géométriques. D'après le Tableau 

IV.5, nous constatons que la longueur moyenne des liaisons C–C entre les liaisons simples et 

doubles pour les deux anneaux aromatiques est de 1,39 Å. Ce résultat est atteint dans les deux 

cas : expérimentalement et théoriquement avec les fonctionnelles B3LYP et CAM-B3LYP. De 

plus, la valeur correspondante est comparable à celle mentionnée dans les écrits (1,40 Å) [8] . 

Les longueurs de liaison de C2–O1 et C20–O2 sont de 1,21 Å d'après la diffraction des rayons 

X et de 1,20 Å d'après les calculs théoriques (B3LYP et CAM–B3LYP). Ces deux résultats sont 

légèrement inférieurs à la valeur citée dans la littérature (1,22 Å) pour la longueur de la liaison 

C=O [9]. Pour la longueur de la liaison C=N, la valeur standard est de 1,30 Å [10], cette valeur 

est supérieure aux valeurs théoriques pour C19–N3 et C3–N2 (1,26 Å en B3LYP), (1,25 Å en 

CAM-B3LYP) et à la valeur expérimentale correspondante de 1,26 Å.  

 La moyenne des angles de valence des noyaux aromatiques obtenue par le calcul 

théorique et par diffraction des rayons X est presque identique à celle de la littérature (120°) 

[11].  

En outre, la planéité de la molécule a été vérifiée à l'aide des angles de torsion. Par 

exemple, les angles de torsion C9–C12–C13–C18 et C9–C12–C13–C14 sont respectivement 

de -84,2° et 93,2°. Il en résulte que les deux fragments (A et B) sont perpendiculaires et donc 

non planaires [12].  
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D'après les résultats obtenus, on constate qu'il existe une symétrie au sein du composé 

titre autour de l'atome C12, cette symétrie coupe le composé en deux fragments identiques (A 

et B), adoptant les mêmes propriétés. Ces deux fragments sont illustrés dans la Figure IV.3. Il 

convient de noter que la plupart des paramètres optimisés ont des valeurs légèrement 

supérieures aux valeurs expérimentales correspondantes. Les petites différences peuvent être 

dues au fait que les calculs théoriques impliquent une molécule isolée en phase gazeuse alors 

que les résultats expérimentaux se réfèrent à la molécule à l'état solide dans un cristal, ce qui 

indique la présence des interactions intermoléculaires entres les molécules constituant le cristal. 

IV.2.2 Etude de la corrélation des résultats obtenue 

Le graphique de dispersion ou de corrélation est un outil de contrôle et d’aide à la 

décision pour vérifier l’existence de corrélation ou d’une relation entre variables de nature 

quantitative. C’est pourquoi on a étudié les graphiques de corrélation entre les distances 

interatomiques, les angles de liaison et les angles de torsion calculés et expérimentaux. Les 

résultats sont présentés dans les Figures IV.4, 5 et 6, respectivement.  

D’après graphes on remarque que les valeurs de corrélation R2 sont proche de 1 

indiquant une corrélation presque parfaite. Cela signifie, d’une part que les deux variables 

expérimentaux et théorique évoluent ensemble à une vitesse fixe. Dans ce cas on dit que la 

relation est linéaire ; reportés dans un nuage de points ou tous les points des données peuvent 

être reliés par une ligne droite. Donc, Ces résultats démontrent que les paramètres calculés et 

expérimentaux présentent une grande concordance. 

D’autre part, on constate que les deux méthodes du calcules théorique B3LYP et CAM-

B3LYP ont donnés des résultats sur les paramètres géométriques trop proche. 
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Figure IV. 4. Graphiques de corrélation des longueurs de liaisons calculées (B3LYP et CAM-

B3LYP) et expérimentales du composé titre. 

 

Figure IV. 5. Graphiques de corrélation des angles de valences calculées (B3LYP et CAM-

B3LYP) et expérimentales du composé titre. 

 

Figure IV. 6. Graphiques de corrélation des angles de torsion calculées (B3LYP et CAM-

B3LYP) et expérimentales du composé titre. 
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IV.2.3 Empilement moléculaire cristallin  

L’empilement moléculaire de la molécule 2-EPTh a été obtenue en utilisant le 

programme Mercury [4]. Le résultat est illustré dans les deux figures : Figure IV.7 et Figure 

IV.8. D’où, on observe la présence des interactions intermoléculaire formé par des liaisons 

hydrogène entre l’atome d’oxygène et l’atome d’hydrogène liée à un carbone (C‒HO). La 

présence de ces interactions assure l’empilement moléculaire cristallin. D’après la 

représentation de la Figure IV.7, on constate que chaque la maille du cristal est constituée de 

deux (02) molécules qui sont dans des positions symétrique l’une par rapport à l’autre. Ce 

résultat confirme que notre groupe d’espace est bien P-1.  

 

Figure IV. 7.Empilement moléculaire dans une maille du composé 2‒EPTh. 
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Figure IV. 8. Empilement cristallin illustrant les interactions intermoléculaires formé par des 

liaisons d’hydrogène. 

IV.3 Analyse spectroscopique du composé C23H24N4O2S2 

Introduction  

La molécule (Z)4,4'-bis[-3-N-ethyl-2-N'-(phenylimino) thiazolidine-4-one] methane a 

été caractérisée théoriquement par différentes méthodes de caractérisation spectroscopique : 

l’infrarouge (IR) et la résonance magnétique nucléaire (RMN) du carbone treize (13C) et du 

proton (1H). Cette partie de l’étude est très importante car même avec des spectres 

expérimentaux en place, l’approche théorique aide à complémenter et à enrichir l’analyse en 

validant et en vérifiant les observations faites à partir des données expérimentales. Notamment, 

ce type de calcul théorique contribue à l’affinement de l’interprétation des spectres 

expérimentaux tout en attribuant de manière précise les transitions nucléaires pour la RMN et 

les bandes à des vibrations moléculaires spécifiques pour l'IR. 

IV.3.1 Spectroscopie infrarouge (IR) 

L'analyse théorique de la spectroscopie infrarouge (IR) pour le composé 2‒EPTh est 

basée sur le calcul DFT utilisant la méthode B3LYP avec un ensemble de base 6‒311G (d,p). 

Les deux programmes Gaussian et GaussView ont été utilisés pour effectuer les calculs. La 

stabilité de la géométrie optimisée a été confirmée par les calculs des nombres d'ondes, qui ont 

donné des valeurs positives pour tous les nombres d'ondes obtenus [13].  
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Les assignations vibrationnelles ont été effectuées sur la base du calcul de la distribution 

d'énergie potentielle (PED) à l'aide du programme VEDA 4 [14]. Un facteur d'échelle de 

fréquence de 0,973 a été utilisé pour l'analyse vibratoire afin de rapprocher les valeurs des 

nombres d’ondes théoriques à celles de l’expérimentales, car les fréquences vibratoires 

harmoniques calculées par DFT sont généralement plus grandes que celles observées 

expérimentalement [15].  

Le Tableau IV.6, résume les résultats obtenus à partir des fréquences calculées (avec 

ou sans échelle) et de l'étude expérimentale. La Figure IV.9, montre la superposition du spectre 

infrarouge théorique et expérimental. 

 

Figure IV. 9. Spectres FT‒IR théoriques et expérimentaux du 2‒EPTh. 

Tableau IV. 6. Nombre d'ondes vibratoires obtenues pour le composé 2‒EPTh avec le jeu de 

base B3LYP/6‒311G(d,p). 
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No. Expérimentale 
B3LYP /6‒311G(d, p) Intensité 

relative 
Affectations avec PED>10 

Sans échelle échelonné 

159 

158 

157 

156 

155 

154 

153 

152 
151 

150 

149 

148 

147 

146 

145 

144 

143 

142 

141 

140 
139 

138 

137 

136 

135 

134 

133 

132 

131 

130 

129 
128 

127 

126 

125 

124 

123 

122 

121 

120 

119 

118 

117 
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115 

114 

113 

112 

 

111 

110 

109 

 

108 
107 

106 

105 

104 

 

 

 

3099 

 

 

3072 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
2976 

2957 

 

 

 

1721 

 

 

1627 

 

 
 

1504 

 

 

 

 

 

 

 

1433 

 

 
 

 

 

 

1366 

 

1366 

 

 

 

 
 

 

1341 

 

3187 

3186 

3184 

3184 

3164 

3162 

3156 

3155 
3138 

3138 

3127 

3127 

3113 

3112 

3104 

3104 

3079 

3079 

3079 

3078 
3050 

3038 

3038 

3018 

1798 

1798 

1709 

1704 

1649 

1645 

1605 
1600 

1538 

1535 

1505 

1505 

1496 

1496 

1483 

1475 

1473 

1462 

1461 
1445 

1443 

1418 

1418 

1404 

 

1404 

1400 

1399 

 

1358 
1357 

1355 

1347 

1320 

3101 

3100 

3098 

3098 

3079 

3077 

3071 

3070 
3053 

3053 

3043 

3043 

3029 

3028 

3020 

3020 

2996 

2996 

2996 

2995 
2967 

2956 

2956 

2937 

1750 

1749 

1663 

1658 

1604 

1601 

1562 
1556 

1496 

1494 

1464 

1464 

1456 

1455 

1443 

1435 

1433 

1423 

1422 
1406 

1404 

1380 

1379 

1366 

 

1366 

1362 

1362 

 

1321 
1320 

1319 

1310 

1284 

6,1545 

3,9085 

13,2819 

11,3649 

11,9849 

12,5306 

16,6225 

17,9358 
8,2794 

11,4681 

0,3111 

0,3250 

13,9748 

14,6031 

27,8952 

25,7705 

8,1400 

9,0465 

10,8271 

10,2335 
12,1660 

28,2130 

12,5644 

33,9520 

157,8920 

228,1375 

698,5503 

1642,3830 

67,8827 

130,1189 

6,0289 
4,8051 

19,3032 

123,2732 

4,3744 

3,5297 

9,7339 

9,9027 

6,7666 

29,1285 

32,5960 

9,2362 

10,6276 
4,3113 

1,3089 

18,5507 

25,8946 

121,4341 

 

97,8276 

7,8266 

7,4289 

 

261,5059 
74,2608 

129,6315 

6,0895 

5,6824 

υCH (91) ring2 

υCH (86) ring3 

υCHasy (26) ring3+ υCH (72) ring3 

υCH (83) ring2 

υCH (84) ring2+ υCHasy (16) ring2 

υCHasy (15) ring3+ υCH (85) ring3 

υCH (91) ring3 

υCH (91) ring2 
υCH (52) + υCHasy (34)  

υCH (53) + υCHasy (34)  

υCHasy (48) ring4+ υCH (52) ring4 

υCHasy (48) ring1+ υCH (51) ring1 

υCHasy (28) + υCH (60) 

υCHasy (26) + υCH (60) 

υCHasy (44) + υCH (44) 

υCHasy (54) + υCH (45) 

υCH (83) 

υCH (83) 

υCHasy (91)ring4 

υCHasy (91)ring1 
υCHasy (45) + υCH (55) 

υCH (81) 

υCHasy (81) 

υCH (100) 

υCO (76) ring4 

υCO (76) ring1 

υNC (73) ring1,4 

υNCasy (33) ring1,4+ υNC (40) ring1,4 

υCC (27) ring2,3 

υCC (14) ring2,3+ υCCasy (13) ring2,3 

υCC (27) ring2,3 + υCCasy (24) ring2,3 
υCCasy (26) ring2,3 + υCC (27) ring2,3 

σHCC (10)  ring2,3 

σHCC asy (10)  ring2,3 

σHCH asy (19) + σHCH (53) + τHCCN asy (12) 

σHCH asy (19) + σHCH (53) + τHCCN asy (12) 

σHCH (45) + σHCH asy (30) + τHCCN (15) 

σHCH (46) + σHCH asy (30) + τHCCN (15) 

σHCH (83) 

σHCH (76) 

σHCH (78) 

σHCH (89) ring4 

σHCH (89)  ring1 
 

υCH (12) ring2,3 + υCHasy (11) ring2,3 

 σHCH asy (40) + τHCNC (19) 

σHCH asy (39) + τHCNC (19) 

υNC (18) ring1 + σHCC (28) ring1 + τHCNCasy(10) 

ring1 

υNC (18) ring4 + σHCC (28) ring4  

σHCH (34) + τHCNCasy (11) + τHCNC (26) 

σHCC (10) + σHCH (22) + τHCNCasy (11) + 

τHCNC (29) 

 
 

τHCCC (18) 

σHCC asy (10) ring2,3 + σHCC (16) ring2,3 

σHCC (11) ring2,3 
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904 

902 

871 

855 
846 

840 

838 

835 

803 

793 

790 

789 

766 

761 

735 
727 

663 

662 

638 

631 

628 

1279 

1260 

1258 

1256 

1219 

1219 

1192 

1191 

1189 
1176 

1167 

1163 

1162 

1118 

1117 

1102 

1101 

1101 

1095 

1079 
 

1079 

 

1025 

1024 

1005 

1005 

948 

 

945 

938 
937 

936 

933 

905 

897 

 

896 

 

879 

877 

847 

832 
823 

817 

816 

812 

781 

772 

768 

768 

745 

741 

715 
708 

645 

644 

621 

614 

611 

0,3959 

14,8942 

10,7246 

4,9916 

28,7453 

22,6406 

50,8818 

75,1240 

120,4968 
4,3971 

0,3385 

7,8548 

44,8450 

1,6225 

1,7506 

61,9604 

33,4449 

159,6881 

5,4200 

11,0773 
 

13,3549 

 

13,6932 

16,1113 

11,8067 

5,1864 

0,0277 

 

0,0276 

2,2140 
5,6375 

1,0108 

0,5013 

6,5453 

7,5401 

 

7,0690 

 

30,6618 

57,1019 

17,1754 

1,0435 
16,4776 

3,3810 

1,6191 

18,1034 

3,8724 

16,3101 

1,2821 

3,9519 

11,0596 

34,2569 

2,6040 
2,0252 

6,7273 

3,6755 

15,3173 

9,2231 

8,4586 

υCC (32) ring2,3 

 

υNC (12) ring1,2 + σHCCasy (15) ring1,2 

σHCCasy (10) ring3,4 

τHCSCasy(38) ring4 + τHCSC(44) ring4 

τHCSCasy(37) ring1 + τHCSC(44) ring1 

 

υCCasy (14) + υCC (13)   

υCC (10)   
υCC (29) 

σHCC (37) + τHCCC (32) 

σHCC (26) + σHCCasy (10) 

σHCC (38) 

σHCS (50) ring4+ τHCSCasy(27) ring4 

σHCS (50) ring1 + τHCSCasy(27) ring1 

υCCasy (10) + τHCCNasy (10) 

 

υCCasy (13) + τHCCNasy (13) 

σHCCasy (12) 

υCC (15) + σHCH (11) + τHCCNasy (15) ring1+  
τHCCN (29) ring1 

υCC (15) + σHCH (11) + τHCCNasy (15) ring4+ 

τHCCN (29) ring4 

υCC (41) + υNCasy (26) ring4 

υCC (42) + υNCasy (26) ring1 

σCCCasy (68) + σCCC (17) 

σHCC (10) + σCCC (60) + σCCCasy (14) 

τHCCCasy (38) ring2 + τHCCC (32) ring2 

+τCCCCasy (13) ring2 

τHCCCasy (26) ring3 + τHCCC (32) ring3 

υCC (11) + υCCasy (14) 
υCC (16) + υCCasy (23) 

υCC (11) + τHCCC (11) 

τHCCC (20) + τHCCCasy (15) + τCCCCasy (18) 

σHCCasy (15) + τHCCC (17) 

σHCSasy (47) ring4 + τHCSCasy(19) ring4 + γOCNC 

(13) ring4 

σHCSasy (47) ring1 + τHCSCasy(19) ring1+ γOCNC 

(13) ring1 

 

 

 

υCC (21)  
τHCCC (14) 

τHCCCasy (16) + τHCCC (50) 

τHCCC (52) + τHCCCasy (10) 

τHCCC (31) 

υCCasy (10) 

 

σCCN (14) 

σCCN (10) 

σCCN (13) 

σCCNasy (11) 

τCCCCasy (25) 
 

σCCCasy (20) + σCCC (16) + σNCC (10) 

σCCC (14) + σCCCasy (22) + σNCC (10) 

 

 

σCNCasy (11) 
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48 

47 

46 

45 

44 

43 

42 

41 

40 
39 

38 

37 

36 

35 

34 

33 

32 

 

 

 

 

 

 

 

526 

624 

614 

611 

595 

587 

586 

564 

522 

510 
502 

496 

473 

467 

446 

434 

419 

416 

607 

597 

595 

579 

571 

570 

549 

508 

496 
488 

482 

460 

454 

434 

423 

407 

405 

5,3074 

13,7904 

7,7056 

1,4728 

2,2818 

6,0019 

3,6833 

15,2145 

14,0502 
20,1447 

17,5002 

11,7877 

9,6357 

3,8024 

10,5093 

1,2539 

1,1053 

υSC (81) ring1 + σCNC (15) 

γSNNC (47) 

γSNNCasy (21) + γSNNC (27) 

 

γOCNC (47) 

γOCNC (26) + γOCNCasy (16) 

υNC (10) 

γNCCCasy (13) + γCCCCasy (16) 

σNCCasy (15) + τNCNC (10) + γNCCCasy (10) 
υSCasy (16)+ σSCN (13) + σCCN (11) 

υSCasy (25)+ σNCN (11) 

σSCN (11) + σOCCasy (13) 

σSCNasy (12) + σOCC (17) + σCNC (11) 

σNCC (20) + τNCNC (10)  

σNCC (13) + γCCCC (12) 

γCCCC (41)  

γCCCC (42)  

Cycle1(C21 C20 N4 C19 S2) , Cycle 2(C16 C15 C14 C13 C18 C17) , Cycle 3(C6 C7 C8 C9 C10 C11) , Cycle 

4(C1 C2 N1 C3 S1),  

γ : Flexion hors plan (OUT), β : Flexion dans le plan (BEND), υ : Étirements (elongation) (STRE), τ : 
torsion (TORS), σ : flexion (BEND), ρ: bascule. 

IV.3.1.1 Discussion des résultats  

a. Vibrations C‒H 

Dans les composés aromatiques, les pics dus aux vibrations d'étirement C‒H 

apparaissent dans la gamme spectrale 3100‒3000 cm‒1 [16]. Dans la présente étude, ce pic est 

calculé dans la région de fréquence de 3098 cm‒1 et 3071 cm‒1. Comme ils sont également 

détectés dans le spectre IR, respectivement à 3099 cm‒1 et 3072 cm‒1. Les bandes de flexion C‒

H dans le plan des molécules aromatiques se trouvent dans la gamme spectrale 1300‒1000 cm‒

1 [17]. Les liaisons H‒C‒C symétriques et asymétriques des vibrations de flexion dans le plan, 

combinées à d'autres bandes de vibration, sont observées expérimentalement à 1341 cm‒1 et 

1256 cm‒1 pour les deux anneaux aromatiques. Les pics correspondants dans le spectre 

théorique sont calculés à 1310 cm‒1 et 1256 cm‒1. 

b. Vibrations C‒C 

L'apparition des vibrations d'étirement C=C des anneaux aromatiques se situe 

généralement dans la plage spectrale de 1650‒1200 cm‒1 [18,19]. D'après les spectres 

expérimentaux de FT‒IR, les vibrations d'étirement C=C se situent à 1627 cm‒1 avec une large 

bande, ce qui est comparable aux résultats théoriques à 1604 cm‒1 pour les deux anneaux 

aromatiques du 2‒EPTh. La bande observée dans l'IR à 1198 cm‒1 appartient à la vibration 

d'étirement C‒C symétrique et d'autre part à la vibration d'étirement C‒C asymétrique. Les 

modes de flexion C‒C‒C symétrique et asymétrique des anneaux aromatiques sont observés à 

1010 cm‒1 et la bande calculée correspondante est assignée à 1005 cm‒1. Pour l'anneau thiazole, 

nous avons observé la vibration d'étirement C‒C à 1046 cm‒1 qui est comparable aux données 
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théoriques à 1024 cm‒1 et 1025 cm‒1. La bande de vibration calculée à 508 cm‒1 est attribuée à 

la flexion asymétrique hors du plan C‒C‒C‒C, ce qui est comparable aux données 

expérimentales à 526 cm‒1. 

c. Vibration C=O 

La vibration d'étirement de la liaison du groupe carbonyle apparaît en général dans la 

gamme spectrale 1850‒1550 cm‒1 [20]. La liaison π‒π entre le carbone et l'oxygène est 

responsable de la formation d'une double liaison entre eux. La répartition des électrons dans 

cette liaison n'est pas égale car ces atomes ont des électronégativités différentes. Les électrons 

non appariés de l'oxygène sont responsables du caractère polaire du groupe carbonyle. Pour 

notre composé, les vibrations d'étirement C=O sont observées à 1721 cm‒1 dans le spectre FT‒

IR. Ce pic d'étirement est également calculé à 1750 cm‒1 et 1749 cm‒1. 

d. Vibrations C‒N 

Il est difficile de reconnaître les vibrations C‒N dans un spectre FT‒IR, car dans cette 

région 1382‒1266 cm‒1 il est possible d'avoir un mélange de plusieurs bandes [21]. Dans la 

présente étude, le mode d'étirement calculé trouvé à 1366 cm‒1 est attribué à la bande 

d'étirement C‒N pour les deux anneaux de la thiazolidinone. Cette valeur est en accord avec les 

valeurs FT‒IR observées à 1366 cm‒1. Un étirement asymétrique de la vibration C‒N apparaît 

dans le spectre expérimental IR à 1046 cm‒1 qui correspond aux valeurs théoriques à 1024 cm‒

1 et 1025 cm‒1. Une vibration de flexion de C‒C‒N apparaît à 759 cm‒1 dans le spectre du 

composé dirigé, ce qui coïncide avec les 745 cm‒1 des calculs théoriques [22]. 

e. Vibrations C‒S 

Il n'est pas facile d'identifier la vibration d'étirement C‒S dans divers composés, car 

cette vibration a une intensité variable et peut être trouvée dans la large région de 1035‒245 

cm‒1 dans les molécules aliphatiques et aromatiques [23]. Le nombre d'ondes théorique a été 

calculé à 607 cm‒1, ce qui correspond aux vibrations d'étirement C‒S avec une distribution 

d'énergie potentielle de 81 %. 

f. Vibrations des groupes CH2, CH3 

Dans la littérature, les différents modes de vibrations C‒H pour les groupes CH2 et CH3 

présentent de multiples bandes d'absorption entre 2900‒3000 cm‒1 [24]. Un mode d'étirement 

C‒H asymétrique et un mode d'étirement C‒H symétrique de CH2 sont trouvés à 2976 cm‒1 

dans les spectres FT‒IR qui sont comparables à la valeur théorique de 2967 cm‒1. Même pour 
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la vibration d'étirement du groupe CH3, la valeur observée (2956 cm‒1) correspond à la valeur 

théorique (2957 cm‒1). 

Les résultats démontrent une concordance remarquable entre les données 

expérimentales et théoriques, mettant en évidence une cohérence substantielle avec les 

assignations présentes dans la littérature [17,25]. 

IV.3.2 Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN) 

La structure du 2‒EPTh a été confirmée par une étude théorique et expérimentale des 

spectres RMN 1H et RMN 13C car, la spectroscopie RMN est l'un des outils les plus puissants 

pour déterminer la structure des espèces organiques et inorganiques. 

Le déplacement chimique revêt une grande importance en spectroscopie RMN [26]. 

Dans notre étude le déplacement chimique est situé par rapport à une fréquence de référence 

qui est le tétra méthyl-silane (TMS). Pour cela, ces deux spectres RMN 1H et RMN 13C  ont été 

établi après le calcul effectué sur l'optimisation de sa géométrie en utilisant le même niveau de 

calcul B3LYP/6-311G(d, p) avec les approches GIAO (Gauge Including Atomic Orbital), 

CSGT (Continuous Set of Gauge Transformations) et IGAIM (Individual Gages for Atoms in 

Molecule) de la modélisation théorique du composé 2-EPTh [27,28]. Les déplacements 

chimiques expérimentaux et théoriques sont indiqués dans le Tableau IV.7. 

Tableau IV. 7. Données expérimentales et calculées de RMN 1H et 13C (ppm). 

Atomes B3LYP 6‒311 G (d,p) Expérimentale 

    GIAO           IGAIM          CSGT 
13

C     

C20 177,070 170,501 170,473 171,544 

C2 176,974 170,491 170,463 171,544 

C19 162,137 157,439 157,410 153,811 

C3 162,273 157,741 157,712 153,811 

C16 156,507 150,945 150,928 146,022 

C6 156,572 151,082 151,066 146,022 

C13 148,918 144,489 144,470 137,387 

C9 148,696 144,243 144,224 137,387 

C14 139,346 135,515 135,506 129,742 

C10 138,848 135,281 135,272 129,742 

C8 138,416 134,637 134,630 129,742 

C18 137,313 133,695 133,688 129,742 

C18 137,313 133,695 133,688 129,742 

C7 129,743 126,034 126,030 121,035 

C17 125,510 121,408 121,401 121,035 

C15 131,409 127,787 127,781 109,987 
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Tableau IV.7. (Suite) 
 

Atomes B3LYP 6‒311 G (d,p) Expérimentale 

 GIAO                      IGAIM CSGT  

C11 127,090 123,250 123,243 109,987 

C4 45,770 45,018 45,005 40,824 

C22 45,737 45,045 45,031 40,824 

C12 49,572 47,610 47,602 38,289 

C21 42,250 38,310 38,306 32,764 

C1 42,321 38,402 38,397 32,764 

C23 16,265 16,627 16,622 12,521 

C5 16,256 16,610 16,606 12,521 
1
H     

H8 8,185 6,983 6,984 6,892 

H10 7,837 6,897 6,894 6,892 

H18 8,060 6,868 6,869 6,892 

H7 7,725 6,464 6,465 6,892 

H17 7,548 6,336 6,335 6,892 

H11 7,508 6,404 6,403 6,892 

H15 7,665 6,474 6,474 6,892 

H14 7,890 6,919 6,916 6,892 

H12A 4,539 3,551 3,549 5,289 

H12B 4,557 3,572 3,571 5,289 

H4B 4,511 3,682 3,677 3,783 

H4A 4,415 3,748 3,743 3,783 

H22B 4,489 3,669 3,664 3,783 

H22A 4,402 3,743 3,738 3,783 

H21B 4,173 2,721 2,723 2,038 

H1B 4,162 2,719 2,721 2,038 

H21A 4,148 2,717 2,719 2,038 

H1A 4,148 2,725 2,727 2,038 

 H5B 2,256 1,892 1,889 1,269 

 H23C 1,777 1,485 1,484 1,269 

 H5C 1,815 1,501 1,499 1,269 

 H23A 1,526 1,047 1,046 1,269 

 H5A 1,565 1,069 1,068 1,269 

 H23B 2,179 1,846 1,843 1,269 

 

IV.3.2.1 Discussion des résultats  

Les résultats obtenus montrent que le déplacement chimique des atomes est presque 

identique aux deux fragments (A et B) de la molécule étudiée, ce qui est dû à la présence d'une 

symétrie au niveau de l'atome C12. On sait que les déplacements chimiques de la RMN 13C 

pour l'atome aromatique C donnent des signaux dans des zones du spectre qui se chevauchent, 

avec des valeurs comprises entre 100 et 170 ppm. Dans ce travail, les valeurs de déplacement 

chimique du carbone aromatique ont été observées entre 109,987 et 146,022 ppm alors que les 
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valeurs du calcul théorique sont de 127,090 à 156,507 ppm, de 123,250 à 150,945 ppm et de 

123,243 à 150,928 ppm pour le GIAO, l'IGAIM et le CSGT respectivement. 

L'électronégativité plus élevée des atomes d'azote (N) et d'oxygène (O) peut polariser la 

distribution des électrons dans leurs liaisons avec les atomes du carbone adjacents. Cette 

polarisation de la distribution électronique peut réduire les valeurs de déplacement chimique 

pour les atomes de carbone voisin. Par exemple, l'atome de carbone C19, qui est entouré 

d'atomes N4 et N3, présente un déplacement chimique expérimental élevé de 153,811 ppm. Les 

calculs théoriques effectués à l'aide des méthodes GIAO, IGAIM et CSGT prévoient des valeurs 

de 162,137, 157,439 et 157,410 ppm, respectivement. Cela suggère que la présence d'atomes N 

voisins influence effectivement le déplacement chimique du carbone.  

La plus grande valeur de déplacement chimique dans cette molécule a été observée à 

171,544 ppm pour le carbone C20 qui est lié aux atomes O2 et N4, tandis que le calcul de 

GIAO, IGAIM et CSGT a été donné à 177,070, 170,501 et 170,473 ppm respectivement. Cela 

montre que l'oxygène a une grande influence sur le déplacement chimique. Ces résultats sont 

presque identiques à ceux du deuxième fragement (B).  

Dans le spectre RMN 1H du composé titre, on observe les résonances caractéristiques 

des protons de la molécule. Le signal RMN 1H pour le proton CH2 du groupe benzyle (H12A 

et H12B) a été trouvé à 5,289 ppm et calculé dans la plage de 4,539, 4,557 ppm, 3,551, 3,572 

ppm et 3,549, 3,571 ppm pour GIAO, IGAIM et CSGT respectivement. Les pics des protons 

aromatiques du groupe phényle ont été identifiés expérimentalement à 6,892 ppm et calculés 

dans la région de 8,185‒7,890 ppm, 6,983‒6,919 ppm et 6,984‒6,916 ppm pour GIAO, IGAIM 

et CSGT respectivement. Le déplacement chimique des protons méthyle (‒CH3) du groupe 

benzyle a été déterminé dans la région de 1,269 ppm.  

Enfin, nous concluons qu'en RMN du solide, les valeurs de déplacement chimique 

dépendent fortement de la structure cristalline de l'échantillon et de sa symétrie. Le diagramme 

de division des pics dans le spectre complexe s'est avéré cohérent avec la structure [29,30]. Il 

est également ajouté que les approches IGAIM et CSGT sont des extensions et des 

améliorations de la GIAO et peuvent fournir des résultats plus précis pour des systèmes 

moléculaires et solides complexes. C'est pourquoi les résultats obtenus par IGAIM et CSGT 

peuvent être plus proches des données expérimentales que ceux obtenus par l'approximation 
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GIAO, en particulier pour les systèmes chimiques qui présentent des interactions dipolaires 

complexes ou des environnements moléculaires compliqués. 

IV.4 Conclusion  

L'étude comparative entre les résultats de la géométrie moléculaire obtenus par le calcul 

théorique, réalisé à l'aide du programme Gaussian en utilisant les méthodes B3LYP et CAM–

B3LYP avec le même ensemble de base 6–311G (d,p), et les données expérimentales de la 

diffraction des rayons X a révélé la fiabilité de la simulation employée dans cette étude. Par 

conséquent, il est pertinent d'affirmer que la méthode théorique choisie est appropriée pour ce 

type de composé lors de l'étude de sa géométrie. Les informations délivrées par l'analyse 

spectroscopique, tant théorique qu'expérimentale, sur les vibrations et les propriétés 

spectroscopiques de la molécule permettent de caractériser les liaisons chimiques et les groupes 

fonctionnels présents. De surcroît, la structure prédite par la spectroscopie infrarouge ainsi que 

la spectroscopie de résonance magnétique nucléaire du proton et du carbone 13 a été confirmée 

par l'étude de diffraction des rayons X.  

Ce chapitre met également en évidence la capacité et l'importance des calculs théoriques 

dans la précise prédiction des structures moléculaires. 
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Introduction  

Après avoir pu déterminer expérimentalement et théoriquement la structure cristalline de 

cette molécule nouvellement synthétisée, il est préférable de compléter son identification tout en 

étudiant ses différentes propriétés dans le but de prédire de futures applications appropriées à ce 

composé. C’est pourquoi nous avons élaboré ce chapitre qui sera divisé en deux parties. 

La première partie consistera à étudier en détail tous les types d’interactions 

intermoléculaires et intramoléculaires présentes dans cette molécule, ainsi qu'à examiner les 

liaisons et leurs énergies responsables de la stabilité de cette molécule. Tout cela sera obtenu en 

combinant les résultats de l'analyse de la liaison hydrogène, de l'analyse de la surface de Hirshfeld, 

de l'analyse NCI-RDG, et enfin de l'étude de l'énergie du réseau. 

Dans la seconde partie du chapitre, nous procéderons à l'étude des différentes propriétés 

électroniques, telles que les orbitales moléculaires frontières (HOMO-LUMO), les descripteurs de 

réactivité chimique globale (GCRD), les différentes charges de Mulliken et les Orbitales naturelles 

de liaisons (NBO), le potentiel électrostatique théorique et expérimentale, ainsi que la 

spectroscopie UV-Visible et la bande interdite optique. 

V.1 Interactions intermoléculaires 

Les interactions intramoléculaires ou intermoléculaires contribuent à la stabilité de la 

structure moléculaire. Donc les étudier est une étape importante, Pour cela nous avons effectué 

une étude complémentaire sur 4 paramètres (les liaisons hydrogène, l’analyse de la surface de 

Hirshfeld, le gradient de densité réduite et l’énergie du réseau) pour notre molécule 2-EPTh. 

Les liaisons hydrogène sont des interactions non-covalentes entre les molécules qui sont 

importantes dans de nombreux processus biologiques et chimiques. L'analyse de la surface de 

Hirshfeld est une méthode utilisée pour étudier la densité électronique des molécules et pour 

identifier les interactions intermoléculaires, y compris les liaisons hydrogène [1]. Le gradient de 

la densité réduite (RDG) est un descripteur utilisé pour étudier les interactions non-covalentes, y 

compris les liaisons hydrogène [2,3]. L'analyse RDG-NCI permet de visualiser les zones de densité 

électronique où les interactions non-covalentes se produisent. L'énergie du réseau est une mesure 

de la force des interactions intermoléculaires, y compris les liaisons hydrogène, dans un cristal 

[4]. En utilisant ces méthodes, il est possible d'étudier les liaisons hydrogène et d'identifier les 

interactions intermoléculaires dans les composés chimiques. 
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V.1.1 Liaison hydrogène 

La liaison hydrogène est une liaison chimique non covalente, un cas particulier de liaison 

non covalente, la liaison hydrogène, est d’une grande importance en chimie et biochimie, de 

type dipôle-dipôle entre 2 molécules ou entre 2 groupements d'une molécule. 

Nature de la liaison, elle consiste essentiellement dans l'interaction entre deux 

molécules : 

 1 molécule possédant un atome donneur d'électrons  

 1 molécule possédant un atome H accepteur d'électrons  

La liaison résulte d'un transfert partiel d'un e- célibataire sur le groupement H. 

Les liaisons hydrogène peuvent être intramoléculaires ou intermoléculaires [5]. Et plus 

la liaison hydrogène est faible plus l'angle est petit, Ces types de liaisons hydrogène peuvent 

être intramoléculaires quand le donneur et l'accepteur font partie de la même molécule et 

intermoléculaires lorsqu’ils font partie de deux molécules différentes. Quand D et A sont 

identiques les liaisons hydrogène sont dites homonucléaires et quand D et A sont différents elles 

sont dites hétéronucléaires.   

Le Tableau V.1, regroupe les différentes variables qui définissent les liaisons d’hydrogène 

présentes dans notre composé 2-EPTh, On a : 

- La distance entre l’atome donneur et l’atome d’hydrogène :  D–H. 

- La distance entre l’atome donneur et l’atome accepteur :  D–A. 

- La distance entre l’atome d’hydrogène et l’atome accepteur :  D–HA. 

- l’angle formé par l’atome donneur, l’hydrogène et l’atome accepteur :  D–HA. 

 

L'angle D–HA tend à être plus étendu (approchant les 180°) lorsque l'interaction HA 

est plus intense, tandis que l'angle D–HA tend à être plus aigu (proche de 90°) lorsque 

l'interaction HA est plus faible [6]. L'électronégativité du donneur augmente avec la puissance 

d'une liaison hydrogène. 
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Tableau V. 1. Liaisons hydrogène potentielles observées. 

D–HA D–H (Å) H–A (Å) D–A (Å) D–HA (°) Symétrie 

 C23–H23BO1(i) 0,96 2,86 3,791(3) 164,4 x-1,+y,+z+1 

    C15–H15O1(i) 0,93 2,64 3,545(2) 164,8 x-1,+y,+z+1 

    C7–H7O2(ii) 0,93 2,83 3,653(3) 148,1  -x+1,-y,-z 

 C22–H22AN3(ii) 0,97 2,87 3,800(3) 160,7  -x+1,-y,-z 

    C17–H17O2(iii) 0,93 2,43 3,358(2) 173,1  -x,-y,-z 

  C21–H21BN3(iv) 0,97 2,83 3,547(3) 131,3   x-1,+y,+z 

    C18–H18N2(iv) 0,93 2,75 3,675(3) 172,2   x-1,+y,+z 

 C21–H21AO1(v) 0,97 2,32 3,283(3) 172,2 x-2,+y,+z+1 

 

Les résultats ont été obtenue par la technique de diffraction des rayons X. ils indiquent que 

les atomes de carbone (C23, C15, C7, C22, C17, C21, C18) agissent comme des donneurs, tandis 

que les atomes d'azote (N3, N2) et d'oxygène (O1, O2) agissent comme des accepteurs. L'existence 

de régions négatives et positives est à l'origine des interactions de liaison hydrogène observées, à 

savoir C23–H23BO1, C15–H15O1, C7–H7O2, C17–H17O2, C21–H21AO1, C22–

H22AN3, C21–H21BN3, and C18–H18N2. Les liaisons hydrogène formées entre molécules 

voisines représentent de fortes interactions intermoléculaires. Ils ne se forment généralement 

qu'entre des molécules qui contiennent au moins un atome très électronégatif (comme dans notre 

cas les atomes d'azote et d'oxygène) lié de manière covalente à un atome d'hydrogène. La présence 

de ces interactions (Figure V.1) à un rôle particulièrement important car elles contribuent à 

l'association des molécules en formant un composé dont la structure est parfaitement adaptée à des 

fonctions biologiques spécifiques. 

 

Figure V. 1. Représentation des interactions intermoléculaires du composé 2-EPTh. 
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V.1.2 Analyse de la surface de Hirshfeld  

L’analyse de la surface de Hirshfeld consiste à étudier comment les densités électroniques 

des atomes contribuent à la densité électronique totale dans l'espace autour d'une molécule ou d'un 

cristal. Cela aide à comprendre les interactions entre atomes et à quantifier ces interactions [7,8]. 

Dans un cristal, la surface de Hirshfeld d'une molécule (appelée "promolécule") est créée 

en divisant l'espace entre les atomes de cette molécule et ceux du reste du cristal (appelé 

"procristal") en fonction de la distribution électronique de ces atomes. Cette région est définie en 

comparant la somme de la densité électronique moyennée des noyaux atomiques de la promolécule 

à la somme de la densité électronique moyennée des atomes du procristal [9,10]. En notant 𝜌(𝑟) 

comme la densité électronique moyennée d'un noyau. 

V.1.2.1 Propriétés des surfaces  

La surface de Hirshfeld est un outil utile pour comprendre les interactions intermoléculaires 

dans les cristaux. Elle comporte deux distances : extérieure (de) et intérieure (di). La plage de de et 

di varie en fonction des atomes et du type d'interaction intermoléculaire [11,12]. La distance de 

contact normalisée (dnorm) est une mesure de la distance entre la surface de Hirshfeld et les points 

environnants, ce qui permet de comprendre comment la densité électronique change en fonction 

de la distance autour des atomes d'une molécule. L'équation (éq V.1) suivante est utilisée pour 

calculer la distance normalisée [13] : 

𝑑𝑛𝑜𝑟𝑚 =
𝑑𝑖 − 𝑟𝑖

𝑣𝑑𝑤

𝑟𝑖
𝑣𝑑𝑤 +

𝑑𝑒 − 𝑟𝑒
𝑣𝑑𝑤

𝑟𝑒
𝑣𝑑𝑤

                                                                                    (é𝐪 𝐕. 𝟏) 

Où 𝑟𝑖
𝑣𝑑𝑤  et 𝑟𝑒

𝑣𝑑𝑤  sont les rayons de van der waals des atomes appropriés à l'intérieur et à l'extérieur 

de la surface, respectivement. 

La courbure et l'indice de forme sont des concepts utilisés dans l'analyse de surface de 

Hirshfeld pour caractériser la géométrie et la courbure de la surface autour d'un point spécifique. 

La courbure fournit des informations sur la façon dont la densité électronique varie dans le 

voisinage d'un atome et peut donner des aperçus sur la nature des interactions et l'arrangement des 

atomes dans une molécule ou un cristal [14, 15]. Une échelle de couleurs va du bleu au rouge en 

passant par le blanc, avec trois zones colorées : les zones bleues indiquent des distances supérieures 

aux rayons de van der Waals, les zones blanches indiquent une proximité étroite et les zones rouges 

indiquent des superpositions (Figure V.2). 
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Figure V. 2. Représentation dnorm de la surface de hirshfeld. 

V.1.2.2 Empreintes 2D des surfaces d’hirshfeld  

Les surfaces de Hirshfeld 2D sont une méthode d'analyse alternative pour examiner la 

structure des cristaux moléculaires [16]. Elles représentent graphiquement les couples de valeurs 

(di, de) qui révèlent les interactions et leur fréquence dans le cristal. Chaque point de cette surface 

correspond à une paire de distances di et de, associée à une teinte indiquant la densité du point 

[17,18]. Les points sont généralement bleus, mais ils peuvent varier du bleu au rouge en passant 

par le vert selon la densité des points dans certaines régions. Les contacts où les valeurs de di et 

de sont proches des rayons de Van der Waals sont notés. Les contacts étroits sont indiqués lorsque 

la somme des distances est inférieure ou égale à la somme des rayons de Van der Waals (éq V.2), 

apparaissant sous forme de lames pointant vers l'origine du graphique. 

𝑑𝑒 + 𝑑𝑖 ≤ 𝑟𝑒
𝑣𝑑𝑤 + 𝑟𝑖

𝑣𝑑𝑤                                                                                                          (é𝐪 𝐕. 𝟐) 

V.1.2.3 Résultat d’application de l’analyse d’hirshfeld sur la molécule titre  

Le calcul de la surface de Hirshfeld et de son empreinte bidimensionnelle autour de la 

molécule titre est effectué à l'aide du programme Crystal Explorer [19]. Les résultats de l'analyse 

de surface de Hirshfeld fournissent plusieurs figures dont les informations sont complémentaires 

et qui sont décryptées à l'aide de codes de couleur (rouge, blanc et bleu) [20].  

Pour le 2-EPTh, sa surface de Hirshfeld cartographiée sur dnorm avec une échelle de couleur 

entre -0,18 (bleu) et 1,4 (rouge) est présentée dans la Figure V.3. L'apparition de la couleur rouge 

autour d'un certain atome correspond à des contacts réunis par des liaisons hydrogène 

intermoléculaires. La Figure V.3, montre qu'il existe un contact mutuel des liaisons hydrogène 

entre H23BO1 / O1H23B, H15O1 / O1H15, H21AO1/ O1H21A, H17O2 / O2H17, 
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H7O2 / O2H7. Cette interaction intermoléculaire réciproque à lieu entre l'atome d'oxygène du 

cycle thiazolidinone et l'atome d'hydrogène du cycle aromatique.  

La Figure V.3, montre également la distribution de la surface de Hirshfeld du 2-EPTh en 

fonction de di, de, de l'indice de forme et de la courbure. Ces surfaces de Hirshfeld montrent que 

les molécules sont reliées par des interactions d'empilement. C'est ce que l'on peut observer dans 

les triangles rouges et bleus voisins (surlignés en rouge) sur la surface de l'indice de forme. Les 

triangles bleus sont des régions convexes dues à la présence des atomes de carbone de l'anneau 

aromatique à l'intérieur de la surface, tandis que les triangles rouges sont des régions concaves. 

Sur la base de la corrélation entre l'indice de forme et la courbure, il est simple d'explorer 

l'existence d'un empilement probable des liaisons π-π des cycles aromatiques [21].  

Les tracés d'empreintes digitales en 2D [22, 23] présentés dans la Figure V.5, ont été 

dessinés en utilisant la vue étendue de 1,0 à 2,8 Å avec les échelles de distance di et de affichées 

sur les axes du graphique. Ces tracés révèlent le type de contact intermoléculaire entre les atomes 

à l'intérieur et à l'extérieur de la molécule. En outre, ils nous permettent de connaître le pourcentage 

de contribution de chaque type de contact à la surface totale de Hirshfeld [24]. Le graphique de la 

Figure V.5.a met en évidence tous les types de liaisons intermoléculaires présents dans ce 

composé avec un pourcentage de contribution totale convergeant vers 100%. L'interaction HH 

représente la principale contribution à la surface de Hirshfeld avec un pourcentage de 49,1% 

(Figure V.5.b). Cette interaction se manifeste par des points dispersés au milieu du tracé de 

l'empreinte 2D, où un pic central est observé à (de + di = 2.1 Å). Le deuxième contributeur est le 

contact CH/HC, qui représente 19,6 % de la surface totale de Hirshfeld. D'après la Figure 

V.5.c, les interactions entre HC/CH apparaissent sous la forme de deux ailes symétriques 

épaisses à l'intérieur des côtés supérieur et inférieur du motif de l'empreinte digitale, avec une 

distance de + di d'environ 2,64 Å. Les contacts OH/HO, qui contribuent à hauteur de 13,2 %, 

sont représentés par deux aiguilles symétriques et pointues (Figure V.5.d). Ces deux points 

indiquent des interactions de contacts étroits, car cette liaison a une distance d'environ di + de ~ 

2,15 Å (Figure V.4), ce qui est plus court que les rayons de van der Waals (de + di > 2,75 Å). Ce 

contact est principalement dû à la liaison hydrogène C‒HO, qui apparaît sous forme de taches 

rouges dans les figures 3 et 5. La Figure V.5.e, montre deux sillons latéraux larges et symétriques 

indiquant la présence des contacts SH/HS avec un pourcentage de contribution de 9,8 % et une 

distance de 2,95 Å. Pour les contacts NH/HN, ils apparaissent avec une faible contribution de 

5,4% et une distance égale à 2,6 Å (Figure V.5.f). 
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Figure V. 3. Analyse de la surface de Hirshfeld du composé du titre avec di, de, dnorm, la 

courbure et l'indice de forme. 

 

 

 

Figure V. 4.Vue de la surface tridimensionnelle de Hirshfeld du composé en question, tracée sur 

dnorm. 
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Figure V. 5. Tracés d'empreintes 2D du composé titre montrant la contribution individuelle de 

chaque interaction à la surface totale de Hirshfeld. 

V.1.3 Analyse du NCI-RDG 

Le RDG-NCI est un descripteur qui permet de visualiser les zones de densité électronique 

où les interactions non-covalentes entre les molécules se produisent [25]. Les interactions non-

covalentes sont des interactions qui ne sont pas basées sur la liaison covalente entre les atomes, 

mais plutôt sur des forces intermoléculaires telles que les forces de van der Waals, les liaisons 

hydrogène et les collisions stériques [26–28]. L'NCI est un indice de visualisation basé sur la 

densité et ses dérivés en utilisant les résultats du RDG à des densités faibles. Johnson et al [29] ont 

développé l'approche RDG qui est une quantité élémentaire sans dimension fournie par la densité 

électronique et sa dérivée première, définie par l'équation (éq V.3) suivante [30] : 

𝑅𝐷𝐺(𝑟) =
1|∇𝜌(𝑟)|

2(3𝜋𝑟2)
1
3𝜌

4
3(𝑟)

                                                                                                  (é𝐪 𝐕. 𝟑) 
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Les diagrammes de dispersion RDG colorés et les isosurfaces 3D correspondants ont été 

obtenus et affichés à l'aide des programmes Multiwfn [31] et VMD [32], respectivement. La 

Figure V.6, montre les tracés du gradient de densité réduite en 2D et les isosurfaces en 3D. Les 

analyses NCI ont été effectuées avec une valeur d'isosurface de 0,5 et la plage de l'isosurface RDG 

est comprise entre -0,035 et 0,02 u.a. 

Les interactions révélées par NCI correspondent aux interactions favorables et 

défavorables. Pour les différencier, on utilise le signe du deuxième vecteur propre de la matrice 

hessienne multipliée par la densité. Cette valeur caractérise la force de l'interaction en utilisant la 

densité, et sa courbure en fonction du signe du deuxième vecteur propre [33,34].  

Comme on peut le voir sur la Figure V.6, les graphiques de dispersion RDG montrent la 

présence de trois régions en fonction des valeurs du signe (λ2)ρ. Ces régions sont identifiées par 

des couleurs différentes, comme le signe (λ2)ρ > 0 identifie une forte interaction répulsive (effet 

stérique) représentée par la couleur rouge. La région bleue présente de fortes interactions 

attractives dues à des liaisons hydrogène et correspond au signe (λ2)ρ < 0. Enfin, nous avons la 3e 

région en vert avec un signe (λ2)ρ proche de zéro pour une interaction de van der Waals 

(interaction faible) [35]. D'après le diagramme de dispersion 2D et les densités d'isosurface 3D de 

RDG pour le composé de titre, nous remarquons l'absence de points bleus, ce qui indique qu'il n'y 

a pas d'interaction de liaison hydrogène forte dans le composé. Les interactions répulsives de la 

région colorée en rouge ont été observées avec une forte densité dans les anneaux aromatiques et 

thiazoliques (effet stérique). De plus, on observe que les interactions de van der Waals se situent 

entre les atomes d'oxygène et d'hydrogène (O‒H) et correspondent aux interactions faibles non 

covalentes, c'est-à-dire les forces dipôle-dipôle ou les forces de dispersion de London. Les résultats 

obtenus par l'analyse RDG confirment ceux obtenus par l'analyse HS pour identifier les régions 

d'interaction dans l'empaquetage moléculaire de notre composé. 
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Figure V. 6. Tracés du gradient de densité réduite en fonction de la densité électronique 

multipliée par le signe de la deuxième valeur propre du Hessien et de la dispersion 2D montrant 

des interactions faibles et fortes dans le composé du titre. 

V.1.4 Énergie du réseau  

La notion de "l’énergie du réseau" est généralement utilisée pour décrire l'énergie libérée 

lors de la formation d'un cristal ionique à partir d'ions gazeux. Les molécules organiques peuvent 

avoir des énergies de liaison, qui mesurent l'énergie nécessaire pour briser une liaison chimique 

dans le réseau. Cette énergie dépend de la nature des atomes impliqués dans la liaison, de la 

longueur de la liaison et de l'environnement chimique de la molécule.  

L'étude de l'énergie de réseau est particulièrement importante pour comprendre la stabilité 

d'une molécule dans un cristal solide. La stabilité du réseau dépend de ses interactions 

intermoléculaires, telles que les interactions de dispersion, les interactions de Coulomb et les 

interactions de répulsion. Ces interactions sont influencées par les propriétés chimiques et 

géométriques de la molécule, ainsi que par l'environnement cristallin. 
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L'énergie de réseau totale de la molécule titre a été calculée à l'aide de CLP-PIXEL [36], 

qui est une approche théorique de l'évaluation des énergies potentielles intermoléculaires. Ces 

énergies peuvent être subdivisées en un terme de polarisation de Coulomb, un terme de dispersion 

(London) et un terme de répulsion (en fonction du chevauchement de la densité électronique, de 

l'exclusion de Pauli), communément appelé CLP. Le Tableau V.2, montre les résultats des calculs 

de l'énergie de réseau (kcal/mol) effectués avec le programme CLP. Les résultats correspondants 

indiquent que la stabilisation du réseau du composé provient de l'énergie de dispersion avec une 

contribution maximale (223.6 kcal/mol). 

L'utilisation du programme PIXELC [37] soutient les résultats obtenus sur les distances et 

les possibilités d'interaction intermoléculaire par l'analyse de la surface de Hirshfeld ainsi que les 

résultats obtenus par diffraction des rayons X. De plus, PIXELC révèle la force de l'interaction 

intermoléculaire en termes d'énergie [38]. Les différentes paires moléculaires de 2-EPTh 

impliquées dans les interactions intermoléculaires, telles qu'elles ont été obtenues à partir des 

données de la structure cristalline, ainsi que leurs énergies d'interaction totales respectives avec les 

contributions individuelles de coulomb, de polarisation, de dispersion, de répulsion, de distance 

centroïde-centroïde et les points équivalents correspondants sont répertoriés dans le Tableau V.3. 

Comme montre la Figure V.7, les cadres énergétiques sont établis en utilisant les nouvelles 

fonctionnalités du programme CrystalExplorer 17 [19], ce qui permet d'obtenir les mêmes résultats 

de calcul énergétique que le programme PIXELC. La stabilité maximale pour l'empilement des 

cristaux est assurée par les liaisons réciproques entre les atomes d'hydrogène et d'oxygène avec 

une valeur énergétique de -54,4 et -50,7 kcal/mol. En outre, la Figure V.8 représente certaines 

interactions intermoléculaires avec leurs valeurs d'énergie de liaison. 

Tableau V. 2. Contributions coulombiennes, de polarisation, de dispersion et de répulsion aux 

énergies totales du réseau pour la molécule de 2-EPTh calculées à l'aide du logiciel CLP. 

Compound Ecoul EPol EDisp ERep ETot 

2-EPTh -45.6 -62.1 -223.6 109.3 -222 
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Tableau V. 3. Energies d'interaction PIXEL (kcal/mol) entre les paires moléculaires liées par des 

opérations de symétrie et la cartographie d'interaction codée en couleur du cristal. 

  Centroid distance Ecoul Epol Edisp Erep Etot Symmetry 

  6.84 -9.0 -1.4 -37.8 23.1 -29.3 -x, -y, -z 

  8.06 -13.6 -2.0 -51.5 44.1 -33.5 -x, -y, -z 

  12.15 -11.5 -1.3 -25.4 0.0 -35.3 -x, -y, -z 

  15.20 -6.1 -3.7 -40.9 0.0 -44.8 -x, -y, -z 

  15.12 -7.7 -2.4 -30.4 0.0 -36.4 x, y, z 

  7.11 -21.2 -4.4 -66.6 47.2 -54.4 x, y, z 

  9.79 -2.1 -0.2 -11.3 3.5 -10.1 -x, -y, -z 

  9.70 -13.6 -3.6 -53.6 37.5 -40.6 -x, -y, -z 

  14.24 -1.0 -0.0 -4.9 0.0 -5.3 -x, -y, -z 

  19.52 -15.9 -2.7 -6.8 0.0 -24.8 x, y, z 

  13.91 -8.4 -4.1 -44.6 0.0 -50.7 -x, -y, -z 

 

 

Figure V. 7. Cadres énergétiques calculés pour le 2-EPTh : (a) énergie de Coulomb, (b) énergie 

de dispersion, (c) énergie totale, et (d) diagrammes d'énergie totale. 
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Figure V. 8. Paires de molécules sélectionnées avec leurs énergies d'interaction. 

V.2 Propriétés électroniques moléculaires 

V.2.1 Orbitales moléculaires frontières et descripteurs de réactivité chimique globale 

La méthode la plus courante et la plus fondamentale pour transférer de l'énergie à l'intérieur 

d'un système consiste à promouvoir un électron ayant l'énergie la plus basse possible, ce qui est 

représenté par les orbitales moléculaires frontières (FMOs). Ces paramètres sont extrêmement 

importants en termes de stabilité chimique et de réactivité des composés organiques [39]. En outre, 

les informations critiques sur la densité électronique fournies par les différences d'énergie entre 

les orbitales HOMO et LUMO peuvent être utilisées pour définir la réactivité chimique, la 

polarisation optique et la dureté chimique des systèmes étudiés. Ils peuvent être utilisés afin 

d’identifier la région de la molécule qui participe le plus activement à un transfert d'énergie [40]. 

V.2.1.1 Orbitales moléculaires frontières 

L'étude théorique des énergies HOMO-LUMO est très importante car elle nous permet de 

vérifier plusieurs propriétés ; ces paramètres jouent un rôle crucial dans la stabilité chimique de la 

molécule [41]. Elles sont appelées orbitales moléculaires frontières (FMO) car l'HOMO est 

l'orbitale moléculaire la plus occupée, elle représente la capacité à donner un électron, et la LUMO 

est l'orbitale moléculaire la moins occupée, elle représente la capacité à obtenir un électron [42]. 

Le mécanisme le plus fréquent et le plus important de transfert d'énergie au sein d'un système est 

la promotion d'un électron avec une énergie minimale, représentée par l'écart d'énergie. En outre, 

la partie de la molécule la plus activement impliquée dans un événement de transfert d'énergie peut 

être déterminée grâce aux informations importantes sur la densité électronique fournies par les 

différences d'énergie entre ces orbitales.  
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Dans la présente étude, les énergies HOMO et LUMO sont calculées à l'aide de la méthode 

B3LYP avec l'ensemble de base 6-311G (d, p). On a effectué le calcul de l’HOMO et de l’état qui 

la précède représenter par HOMO-1 ainsi que LUMO et l’état qui le succède qui est le LUMO+1. 

Les résultats obtenus sont illustrés dans la Figure V.9. D'après cette figure, on peut apercevoir que 

la plupart des électrons de la structure HOMO sont situés dans le système aromatique. La transition 

de HOMO à LUMO implique la migration des électrons vers les anneaux de thiazolidinone. En 

présence d'un système aromatique important, en particulier, de petits écarts HOMO-LUMO 

conduisent à un électron π mobile, car il est facile pour l'électron de passer à un niveau d'énergie 

supérieur proche en termes d'énergie.  

Le 2-EPTh possède 119 orbitales moléculaires occupées, avec une énergie HOMO de -

5,979 eV et une énergie LUMO de -0,966 eV. La différence d'énergie entre ces orbitales chimiques 

est de 5,013 eV. Ainsi, l'énergie du niveau HOMO-1 est de -6,234 eV, et l'énergie du niveau 

LUMO+1 est de -0,925 eV. La différence d'énergie entre ces deux orbitales moléculaires est de 

5,309 eV. 

 

Figure V. 9. Surfaces orbitales moléculaires pour le 2-EPTh. 
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V.2.1.2 Descripteurs de réactivité chimique globale 

Les paramètres qui permettent de décrire la réactivité d'une molécule dans son ensemble 

sont appelés descripteurs de réactivité chimique globale. Avant même que la réaction ne se 

produise, ces descripteurs sont utilisés pour comprendre les propriétés chimiques des molécules. 

Le potentiel chimique, l'électronégativité, la dureté chimique, l'affinité électronique et le potentiel 

d'ionisation sont les descripteurs de réactivité globaux les plus couramment utilisés. Pour 

comprendre la réactivité des molécules et les réactions chimiques, les descripteurs de réactivité 

globaux sont cruciaux [43,44]. 

Afin d’étudier et de savoir la réactivité ou la stabilité d’une molécule, il faut comprendre 

la relation et l’influence de chaque descripteur de réactivité chimique avec le comportement de la 

molécule. Pour cela nous avons résumer la relation entre eux dans les points suivants [45–49] :  

Potentiel d'ionisation Ip : La quantité d'énergie nécessaire pour extraire un électron d'un atome 

ou d'une molécule. Les molécules avec un potentiel d'ionisation faible sont généralement plus 

réactives que les molécules avec un potentiel d'ionisation élevé. 

Affinité électronique EA : L'énergie libérée pendant qu’une molécule ou un atome reçoit un 

électron. Les molécules ayant une affinité électronique faible sont moins réactives que les 

molécules ayant une affinité électronique élevée. 

Électronégativité χ: L’aptitude d'un atome à capter des électrons vers lui dans une liaison 

chimique. Les molécules avec une faible électronégativité sont généralement moins réactives que 

les molécules avec une électronégativité élevée. 

Potentiel chimique P : La capacité de la molécule à interagir avec d'autres molécules. Les 

molécules avec un potentiel chimique élevé réagissent plus facilement que les molécules avec un 

potentiel chimique faible. 

Dureté chimique 𝛈 : La capacité d'une molécule à résister à la déformation. Les molécules à 

dureté chimique élevée sont généralement plus stables et moins réactives que les molécules à 

dureté chimique faible. 

Mollesse chimique 𝐒 : La capacité de déformation d'une molécule. Les molécules avec une 

mollesse chimique élevée sont plus déformables et réactives que les molécules avec une mollesse 

chimique faible. 
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Indice d'électrophilicité ω : L’habileté d'une molécule à admettre des électrons. Les molécules 

avec un indice d'électrophilicité élevé sont plus réactives car elles acceptent plus facilement les 

électrons. 

Hyper-dureté Γ : La résistance moléculaire aux déformations extrêmes. Les molécules ayant une 

hyper-dureté élevée sont généralement moins réactives à la déformation extrême. 

Afin de comprendre la réactivité chimique et la stabilité de notre molécule 2-EPTh, les 

propriétés électroniques sont calculées en tant que descripteurs de la réactivité chimique globale. 

Ces paramètres sont calculés à partir du potentiel d'ionisation Ip et de l'affinité électronique EA, qui 

sont liés à la valeur de l’HOMO et du LUMO [50], le composé étudié est chimiquement stable en 

raison de sa valeur de gap élevée (5,012 eV). Les paramètres de réactivité globale de ces études 

ont été calculés à l'aide de la fonction B3LYP par l'ensemble de base 6-311G (d, p) en utilisant les 

équations suivantes [51,52] : 

Ip = −EHOMO                           (éq V.4)                           EA= −ELUMO                            (éq V.5) 

χ = −
1

2
 (ELUMO + EHOMO)       (éq V.6)                           P = 

1

2
 (ELUMO + EHOMO)            (éq V.7) 

η =
1

2
(ELUMO − EHOMO)        (éq V.8)                          S = 

1

η
                                         (éq V.9) 

ω = 
𝑃2

2η
                                     (éq V.10)            Γ = ELUMO − 2EHOMO + EHOMO−1    (éq V.11) 

Les résultats du calcul sont rassemblés dans le Tableau V.4. Le potentiel d'ionisation de 

cette molécule est estimé à une valeur élevée (5,98 eV), ce qui indique une grande stabilité et une 

inertie chimique. En outre, la valeur positive (0,97 eV) de l'affinité électronique montre que le 

composé a la capacité de former des anions. On a trouvé une valeur négative du potentiel chimique 

(-3,48 eV) qui indique qu'il est plus difficile pour le composé de perdre un électron mais plus facile 

d'en gagner un, ce résultat peut être associé à l'électronégativité moléculaire (3,48 eV). En outre, 

le résultat du calcul a fourni les valeurs d'électrophilie, de dureté chimique et de la mollesse 

chimique : 2,41 eV, 2,51 eV, 0,40 eV respectivement [53]. La stabilité de la molécule est encore 

renforcée par sa valeur de potentiel chimique, qui reste constante, et une valeur d'hyperdureté (4,76 

eV) qui est positive [54]. Ils constituent un concept utile pour comprendre le comportement des 

systèmes chimiques. Il a été constaté que le 2-EPTh est une molécule dure qui présente une grande 

lacune énergétique. 
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Tableau V. 4. Descripteurs de réactivité globale calculés (eV) pour le 2-EPTh. 

Parameters B3LYP/6-311G(d, p) 

EHOMO (eV) -5.98 

ELUMO  (eV) -0.97 

EHOMO – ELUMO (eV) 5.01 

Ip (eV) 5.98 

EA (eV) 0.97 

χ (eV) 3.48 

P (eV) -3.48 

η (eV) 2.51 

S (eV) 0.40 

ω (eV) 2.41 

Γ (eV) 4.76 

V.2.2 Spectroscopie UV-Visible   

La spectroscopie ultraviolet-visible concerne les interactions entre le rayonnement 

électromagnétique dans la région ultraviolet-visible et la matière. Plus précisément, elle est liée à 

l'excitation des électrons externes des atomes, qui sont impliqués dans la formation des molécules 

et sont donc souvent appelés "spectroscopie électronique" [55,56]. Pour le composé 2-EPTh, les 

transitions électroniques ont été étudiées à partir de la structure optimisée obtenue par le niveau 

B3LYP/6-311G(d,p) en utilisant la méthode TD-DFT. Les résultats indiquant les énergies 

d'excitation verticale, la force d'oscillation (f), la longueur d'onde de transition et les contributions 

sont regroupés dans le Tableau V.5. En outre, la Figure V.10, illustre les spectres d'absorption 

UV-Visible expérimentaux et théoriques. Les spectres électroniques du composé en question 

présentent des bandes d'absorption entre 200 et 375 nm. Le spectre expérimental présente deux 

pics apparaissant à 244 et 315 nm, dans la région ultraviolette. Les pics d'absorption calculés 

correspondants ont été trouvés en premier, à λ = 263 nm, ce qui correspond aux contributions 

d'excitation électronique d’HOMO et HOMO-1 à LUMO+2 (48 %) et LUMO+1 (19 %), 

respectivement avec une force d'oscillation de 0,0213. Le deuxième pic a été calculé à λ = 285 nm. 

Cette valeur représente l'absorbance maximale pour le premier état excité avec une énergie 

d'excitation de 4,3467 eV. Dans cet état, les transitions électroniques sont HOMO→LUMO (75 

%) et HOMO-1→LUMO+1 (19 %) avec une force d'oscillation de 0,3547. La transition simulée 

à 281 nm est une combinaison d’HOMO→LUMO+1 (67%) et HOMO-1→LUMO (21%) avec 

une force d'oscillation de 0,0688.  

La combinaison des calculs TD-DFT et des données expérimentales permet de conclure 

que les bandes d'absorption à 285 et 315 nm sont attribuées à des transitions π-π* et celles à 263 

et 244 nm sont associées à des transitions n-π* [57,58]. La Figure V.11, montre la densité totale 

de la courbe d'état (DOS) pour le 2-EPTh, obtenue à partir du programme GaussSum 3.0 [59]. Le 
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composé titre a une Eg=5,012eV supérieure à 3,1 eV et l'absorbance maximale est inférieure à 400 

nm ; ceci implique que l'absorption des longueurs d'onde visibles sera impossible et que le 

composé titre sera donc transparent et incolore. 

 
Figure V. 10. Spectres d'absorption UV-Visible expérimentaux et calculés du 2-EPTh en phase 

gazeuse. 

  

Figure V. 11. Spectre DOS du 2-EPTh basé sur le niveau B3LYP/6-311G(d,p). 
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Tableau V. 5. Longueur d'onde, énergie, contributions MO (≥ 10 %) obtenues à partir de l'étude 

du spectre UV-Visible de la molécule titre. 

No Énergie (cm
-1

) Force.Osc Longueur d'onde λ(nm) MO Contributions 

1 35058,74352 0,3547 285 
 

281 

 
263 

HOMO→LUMO (75%) 

H-1→L+1 (19%) 

2 35612,85024 0,0688 
HOMO->L+1 (67%) 

H-1→LUMO (21%) 

3 38069,632 0,0213 
HOMO→L+2 (48%) 

H-1→L+1 (19%) 

 

V.2.3 Détermination du gap optique par la méthode de Tauc  

La bande interdite est un paramètre crucial pour comprendre les propriétés 

optoélectroniques des composés organiques [60]. Elle est utilisée dans la conception et 

l'optimisation des dispositifs électroniques organiques, tels que les cellules solaires organiques et 

les diodes électroluminescentes organiques (OLED) [61,62]. La bande interdite, qui est liée aux 

propriétés optoélectroniques du composé, telles que ses spectres d'absorption et d'émission, 

détermine l'énergie nécessaire pour exciter un électron du dernier niveau le plus occupé au premier 

niveau non occupé. 

 Les techniques telles que la spectroscopie UV-Vis et la méthode Tauc peuvent être 

utilisées pour déterminer expérimentalement la bande interdite des composés organiques. La 

méthode Tauc détermine l'énergie de la bande interdite en traçant le coefficient d'absorption en 

fonction de l'énergie des photons et en extrapolant la partie linéaire de la courbe sur l'axe des x 

[63,64] . 

L'équation générale de la méthode du graphe de Tauc est donnée par la formule de 

l’équation (éq V.12) suivante [65] :  

(𝛼ℎ𝜈)𝑛 =  Κ(ℎ𝜈 − Ε𝑔)                                                                                                         (é𝐪 𝐕. 𝟏𝟐)                                      

Ici, 𝛼 est le coefficient d'absorption, "ℎ𝜈" est l'énergie du photon incident, "Κ" est une 

constante indépendante de l'énergie, "Ε𝑔" est l'énergie de la bande interdite et "n" est la nature de 

la transition. n peut prendre l'une des deux valeurs suivantes : 

1- n=2 (transition directe autorisée) 

2- n=1/2 (transition indirecte autorisée) 
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Dans la méthode du diagramme de Tauc, l'énergie "ℎ𝜈" est représentée sur l'axe des x et 

(𝛼ℎ𝜈)𝑛 sur l'axe des y. Ensuite, en extrapolant la partie linéaire de la courbe, nous traçons une 

ligne où 𝛼=0. Le point où elle touche l'axe des x est l'énergie de la bande interdite optique du 

matériau. Pour une énergie de bande interdite directe ou n=2 l'équation de Tauc peut être écrite 

comme suit : 

(𝛼ℎ𝜈)2 =  Κ(ℎ𝜈 − Ε𝑔)                                                                                                      (é𝐪 𝐕. 𝟏𝟑) 

Si la courbe (𝛼ℎ𝜈) en fonction de "ℎ𝜈" ne présente pas de partie linéaire, nous vérifierons 

l'énergie de la bande interdite indirecte. Pour l'énergie de bande interdite indirecte, n=1/2, et 

l'équation de Tauc peut être écrite comme suit : 

(𝛼ℎ𝜈)(1/2) =  Κ(ℎ𝜈 − Ε𝑔)                                                                                                 (é𝐪 𝐕. 𝟏𝟒)                                       

Résultat d’application de la méthode de Tauc sur le composé 2-EPTh 

L’application de cette méthode sur notre composé organique pour n=2 (gap directe) et 

n=1/2 (gap indirecte), nous a procuré comme résultat les deux graphes illustrer par la Figure V.12 

et la Figure V.13. Comme on peut le remarquer d’après c’est deux figures, l’apparition de deux 

parties linéaires pour chaque courbe. Alors, l’extrapolation des parties linéaires dans les deux 

courbes de Tauc indique pour :   

- La courbe représentant les transitions directes une valeur de gap optique de 3,63 eV et une 

deuxième valeur de 4,47 eV. 

- La courbe représentant les transitions indirectes une valeur de gap optique égale à 3,41 eV 

et une deuxième valeur de 4,21 eV. 

D’après ces résultats, on conclut que notre composé possède deux gaps optiques de type 

indirect [66,67]. Ceci veut dire que les transitions électroniques présent sont transférées de manière 

indirecte lorsque le composé absorbe des rayonnements à une longueur d’onde égale à 294.54 nm 

et 363.63 nm du spectre ultraviolet (UV) avec une énergie égale à 4,21 eV et 3,41 eV 

respectivement. 
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Figure V. 12. Détermination de la band interdite direct du composé 2-EPTh en utilisant le 

diagramme de Tauc. 

 

Figure V. 13. Détermination de la band interdite indirect du composé 2-EPTh en utilisant le 

diagramme de Tauc. 
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V.2.4 Potentiel électrostatique moléculaire 

Le potentiel électrostatique moléculaire (MEP) est associé à la densité électronique. La 

MEP est généralement présentée dans l'espace autour de la molécule par la distribution des 

charges. Le potentiel électrostatique moléculaire est un descripteur très utile pour déterminer les 

sites des réactions électrophiles indiquées par les régions négatives (rouge et jaune) du MEP et les 

réactions nucléophiles sont représentées par les régions positives (bleu). Elle peut également 

déterminer les interactions de liaison hydrogène [68].  

Le MEP montre clairement la relation entre les propriétés physicochimiques de la molécule 

et sa structure [69,70]. Parmi eux, le moment dipolaire moléculaire peut être calculé. L'orientation 

du moment dipolaire moléculaire MEP peut être exprimée à l'aide de l'équation (V.15) suivante :  

V( r⃗) =  ∑
ZA

|R⃗⃗⃗A −  r⃗|
A

 −  ∫
ρ(r′⃗⃗ ⃗)

|r′⃗⃗ ⃗ −  r⃗|
 dr′⃗⃗ ⃗                                                                             (é𝐪 𝐕. 𝟏𝟓) 

 

La sommation (∑) s'applique à tous les noyaux, ZA est la charge du noyau A, situé à R⃗⃗⃗A, 

ρ(r′⃗⃗⃗) est la fonction de densité électronique de la molécule et r′ est la variable d'intégration fictive. 

Le potentiel électrostatique est une observable physique, qui peut être déterminée 

expérimentalement à l'aide de méthodes de diffraction [71,72] et informatiquement, le programme 

Gaussian calcule le potentiel aux points situés sur la taille de la molécule sur la surface d'isodensité 

ρ(r′⃗⃗⃗) et attribue ensuite des couleurs à ces points en fonction du potentiel. 

La surface de potentiel électrostatique a été tracée pour le composé titre au niveau 

B3LYP/6-311G(d,p), le résultat est présenté dans la Figure V.14. Le codage couleur de -5,247. 

10⁻2 à 5,247 10⁻2 unité atomique indiqué est automatiquement choisi pour représenter le potentiel 

électrostatique le plus négatif puis le plus positif sur cette surface de densité électronique constante. 

En conséquence, le tracé de la MEP augmente de la manière suivante : Rouge < Orange < Jaune 

< Vert < Bleu [73]. Ces sites donnent des informations sur la région à partir de laquelle le composé 

peut avoir des interactions intermoléculaires.  

Nous observons sur la Figure V.14, que la couleur principalement bleuâtre est localisée 

sur les atomes d'hydrogène des groupes méthyles et de l'anneau thiazole, puis la teinte rougeâtre 

apparaît aux deux extrémités des molécules près des atomes d'oxygène (O). Ces deux résultats sont 

logiques : les atomes d'oxygène ont tendance à être très électronégatifs et à absorber les charges 

électriques, de sorte qu'ils auront des potentiels électrostatiques négatifs près d'eux. Les atomes 
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d'hydrogène ont tendance à donner une charge électrique aux atomes auxquels ils sont liés, de sorte 

qu'ils sont pauvres en électrons et ont un potentiel électrostatique positif à proximité. 

 

Figure V. 14. Potentiel électrostatique moléculaire (MEP) pour le composé 2-EPTh. 

V.2.5 Potentiel électrostatique total 

Le programme MoPro Viewer permet de calculer les paramètres électrostatiques sur la base 

de la description de la densité de charge obtenue à partir de la géométrie améliorée du système 

étudié. Cette propriété est un outil crucial pour prédire les sites nucléophiles et électrophiles et 

comprendre les interactions intermoléculaires. Le potentiel électrostatique (ESP) produit par le 

dimère 2-EPTh a été calculé, et la surface de densité électronique de 0,01 eÅ-3 a été colorée à l'aide 

d'un schéma de couleurs graduées basé sur la valeur de l'ESP, comme le montre la Figure V.15. 

Les cartes DFT-MEP et les cartes expérimentales mentionnées précédemment sont généralement 

satisfaites car les zones de potentiel positif et négatif présentent une grande similitude [74]. L'ESP 

présente une valeur négative maximale (rouge) de -0,108 eÅ-1 et une valeur positive maximale 

(bleu) de 0,172 eÅ-1. Par conséquent, peut-être en raison de la polarisation créée à l'intérieur du 

cristal, les potentiels expérimentaux ont dépassé ceux estimés par la DFT. Le calcul du potentiel 

électrostatique de la surface moléculaire en trois dimensions met également l'accent sur les points 

de liaison spécifiques du dimère 2-EPTh. Comme le montre la Figure V.15, les améliorations les 

plus récentes du logiciel cristallographique MoPro sont utilisées pour étudier les interactions des 

groupes chimiques du cristal en calculant l'énergie électrostatique. 
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Figure V. 15. La densité électronique créée par le dimère 2-EPTh -X;-Y;-Z+2 sur l'isosurface 

0,01 eÅ-3 produit un potentiel électrostatique expérimental. Le PES présente sa valeur négative la 

plus extrême (rouge) à -0,108 eÅ-1 et sa valeur positive la plus extrême (bleu) à 0,172 eÅ-1. 

V.2.6 Charges de Mulliken et Orbitales naturelles de liaisons (NBO) 

Deux méthodes pour analyser les charges dans les systèmes moléculaires sont la 

distribution des charges de Mulliken et les orbitales de liaison naturelles (NBO). Malgré les 

avantages et les inconvénients de chaque méthode, les charges NBO sont généralement 

considérées comme plus fiables car elles utilisent la densité électronique plutôt que les orbitales 

atomiques utilisés par les charges Mulliken. 

V.2.6.1 Charges de Mulliken  

En chimie quantique, la charge de Mulliken est un moyen d'attribuer une distribution de 

charge électronique à chaque atome d'une molécule. Les résultats des calculs électroniques, tels 

que ceux effectués avec des logiciels comme Gaussian, sont souvent interprétés à l'aide de cette 

technique [75]. 

La théorie des orbitales moléculaires sert de fondement à la charge de Mulliken. Il repose 

sur l'idée que les électrons d'une molécule sont partagés entre les atomes plutôt que sur un atome 

spécifique. Ainsi, la charge de Mulliken est une approximation qui tente de déterminer la 

répartition des électrons entre les atomes [76]. La charge de Mulliken d'un atome dans une 

molécule peut être calculée en soustrayant la population d'électrons située sur les autres atomes de 

la population d'électrons totale de l'atome [77]. Cette opération peut être formulée 

mathématiquement comme suit [78,79] : 

𝑄𝑖 = 𝑍𝑖 − ∑ 𝑃𝑖𝑗𝑗                                                                                                                  (é𝐪 𝐕. 𝟏𝟔)                                   
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Sachant que :  

- 𝑄𝑖 est la charge de Mulliken de l’atome i.  

- 𝑍𝑖 est le nombre atomique de l’atome i .  

- 𝑃𝑖𝑗 représente la population d'électrons sur l'atome j provenant de l'atome i. 

Discussion des résultats  

Le Tableau V.6, résume le résultat obtenu du calcul de la charge de Mulliken. La première 

des choses à remarquer de ces résultats, c’est qu’il y’a une symétrie dans la distribution des 

charges, de sorte qu’on y trouve les mêmes valeurs avec les mêmes signes pour les atomes du 

fragment A avec ceux du fragment B. D'après le Tableau V.6, tous les atomes d’hydrogènes 

possèdent des charges partielles positives. Tandis que les atomes de carbone se divisent en deux : 

ceux qui portent des charges partielles négatives liées avec une liaison par les atomes d’hydrogènes 

et ceux qui portent une charge partielle positive liée principalement par l’un des hétéroatomes 

présents (l’oxygène O et l’azote N). Cette diversité de signes obtenue pour les atomes de carbone 

peut s’expliquer par la différence de l'électronégativité ; dans le cas des liaisons (C‒O) et (C‒N), 

ces hétéroatomes sont plus électronégatifs que le carbone, ce qui leur donne la possibilité d’attirer 

les électrons de la liaison vers eux et par conséquent, les atomes de carbone perdent partiellement 

leurs électrons. En revanche, on a un phénomène inverse pour les liaisons (C‒H), car l’hydrogène 

est moins électronégatif que le carbone. 

L'analyse de la charge atomique de Mulliken montre ainsi que l’atome d’azote porte la 

charge la plus électronégative et la charge la moins électronégative est portée par certains atomes 

de carbones, tandis que d’autres atomes de carbone C porte la charge positive maximale.Les 

résultats obtenus de cette étude expliquent la polarisabilité de la molécule ainsi que la répartition 

des couleurs autour des atomes qui y’a été obtenue précédemment dans l’analyse du potentiel 

électrostatique moléculaire. 

Tableau V. 6. Les charges de Mulliken du composé 2-EPTh. 

Atomes B3LYP Atomes B3LYP 

S  0,151961 H  0,104869 

S  0,151292 C  0,385423 

N -0,357295 C          -0,105898 

O -0,337078 C -0,048874 

N          -0,39113  H  0,093843 

O          -0,33715 C -0,404797 

N -0,357751 H  0,184634 

N -0,391168 H  0,183353 

C -0,038545 C -0,054436 
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Tableau V. 7. (Suite)    

Atomes B3LYP Atomes B3LYP 

H  0,090269 H  0,104576 

C -0,077788 C -0,096178 

H  0,083549 H  0,139528 

C  0,004792 H  0,138362 

C           0,23494 C -0,404842 

C          -0,13135 H  0,184775 

H  0,121982 H  0,183168 

H           0,12241 C -0,096171 

C  0,234547 H  0,139681 

C -0,079292 H  0,138365 

H  0,083411 C -0,288568 

C  0,004471 H  0,112711 

C -0,108412 H  0,122599 

C -0,050334 H  0,118314 

H  0,091886 C -0,288585 

C  0,385475 H           0,11272 

C -0,039497 H  0,122934 

H  0,091575 H           0,11838 

C -0,055656 
  

V.2.6.2 Orbitale naturelles de liaison (NBO) 

Les charges NBO, également appelées charges orbitales de liaison naturelle, sont des 

charges de population calculées à partir des fonctions d'ondes moléculaires et des orbitales de 

liaison naturelle obtenus à partir d'un calcul de chimie quantique. Ces charges attribuent une 

distribution de charge électronique à chaque atome d'une molécule. Le fondement théorique des 

orbitales moléculaires est la base des charges NBO. Les orbitales de liaison naturelles, qui sont 

des combinaisons linéaires d'orbitales atomiques, sont essentielles pour la description des liaisons 

chimiques dans une molécule, tel qu’une orbital atomique possède un seul centre tandis d’une 

orbitale moléculaire en a deux centres. 

Il y’a une différence entre les charges formelles par rapport aux charges NBO : Le calcul 

des charges formelles est souvent plus simple en attribuant des électrons de manière plus ou moins 

équitable dans une liaison. En raison de leur prise en compte des contributions réelles des orbitales 

moléculaires à la liaison, les charges NBO sont plus complexes. 

Cependant on a réalisé cette analyse de l’NBO dans le but de décrire la structure 

électronique et de comprendre la délocalisation électronique présente dans notre molécule titre. En 

plus, ça nous permet de voir la force de transfert de charge intermoléculaire (ICT) de notre 

composé 2-EPTh. Il est aussi possible d’utiliser les calculs NBO pour estimer les énergies de 

stabilisation E(2) tout en utilisant la formule indiquer par l’équation (éq V.17) suivante :  
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𝐸(2) = ∆𝐸𝑖𝑗 = 𝑞𝑖

(𝐹(𝑖, 𝑗)2)

𝜀𝑖 − 𝜀𝑗
                                                                                                  (é𝐪 𝐕. 𝟏𝟕) 

Les calculs ont été effectué à l’aide de la théorie de perturbation du second ordre en utilisant 

la programme NBO 3.1 [80] présent dans le logiciel Gaussian 9 avec le niveau de calcul B3LYP/6-

311G(d,p). 

Discussion des résultats  

Le Tableau V.7 regroupe les résultats obtenus du calcul dont on a choisi les transferts de 

charge les plus importantes qui ont des énergies de stabilisation supérieures à 8 Kcal/mol, car plus 

la valeur de l’énergie E(2) augmente plus les transitions sont importantes. Ce qui indique 

généralement la délocalisation ou la transition des orbitales 𝜋 [81, 82]. 

Dans le Tableau V.7, on a les orbitales naturelles de liaisons de type donneur et accepteur 

avec leurs numéros d’orbitale correspondant ainsi que leurs types et les atomes formants ces 

orbitales. On a aussi les valeurs obtenues par E(j)-E(i) indiquant la différence de énergies des deux 

orbitales (donneur/ accepteur). F(i,j) représente la standard déviation dans la mesure de la 

différence d’énergies entres les deux orbitales. (ED/e) indique l’occupation de l’orbital c.-à-d le 

nombre d’électron présent dans l’orbital.  

Étant donné que notre composé étudié contient deux cycles aromatiques, nous observons 

la présence de liaisons doubles conjuguées. Ceci est confirmé et expliqué par l’apparition 

d’interactions entre tous les orbitales moléculaires qui constituent les deux cycles de types liantes 

π(C–C) agissant comme donneur et les orbitales anti-liantes π∗(C–C), qui agissent en tant 

qu’accepteurs avec des valeurs d’énergie variant entre 18,22 et 20,92 Kcal/mol. La présence des 

hétéroatomes (l’azote N, le soufre S et l’oxygène O) connus pour avoir des doublets libres a 

engendré l’apparition des transitions électroniques de type n→ π∗ . Les énergies entre les doublets 

libres notés n des atomes donneurs (d’azotes : N1, N2, N3 et N4, de soufre : S1 et S2 et l’oxygène : 

O1 et O2) et les orbitales anti-liantes accepteurs (S1 - C18), (C9 - C21), (O4 - C25), (N7 - C14), 

(O6 - C30), (C13 - C37), (N3 - C18), (N7‒C14) varient entre 11,40 et 55,05 Kcal/mol. Ces énergies 

sont plus élevées et plus importantes que les énergies obtenues avec les interactions donneur-

accepteur de type π → π∗ . D’après les valeurs du Tableau V.7, on note que les interactions les 

plus importantes sont indiquées par une très forte énergie de stabilisation de 284,39 Kcal/mol. 

Elles sont produites entre l’orbitale anti-liant π∗(C13 - C37) comme donneur et l’orbitale anti-liant 

π∗(C11-C22) agissant comme accepteur. Donc tous les résultats obtenus confirment la conjugaison 

de la molécule étudiée ce qui entrainent un transfert de charge intramoléculaire.   
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Tableau V. 8. Théorie des perturbations du second ordre pour la matrice de Fock de la molécule 

en question. 

Donor N.Or

bital

es 

Type ED/e Acceptor N.Or

bital

es 

Type ED/e E(2) E(j)-E(i) F(i,j) 

Kcal/m

ol 

a.u a.u 

C9 - C21 24 𝜋 1,64945 
C19 - C31 

698  𝜋∗ 
0,35515 20,74 0,29 0,070 

C28 - C32 0,32495 18,88 0,29 0,066 

C11 - C22 27 𝜋 1,66664 
C13 - C37 681 

𝜋∗ 
0,37689 20,22 0,28 0,068 

C23 - C26 693  0,30979 20,01 0,29 0,068 

C13 - C37 31 𝜋 1,66018 
C11 - C22 677 

𝜋∗ 
0,34843 20,34 0,30 0,069 

C23 - C26 693  0,30979 18,22 0,29 0,066 

C19 - C31 38 𝜋 1,65858 
C9 - C21 674 

𝜋∗ 
0,37640 20,69 0,28 0,068 

C28 - C32 698 0,32495 20,71 0,28 0,069 

C23 - C26 43 𝜋 1,68804 
C11 - C22 677 

𝜋∗ 
0,34843 19,67 0,29 0,068 

C13 - C37 681 0,37689 20,92 0,28 0,069 

C28 - C32 48 𝜋 1,68593 
C9 - C21 674 

𝜋∗ 
0,37640 20,84 0,28 0,070 

C19 - C31 688 0,35515 19,49 0,29 0,068 

LP(2) S1 109 n 1,83185 N3 - C18 656 𝜋∗ 0,29922 23,66 0,27 0,074 

LP(2) S2 111 n 1,83227 N7 - C14 667 𝜋∗ 0,29951 23,64 0,27 0,074 

LP(1) N3 112 n 1,81222 
S1 - C18 651 𝜎∗ 0,10128 24,12 0,48 0,098 

C9 - C21 674 𝜋∗ 0,37640 11,40 0,37 0,061 

LP(2) O4 114 n 1,84548 
N5 - C25 661 

𝜎∗ 
0,08908 26,14 0,69 0,122 

C25 - C42 694 0,07254 21,90 0,61 0,106 

LP(1) N5 115 n 1,61402 
O4 - C25 659 

𝜋∗ 
0,25990 54,97 0,28 0,114 

N7 - C14 667 0,29951 43,42 0,29 0,102 

LP(2) O6 117 n 1,84547 
N8 - C30 669 

𝜎∗ 
0,08907 26,13 0,69 0,122 

C30 - C34 699 0,07254 21,90 0,61 0,106 

LP(1) N7 118 n 1,81224 
S2 - C14 653 𝜎∗ 0,10145 24,15 0,48 0,098 

C13 - C37 681 𝜋∗ 0,37689 11,81 0,36 0,061 

LP(1) N8 119 n 1,61409 
N3 - C18 656 

𝜋∗ 
0,29922 43,36 0,29 0,102 

O6 - C30 664 0,26004 55,05 0,28 0,114 

N 3 - C18 656 𝜋∗ 0,29922 C9 - C21 674 𝜋∗ 0,37640 26,22 0,02 0,036 

N7 - C14 667 𝜋∗ 0,29951 C13 - C37 681 𝜋∗ 0,37689 23,69 0,02 0,033 

C13 - C37 681 𝜋∗ 0,37689 C11 - C22 677 𝜋∗ 0,34843 284,39 0,01 0,081 
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Conclusion 

Grâce à cette étude approfondie de la molécule récemment créée, il a été possible de 

déterminer sa structure cristalline à l'aide de techniques expérimentales et théoriques. L'analyse 

approfondie de ses propriétés, en plus de cette identification, a établi les bases pour envisager des 

applications futures (Chapitre VI) prometteuses pour ce composé. 

La combinaison d’analyse effectuée dans la première partie du chapitre entre les densités 

d'isosurface RDG, la surface de Hirshfeld et les analyses d'empreintes digitales a fourni un aperçu 

quantitatif des interactions intermoléculaires dans la structure moléculaire et les contacts étroits 

tels que O⋯H, N⋯H, et H⋯H ont une signature claire dans les tracés d'empreintes digitales. Les 

deux études ont révélé que la structure du 2-EPTh est stabilisée par diverses interactions 

intermoléculaires telles que C‒H⋯O et C‒H⋯N, et ont également révélé la présence d'une faible 

interaction π-π dans le conditionnement moléculaire qui apporte une stabilité supplémentaire à la 

molécule. De plus, le calcul de l'énergie d'interaction des paires moléculaires a permis de 

déterminer la force de chaque interaction et a confirmé le rôle des interactions faibles dans la 

stabilité de la structure moléculaire. 

Dans la seconde partie ou une exploration approfondie des propriétés électroniques a été 

mise en point. Nous avons analysé les caractéristiques électriques de la molécule et identifié toutes 

les interactions de transfert de charge fonctionnelles avec l'ensemble de base 6-311G (d,p). Une 

carte du potentiel électrostatique moléculaire de la molécule, dérivée théoriquement et 

expérimentalement, démontre que les atomes d'hydrogène représentent des régions probables 

positives et les atomes d'oxygène des régions probables hostiles. Ces résultats confirment 

l'existence d'interactions intermoléculaires. La valeur de l'écart énergétique détectée peut être 

utilisée pour déduire la réactivité chimique et la stabilité cinétique du composé étudié, ainsi que 

pour identifier toute interaction de transfert de charge susceptible de se produire au sein de la 

molécule. Enfin, d’après les résultats de l'analyse UV-Visible, on déduit que le composé peut 

absorber la lumière entre 200 et 375 nm.
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Introduction  

En tant que matériaux polyvalents et adaptatifs, le potentiel des molécules organiques 

ouvre la possibilité à un large éventail d'applications dans différents domaines scientifiques et 

technologiques. Dans ce chapitre, nous étudierons les possibilités offertes par notre composé 

titre 2-EPTh dans deux domaines distincts mais hautement prometteurs : la biologie et l'optique 

non linéaire. Chaque domaine offre des opportunités fascinantes pour exploiter ces composés 

chimiques innovants.  

Dans la première partie, nous aborderons les progrès et les applications de l'optique non 

linéaire, soulignant ses avantages exceptionnels qui en font un candidat idéal pour les 

technologies optiques avancées.  

Nous examinerons ensuite les différentes façons dont ces mêmes molécules organiques 

peuvent être utilisées avec succès dans la biologie, ce qui ouvrira de nouvelles perspectives 

pour la recherche biomédicale et les applications thérapeutiques. Ensemble, ces deux parties 

mettent en évidence le potentiel novateur et la polyvalence du composé organique 2-EPTh, en 

lui offrant un aperçu des possibilités futures qu'il promet d'apporter dans ces deux domaines de 

recherche qui sont en constante évolution. 

VI.1 Effets optiques non linéaires 

L’optique est une partie de l'électromagnétisme (correspond aux oscillations du champ 

électrique et du champ magnétique). 

Pour notre cas, on s’intéressera seulement au « champ électrique », car nos matériaux 

n'ont pas de propriétés magnétiques. Donc, on considérera qu’une onde lumineuse correspond 

à l’oscillation d’un champ électrique en fonction du temps et aussi en fonction de l'espace, 

puisqu’on aura affaire à une onde progressive. 

L’intervalle de l’optique : c’est la zone qui va aller de l'ultraviolet (UV) jusqu'à 

l'infrarouge lointain. (Ultra-violet, visible et IR) ~ (10 nm à 100 μm) [1].  

𝜆 = 𝐶. 𝑇 =
𝐶

𝜗
                                                                                                                              (é𝐪 𝐕𝐈. 𝟏) 

Sachant que :  

C : Vitesse de la lumière.          T : Période.           𝜆 : Longueur d’onde.         𝜗 : Fréquence.  
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VI.1.1 L’électromagnétisme dans le milieu matériel  

Maxwell a unifié ces phénomènes, résultant en plusieurs équations de Maxwell dans 

lesquelles n'intervient pas le champ électrique, mais plutôt le vecteur de déplacement électrique 

𝐷⃗⃗ (𝑟 , 𝑡). Ci-dessous les équations de Maxwell [2,3]: 

𝛁⃗⃗ 𝐷⃗⃗ = 𝑂                                                                                                                                        (é𝐪 𝐕𝐈. 𝟐) 

𝛁⃗⃗ 𝐸⃗ = −
𝜕𝐵⃗ 

𝜕𝑡
                                                                                                                                 (é𝐪 𝐕𝐈. 𝟑) 

𝛁⃗⃗ 𝐵⃗ = 𝑂                                                                                                                                      (é𝐪 𝐕𝐈. 𝟒) 

𝛁⃗⃗ 𝐻⃗⃗ = −
𝜕𝐷⃗⃗ 

𝜕𝑡
                                                                                                                              (é𝐪 𝐕𝐈. 𝟓) 

Quelque définition des grandeurs qui interviennent dans les équations de Maxwell : 

Champ électrique : 𝐸⃗ (𝑟 , 𝑡) 

Déplacement électrique : 𝐷⃗⃗ (𝑟 , 𝑡) = 𝜀0𝐸⃗ (𝑟 , 𝑡) + 𝑃⃗ (𝑟 , 𝑡) 

Polarisation induite : 𝑃⃗ (𝑟 , 𝑡) 

Champ magnétique : 𝐻⃗⃗ (𝑟 , 𝑡) 

Induction magnétique : 𝐵⃗ (𝑟 , 𝑡) = 𝜇0𝐻⃗⃗ (𝑟 , 𝑡)  ( dans notre cas on ne va pas s’intéresser au 

matériaux magnétique). 

VI.1.2 La polarisation  

La polarisation représente la densité volumique de dipôles induits dans notre matériau. 

Ce qui suscite notre intérêt, c'est la polarisation induite  𝑃⃗ (𝑟 , 𝑡). La détermination de cette 

polarisation dans les matériaux est cruciale pour caractériser leur réponse. Lorsque nous 

cherchons à calculer la propagation d'une onde électromagnétique dans un milieu matériel, il 

est évident que nous devons résoudre les équations de Maxwell. Cependant, nous devons 

également déterminer l'expression de la polarisation induite, donc du dipôle induit, en fonction 

du champ électrique [4]. L'équation correspondante s'inscrit dans une réponse linéaire :  

𝑃⃗ (𝑟 , 𝑡) = 𝜀0𝜒𝐸⃗ (𝑟 , 𝑡)                                                                                                                (é𝐪 𝐕𝐈. 𝟔) 

𝜒 : c’est la constante de proportionnalité ≡ la susceptibilité linéaire du matériau. 
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Donc l’optique linéaire consiste à supposer que la polarisation induite est proportionnelle aux 

champs électrique 𝐸⃗ (𝑟 , 𝑡) . 

VI.1.3 Rappel sur l’émission spontanée et l’émission stimulé  

Deux processus décrivent comment les atomes émettent des photons : l'émission 

spontanée et l'émission stimulée (Figure VI.1) [5–8]. 

Le phénomène d'émission spontanée se produit lorsqu'un électron, placé dans un état 

excité, demeure en moyenne pendant 10-8 secondes dans cet état avant de retomber 

spontanément à son niveau d'énergie initial. Le photon absorbé et émis a la même énergie, mais 

une phase et une direction différentes. 

Quant à l'émission stimulée, nous partons une fois de plus d'un électron à l'état excité. 

Par interaction avec un photon incident, cet électron est stimulé à retomber à son état 

fondamental, émettant un photon de fréquence identique et donc d'énergie identique à celui qui 

a provoqué cette émission. Ces photons, comme nous l'avons noté, ont la même phase et le 

même sens. 

 

Figure VI. 1.Représentation de l'émission spontanée et de l'émission stimulée [8]. 

 

VI.1.4 Différence entre optique linéaire et l’optique non-linéaire 

L'optique linéaire et l'optique non linéaire sont deux branches de l'optique qui se 

comportent différemment lorsqu'elles interagissent avec la lumière. La Figure VI.2, résume la 

différence entre les deux phénomènes. 
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Figure VI. 2.L'optique linéaire et l'optique non linéaire. 

Deux cas se présentent lorsqu'on applique un champ électrique externe 𝐸⃗  : La réponse 

d'un matériau optique linéaire sera similaire à celle du champ d'entrée E, mais avec une variation 

d'amplitude. En revanche, pour un matériau optique non linéaire, il y aura une augmentation du 

terme de polarisabilité (𝑃 = 𝛼𝐸 + 𝛽𝐸2 + 𝛾𝐸3). De plus, la fréquence va doubler, ce qui 

entraînera la génération de la deuxième harmonique. Cette génération induira un changement 

dans l'expression de E, avec plusieurs effets se produisant simultanément comme l’indique 

l’équation suivante (éq VI.7) : 

 

𝐸2(𝑡) =  𝐸1
2 cos(𝑘1𝑥 − 𝜔1𝑡) + 𝐸2

2 cos2(𝑘2𝑥 − 𝜔2𝑡)  

+ 2𝐸1𝐸2  cos(𝑘1𝑥 − 𝜔1𝑡) cos(𝑘2𝑥 − 𝜔2𝑡)                                       (é𝐪 𝐕𝐈. 𝟕) 

  

Le premier terme (1) fait référence uniquement à la génération de la deuxième 

harmonique. Le deuxième terme (2) produit un champ avec des fréquences ajoutées et un autre 

champ avec des fréquences soustraites. 

2 

1 
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Ainsi, dans l'optique non linéaire, tous ces effets mentionnés par le premier et le 

deuxième terme sont présents simultanément. 

Remarque :  

 Les fréquences ajoutées dans le domaine quantique représentent la réponse spontanée, 

tandis que les fréquences soustraites représentent la réponse stimulée. 

VI.1.5 Début de l’optique non linéaire   

Au début de l'optique non linéaire, on utilisait principalement des lasers à colorant, mais 

cette approche était assez limitée en raison de la disponibilité restreinte des colorants connus. 

Un exemple courant est le laser Nd:YAG, dont la fréquence fondamentale est de 1064 nm. On 

l'appelle fréquence fondamentale car chaque fois que nous parlons de la fréquence directement 

émise par la cavité laser (voir Figure VI.3), elle est associée à la longueur d'onde fondamentale, 

qui est directement liée au milieu actif et à ses propriétés.  

 

Figure VI. 3.Représentation de la conversion de fréquence. 

À partir de la Figure VI.3, lorsque la lumière intense traverse un matériau, on obtient 

souvent différentes longueurs d'onde, parfois même au-delà des valeurs mentionnées. Les 

longueurs d'onde obtenues ne sont pas arbitraires, mais il existe une relation étroite entre la 

longueur d'onde initiale et celle obtenue. Ce type de conversion de fréquence est réalisé grâce 

à l'optique non linéaire (phénomène optique non linéaire (ONL)). 

Dans l'histoire de l'optique non linéaire, la première conversion de fréquence par un 

matériau optique non linéaire a été réalisée en utilisant un laser à rubis sur un cristal ONL. La 

fréquence fondamentale de ce laser rubis était de 694,3 nm et a été convertie en 347,15 nm. La 

question qui se pose maintenant est la suivante : quels sont les avantages de ce type de 

conversion de fréquence ?  

→ L'avantage réside dans le fait que les propriétés d'un laser sont préservées lors de cette 

conversion. Cela signifie que la lumière émise par ce milieu optique non linéaire est cohérente, 
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directive et conserve une intensité élevée, ce qui en fait une véritable lumière laser. Ainsi, que 

la sortie soit une harmonique ou une autre longueur d'onde, elle se comportera comme un laser.  

Remarque :  

Bien que on ne dispose pas d'un milieu actif capable de fournir directement la longueur 

d'onde laser souhaitée en sortie, il est possible d'utiliser un autre laser et d'utiliser ce matériau 

optique non linéaire pour convertir la fréquence et obtenir un résultat similaire à celui d'un laser 

fonctionnant à une autre fréquence. 

Qu'est-ce que l'optique non linéaire ? 

 → Pour répondre à cette question, examinons d'abord les propriétés d'une source lumineuse 

conventionnelle, car cette optique non linéaire est liée à l'intensité de la lumière incidente ainsi 

qu'au type particulier de matériau que nous considérons.  

VI.1.6 Les propriétés d’une source lumière conventionnelle   

- Ils ne sont pas monochromatiques 

- Ils ne sont pas cohérents  

- Possède une faible intensité (10-103 V/cm) 

 

Figure VI. 4.Interaction lumière-matière. 

Lorsqu’on applique une lumière conventionnelle à un matériau diélectrique, cette 

lumière, malgré sa faible intensité, peut conférer différentes propriétés au matériau (Figure 

VI.4), mais elle ne peut guère altérer les propriétés microscopiques ou macroscopiques du 
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matériau. La question qui se pose alors est : pourquoi cette lumière conventionnelle ne peut-

elle pas modifier de manière significative les propriétés macroscopiques ou microscopiques ? 

→ Cela s'explique par le fait que la source de lumière conventionnelle devrait avoir une intensité 

au moins comparable à l'intensité du champ électrique dans le matériau. Quel est donc l'ordre 

de grandeur du champ électrique typique dans la matière ?  

→ C'est généralement environ 109 v/cm. Par conséquent, si je veux modifier une propriété 

macroscopique ou microscopique de la matière elle-même, je dois être capable de transmettre 

suffisamment de champ électrique pour perturber la position d'équilibre des électrons dans le 

matériau. La solution réside donc dans l'utilisation d'un champ électrique très élevé, comparable 

à environ 109 v/cm. Maintenant, revenons au laser : quelle est l'intensité typique d'un laser ?  

→ Pour un laser pulsé, l'intensité du faisceau laser peut-être bien supérieure à 1012 w/cm2. Ainsi, 

je peux obtenir une amplitude de champ électrique comparable à celle requise pour le matériau 

ONL (109 v/cm). Avec le laser, nous sommes donc en mesure de perturber les positions 

d'équilibre des particules subatomiques au sein du matériau ONL (essentiellement les 

électrons), et c'est la clé pour obtenir des réponses qui sont des fonctions non linéaires de 

l'intensité du rayonnement d'entrée.  

VI.1.7 Composants de l’optique non linéaire  

Dans le contexte de l'optique non linéaire, plusieurs propriétés clés sont essentielles pour 

comprendre le comportement des matériaux sous une lumière intense. Ces propriétés 

comprennent le moment dipolaire, la polarisabilité, la première hyperpolarisabilité et la seconde 

hyperpolarisabilité. 

VI.1.7.1 Moment dipolaire  

Le moment dipolaire est une mesure de la séparation des charges électriques positives 

et négatives dans un système. Dans le contexte de l'optique non linéaire, il s'agit d'une propriété 

fondamentale qui influence la réponse d'un matériau à un champ électrique. Elle est définie 

comme le produit de la charge et du déplacement entre les charges positives et négatives. Cette 

propriété joue un rôle crucial dans la compréhension du comportement des molécules et des 

matériaux dans un champ électrique. 
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VI.1.7.2 Polarisabilité  

La polarisabilité est une mesure de la capacité d'un système à former un moment 

dipolaire électrique en réponse à un champ électrique. Dans le contexte de l'optique non linéaire, 

il s'agit d'une propriété fondamentale qui caractérise la réponse optique d'un matériau à un 

champ électrique externe. C'est un facteur clé dans la détermination de l'indice de réfraction 

d'un matériau et de sa réponse à un champ électrique [9–11]. 

VI.1.7.3 Première hyperpolarisabilité  

La première hyperpolarisabilité est une mesure de l'efficacité d'un matériau à générer 

une réponse optique non linéaire à un champ électrique. Elle quantifie la mesure dans laquelle 

la polarisation du matériau dépend du carré du champ électrique. En d'autres termes, il décrit la 

capacité du matériau à produire une deuxième harmonique en réponse à un champ électrique. 

Il s'agit d'une propriété optique non linéaire de second ordre et d'un paramètre important dans 

l'étude des matériaux optiques non linéaires. 

VI.1.7.4 Deuxième hyperpolarisabilité  

La seconde hyperpolarisabilité est une mesure de l'efficacité d'un matériau à générer une 

réponse optique non linéaire à un champ électrique. Elle quantifie la mesure dans laquelle la 

polarisation du matériau dépend du cube du champ électrique. En d'autres termes, elle décrit la 

capacité du matériau à produire une réponse optique non linéaire du troisième ordre à un champ 

électrique. Il s'agit d'une propriété optique non linéaire du troisième ordre et d'un paramètre 

important dans l'étude des matériaux optiques non linéaires 

VI.1.8 Propriétés recherchées pour les matériaux ONL 

Les propriétés des matériaux nécessaires sont les suivantes : 

1. Des coefficients ONL élevés pour des taux de conversion élevés. 

2. Un large domaine de transparence pour les longueurs d'onde pertinentes, dans l'UV. 

3. Un seuil de dommage optique élevé pour leur utilisation dans des lasers de puissance. 

4. Une biréfringence moyenne ou très faible. 

5. Un angle de sortie faible pour éviter la divergence du faisceau lumineux produit. 

6. Pour élargir le champ des conditions de fonctionnement, utilisez des bandes passantes, 

angulaires, spectrales et de température. 

7. Une excellente stabilité chimique et mécanique. 

8. La simplicité de la croissance, afin d'encourager la production industrielle. 

9. Un faible coût pour une utilisation fréquente. 
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VI.1.9 Etude de l’ONL pour le composé 2-EPTh 

L'objectif de cette étude est d'améliorer notre compréhension de l'origine microscopique 

du comportement non linéaire du 2-EPTh. Dans le but d'évaluer son potentiel en tant que 

matériau optique non linéaire (ONL) dans des états statiques et dynamiques, nous avons 

examiné les propriétés optiques du composé organique concerné, y compris 

l'hyperpolarisabilité de second ordre (𝛾), l'hyperpolarisabilité de premier ordre (𝛽), la 

polarisabilité isotrope (𝛼) et le moment dipolaire électrique (𝜇).  

La seconde hyperpolarisabilité (𝛾) est une propriété optique non linéaire du troisième 

ordre qui peut être calculée à l'aide de calculs de chimie quantique. L'équation détaillée pour 

son calcul implique l'énergie du système dans un champ électrique et les composantes du champ 

appliqué. L'équation permettant de calculer l'ampleur de la seconde hyperpolarisabilité est 

décrite ci-dessous par l'équation (éq. VI.13).  

La première hyperpolarisabilité est un tenseur de troisième rang qui peut être représenté 

par une matrice 3×3×3. En raison de la symétrie de Kleinman, les 27 constituants de la matrice 

3D peuvent être réduits à 10 constituants [12]. Le fichier de sortie du travail sur la fréquence de 

Gaussian 09 peut fournir les 10 constituants de cette matrice comme suit βxxx, βxxy, βxyy, βyyy, 

βxxz, βxyz, βyyz, βxzz , βyzz, βzzz  respectivement, ce fichier de sortie peut également fournir (αxx, 

αxy , αyy , αxz, αyz, αzz) pour la polarisabilité αtot . De nombreux types d'hyperpolarisation ont été 

cités dans la littérature, désignés par les termes suivants βvec (β vector), β|| (β parallel), βtot 

(βtotal) [13]. βvec est la composante dans la direction du moment dipolaire. Mais les chimistes 

théoriques s'intéressent à β|| qui est la composante parallèle à la direction de transfert de charge 

de l'état fondamental et l'autre est l'hyperpolarisabilité totale βtot. Les résultats obtenus par le 

calcul théorique de l'hyperpolarisabilité et de la polarisabilité sont exprimés en unités atomiques 

(a.u.) de telle sorte que pour α : 1 a.u = 0,1482 × 10-24 esu et pour β : 1 a.u = 8,63922 ×10-33 

esu . 

La polarisabilité moyenne (αtot), l'hyperpolarisabilité de premier ordre (βtot) et 

l'hyperpolarisabilité de second ordre (𝛾) peuvent être calculées à l'aide des équations suivantes : 

𝛼 =
1

3
(𝛼𝑥𝑥 + 𝛼𝑦𝑦 + 𝛼𝑧𝑧)                                                                                       (éq VI.8) 

 𝛽𝑡𝑜𝑡 = (𝛽𝑥
2 + 𝛽𝑦

2 + 𝛽𝑧
2)1 2⁄                                                                                      (éq VI.9) 

Où 
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𝛽𝑥 = 𝛽𝑥𝑥𝑥 + 𝛽𝑥𝑦𝑦  + 𝛽𝑥𝑧𝑧                                                                                       (éq VI.10) 

𝛽𝑦 = 𝛽𝑦𝑦𝑦 + 𝛽𝑦𝑧𝑧  + 𝛽𝑦𝑥𝑥                                                                                      (éq VI.11) 

𝛽𝑧 = 𝛽𝑧𝑧𝑧 + 𝛽𝑧𝑥𝑥  + 𝛽𝑧𝑦𝑦                                                                                       (éq VI.12) 

< 𝛾 >=
1

5
[𝛾𝑥𝑥𝑥𝑥 + 𝛾𝑦𝑦𝑦𝑦 + 𝛾𝑧𝑧𝑧𝑧 + 2(𝛾𝑥𝑥𝑦𝑦 + 𝛾𝑥𝑥𝑧𝑧 + 𝛾𝑦𝑦𝑧𝑧)]                                  (é𝐪 𝐕𝐈. 𝟏𝟑) 

Le moment dipolaire est une propriété fondamentale d'un composé et peut donner un 

aperçu des interactions intermoléculaires concernant l'interaction dipôle-dipôle non liée. Le 

moment dipolaire total peut être estimé à partir de l'équation suivante : 

   𝜇 = √𝜇𝑥
2 + 𝜇𝑦

2 + 𝜇𝑧
2                                                                                                        (é𝐪 𝐕𝐈. 𝟏𝟒)  

                                                                                                         

En utilisant les deux fonctions B3LYP et CAM-B3LYP avec la même base 6-311G(d,p), 

tous les calculs des propriétés optiques non linéaires de notre composé ont été effectués à une 

fréquence égale à 532 nm. Dans ces calculs, nous avons voulu voir comment l'environnement 

affecte le comportement de notre molécule pour la réponse non linéaire. C'est pourquoi nous 

avons réalisé des calculs à l'état gazeux et en présence de différents solvants :  

- Un solvant polaire protique : Ethanol. 

- Un solvant polaire aprotique : Acétonitrile.  

- Un solvant apolaire : Methylcyclohexane.  

Le Tableau VI.1, regroupe tous les résultats obtenus des calculs statiques et 

dynamiques des caractéristiques optiques non linéaires de 2-EPTh en fonction de la fréquence 

(λ=532 nm) (𝜇 en (D), 𝛼 en (esu),  𝛽 en (esu) et 𝛾 en (esu)). En plus on a l’énergie obtenue 

après le calcul de l’optimisation de la molécule dans chaque milieu avec les deux bases.  

Discussion des résultats  

a Energie 

En utilisant le calcul avec la base B3LYP, on peut voir dans le Tableau VI .1, que la 

structure la plus stable est obtenue dans les deux milieux polaire protique et polaire aprotique, 

car il y a une différence infinitésimale dans le troisième chiffre après la virgule entre l’énergie 

des deux milieux. En utilisant la base CAM-B3LYP pour le calcul, les mêmes résultats ont été 

observés, avec la structure la plus stable enregistrée dans un milieu polaire. Cependant, en 

comparant les deux bases, il est évident que le B3LYP offre une stabilité structurelle supérieure 
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à celle du CAM-B3LYP. Par conséquent, la structure la plus stable est obtenue avec la base 

B3LYP dans un milieu polaire avec une valeur de E égale à -2057,172183 Hartree. 

b Etat statique  

A partir du Tableau VI.1, on remarque que la valeur du moment dipolaire la plus élevé 

est obtenue avec la fonctionnelle B3LYP en présence d’un solvant qui est le solvant polaire 

protique ‘Ethanol’ avec une valeur de 2,75 D (Figure VI.5) ceci peut être expliqué par le fait 

que le milieu polaire protique a tendance à avoir des moments dipolaires plus élevés en raison 

de la présence d’atomes d’hydrogène liés à des atomes électronégatifs. De plus, le solvant 

polaire protique augmente la polarité de la liaison Carbon-halogène. La valeur obtenue est 

inférieure au moment dipolaire de la référence p-Nitroaniline (pNA 6,20 D) [14]. 

La polarisabilité a augmenté en présence de solvants, qu'ils soient polaires ou apolaires, 

par rapport aux valeurs obtenues dans le milieu gazeux pour les deux fonctionnelles B3LYP et 

CAM-B3LYP. Il est à noter que le solvant apolaire a peu d’effet sur la polarisation des 

composés dissous en raison de l'absence d’interactions polaires. La plus grande valeur de la 

polarisabilité (𝛼 = 6,55 × 10−23 𝑒𝑠𝑢 ) a été obtenue en présence d’acétonitrile et en utilisant 

la fonctionnelle B3LYP. Malgré la faible valeur du moment dipolaire obtenue précédemment, 

cela n’a pas empêché notre molécule de présenter une polarisation presque quatre (04) fois 

supérieure à celle obtenue pour le pNA (𝛼 = 1,7 × 10−23 𝑒𝑠𝑢 ) [14]. 

L'utilisation du solvant polaire protique "Éthanol" a donné de meilleurs résultats pour la 

première hyperpolarisabilité calculée, que ce soit avec la fonctionnelle B3LYP ou CAM-

B3LYP, par rapport aux autres milieux. Plus précisément, la plus grande valeur a été enregistrée 

avec la fonctionnelle B3LYP (𝛽 = 12,53 × 10−30 𝑒𝑠𝑢 ). Ainsi, le calcul de 

l'hyperpolarisabilité de premier ordre à l'état statique indique fortement que le composé répond 

bien à l'optique non linéaire. Cette valeur est six (06) fois plus élevée que celle de la rhodamine 

B  (𝛽 = 2,22 × 10−30 𝑒𝑠𝑢 ) [15], qui est la molécule de référence pour la réponse optique non 

linéaire dans les milieux biologiques. Elle est également trente-quatre (34) fois supérieure à 

l'hyperpolarisabilité de premier ordre de l'urée (𝛽 = 0,37 × 10−30 𝑒𝑠𝑢 ) [16], qui est 

également utilisée comme molécule modèle pour étudier les caractéristiques de l'optique non 

linéaire des systèmes moléculaires, et supérieure à celle du pNA  (𝛽 = 9,2 × 10−30 𝑒𝑠𝑢 )[14].  

L'utilisation de solvant pour le calcul de la deuxième hyperpolarisabilité a conduit à des 

résultats améliorés par rapport à ceux obtenus dans le milieu gazeux, notamment avec des 
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performances plus élevées et plus prometteuses pour les calculs réalisés avec la fonctionnelle 

B3LYP par rapport à ceux obtenus avec la fonctionnelle CAM-B3LYP. Il est à noter que la 

meilleure valeur est obtenue lorsque la molécule se trouve dans un milieu polaire, où 

l'hyperpolarisabilité est deux (02) fois supérieure à celle obtenue dans le milieu gazeux. En 

effet, le milieu polaire peut influencer l’hyperpolarisabilité des molécules en modifiant leur 

distribution électronique. Il convient également de noter que l'hyperpolarisabilité de second 

ordre à l'état statique obtenue dans le solvant "Acétonitrile"  (𝛾 = 127,90 × 10−36 𝑒𝑠𝑢 ) est 

huit (08) fois plus élevée que celle de la référence pNA (𝛾 = 15,5 × 10−36 𝑒𝑠𝑢 ).  

c Etat dynamique  

Dans l'état dynamique, notre molécule répond mieux au domaine optique non linéaire 

que dans l'état statique. Par conséquent, la valeur de l'hyperpolarisabilité du second ordre dans 

un milieu gazeux a doublé dans l'état dynamique  (𝛾 = 124,66 × 10−36 𝑒𝑠𝑢 ) par rapport à 

l'état stationnaire  (𝛾 = 65,31 × 10−36 𝑒𝑠𝑢 ). Nous avons également observé des résultats 

similaires à ceux obtenus à l'état statique, comme : 

- Par rapport aux résultats obtenus dans l'état gazeux, la présence de solvant, qu'il soit 

polaire ou apolaire, a amélioré les résultats du moment dipolaire, de la polarisabilité, de 

la première hyperpolarisabilité et de la deuxième hyperpolarisabilité. 

- Le milieu polaire a montré être plus avantageux et prometteur que le milieu apolaire. 

 

Figure VI. 5.Orientation du moment dipolaire moléculaire pour le composé du titre. 

 

|𝝁⃗⃗ | 
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Tableau VI. 1.Propriétés ONL calculées pour le 2-EPTh avec les fonctionnelles B3LYP et CAM-B3LYP dans différents environnements (gaz et 

solvant). 

 

 

 

 

  
  

Paramètres 
B3LYP CAM-B3LYP 

Gaz Acetonitrile  Ethanol  Methylcyclohexane  Gaz Acetonitrile Ethanol Methylcyclohexane 

M
o

m
e
n

t 
d

ip
o

la
ir

e
 

 µx -1,25 0,89 0,30 0,38 0,40 1,11 1,19 0,68 
 µy 1,30 -1,19 -2,71 -2,09 -2,00 -1,31 -1,23 -1,16 
 µz 0,12 -0,46 -0,34 -0,13 -0,13 -0,47 0,32 -0,66 
 µ (D) 1,81 1,56 2,75 2,12 2,05 1,78 1,74 1,50 

P
o

la
r
is

a
b

il
it

é
 S

ta
ti

q
u

e
  

 αxx 213,43 466,68 288,43 237,64 208,36 440,16 387,39 428,69 
 αyy 481,32 399,11 574,45 522,51 462,16 385,29 391,19 304,97 
 αzz 278,45 460,38 368,65 309,58 270,57 431,62 472,03 349,63 
 α (0,0) (u.a) 324,40 442,06 410,51 356,58 313,70 419,02 416,87 361,10 
 α ×10

-23
 (0,0) (esu) 4,81 6,55 6,08 5,28 4,65 6,21 6,18 5,35 

P
o

la
r
is

a
b

il
it

é
 

D
y

n
a

m
iq

u
e
  

 αxx 222,62 438,92 245,26 249,49 216,40 407,17 347,85 465,67 
 αyy 540,96 341,07 588,62 593,09 510,57 327,71 344,24 320,35 
 αzz 292,37 423,83 318,03 326,13 282,16 393,39 440,68 371,83 
 α (-ω;ω) (u.a) 351,98 401,28 383,97 389,57 336,37 376,09 377,59 385,95 
 α ×10

-23
 (-ω;ω) (esu) 5,22 5,95 5,69 5,77 4,99 5,57 5,60 5,72 
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Tableau VI.1. Suite du tableau précédent. 

  
Paramètres 

B3LYP CAM-B3LYP 

 1
èr

e  
H

y
p

e
r
p

o
la

r
is

a
b

il
it

é
 S

ta
ti

q
u

e
 

Gaz Acetonitrile Ethanol Methylcyclohexane Gaz Acetonitrile Ethanol Methylcyclohexane 

 βyxx 5,58 353,79 60,79 18,99 35,45 434,81 -365,03 160,31 
 βxyy -323,88 -332,70 -592,87 -426,53 -206,58 -401,87 -448,75 -223,06 
 βyyy 161,46 220,08 104,83 177,89 194,56 172,60 -538,35 36,57 
 βzxx 50,82 734,27 109,05 69,54 38,65 494,65 123,89 523,45 
 βyxz 210,46 -413,03 325,08 257,16 158,73 -186,25 22,51 -251,69 
 βzyy 513,27 -157,37 1036,74 690,55 500,98 -272,01 36,20 -105,45 
 βxzz -12,77 788,31 84,57 12,63 12,98 720,07 925,69 439,08 
 βyzz -191,99 -860,81 -195,88 -208,76 -181,68 -548,38 603,88 -301,75 
 βzzz 151,20 634,46 236,43 187,02 118,80 803,63 832,09 336,03 
 β  (0;0,0) (u.a) 787,09 1245,14 1450,70 1025,13 683,48 1034,84 1039,45 761,30 
 β ×10-30 (0;0,0) (esu) 6,80 10,76 12,53 8,86 5,90 8,94 8,98 6,58 

 1
èr

e  
H

y
p

e
r
p

o
la

r
is

a
b

il
it

é
 D

y
n

a
m

iq
u

e
 

 βxxx 5,25 -470,71 43,41 18,32 20,19 -475,91 -397,24 -262,56 
 βyxx -12,72 290,74 38,58 1,51 42,71 420,58 -380,10 194,55 
 βxyy -562,77 -271,04 -829,44 -756,87 -315,51 -362,71 -442,24 -275,47 
 βyyy 133,82 213,63 50,23 177,42 240,21 184,50 -539,21 46,57 
 βzxx 64,52 812,97 91,45 79,62 46,91 510,26 195,69 700,93 
 βyxz 310,68 -534,48 395,22 386,37 217,75 -230,49 81,58 -347,32 
 βzyy 575,01 -137,88 914,27 774,41 581,85 -268,02 -4,10 -129,99 
 βxzz -30,21 847,81 70,89 2,36 8,94 726,26 927,48 562,83 
 βyzz -196,21 -912,69 -167,99 -213,52 -205,44 -519,10 583,35 -401,65 
 βzzz 171,68 637,14 183,61 219,77 142,46 840,06 898,72 416,06 
 β  (-ω;ω,0) (u.a) 1000,40 1289,05 1382,38 1302,40 481,44 1022,30 1036,14 965,35 
 β ×10-30 (-ω;ω,0) (esu) 8,64 11,14 11,94 11,25 4,16 8,83 8,95 8,34 
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Tableau VI.1. Suite du tableau précédent. 
 

Paramètres 
B3LYP CAM-B3LYP 

2
èm

e  
H

y
p

e
r
p

o
la

r
is

a
b

il
it

é
 S

ta
ti

q
u

e
 

Gaz Acetonitrile Ethanol 
Methylcyclo

hexane Gaz Acetonitrile Ethanol 
Methylcyclo

hexane 

γyyyy 207,02 54,85 374,89 276,09 128,05 39,02 39,12 18,69 

γzzzz 22,14 143,50 49,90 30,20 16,59 79,51 111,69 38,65 

γxxyy 13,02 52,31 31,11 19,08 8,47 27,46 29,88 18,94 

γxxzz 3,94 65,80 10,52 5,68 3,05 35,89 24,54 27,77 

γyyzz 28,72 26,30 47,17 36,23 18,70 16,21 20,02 7,64 

γ ×10-36 
(0;0,0,0) (esu)  

65,31 127,90 123,73 87,39 41,96 70,51 70,10 50,92 

 2
èm

e  
H

y
p

e
r
p

o
la

r
is

a
b

il
it

é
 D

y
n

a
m

iq
u

e
 

γxxxx 7,82 246,20 17,07 11,63 5,69 92,83 55,43 139,29 

γyyyy 412,00 58,61 646,73 562,57 212,34 36,27 41,71 23,93 

γzzzz 30,54 196,78 45,87 40,59 20,86 88,92 133,39 54,82 

γxxyy 24,44 81,82 46,29 36,94 13,56 33,51 35,32 29,24 

γxxzz 5,26 114,61 11,39 7,80 3,85 47,61 29,52 43,83 

γyyzz 56,77 32,36 75,26 72,39 31,10 16,14 24,19 10,47 

γ ×10-36 (-
ω;ω,0,0) (esu)  

124,66 191,83 195,11 169,81 67,19 82,51 81,72 77,02 

  Energie -2057,154608 -2057,172183 -2057,171277 -2057,161232 -2056,121408 -2056,506277 -2056,505849 -2056,49489 
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VI.1.10 Optique non linéaire pour un dimer 

Notre objectif est de comprendre les propriétés optiques non linéaires du cristal 

constituer par notre molécule 2-EPTh, Alors pour cela l’étude du dimer peut-être plus 

appropriée car elle capture mieux les interactions moléculaires présentes dans le cristal réel. 

Étudier le dimer peut fournir des informations plus pertinentes sur la manière dont les 

différentes interactions affectent les propriétés du matériau cristallin. 

Basé sur les résultats obtenus précédemment sur ONL dans différents environnements, 

nous étudierons maintenant l'optique non linéaire dans seulement le milieu gazeux et le milieu 

polaire (Ethanol). Pour ce faire, nous avons d'abord optimisé le dimère de la molécule 2-EPTh 

et confirmé que nous avions obtenu la position la plus stable en utilisant la méthode B3LYP et 

la base 6-311G(d,p). Ensuite, des calculs d'énergie ont été réalisés, en spécifiant les paramètres 

optiques non linéaires obtenus en présence d'une fréquence d'onde de 532𝑛𝑚 dans le gaz et en 

présence du solvant polaire (éthanol). Les résultats obtenus sont regroupés dans le Tableau 

.VI.2. 

Les résultats révèlent une amélioration remarquable de l'hyperpolarisabilité du second 

ordre, tant au niveau statique que dynamique, dans les deux états, que ce soit en milieu gazeux 

ou en présence d'un solvant polaire. En effet, la formation du dimère moléculaire se distingue 

par des valeurs d'hyperpolarisabilité 𝛾 statique significativement plus élevées (181,64 × 10−36 

esu dans le gaz et 291,46 × 10−36 esu dans l'éthanol), presque trois fois supérieures à celles 

obtenues pour le monomère, dans les deux environnements (gaz et solvant polaire). De plus, 

comparées à la référence pNA citée précédemment, ces valeurs connaissent une augmentation 

d'environ 12 fois dans le gaz et près de 19 fois en présence du solvant. En ce qui concerne 

l'hyperpolarisabilité dynamique, le dimère présente des valeurs significativement accrues dans 

l'état gazeux (362,30 × 10−36 esu), soit près de trois fois supérieures à celles du monomère. 

Dans un milieu polaire, une amélioration d'environ quatre fois par rapport aux résultats 

précédemment obtenus pour le monomère.   

En formant un dimère, les molécules organiques peuvent interagir les unes avec les 

autres de manière différente par rapport à leur comportement en monomère. Ces interactions 

intermoléculaires peuvent affecter les propriétés électroniques et optiques de la molécule, 

entraînant ainsi des changements dans les valeurs des propriétés optiques non linéaires obtenues 

précédemment. 
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Les résultats obtenus dans toutes les études de paramètres optiques non linéaires 

réalisées précédemment dans le cadre de cette thèse indiquent une tendance vers l'annulation 

du moment dipolaire, ce phénomène s'expliquant par la présence de symétrie dans notre 

molécule. De plus, nous observons également de faibles valeurs d'hyperpolarisabilité de 

premier ordre, sans amélioration notable en modifiant les paramètres d'étude. Cette observation 

est attribuable à la symétrie moléculaire, qui influe sur les résultats de l'optique non linéaire en 

déterminant quelles transitions électroniques sont autorisées, ainsi que la réaction des électrons 

à l'interaction avec la lumière. Cette influence affecte les coefficients de polarisabilité et les 

propriétés optiques de la molécule, en particulier l'hyperpolarisabilité de premier ordre. Cette 

influence est expliquée par le fait que dans un système centrosymétrique, tout potentiel 

expérimenté en position "𝑟" doit avoir un équivalent en position " − 𝑟" par rapport au centre. 

Par conséquent, dans un système centrosymétrique, si le champ oscillant incident en position 

"𝑟" varie de plus "𝐸" à moins "𝐸", il doit également varier de plus "𝐸" à moins "𝐸" en " − 𝑟", 

selon sa définition. Cependant, la polarisabilité dans un système de second ordre est 

proportionnelle à "𝐸²", ce qui signifie qu'elle ne change pas de signe. Par conséquent, le 

phénomène optique du premier ordre ne se produit que dans les systèmes non 

centrosymétriques. 

La présence du solvant, plus précisément des solvants polaires, a amélioré les propriétés 

optiques non linéaires de notre molécule. Les interactions entre les molécules de solvant et 

celles du matériau peuvent modifier les propriétés électroniques et structurales du matériau, 

conduisant ainsi à une augmentation de l'efficacité des processus optiques non linéaires. 

Dans notre étude réalisée avec différents paramètres, des valeurs élevées de gamma ont 

été obtenues. Ces valeurs élevées de 𝛾 (gamma) indiquent une réponse optique encore plus forte 

que les valeurs de 𝛽, puisque 𝛾 est lié à des effets optiques d'ordre supérieur. 
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Tableau VI.2. Propriétés ONL calculées pour le dimer du composé 2-EPTh avec la 

fonctionnelle B3LYP dans différents environnements (gaz et ethanol). 

Dimer - B3LYP/6-311G(d,p) 

    Gaz Ethanol     Gaz Ethanol 

M
o

m
e
n

t 
d

ip
o

la
ir

e
 

µx 0,52 0,69 

 1
èr

e  
H

y
p

e
r
p

o
la

r
is

a
b

il
it

é
 D

y
n

a
m

iq
u

e
 

βxxx -90,96 -4,33 

µy -0,33 -0,29 βyxx -48,98 -40,25 

µz 0,43 0,59 βxyy -293,99 -492,76 

µ (D) 0,76 0,95 βyyy -204,04 -288,40 

P
o

la
r
is

a
b

il
it

é
 S

ta
ti

q
u

e
  

αxx 809,97 972,38 βzxx 112,51 207,00 

αyy 579,85 795,50 βyxz 239,57 263,95 

αzz 728,08 905,48 βzyy -90,82 -312,19 

α (0,0) (u.a) 705,96 891,12 βxzz 142,31 296,64 

α ×10
-23

 (0,0) (esu) 10,46 13,21 βyzz 409,06 540,92 

P
o

la
r
is

a
b

il
it

é
 

D
y

n
a

m
iq

u
e
  

αxx 898,46 945,93 βzzz 137,45 455,61 

αyy 606,79 671,19 β  (-ω;ω,0) (u.a) 326,17 434,39 

αzz 791,76 869,97 β ×10-30 (-ω;ω,0) (esu) 2,82 3,75 

α (-ω;ω) (u.a) 765,67 829,03 

 2
èm

e  
H

y
p

e
r
p

o
la

r
is

a
b

il
it

é
 S

ta
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q
u

e
 

γxxxx 6,03 421,29 

α ×10
-23

 (-ω;ω) (esu) 11,35 12,29 γyyyy 207,02 125,08 

 1
èr

e  
H

y
p

e
r
p

o
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a
b
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é
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q
u
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βxxx 1,44 97,35 γzzzz 22,14 212,67 

βyxx -43,33 -79,91 γxxyy 13,02 75,95 

βxyy -238,33 -566,28 γxxzz 3,94 223,34 

βyyy -159,25 -258,32 γyyzz 28,72 49,82 

βzxx 160,23 278,47 γ ×10-36 (0;0,0,0) (esu)  181,64 291,46 

βyxz 187,67 239,12 

 2
èm

e  
H

y
p

e
r
p

o
la

r
is

a
b

il
it

é
 

D
y

n
a

m
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u
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γxxxx 610,80 741,11 

βzyy -69,21 -283,61 γyyyy 60,16 112,96 

βxzz 183,19 379,95 γzzzz 260,83 355,37 

βyzz 315,93 488,53 γxxyy 78,26 118,03 

βzzz 164,77 478,49 γxxzz 324,03 406,58 

β  (0;0,0) (u.a) 284,89 504,53 γyyzz 37,56 53,28 

β ×10-30 (0;0,0) (esu) 2,46 4,36 γ ×10-36 (-ω;ω,0,0) (esu)  362,30 473,04 

 

VI.1.11 Moment dipolaire expérimental 

Les données expérimentales de diffraction, analysées à l'aide du modèle multipolaire de 

Hansen-Coppens, ont donné un moment dipolaire total de 4,66 D. La formule permettant de 

déterminer les moments dipolaires moléculaires repose sur les charges atomiques nettes et les 

dipôles atomiques en tant que composants fondamentaux, l'origine étant placée au centre de la 

masse.  
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𝜇𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = ∑𝜇𝑖 + ∑𝑟𝐼𝑞𝑖   

𝑖

                                                                                                   (é𝐪 𝐕𝐈. 𝟏𝟓) 

La mesure expérimentale du moment dipolaire total a révélé une magnitude beaucoup 

plus grande que celle calculée par computation théorique. En raison de la polarisation induite, 

les moments dipolaires expérimentaux dans les cristaux, qui ont été obtenus grâce à des 

raffinements multipolaires des données de diffraction des rayons X, ont été souvent observés 

comme étant supérieurs aux moments dipolaires estimés ab initio pour les molécules isolées en 

phase gazeuse. Les résultats concordent avec des recherches antérieures [17], qui montrent que 

les méthodes de raffinement telles que les modèles kappa, multipolaire et d'atome virtuel ont 

un impact significatif sur le moment dipolaire. De plus, la magnitude calculée et l'alignement 

du moment dipolaire peuvent être considérablement affectés par même un ajustement mineur 

dans la manipulation des atomes d'hydrogène. Bien qu'il puisse améliorer les résidus, le 

processus de raffinement pourrait entraîner un nombre excessif de paramètres dans le modèle 

multipolaire, ce qui conduit souvent à de moins bons moments dipolaires. Cependant, il y avait 

des similitudes entre les caractéristiques topologiques telles que la position, la densité et le 

Laplacien au point critique. 

VI.2 Etude de l’activité biologique en utilisant le docking moléculaire  

Le docking moléculaire est une technique computationnelle essentielle qui joue un rôle 

crucial dans la découverte moderne de médicaments et la biologie structurale. Dans ce chapitre, 

nous plongeons dans les principes, les méthodologies et les applications du docking 

moléculaire. En simulant l'interaction entre de petites molécules (ligands) et des biomolécules 

cibles (récepteurs), le docking moléculaire aide à comprendre leurs modes de liaison et à prédire 

leur affinité. Cet outil prédictif a révolutionné le processus de conception de médicaments, 

permettant aux chercheurs d'identifier des composés potentiellement actifs et d'optimiser leurs 

interactions de liaison [18,19].  

À travers ce chapitre, nous explorerons les concepts fondamentaux sous-jacents au 

docking moléculaire, les divers algorithmes utilisés et son importance étendue dans diverses 

disciplines scientifiques tout en appliquant sur notre molécule titre.  

L'utilisation du docking moléculaire nous a permis de réaliser une étude comparative de 

l'inhibition du protéasome entre notre ligand 2-EPTh et les deux composés Morizomib et 

Oprozomib qui sont en cours d'évaluation. 
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VI.2.1 Les étapes du docking moléculaire  

Afin de valoriser notre molécule, nous avons réalisé une étude sur ses activités 

biologiques. La réalisation de ce travail passe d'abord par l'étude de la base de prédiction des 

spectres d'activité des substances (PASS) et ensuite par la préparation du ligand (molécule) et 

de la cible (protéine) enfin, on termine par l'étude de l'ancrage moléculaire et la visualisation 

des résultats [20–22]. 

VI.2.1.1 Prédiction de l’activité biologique  

Le programme en ligne PASS (Prediction of Activity Spectra for Substances) [23] est 

un outil puissant utilisé dans le domaine de la chimio-informatique pour prédire l'activité 

biologique potentielle des composés chimiques. Son objectif principal est de prédire si un 

composé particulier présente une activité biologique spécifique, telle que l'activité 

pharmacologique, toxicologique ou biologique. 

PASS fonctionne en utilisant une approche statistique fondée sur des méthodes de 

prédiction et d'apprentissage automatique. Il utilise une base de données considérable de 

composés chimiques ayant des activités biologiques connues et utilise ces informations pour 

établir des relations entre les structures chimiques et les activités biologiques. 

Pour effectuer une prédiction d'activité, vous entrez la structure chimique du composé 

d'intérêt dans l'interface du programme en ligne PASS. Le programme analyse ensuite la 

structure chimique et recherche des similitudes avec des composés de sa base de données ayant 

des activités biologiques connues. Sur la base de ces similitudes, il génère des prédictions quant 

à l'activité potentielle du composé pour une variété de cibles biologiques. 

Dans notre étude, nous avons effectué la prédiction de l’activité adéquate pour notre 

molécule 2-EPTh. Le spectre d'activité prédit est représenté par l'activité probable (Pa) et 

l'inactivité probable (Pi), et les résultats sont donnés dans le Tableau VI.2, pour Pa > Pi et Pa 

≥ (0,80). Les résultats de l'analyse PASS suggèrent que le composé du titre peut avoir un effet 

inhibiteur potentiel sur l'ATPase du protéasome. Le choix de l'activité et de la protéine dans 

cette étude est motivé par son Pa élevé (Pa=0.80). 
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Tableau VI. 3.Prédiction PASS pour le spectre d'activité du 2-EPTh, avec Pa > Pi et Pa > 0,800. 

Pa Pi Activité 

0.800 0.005 Proteasome ATPase inhibitor 

0.796 0.008 Muramoyltetrapeptide carboxypeptidase inhibitor 

0.731 0.009 Electron-transferring-flavoprotein dehydrogenase inhibitor 

0.728 0.017 Fusarinine-C ornithinesterase inhibitor 

0.688 0.015 Cl--transporting ATPase inhibitor 

0.673 0.004 PfA-M1 aminopeptidase inhibitor 

0.684 0.023 Ribulose-phosphate 3-epimerase inhibitor 

0.668 0.019 Phosphatidylcholine-retinol O-acyltransferase inhibitor 

0.657 0.024 Glutathione thiolesterase inhibitor 

 

VI.2.1.2 Choix de la protéine  

L'une des ressources les plus utilisées et les plus importantes dans le domaine de la 

biologie structurale est la base de données de protéines RCSB (Research Collaboratory for 

Structural Bioinformatics) [24]. Une vaste collection de structures tridimensionnelles de 

protéines, de complexes protéiques et d'autres biomolécules déterminées par des techniques 

telles que la résonance magnétique nucléaire (RMN), la cristallographie aux rayons X, et la 

cryo-microscopie électronique (cryo-ME) est fournie dans cette base de données avec un accès 

libre et ouvert. 

Cette base de données a permis d'identifier la structure cristalline de la protéine 

responsable de l’activité prédite qui est l'ATPase du protéasome de Saccharomyces cerevisiae 

sous un code (PDB ID:3MG0) [25,26]. Les cellules ont besoin de synthétiser et de dégrader des 

protéines de façon constante. Le maintien d'un niveau équilibré de protéines dans la cellule 

nécessite un système soigneusement contrôlé et beaucoup d'énergie. Le protéasome est 

l'élément central de la principale voie de dégradation des protéines cellulaires. Le protéasome 

est composé de deux sous-unités principales. La première est la particule centrale (20S CP), au 

sein de laquelle se trouvent trois types de protéases à thréonine. Le second est le complexe de 

régulation (19S RP), qui a une multitude d'activités, notamment la reconnaissance des protéines 

marquées pour la dégradation et le transfert de la protéine dans le 20S CP pour qu'elle soit 

dégradée [27]. Au cours des quatre dernières décennies, la fonction critique du protéasome dans 

de nombreux processus physiologiques a été révélée, et l'activité du protéasome a été liée à 
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diverses maladies humaines. Le protéasome empêche l'accumulation de protéines mal repliées, 

contrôle le cycle cellulaire et régule la réponse immunitaire, pour ne citer que quelques rôles 

importants de cette "machine" macromoléculaire [28]. 

En tant que cible thérapeutique, les inhibiteurs du protéasome ont été approuvés pour le 

traitement du myélome multiple (MM) et du lymphome à cellules du manteau. Les inhibiteurs 

du protéasome constituent l'une des classes d'agents les plus importantes apparues pour le 

traitement du MM au cours des deux dernières décennies, et forment désormais l'un des piliers 

du traitement tout au long de l'évolution de la maladie, avec les médicaments 

immunomodulateurs. Trois agents de cette classe ont déjà été approuvés par Food and Drug 

Administration des États-Unis pour une utilisation à différents stades de l'algorithme de 

traitement : le bortézomib, premier composé de la classe, le carfilzomib, agent de deuxième 

génération, et l'ixazomib, premier inhibiteur du protéasome administré par voie orale ; d'autres 

inhibiteurs du protéasome font l'objet d'études cliniques, notamment le marizomib et 

l'oprozomib [29]. 

VI.2.1.3 Préparation du ligand et de la cible  

Les structures du marizomib et de l'oprozomib ont été téléchargées à partir de la 

bibliothèque en ligne PubChem (National Library of Medicine) [30,31]. Ensuite, elles ont été 

préparées pour l'ancrage en combinaison avec notre molécule. Elles ont subi un processus 

d'optimisation visant à affiner leur géométrie et à maximiser les interactions favorables avec la 

protéine, grâce à des calculs théoriques réalisés avec la méthode DFT et la base B3LYP/6-311 

G (d, p). Avec ces résultats, nous pouvons affirmer que les trois ligands (notre molécule 2-

EPTh, le marizomib et l'oprozomib) sont préparés. 

Après avoir obtenu la structure cristalline de la protéine à partir de la base de données 

des protéines RCSB sous le code PDB ID: 3MG0 [25,26], nous avons utilisé le logiciel accelrys 

discovery studio (version 4.1) [32]  pour éliminer les molécules d'eau présentes dans la protéine, 

afin d'éviter des interactions avec le ligand. Nous avons également ajouté les liaisons hydrogène 

pour faciliter la formation des liaisons avec les ligands.  

Avec ça notre cible et nos ligands sont préparer et enregistrer. On rajoute maintenant les 

informations sur le site actif de la protéine.  
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VI.2.1.4 Détermination du site actif  

Le site actif est la région spécifique de la protéine qui interagit avec d'autres molécules, 

telles que les ligands ou les substrats. C’est pourquoi, le site actif d'une protéine joue un rôle 

essentiel dans le processus du docking moléculaire. Dans le contexte du docking moléculaire, 

l'intérêt du site actif réside dans les points suivants : 

a. Reconnaissance Moléculaire : Le site actif est conçu pour reconnaître et se lier 

spécifiquement à des molécules cibles, comme des ligands. Pour prédire l’affinité de 

liaison et le type d’interaction entre la cible et le ligand, il est crucial de comprendre 

comment le ligand interagit avec le site actif de la cible. 

b. Prédiction d'Affinité : Pour que le docking moléculaire prédit l'affinité de liaison entre 

le ligand et la protéine, en doit identifier le site actif et étudier les interactions ligand-

protéine qui s'y produisent. Cela est particulièrement important pour la découverte de 

médicaments, car une forte affinité peut indiquer l'efficacité potentielle du ligand en tant 

que médicament. 

c. Conception de Médicaments : Les chercheurs peuvent concevoir des ligands qui 

modulent spécifiquement l'activité de la protéine, en ciblant le site actif d'une protéine 

associée à une maladie. Le docking moléculaire permet de sélectionner les ligands 

candidats qui ont une capacité de se lier efficacement au site actif et peuvent donc agir 

comme agents thérapeutiques. 

VI.2.2 Application de l’amarrage moléculaire et la visualisation des résultats de la 

molécule 2-EPTh 

Dans notre étude, les trois molécules ont été ancrées sur le même site catalytique de la 

cible. Nous avons été en mesure de déterminer le site actif présent dans la protéine en utilisant 

soit le programme Discovery Studio, soit Autodock Tools [32,33]. Par conséquent, le site 

catalytique de la cible est délimité par une maille de dimensions connues : un volume de 90 × 

126 × 90 Å3 et un centre x, y, z : 31, -150 et 32, respectivement.  

Après avoir préparé le ligand et la protéine, ainsi qu’avoir déterminer le site actif. Le 

mécanisme du docking moléculaire effectuer par le programme Autodock Vina [19] nécessite 

une série d'étapes complexes visant à prédire comment le ligand interagit avec la protéine cible, 

en tenant compte de l'énergie de liaison et des interactions intermoléculaires.  



Chapitre VI : Application du composé C23H24N4O2S2 

 

 
183 

 

Les résultats de l'amarrage moléculaire ont été obtenus avec le programme AutoDock 

Vina et analysés par le logiciel accelrys discovery studio (version 4.1) [19,32]. Pour chaque 

ligand, les interactions avec la protéine 3MG0 (protéasome) sont illustrées dans la Figure VI.6 

et la Figure VI.7, où les liaisons hydrogène formées entre l'acide aminé de la protéine et le 

ligand désigné sont indiquées par la ligne verte [34,35].  

Le Tableau VI.3, résume les résultats obtenus à partir des énergies de liaison et des 

constantes d'inhibition correspondant aux trois ligands étudiés. L'énergie de liaison pour le 

composé 2-EPTh est estimée à -9,0 Kcal/mol, ce qui représente l'énergie la plus faible par 

rapport aux deux ligands Oprozomib et Marizomib (-7,5 kcal/mol et -7,3 Kcal/mol 

respectivement).  

En pharmacologie et en chimie médicale, la constante d'inhibition, également nommé 

Ki (constante d'inhibition), est un paramètre crucial. Elle est importante pour la conception de 

médicaments. Elle évalue la capacité d'un ligand (molécule) à inhiber ou bloquer l'activité d'une 

enzyme, d'une protéine ou d'une cible biologique particulière. Plus précisément, la constante 

d'inhibition indique la concentration de ligand nécessaire pour réduire l'activité de la cible de 

moitié (50%). Alors, les ligands ayant une constante d'inhibition plus faible ont une plus grande 

affinité pour la cible et sont susceptibles d'être plus efficaces pour moduler l'activité biologique. 

Cela favorise le développement de ligands avec une activité pharmacologique accrue.  

La constante d'inhibition (Ki) a été calculée à l'aide de la relation suivante : 

𝐾𝑖 = 𝑒(∆G/RT)                                                                                                           (éq VI.16) 

où ΔG, R et T sont respectivement l'énergie d'ancrage, la constante des gaz (1.9872036×10-3 

kcal/mol) et la température ambiante (298,15 K) [36].  

Les résultats obtenus à partir de l'énergie de liaison et de la constante d'inhibition (Ki) 

indiquent que le complexe formé entre notre ligand 2-EPTh et la protéine cible 3MG0 présente 

de meilleures interactions de liaison (Tableau VI.4) par rapport aux deux inhibiteurs du 

protéasome (Oprozomib et Marizomib) qui font l'objet d'études cliniques. La constante 

d'inhibition du complexe 2-EPTh -3MG0 a été déterminée à 0,25 μM, ce qui signifie que le 

complexe peut être utilisé dans des investigations in-vitro et in-vivo dans le but de développer 

un médicament pour le traitement du myélome multiple [37] .  



Chapitre VI : Application du composé C23H24N4O2S2 

 

 
184 

 

Tableau VI. 4.Score de liaison (kcal/mol) et constante d'inhibition (μM) pour le composé 2-

EPTh en comparaison avec les deux médicaments Oprozomib et Marizomib responsables de 

l'inhibition du protéasome. 

Composés Score de liaison (kcal/mol) Constante d'inhibition (μM) 

2-EPTh -9.0 0.25 

Oprozomib -7.5 3.18 

Marizomib -7.3 4.46 

 

Figure VI. 6.Mode de liaison détaillé en 3D du 2-EPTh, de l'Oprozomib et du Marizomib 

dans le protéasome [PDB ID : 3MG0] : (a) Meilleure position du Marizomib dans le site actif 

catalytique de la protéine cible, (b) Meilleure position de l'Oprozomib dans le site actif 

catalytique de la protéine cible, et (c) Meilleure position du 2-EPTh dans le site actif 

catalytique de la cible. 
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Figure VI. 7.Diagramme d'interaction récepteur-ligand en 2D entre les ligands (a) 

Marizomib, (b) Oprozomib et (c) 2-EPTh avec la protéine du protéasome (3MG0). 

Tableau VI. 5.Types de distances et localisation des interactions intermoléculaires formées à 

partir des résidus de la 2-EPTh et de la protéine saccharomyces cerevisiae proteasome 

component (PDB ID : 3MG0). 

Protéines Résidus Composé 
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Catégorie Types 
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O1 atome 
Liaison 

hydrogène 

Liaison carbone-

hydrogène 
3.53215 

GLU143 O2 atome 
Liaison 

hydrogène 

Liaison 

hydrogène 

conventionnelle 

1.95215 

ARG36 Cycle C6H4N2  Électrostatique π–Cation 4.98591 

PRO39 C5 atome Hydrophobe Alkyle 4.02822 

PRO72 Cycle C6H4N2  Hydrophobe π– Alkyle 4.84221 

PRO72 Cycle C6H4N3  Hydrophobe π– Alkyle 4.77281 

TYR106  Cycle C6H4N3  Hydrophobe 
π–π En forme de 

T 
4.98869 

 

 

https://www.rcsb.org/search?q=rcsb_entity_source_organism.taxonomy_lineage.name:Saccharomyces%20cerevisiae
https://www.rcsb.org/search?q=rcsb_entity_source_organism.taxonomy_lineage.name:Saccharomyces%20cerevisiae
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VI.2.3 Évaluation de la qualité et étude de la compatibilité de la molécule 2-EPTh avec les 

médicaments 

Afin de valoriser l'activité biologique prédite précédemment et d'évaluer l'efficacité des 

molécules proposées en tant que médicament inhibiteur du protéasome pour lutter contre le 

cancer, différents paramètres ont été calculés en utilisant l'énergie de liaison et la constante 

d'inhibition obtenues à partir de l'étude de l'ancrage moléculaire réalisée dans Auto-Dock Vina. 

La première équation calcule l'efficacité du ligand (LE), de sorte que si LE est inférieur à 0,350, 

cela indique qu'il s'agit d'une molécule de type plomb. La deuxième équation donne le 

LE_Scaled, qui est une comparaison indépendante de la taille du ligand. Une faible valeur 

(inférieure à 0,4) de LE_Scaled suggère effectivement que les molécules proposées pourraient 

être des inhibiteurs potentiels de la katG. La troisième équation a été utilisée pour calculer la 

qualité de l'ajustement (FQ), qui est le rapport entre LE et LE_Scale. La valeur FQ proche de 1 

explique une bonne liaison avec le récepteur. Un dernier paramètre important est la lipophilie 

qui dépend de l'efficacité de la lipophilie du ligand (LELP) où elle doit être supérieure à 3. Une 

valeur élevée de LELP indique clairement que les molécules ont une affinité optimisée pour la 

lipophilie [38]. D'après le Tableau VI.5, qui résume les résultats du calcul obtenu pour le 2-

EPTh, l'Oprozomib et le Marizomib des paramètres précédents, la molécule nouvellement 

synthétisée (2-EPTh) présente une activité inhibitrice prometteuse contre le myélome multiple 

par rapport aux deux autres médicaments qui font l'objet d'une étude clinique. 

𝐿𝐸 =
−∆𝐺

𝑁𝐻𝐴
                                                  (éq VI.17) 

𝐿𝐸𝑠𝑐𝑎𝑙𝑒 = 0.873 × 𝑒−0.026×𝑁𝐻𝐴 − 0.064                                              (éq VI.18) 

𝐹𝑄 =
𝐿𝐸

𝐿𝐸𝑠𝑐𝑎𝑙𝑒
                                                  (éq VI.19) 

𝐿𝐸𝐿𝑃 =
log 𝑝

𝐿𝐸
                                                  (éq VI.20) 

Tableau VI. 6.Mesures d'évaluation de la qualité pour les trois composés étudiés, y compris la 

constante inhibitrice basée sur l'affinité de liaison (Ki), la qualité de l'ajustement (FQ), 

l'efficacité du ligand (LE), l'échelle LE_scale et la lipophilicité dépendante de là LE (LELP). 

SI. 

No 
Molécule NHA Logp 

Ki 

(μM) 

LE (kcal/mol/ 

atome lourd) 
LE_Scale FQ LELP 

1 2-EPTh 31 4.17 0.25 0.29 0.33 0.89 14.37 

2 Oprozomib 37 1.46 3.18 0.20  0.27 0.74 7.30  

3 Marizomib 21 1.69 4.46 0.36 0.44  0.82 4.69 
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Après avoir prouvé l'efficacité et l'activité pharmacologique de notre molécule, nous 

avons étudié sa capacité à être un médicament administré par voie orale chez l'homme en nous 

basant sur la règle des cinq de Lipinski [39]. Cette règle est utilisée dans la conception des 

médicaments pour présélectionner les molécules présentant de bonnes propriétés d'absorption, 

de distribution, de métabolisme et d'excrétion (ADME) qu'un médicament doit avoir dans 

l'organisme. Ces cinq règles peuvent être résumées comme suit : Le LogP doit être inférieur à 

5, le nombre de donneurs de liaisons hydrogène doit être inférieur à 5, le nombre d'accepteurs 

de liaisons hydrogène doit être inférieur à 10, le poids moléculaire ne doit pas dépasser 500 Da, 

et le nombre de liaisons rotatoires doit être inférieur à 10, afin d'avoir une bonne biodisponibilité 

orale [26]. Ces caractéristiques peuvent être obtenues en utilisant le calculateur de propriétés 

moléculaires en ligne - Molinspiration [40] ou Swiss ADME [41]. D'après le Tableau VI.6, qui 

résume les résultats obtenus pour notre molécule, et en comparant avec les conditions de 

Lipinski, nous avons conclu que la molécule étudiée satisfaisait à la règle de Lipinski. Par 

conséquent, cette molécule pourrait être un excellent candidat médicament oral. 

Tableau VI. 7.Paramètres physico-chimiques du 2-EPTh. 

Descripteur 
TPSA(Å2) 

a 
MLogPb NHDc NHAd NRBe 

MW 

(g/mol)f 

Violation 

de Lipinski 

Ligand 115.94 4.17 0 4 6 452.59 0 

Préféré <500 <5 ≤5 ≤10 ≤10 <500 ≤1 
a Surface polaire topologique, b lipophilie calculée, c Nombre de donneurs de liaisons hydrogène, d Nombre 

d'accepteurs de liaisons hydrogène, e Nombre d'obligations rotatives, f Poids moléculaire. 

 

La surface polaire (PSA) est un descripteur moléculaire largement utilisé dans l'étude 

des propriétés de transport des médicaments, telles que l'absorption intestinale (IHA) [42] et la 

pénétration de la barrière hémato-encéphalique (blood-brain barrier (BHE)) [43]. Il s'agit de la 

somme des contributions à la surface moléculaire (généralement van der Waals) des atomes 

polaires tels que l'oxygène, l'azote et les hydrogènes qui leur sont attachés. Pour notre composé, 

l'absorption intestinale humaine (IHA) et la barrière hémato-encéphalique (blood-brain barrier 

(BHE)) ont été explorées à l'aide du modèle BOILED-Egg prédit par le serveur ADME suisse 

en corrélant le TPSA avec le Log P calculé selon la méthode Wildman-Crippen (W Log P) [44]. 

Dans le modèle BOILED-Egg, une molécule présente dans la région blanche (albumine) peut 

être considérée comme indiquant une forte pénétration de l'IHA. Inversement, une molécule a 

une forte pénétration dans la BHE si elle appartient à la région jaune (jaune d'œuf). Les régions 

blanches et jaunes du modèle BOILED-Egg ne s'excluent pas mutuellement. Notre molécule de 

2-EPTh a été trouvée dans la zone de l'albumine (Figure VI.8), ce qui suggère une bonne 
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absorption intestinale (IHA) pour la molécule titre et qu'elle ne peut pas pénétrer la barrière 

hémato-encéphalique. Un autre paramètre que le modèle BOILED-Egg peut prédire est la 

perméabilité de la glycoprotéine (PGP) dont nous avons la prédiction des substrats (PGP+) et 

des non-substrats (PGP-). Les cercles bleus (PGP+) correspondent aux molécules qui devraient 

être éliminées du SNC par la P-glycoprotéine. Les cercles rouges (PGP-) représentent les 

molécules dont on prédit qu'elles ne le sont pas. Par conséquent, le modèle illustré dans la 

Figure VI.8, montre que notre molécule appartient à la catégorie PGP-, c'est-à-dire que le 2-

EPTh ne peut pas être évacué du système nerveux central par la P-glycoprotéine. 

Les analyses ci-dessus des paramètres pharmacocinétiques et physicochimiques 

expliquent de manière significative que la molécule proposée a un potentiel suffisant pour 

présenter des caractéristiques similaires à celles d'un médicament [45]. 

 

Figure VI. 8.Le modèle EGG-BOILED pour 2-EPTh. 

 

 

 

 

 



Chapitre VI : Application du composé C23H24N4O2S2 

 

 
189 

 

Conclusion 

Ce chapitre a démontré que notre molécule organique possède un potentiel polyvalent 

dans diverses applications. En effet, des résultats prometteurs ont été obtenus dans le domaine 

de l'optique non linéaire, grâce aux calculs de première et deuxième hyperpolarisabilité 

effectués dans différents milieux, dépassant les performances de certains matériaux de 

référence. Les résultats obtenus avec la fonction B3LYP confirment la fiabilité de notre choix 

de fonctionnelle pour ces calculs. De plus, par rapport aux deux autres médicaments en étude 

clinique, la molécule nouvellement synesthésies (2-EPTh) présente une activité inhibitrice 

prometteuse contre le myélome multiple. L'évaluation des paramètres pharmacocinétiques et 

physicochimiques met en évidence de manière notable que la molécule envisagée possède un 

potentiel adéquat pour présenter des propriétés comparables à celles d'un médicament. Il a aussi 

été démontré que notre molécule pouvait être utiliser comme un médicament a voie orale. Donc 

son interaction précise avec les composants biologiques dans le domaine de la biologie offre 

des perspectives fascinantes pour des applications biomédicales innovantes. 
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Conclusion générale et perspectives 

La présente étude se concentre tout d'abord sur la synthèse d'un nouveau composé 

hétérocyclique organique. Le (Z) 4,4'-bis[-3-N-éthyl-2-N'-(phénylimino) thiazolidin-4-one] 

méthane (2-EPTh) a été synthétisé pour la première fois et sa caractérisation structurelle a été 

réalisée par diffraction des rayons X (DRX) sur un seul cristal. Les données cristallographiques 

ont révélé que le composé cristallise dans le groupe spatial P-1 du système triclinique avec deux 

molécules indépendantes dans l'unité asymétrique. D'après les valeurs des angles dièdres, la 

structure s'est avérée nettement non plane. Pour étayer et rationaliser les résultats 

expérimentaux, des calculs de théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ont été effectués 

en utilisant les fonctionnelles B3LYP et CAM-B3LYP avec le jeu de base 6-311G (d, p). Les 

résultats de la géométrie optimisée sont presque identiques aux résultats expérimentaux. Cette 

comparaison a révélé la fiabilité de la méthode utilisée dans cette étude.  

La résonance magnétique nucléaire (RMN) 1H et 13C, les fréquences vibratoires (IR) 

et la spectroscopie ultraviolette-visible (UV-vis) ont été utilisées pour approfondir l'étude du 

composé méthane (Z)4,4'-bis[-3-N-éthyl-2-N'-(phénylimino) thiazolidin-4-one]. Ces résultats 

expérimentaux concordent avec ceux de la modélisation moléculaire et confirment la synthèse 

et l'analyse structurelle de la molécule en question. De plus, la molécule peut absorber la 

lumière dans la plage de longueurs d'onde de 200 à 375 nm, selon les résultats de la 

spectroscopie UV-vis. 

Les études de densité d'isosurface RDG, la surface de Hirshfeld et les analyses 

d'empreintes digitales (2D) ont fourni un aperçu quantitatif des interactions intermoléculaires 

dans la structure moléculaire et les contacts de proximité. Ils ont révélé que H⋯C/C⋯H (19,6%) 

et H⋯H (49,1%) sont les principaux contributeurs aux interactions intermoléculaires, qui 

stabilisent la structure cristalline 2-EPTh. Ils ont également signalé la présence d'une faible 

interaction π‒π dans la structure moléculaire, qui confère à une stabilité supplémentaire à la 

molécule. De plus, le calcul de l'énergie de réseau a permis de déterminer la force de chaque 

interaction et de confirmer le rôle des interactions faibles dans la stabilité de la structure 

moléculaire. 

L’analysé des caractéristiques électriques de la molécule a permis l’éstimation et 

l’identification de toutes les interactions de transfert de charge fonctionnelles avec l'ensemble 

de base 6-311G (d,p). Une carte du potentiel électrostatique moléculaire de la molécule, dérivée 

théoriquement et expérimentalement, démontre que les atomes d'hydrogène représentent des 
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régions probables positives et les atomes d'oxygène des régions probables hostiles. Ces résultats 

confirment l'existence d'interactions intermoléculaires. La valeur de l'écart énergétique détectée 

peut être utilisée pour déduire la réactivité chimique et la stabilité cinétique du composé étudié, 

ainsi que pour identifier toute interaction de transfert de charge susceptible de se produire au 

sein de la molécule. En outre, les spectres DOS illustrent la composition des orbitales 

moléculaires et leur contribution à la liaison chimique. 

En conclusion, notre molécule organique présente un potentiel polyvalent dans diverses 

applications, notamment dans le domaine de l'optique non linéaire, grâce à ses performances 

supérieures à celles de certains matériaux de référence. De plus, nous avons observé une 

amélioration significative des résultats des paramètres de l'optique non linéaire lors de 

l'utilisation d'un solvant protique. Les résultats théoriques et expérimentaux convergent vers la 

fiabilité de notre approche méthodologique. De plus, l'évaluation pharmacocinétique et 

physicochimique a démontré le potentiel de la molécule à présenter des propriétés similaires à 

celles d'un médicament, ouvrant la voie à des applications innovantes dans le domaine 

biomédical, notamment en tant que médicament oral. Cette étude approfondie a jeté les bases 

pour des applications futures prometteuses de ce composé, tant sur le plan théorique 

qu'expérimental. 

 

Selon les résultats de cette étude sur le composé 2-EPTh, il est évident que cette structure 

offre un potentiel d'applications variées. Parmi les perspectives à envisager, nous prévoyons les 

points suivants :   

- Confirmer et renforcer les résultats obtenus sur l'optique non linéaire, plus précisément 

dans un milieu polaire, en effectuant une analyse expérimentale approfondie. 

- Utiliser les calculs de chimie quantique pour prédire les activités d'inhibition de la 

corrosion. 

- Étudier l'effet de la polymérisation sur notre molécule en ajoutant d'autres cycles 

similaires. 

- Ajouter des substituants comme des accepteurs de transfert d'électrons afin d'améliorer 

le gap de notre structure et envisager une application dans le domaine de la 

photovoltaïque. 
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Abstract  

This study focuses on a newly synthesized organic heterocyclic compound, (Z) 4,4'-bis[-

3-N-ethyl-2-N'-(phenylimino) thiazolidin-4-one] methane (2-EPTh). The compound's structure 

was characterized using single-crystal X-ray diffraction (XRD), revealing that it crystallizes in 

the P-1 space group of the triclinic system. The structure is composed of two independent 

molecules arranged in an asymmetric unit, which forms a substantially non-planar structure. To 

further understand the structure, density functional theory (DFT) calculations were executed 

using the B3LYP and CAM-B3LYP functionals with a basis set of 6-311G (d, p). The 

spectroscopic studies, including 1H, 13C NMR, FTIR, and UV-Vis, were also conducted to 

characterize the molecule. According to the UV-vis analysis, the compound can absorb light 

between 200 and 375 nanometers in wavelength. Additionally, 2D fingerprint plots and 

Hirshfeld surface analysis were conducted to validate the intermolecular interactions that 

stabilize the crystalline structure, primarily facilitated by HH (49.1%) and HC/CH 

(19.6%). The repulsive and attractive van der Waals forces between molecules were 

investigated through RDG analysis to assess their strength and weaknesses. The charge 

distribution study was conducted to simulate the molecular electrostatic potential of 2-EPTh to 

identify favorable sites for electrophilic and nucleophilic reactions. The global chemical 

reactivity and frontier orbital energy gap were also investigated to understand the chemical 

potential, global hardness, electronegativity, index of electrophilicity, and global softness of 2-

EPTh. XRD data were used to determine the dipole moment and electrostatic potential. Finally, 

the study concluded that 2-EPTh is suitable as a candidate for NLO applications, as 

demonstrated by its electric dipole moment, polarizability, first-order hyperpolarizability, and 

second-order hyperpolarizability in both static and dynamic dependent-frequency states and 

different environments. Also, molecular docking investigation holds potential for the 

development of a novel oral pharmaceutical application by elucidating the relationship between 

the compound's structure and activity.
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Résumé 

Cette étude porte sur un composé hétérocyclique organique récemment synthétisé, le 

(Z) 4,4'-bis[-3-N-éthyl-2-N'-(phénylimino) thiazolidin-4-one] méthane (2-EPTh). La structure 

du composé a été caractérisée à l'aide de la diffraction des rayons X (XRD) sur un seul cristal, 

révélant qu'il cristallise dans le groupe spatial P-1 du système triclinique. La structure est 

composée de deux molécules indépendantes disposées en une unité asymétrique, qui forme une 

structure substantiellement non plane. Pour mieux comprendre la structure, des calculs de 

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ont été effectués en utilisant les fonctionnelles 

B3LYP et CAM-B3LYP avec un jeu de base 6-311G (d, p). Les études spectroscopiques, y 

compris les RMN 1H, 13C, FTIR et UV-Vis, ont également été menées pour caractériser la 

molécule. D'après l'analyse UV-vis, le composé peut absorber la lumière entre 200 et 375 

nanomètres de longueur d'onde. En outre, des tracés d'empreintes 2D et une analyse de la 

surface de Hirshfeld ont été réalisés pour valider les interactions intermoléculaires qui 

stabilisent la structure cristalline, principalement facilitées par HH (49,1%) et HC/CH 

(19,6 %). Les forces de van der Waals répulsives et attractives entre les molécules ont été 

étudiées par l'analyse RDG afin d'évaluer leur force et leurs faiblesses. L'étude de la distribution 

des charges a été menée pour simuler le potentiel électrostatique moléculaire du 2-EPTh afin 

d'identifier les sites favorables aux réactions électrophiles et nucléophiles. La réactivité 

chimique globale et l'écart énergétique des orbitales frontières ont également été étudiés pour 

comprendre le potentiel chimique, la dureté globale, l'électronégativité, l'indice d'électrophilie 

et la douceur globale du 2-EPTh. Les données XRD ont été utilisées pour déterminer le moment 

dipolaire et le potentiel électrostatique. Enfin, l'étude a conclu que le 2-EPTh est un candidat 

approprié pour les applications NLO, comme le montrent son moment dipolaire électrique, sa 

polarisabilité, son hyperpolarisabilité du premier ordre et son hyperpolarisabilité du second 

ordre dans des états statiques et dynamiques dépendant de la fréquence et dans différents 

environnements. En outre, l'étude d'ancrage moléculaire présente un potentiel pour le 

développement d'une nouvelle application pharmaceutique orale en élucidant la relation entre 

la structure et l'activité du composé.



 الملخص

 

 ملخصال

-4,4'-bis[-3-N-éthyl (Z) وهو  الدراسة على مركب عضوي غير متجانس حلقي تم تصنيعه مؤخرًاتركّز هذه 

2-N'-(phénylimino) thiazolidin-4-one] méthane (2-EPTh)  الذي تم تحضيره للمرة الأولى، وتم توصيف

أن المركب يتبلور في  المستخلصةعلى بلورة واحدة، حيث كشفت البيانات  (XRD) الأشعة السينية انعراجهيكله بواسطة 

من جزيئين مستقلين تم ترتيبهما في وحدة غير  للمركب  الهيكليةالبنية  تكونتللنظام الثلاثي الزاوي.  P-1 المجموعة الفضائية

 بشكل أفضل، تم إجراء حسابات نظرية كثافة الدالة بنية المركبتناظرية، تشكل هيكلًا غير مستوي بشكل كبير. ولفهم 

(DFT) باستخدام الدوال B3LYP و CAM-B3LYP311-6 بواسطة مجموعة قواعدG (d, p)  .  كما أجريت الدراسات

، لتحديد خصائص الجزيء. ووفقاً لتحليل الأشعة UV-Vis-، والأشعة فوق البنفسجيةFTIRو NMRالطيفية، بما في ذلك 

نانومتراً. وبالإضافة إلى ذلك، أجُري تحليل لأبعاد  375و 200فوق البنفسجية، يمكن للمركب أن يمتص ضوءاً يتراوح بين 

في  تستند، والتي يالبلور البناء بّتُ ث  داخل الجزيئات التي تُ  التأثيرات المتبادلةالبصمتين وسطح هيرشفيلد للتحقق من صحة 

ة يباذجتوال التنافريةق في قوى فان دير والاس . وقد تم التحقHH (49,1%)  HC/CH (19,6 %)المقام الأول كل من 

لتقييم قوتها ونقاط ضعفها. وأجُريت دراسة توزيع الشحنات لمحاكاة القدرة  RDGبين الجزيئات من خلال تحليل 

دراسة . وجرى أيضاً النيوكلوفيلية و الالكتروفيليةلتفاعلات ل ناسبةلتحديد المواقع الم EPTh-2الكهروستاتيكية الجزيئية في 

، الكهروسلبية، والقساوةو الكيميائية، المكوناتوالفجوة في الطاقة المدارية الحدودية لفهم  الحركية الكيميائية

. كيالإلكتروستاتي الكمونو العزم القطبيلتحديد  XRDاستخُدمت بيانات كما . EPTh-2نة لـ يوالكهربائية، واللمؤشرو

، وإمكانية قيمة عزمه الكهربائيما يتضح من ، على NLOلتطبيقات  قوي مرشح EPTh-2وأخيراً، خلصت الدراسة إلى أن 

الاستقطاب، وقابلية الاستقطاب من الدرجة الأولى، وإمكانية الاستقطاب الفائق من الدرجة الثانية في كل من حالات التردد 

يئي على إمكانية دراسة الالتحام الجز توضحالمختلفة. بالإضافة إلى ذلك،  الاوساطالثابتة والديناميكية المعتمدة على التردد و

 .تطوير تطبيق صيدلاني فموي جديد من خلال توضيح العلاقة بين بنية المركب ونشاطه
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