
وزارة ا�����
 ا����� وا�
	� ا�����
    Ministère de l’Enseignement Supérieur et de la Rech erche Scientifique

������م
Université Abdelhamid Ibn Badis de Mostaganem

Faculté des Sciences et
 

Présenté

DE DOCTORAT EN SCIENCES 

Spécialité

 

Soutenue le ………… 2017

Président : BESTANI Benaouda

Examinateur : ZANOUN Abdelouahab

Examinatrice : DRISSI Mokhtaria

Encadreur : CHOUAIH Abdelkader

 

Etude des propriétés 

organiques 

 

 وزارة ا�����
 ا����� وا�
	� ا�����
Ministère de l’Enseignement Supérieur et de la Rech erche Scientifique

������م -����� ��دا���
د ا�ن ��د
س   
Université Abdelhamid Ibn Badis de Mostaganem

   �

� ا���وم و ا����و�و���  
Faculté des Sciences et  de la Technologie 

N° D’ORDRE

Thèse 

Présentée pour obtenir le diplôme 

DE DOCTORAT EN SCIENCES  
 

En 
Génie des procédés 

Spécialité : sciences des matériaux  
 

Par  

M
r 
BOUKABCHA Nourdine 

 
 

 

 

 

 

7 devant le jury composé de : 

BESTANI Benaouda Pr. Université 

ZANOUN Abdelouahab Pr. ENP - Oran

DRISSI Mokhtaria MCA Université 

CHOUAIH Abdelkader Pr. Université 

des propriétés structurales des 

organiques poly-substitués 

Ministère de l’Enseignement Supérieur et de la Rech erche Scientifique  

Université Abdelhamid Ibn Badis de Mostaganem  

 

N° D’ORDRE : D …../2017 

 

 

Université de Mostaganem 

Oran 

Université de Tiaret 

Université de Mostaganem 

 composés 

 

 



SOMMAIRE 

INTRODUCTION GENERALE  

 Références bibliographiques  

CHAPITRE I : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE 
I.1. Détermination de la structure par diffraction X   

I.1.1. Introduction   

I.1.2. Interaction des rayons X avec la matière   

I.1.3. Intensité diffractée   

I.1.4. Facteur de structure  

I.1.5. Corrections apportées aux intensités mesurées   

I.1.6. Théorie de la résolution structurale   

I.1.7. Concepts et stratégie de l’affinement structural  

I.2. Détermination de la structure par modélisation moléculaire   

I.2.1 Introduction   

I.2.2. Equation de Schrödinger   

I.2.3. Approximation Born Oppenheimer  

I.2.4. Approximation Hartree-Fock (HF)  

I.2.5. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)   

 Références bibliographiques   

CHAPITRE II : ANALYSE STRUCTURALE 

II.1. DETERMINATION DE LA STRUCTURE DE LA MOLECULE Méta–Nitroacetanilide (M-nAa) 

II.1.1. Diffraction des Rayon X    

II.1.1.1. Mesure des données  

II.1.1.2. Résolution structurale de la molécule M-nAa  

II.1.1.3. Affinement structural de la molécule M-nAa   

II.1.2. Modélisation moléculaire  

 Stratégie  

 Résultats  

II.2. MODELISATION  MOLECULAIRE DE Para– et Ortho–Nitroacetanilide 

II.2.1. Introduction  

II. 2.2. Molécule P-nAa  

II. 2.3. Molécule O-nAa  

II.3. DESCRIPTION DE LA STRUCTURE DES MOLECULES M-nAa, P–nAa et O–nAa 

III .3.1 . Introduction   

III .3.2. Longueurs des liaisons   

III .3.3. Angles de valence   

III. 3.4.  Angles de torsion   

III. 3.5.   Liaisons hydrogènes   

 Références bibliographiques   

CHAPITRE III : ANALYSE DE LA DENSITE ELECTRONIQUE  

IV.1. Introduction  
IV.2. Facteur de structure 
IV.3. Facteur de diffusion et de température 
IV.4. Modèles de la densité électronique 
IV.5. Densité de déformation expérimentale  
IV.6.   Affinement kappa et multipolaire  



IV  .7. Cartes de densité électronique expérimentale  
IV. 8. Cartes de densité de déformation dynamique 
IV. 9. Propriétés physiques dérivées de la densité électronique 
IV.10. Conclusion  
 Références bibliographiques 

CHAPITRE IV. EFFET DE LA SUBSTITUTION SUR LES PROPRIETES MOLECULAIRES  

V .1 Introduction  
V. 2. Charges atomiques   
V.3. Moment dipolaire   
V. 4.   Polarisabilités et hyperpolarisabilités  
V. 5. Orbitales  frontières  des molécules   
V. 6. Potentiel électrostatique   
V. 7. Propriétés thermodynamiques   
V.8. Conclusion   

 Références bibliographiques   

CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES  
  

ANNEXES  

 



Liste des Figures 

 

 

Chapitre I SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE  
Figure. I.1.  Directions de diffraction.  
Figure. I.2.  Conditions générales de diffraction d’un diffractomètre à 4- cercles.  
Figure. I.3.  facteur de structure   
Figure. I.4. Correction de Lorentz   
Figure. I.5. Facteur de Lorentz.  
Figure. I.6.  Polarisation des rayons X.  
Figure. I.7.  Facteur de polarization.  
Figure. I.8.  Extinction secondaire.  
Figure I.8 . Extinction primaire  
Figure. I.9.  Crystal mosaïque  
Figure. I.10.  Absorption des rayons X par la matière.  
Figure. I.11. Algorithme de résolution structurale par les méthodes directes.  

Chapitre II ANALYSE STRUCTURALE 
Figure.II.1. Schéma d’exécution du programme SHELXS  
Figure.II.2. Schéma d’exécution du programme SHELXL  
Figure.II.3. Formule développée de la molécule M–Nitroacetanilide  
Figure.II.4  Présentation du groupe d’espace P21 dans un système cristallin monoclinique  
Figure .II.5. Pics de la densité électronique  
Figure II.6.  Pics de la densité électronique, structure approchée de la molécule  
Figure .II.7 . Structure de la molécule après  la résolution  
Figure .II.5. Structure finale de la molécule M-nAaaprès l'affinement  
Figure .II.9. Structure optimisée de la molécule Méta–Nitroacetanilide  
Figure.II.10. Structure optimisée de la molécule Para–Nitroacetanilide  
Figure II. 11. Structure optimisée de la molécule Ortho –Nitroacetanilide.  
Figure II.12. Représentation des distances interatomiques  
Figure II.13 . Représentation des angles de valence.  
Figure II.14. Schéma descriptif d’un angle de torsion.  
Figure II.15. les trois paramètres géométriques   
Figure II.16. Liaison hydrogène  de la molécule M-nAa  
Figure II.17 . Empilement de la molécule Meta-nAa  
Figure II.18. Facteur de diffusion atomique  
Figure II.19. diverses directions de vibration  
Figure II.20. Rotation du groupement R autour de la liaison A-B  
Figure II.21. libration entre les groupes rigides  
Figure II.22. Ellipsoïdes d’agitation thermique des différents atomes de la molécule  
Figure II.23. Ellipsoïdes d’agitation thermique des différents atomes après l’analyse thermique     

Chapitre III ANALYSE DE LA DENSITE ELECTRONIQUE  

Figure. III.1. Facteurs de diffusion dans les couches de cœur et de valence   
Figure. III. 2. Facteur d’agitation thermique   
Figure III.2. Carte de densité expérimentale représentée de la molécule  
Figure III. 3. Carte  de densité model Kappa avec un pas du contour 0.05 eÅ3  
Figure III. 4. Carte  de densité multipolaire avec un pas du contour 0.05 eÅ3  
Figure III. 5. Densité déformation résiduelle. Pas de contours  0.05 eÅ-3  
Figure III. 6. Définition des différents vecteurs permettant le calcul du potentiel électrostatique.  
Figure III. 7. Le potentiel électrostatique expérimental de la molécule   

Chapitre IV EFFET DE LA SUBSTITUTION SUR LES PROPRIETES MOLECULAIRES  

Figure. IV.1. Moment dipolaire électrique de deux charges unitaires distantes de l Å.  
Figure IV.2 . Orientation du moment dipolaire de la molécule M-nAa  
Figure IV.3. Orientation du moment dipolaire de la molécule Para-nAa  
Figure IV.4 . Orientation du moment dipolaire de  la molécule O-nAa  
Figure. IV.5. Variation  de polarisabilités  des molécules obtenus au niveau HF, DFT  
Figure. IV.6. Variation d'hyperpolarisabilités des molécules obtenus au niveau HF, DFT  
Figure. IV.7. Variation  de gap énergétique  de la molécule M-nAa  
Figure. IV.8. Variation  de gap énergétique  de la molécule P-nAa  
Figure .IV.9. Variation  de gap énergétique  de la molécule O-nAa  
Figure IV.10. Cartes potentiel électrostatique de moléculaires M-nAa  
Figure IV.11. Cartes potentiel électrostatique de moléculaires P-nAa  
Figure IV.12. Cartes potentiel électrostatique de moléculaires O-nAa  
Figure. IV.13. Graphique de corrélation des paramètres thermodynamiques de M-nAa  
Figure. IV.11. Graphique de corrélation des paramètres thermodynamiques de P-nAa  
Figure. IV.12. Graphique de corrélation des paramètres thermodynamiques de O-NAa  

 



Liste des Tableaux 
 

1 

 

Chapitre II ANALYSE STRUCTURALE 
Tableaux.II.1. Paramètres cristallographiques   
Tableau II.2    Facteurs de confiance de la résolution.  
Tableau   II.3. Facteurs de confiance de l’affinement  
Tableau II.4  Paramètres positionnels des atomes hydrogène de la molécule  
Tableau   II.6. Paramètres d’agitation thermique anisotrope de la molécule  
Tableau II.7 . Energie de la molécule Méta–Nitroacetanilide  
Tableau.II. 8. Energie de la molécule Para–Nitroacetanilide  
Tableau .II.9. Energie de la molécule Ortho–Nitroacetanilide  
Tableau.III.1. longueurs de liaisons de la molécule M-nAa  
Tableau .III.2.  Angles de valence de la molécule M-nAa  
Tableau.III.3. Angles de torsion de la molécule M-nAa  
Tableau .III.4. Propriétés des liaisons hydrogène fortes, modérées et faibles  
TableauIII .5. Les paramètres de liaison hydrogène type C-H…O définis dans la littérature .  
Tableau .III.6.  Liaisons d'hydrogène obtenues par DRX  
Tableau .III.7. longueurs de liaisons de la molécule P–nAa  
Tableau .III.8 . Angles de valence de la molécule P–nAa  
Tableau .III.9 Angle de torsion  de la molécule P–nAa  
Tableau .III.11. Distances interatomiques de la molécule O-nAa  
Tableau .III.12 . Angles de valence de la molécule O-nAa  
Tableau .III.13. Angles de valence de la molécule O-nAa  
Tableau .III.14. Paramètres thermiques anisotropies   
Tableau .III.14. Paramètres de vibration du bloc rigide  
Tableau .III.15. Tenseurs de vibration dans un système cristallin  
Tableau .III.16. Paramètres d’agitation thermique   
Tableau .III.17.   Différences entre les déplacements quadratiques  

Chapitre III ANALYSE DE LA DENSITE ELECTRONIQUE  

TableauIV .1 . Présentation du nombre de réflexions mesurées.  
Tableau .IV.2 . Paramètres cristallographiques du M-nAa.  
Tableau IV.3    Facteur de confiance de l'affinement Kappa  
Tableau IV.4   les Coefficients de Kappa  
Tableau IV.4   Coefficients de population de valence et charges nettes atomiques   
Tableau .IV.5 . Facteurs de confiance de l’affinement multipolaire.  
Tableau .IV.6 . Valeurs des paramètres multipolaires affinés pour chaque atome  

Chapitre IV EFFET DE LA SUBSTITUTION SUR LES PROPRIETES MOLECULAIRES  

Tableau.V.1   Les charges atomiques de la molécule C8H8N2O3   
Tableau .V.2 . Moment dipolaire de la molécule Méta-nAa  
Tableau   V.3. Moment dipolaire de la molécule Para-nAa  
Tableau . V. 4. Moment dipolaire de la molécule Ortho-nAa  
Tableau  V.4. Valeurs de α, β du premier ordre da la molécule  C8H8N2O3  
Tableau  V. 5 . Energies des HOMO-LUMO de la molécule Méta-nAa  
Tableau  V. 6. Energies des HOMO-LUMO de la molécule Para-nAa  
Tableau  V.6. Energies des HOMO-LUMO de la molécule Ortho-nAa  
Tableau  V.7. Propriétés thermodynamiques  de Meta-nAa  
Tableau  V.8. Propriétés Thermodynamique de Para –nAa  
Tableau   V.9. propriétés thermodynamique de la molécule Ortho-nAa  

 



INTRODUCTION GENERALE  

 

 

1 
 

Depuis l’avènement de l’outil informatique, et la performance croissante des appareils de 

diffraction des rayons X, la détermination de la structure cristalline des monocristaux, à partir 

des données des rayons X,  reste la méthode la plus aisée et la plus efficace à mettre en œuvre 

pour caractériser les propriétés structurales des solides cristallins. L’étudedes structures 

cristallines par diffraction des rayons Xa connu depuisquelques années un essor considérable. 

L’augmentation de la précision des résultats obtenus, grâce à l’efficacité du matériel 

expérimental (diffractomètre à quatre cercles) d’une part et au traitement rigoureux des 

données brutes d’autre part, a suscité un nombre important de travaux. La mise au point des 

méthodes directes a marqué un tournant décisif en cristallographie durant les années1960 à 

1970. La connaissance d’un très grand nombre de structures étant ainsi rendue possible. La 

cristallographie est alors devenue un outil très précieux pour les chimistes, lesbiologistes et 

les physiciens. 

Une molécule organique répondant au critère de non linéarité doit présenter un nuage 

d'électrons 1t délocalisés sur un système conjugué et soumis d'un côté à un effet donneur et de 

l'autre côté à un effet attracteur de façon à assurer une déformation du nuage électronique 

(Fig.1) [1,2,3,4,5]. 

D A
 

Figure.1. Systèmes π conjugués pour les molécules « push-pull » 

De plus, il faut que sa structure cristalline soit non centrosymétrique si nous recherchons 

l'effet quadratique. A noter que le transfert de charge entre les groupements accepteur et 

donneur est dépendant des propriétés électroniques de ces derniers.Outre ces critères qui 

assurent une forte non linéarité du matériau, ce dernier pour être vraiment efficace devra 

présenter aussi :  

� une transparence optique (faible absorption résiduelle)  

� une biréfringence suffisante compatible avec l'accord de phase  

� une cristallogénèse aisée -être facilement taillé etc ...  
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A partir d’un spectre de diffraction des rayons X correctement enregistré et traité, il est 

possible d’accéder à la résolution de la structure cristalline par diverses méthodes, puis à 

l’affinement de la structure obtenue. 

Nitroacétanilide(C8H8N2O3) est un matériau optique non linéaire organique contenant 

des électrons π-conjugué et caractérisé par les grandes valeurs de premières 

hyperpolarisabilités moléculaires .Le composé Nitroacétanilide se révèle intéressant en tant 

que matériau optique non linéaire organique (NLO). l'origine de la non-linéarité dans les 

molécules organiques est fortement liée à la présence d'un système π-électrons délocalisés 

liant les groupes donneur et accepteur, qui amplifient la polarisabilité asymétrique.[6] 

Notre étude a pour objet la détermination de l'effet de la substitution des donneurs et 

accepteurs d'électrons sur les propriétés structurales des composés étudiés. L’expérience de 

diffraction permet d’obtenir des facteurs de structure à partir des intensités diffractées. Avant 

d’utiliser cette information, l’ensemble des données doit subir quelques corrections. La 

réalisation de cette étude est faite par le package Wingx-32 qui regroupe les programmes 

nécessaires pour traiter la plupart des problèmes cristallographiques.  

Par la suite, nous présentons les méthodes théoriques de calcul de plus en plus sophistiquées 

et les ressources de computation plus accessibles, la chimie informatique est maintenant 

devenue un outil de plus en plus utile à la fois pour l'industrie et le milieu académique [7]. La 

modélisation par ordinateur d'une molécule implique généralement une présentation 

graphique de la géométrie ou de la configuration des atomes de la molécule, suivie de 

l'application d'une méthode théorique [8]. La modélisation moléculaire est un terme général 

qui englobe différentes techniques de graphisme moléculaire et de chimie computationnelle 

permettant d’afficher, simuler, analyser, calculer et stocker les propriétés des molécules [9]. 

La modélisation moléculaire est une méthode qui permet la détermination de la structure et de 

l'énergie d'entités moléculaires.  

La modélisation moléculaire est une application des méthodes théoriques et des méthodes de 

calcul pour résoudre des problèmes impliquant la structure moléculaire et la réactivité 

chimique [10]. Ces méthodes peuvent être relativement simples et utilisables rapidement ou 

au contraire elles peuvent être extrêmement complexes et demander des centaines d’heures de 

temps d’ordinateur, même sur un superordinateur. En plus, ces méthodes utilisent souvent des 

moyens infographiques très sophistiques qui facilitent grandement la transformation de 
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quantités impressionnantes de nombres en quelques représentations graphiques facilement 

interprétables [11]. 

Par la suite, l’effet des substituants sur les propriétés moléculaire qui sera étudié.  

Ce manuscrit  est devisé en cinq chapitres principaux : 

Outre une introduction générale, un rappel bibliographique des notions théoriques relatives à 

la détermination de structures à partir des données de diffraction des rayons X indispensables 

à la compréhension de ce travailet desdifférentes  méthodes  utilisées  en  chimie  quantique  

moderne  y  compris  celle  relatives  à  la  théorie  de  la fonctionnelle de la densité (DFT) , la 

méthode  Hartree-Fock  HF, font l’objet du premier chapitre. 

Dans  le  deuxième  chapitre,nous présentons une étude bibliographique sur la résolution et 

l’affinement des structures.  

Le deuxième  chapitre est constitué de deux  parties :  

La première partie  est consacrée à la détermination de la structure cristalline par le logiciel 

WinGX(résolution et affinement). les résultats expérimentaux de la diffraction des rayons X 

relatifs à la résolution structurale C8H8N2O3à  basetempérature. Ce composé  cristallise dans 

le groupe d’espace P21 avec 8 molécules par maille. Dans la deuxième partie nous  présentons 

la  modélisation moléculairedes structure C8H8N2O3(Meta-nAa , Para-nAa et Ortho-nAa)à  

partir  de  la  chimie  quantique  en  utilisant  la méthode  de Hartrée-fock (HF) et théorie  de  

la  fonctionnelle  de  la  densité (DFT)ce forme gaze et avec solvant de Méthanol et la 

comparaison de ces résultats  théoriques  avec l’expérience est présentée dans la même partie . 

� les résultats expérimentaux de  la  diffraction des rayons X relatifs à la résolution 

structurale de notre composé à  la  température ambiante. Ce composé cristallise dans  

le groupe d’espace P 21 avec  8 molécules  par maille. 

� le calcul de la chimie théorique de la structure C8H8N2O3, dont nous  avons  utilisé  la  

chaîne  des  programmes  Gaussian(09). 

Le troisième chapitre est consacré à l’analyse structurale et thermique de notre composé.A la 

fin, nous proposons une étude comparative entre les résultats expérimentales obtenus par 

diffraction des rayons X et ceux théoriques obtenus par les méthodes ab initio. 

Dans Le quatrième chapitre, nous présenterons ainsi les cartes de densité électronique 

pour illustrer la répartition des charges électroniques sur les atomes et le long des différentes 

liaisons de la moléculeMeta-Nitroanilidine . On verra que l'obtention de ces cartes est 

soumise à la connaissance avec la plus grande précision possible des paramètres structuraux 
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(paramètres de position et d'agitation thermique) des atomes constituant la molécule.Expose 

l’affinement kappa et multipolaire.  

 Le cinquième chapitre décrit l’effet de la substitution sur les propriétés moléculaire. 

consacrée au  développement des méthodes de calcul des éléments du charge atomique 

moment dipolaire, de  la polarisabilité et de l'hyperpolarisabilité du premier ordre et potentiel 

électrostatique .  



INTRODUCTION GENERALE  

 

 

5 
 

Références  Bibliographiques   

[1] "Nonlinear Optical and Electroactive Polymers" Eds P.N. Prasad and O.R. Ulrich, Plenum 

Press (New York, 1988).  

[2] "Optical Nonlinearities and lnstabilities in Semiconductors" Ed. H. Huag, Academie Press 

(London, 1988).  

[3] J. Zyss and O.S. Chemla "Quadratic Nonlinear Optics and Optimization of the Second-

Order Nonlinear Optical Response of Molecular Crystals" in "Nonlinear Optical 

Properties of Organic Molecules and Crystals", Vol. 1, Chap. 11-1, p. 23, Eds. O.S. 

Chemla and J. Zyss, Academie Press (New-York, 1987).  

[4] O.J. Williamsand  Angew. Chem. Ed. 23, 690 (1984).  

[5] P.O. Southgate and O.S. Hall, J. Appl. Phys., 43 (6), 2765 (1972). 

[6] D.S. Chemala and J. Zyss, Nonlinear Optical Properties of Organic Molecules and 
Crystals, Academic Press, New York, (1987). 

[7] S. Belaidi, Thèse de doctorat, Université de Batna, 2002.  

[8]T. Clark , ‘’Handbook of Computational Chemistry’’, Edition, Wiley, London, 1985.  

[9]P. Kollman, Acc. Chem. Res., 1996, 29, 462. 
[10] D.Duhovny, R. Nussinov, H.J. Wolfson.Efficient unbound docking of rigid molecules 

2002 

[11] S. Y. Jeon, K. Bae, Y.H. Seong and K. S. Song, Green Tea Catechins as a BACE1 (b-  

Secretase) Inhibitor, Bioorg Med. Chem. Lett, 2003, 13, 3905-3908 



CHAPITRE I                                                                                 SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE 

 

 
6 

I.I. Détermination de la structure par diffraction X 

I.I.1. 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. 

I.I.2.Interaction des rayons X avec la matière  

Dans un cristal, les distances interatomiques sont de l'ordre de l'angström ce qui implique que 

les rayonnements utilisés dans une expérience de diffraction auront des longueurs d'ondes 

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.  
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On peut distinguer deux types d’interaction des rayons X avec la matière (monocrist

� Interaction inélastique :

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 dévi

avec perte d’une partie de leur énergie.

� Interaction élastique : les photons sont déviés de leur trajectoire initiale sansmodification 

de leur énergie. La conservation de la longu

(diffusion Thomson) est à l’origine de l’existence de 

diffusées peuvent interférer entre 

directions privilégiées[1]

 

 

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 appellek et 0k , les vecteurs unitaires portés respectivement par les directions des 

faisceaux diffusé et incident,

direction k   s'écrit : 

Relation dans laquelle �est le vecteur de diffusion :
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deux types d’interaction des rayons X avec la matière (monocrist

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 

effet Compton les photons incidents sont déviés de leur trajectoire initiale 

avec perte d’une partie de leur énergie. 

: les photons sont déviés de leur trajectoire initiale sansmodification 

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 

diffusées peuvent interférer entre elles, donnant ainsi des pics de diffraction dans des 

[1].(Figure. I.1). 

Figure.I.1.Directions de diffraction 

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

la diffraction élastique ou Thomson. 

, les vecteurs unitaires portés respectivement par les directions des 

incident, on démontre que l'intensité diffusée par un cristal dans la 

� ���� � 	 ��		∙ 
�� 	 ∙ 
�
est le vecteur de diffusion : 
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deux types d’interaction des rayons X avec la matière (monocristaux) 

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 

s de leur trajectoire initiale 

: les photons sont déviés de leur trajectoire initiale sansmodification 

eur d’onde dans le phénomène de diffusion 

phénomène de diffraction. Les ondes 

ainsi des pics de diffraction dans des 

 

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

, les vecteurs unitaires portés respectivement par les directions des 

on démontre que l'intensité diffusée par un cristal dans la 


� ∙ |�����|� ∙ |�����|�I.1 
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Les grandeurs 0I , a, et LP

longueur de diffusion de l'électron et l

( )xF et ( )xG sont respectivement le facteur de structure et la fonction 

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

réciproque tel que Hx =

maximal égale à N (N étant le nombre total de mailles dans le cristal) 

 

Fig

I.I.3. Facteur de structure 

Dans un cristal les distances interatomiques sont de l’ordre de l’angström 

les rayonnements utilisés dans une expérience de diffraction auront des longueurs d’onde 

variant de 0.5 à 2 A°. Les rayons X qui sont des ondes électromagnétique

les électrons des atomes de la matière. Seule la diffusion cohérente, sans perte d’énergie

rayonnement par les atomes est intéressante pou

diffraction permettent d’avoir accès aux cartes de

cristalline. 

En effet, chaque atome de numéro atomique 

du noyau.  

Chaque électron j a sa propre densité électronique

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

forme de chaque électron de 
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�	���� 	� 	 ������������    , |�	����| 	� 	 � �����  

LP représentent respectivement l'intensité de l'onde incidente, la 

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

pectivement le facteur de structure et la fonction 

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

H est un vecteur du réseau réciproque.(xG

maximal égale à N (N étant le nombre total de mailles dans le cristal) [2

������ �	 ��		∙ 


Figure. I.2.Conditions générales de diffraction 
 

Facteur de structure  

Dans un cristal les distances interatomiques sont de l’ordre de l’angström 

les rayonnements utilisés dans une expérience de diffraction auront des longueurs d’onde 

variant de 0.5 à 2 A°. Les rayons X qui sont des ondes électromagnétique

les électrons des atomes de la matière. Seule la diffusion cohérente, sans perte d’énergie

par les atomes est intéressante pour nous. Les résultats des expériences de 

diffraction permettent d’avoir accès aux cartes de densités électroniques 

, chaque atome de numéro atomique Z contient Z électrons qui sont distribués autour 

sa propre densité électroniqueρ(r)jet un facteur de forme 

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

forme de chaque électron de l'atome : 

���� ����!
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représentent respectivement l'intensité de l'onde incidente, la 

 

pectivement 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 

)prend alors sa valeur 

2]. 


�� 	 ∙ 
� ∙ "�#�$%���&#�I.2 

 

Dans un cristal les distances interatomiques sont de l’ordre de l’angström ce qui implique que 

les rayonnements utilisés dans une expérience de diffraction auront des longueurs d’onde 

variant de 0.5 à 2 A°. 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 

nous. Les résultats des expériences de 

électroniques dans la maille 

contient Z électrons qui sont distribués autour 

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 
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'� 	� 	∑ '� �)� 	� 	∑ * �+�,-./�	01�+�I.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'électronZ. 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 : 

�2�3 	� 	∑", ',-�4 5−	7, 8����� 9�: ∙ -�4 8;2=$ℎ�, 	+ @A, 	+ BC,&9I.4 

avec :  

Nj = nombre d'atomes dans le réseau. 

f j = facteur de diffusion de l'atome j. 

-�4 5−	7, 8����� 9�: = 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  

-�4 8;2=$ℎ�, 	+ @A, 	+ BC,&9= 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 = .il s'agit donc de passer 

deIhklobtenue par l'expérience aux coordonnées atomiques xj, yj, zj dans la maille. En réalité 

seul le module de structure est accessible à l’expérience 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 [3].figure. I.I.3. 
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I.I.4. Intensité intégrée 

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

Braggθ. 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 (θ). 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: 

DEFG
D� 	� 	 HI+�� J

JKL
M
N O
P × O�P × ORP × OSP × OTP|�2�3|�I.5 

Où:     I0     est l’intensité du faisceau incident. 

λ Salongueurd’onde. 

r0      le rayon classique de l’électron. 

Vc     le volume de la maille élémentaire. 

V      le volume de l’échantillon diffractant. 

ϖ la vitesse de balayage angulaire (rotation du cristal autour de l’axeω). 

[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 : 

Figure.I.3 .Représentation du facteur de structure dans le plan complexe 
 - somme des contributions de chacun des atomes. 

Atome 1 

Atome2 

Atome 3 

Atome 4 

Réel 

Imaginaire 

f1 

f2 

f3 

f4 

F hkl 
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S � -�	UVWXL Y
ZL I.6 

Avec7 � 8=�〈]^�〉],〈]^�〉]	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. 

La formule (I-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 légèrementdésorientées. 

I.I.5. Correction apportées aux intensités mesurées  

Un traitement  des données est nécessaire car les intensités mesurées sont affectées par un 

certain nombre de facteurs d’atténuations, les uns sont liés à l’angle de diffraction θ, ils 

conduisent aux corrections de Lorentz-Polarisation, les autre sont liés au fait que l’intensité I 

des rayons X diminue après la traversée d’un cristal. 

I.I.5.1.Correction de Lorentz  

En faisant tourner le cristal à la vitesse angulaire ω, le réseau réciproque tourne autour de son 

origine à la même vitesse angulaire. Tout nœud (h k l) de ce plan acquiert une vitesse v 

linéaire égale en module à
*

hklrω .  

Le temps que met un nœud pour traverser la sphère d’Ewald est inversement proportionnel à 

la composante normale Vn suivant la direction de déplacement qui est celle de vecteur s. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Le facteur de Lorentz[4] est une correction angulaire appliquée à toute réflexion hkl pour tenir 

compte des différences entre les vitesses Vnavec lesquelles les nœuds hkl traversent la sphère 

d’Ewald son expression générale est : 


 � 	 M
�����I.7 

Figure.I.4. Correction de Lorentz pour un cristal en rotation autour d’un axe normal 
au plan défini par les faisceaux de RX incident et diffusé. 

• • 

• 
P 

ω ω|r
θ 
θ 
θ 

A O Axe de 
 

Rayon
 

r* 
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La variation de ce paramètre avec l’angle 2θ est représentée sur la figureI.6 en pratique la 

correction de Lorentz est toujours associée à la correction de polarisation. On parle 

couramment de la correction de Lorentz-Polarisation désignée par le paramètre LP.   

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 

Fig.I.6. Facteur de Lorentz 
I.I.5.2. Correction de polarisation  

Les rayons X subissent une polarisation partielle après diffraction. L’onde diffusée peut être 

décomposée en une onde perpendiculaire et une autre parallèle au plan de diffraction (figure 

I.6). 

 

Figure.I.6 .Polarisation des rayons X 

 

On observe que seule l’onde perpendiculaire au plan d’incidence est diffusée sans altération. 

L'autre subit une polarisation partielle dans la direction θ2  (l’onde diffusée étant normale à la 

direction de diffraction). 

Il en résulte une diminution de l’intensité diffractée.On montre que cette dernière est 

multipliée par le facteur de polarisation. 

4 � M
� �1 + cos� 2d�I.8 

 
Figure .I.5. Facteur de Lorentz 
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Pour une réflexion donnée, l’intensité diffractée se met alors, sous la forme suivante: 

� � 	 Defghiéf
k I.9 

où (Imesuréeest l’intensité mesurée par expérience)  

� � 	 D�
lmKngLLY

L
I.10 

L’angle 2θ variant entre les valeurs extrêmes 0 et ±π, (figure I.8) et par conséquent le facteur 

de polarisation P varie entre 1/2 et 1. Ainsi pour chaque réflexion, l’intensité mesurée est P 

fois l’intensité réelle. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure.I.7.Facteur de polarisation 

 

I.I.5.3. Correction  d’extinction  

L’effet de l’extinction peut être décrit par un affaiblissement des intensités des réflexions 

fortes dues à une réduction de l’intensité du faisceau incident le long de son chemin à travers 

le cristal. Le concept du cristal mosaïque introduit la distinction entre deux types 

d’extinction : extinction primaire et extinction secondaire. 

I.I.5.3.1. Extinction primaire  

Le phénomène d’extinction est associé au calcul du pouvoir réflecteur d’un cristal parfait, 

c'est-à-dire un cristal pour lequel les distorsions angulaires des plans réticulaires n’excèdent 

pas quelques secondes d’arc. Pour un tel cristal, la théorie cinématique est remplacée par la 

théorie dynamique [5 -6]. 
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Dans la théorie cinématique, seules les ondes diffusées par les différents points du cristal 

interférent, alors que dans la théorie dynamique un état interférentiel s’installe entre les ondes 

incidentes et les ondes diffusées qui constituent un système couplé. 

Le coefficient d’extinction primaire est donnée par : 

op 	� DK
DqI.11 

Où Id est l’intensité intégrée fournie par la théorie dynamique et Ic celle fournie par la théorie 

cinématique. Ce coefficient Yp est en général très voisin de 1 et affecte principalement les 

facteurs de structure de module élevé et à faible valeur de
����
� . 

Dans la théorie cinétique, seules les ondes diffusées par les différents points du cristal 

interférent, alors que dans la théorie dynamique un état interférentiel s’installe entre les ondes 

incidentes et les ondes diffusées qui constituent un système couple (Figure I.8). 

 

 Figure I.8 : Extinction primaire 

 

I.I.5.3.2.Extinction secondaire  

Ce phénomène est lié à l’existence des défauts structuraux (dislocations, …..) dans un cristal, 

entrainant la rupture de la cohérence optique, d’où un phénomène d’interférence entre l’onde 

incidente et l’onde diffractée. 

L’extinction secondaire ne peut être décrite qu’en considérant le cristal comme mosaïque, 

c'est-à-dire former de blocs parfaits, de dimension t, présentant de petites désorientations les 

uns par rapport aux autres (moins de 0.5 degré) (figure I.9). 

Dans la pratique, on peut rencontrer  deux types de cristaux, les cristaux du type I dont 

l’extinction est donnée par la largeur de la mosaïque, par contre dans les cristaux du type II, le 

phénomène d’extinction est dominé par la dimension moyenne t, des domaines parfaits. 

La plupart des cristaux étudiés actuellement sont de type I [7]. En raison de la complexité du 

phénomène d’extinction, des approximations ont été introduites dans le calcul de l’extinction 

secondaire [8]. On suppose en particulier que la distribution est isotrope ce qui permet 

d’obtenir facilement l’expression du facteur d’extinction secondaire. 
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Figure I.9.Crystal mosaïque 
 

I.I.5.4. Correction d’absorption  

Un faisceau de rayon X est absorbé par la matière. Dans l’approximation des interactions 

faibles, la variation d’intensité du faisceau sur une distance dl parcourue dans le cristal suit la 

loi de Beer-Lambert :  

rD
D 	� 	s ∙ 0B	I.12 

Où µ est le coefficient d’absorption linéaire. Il dépend de la longueur d’onde de la radiation 

utilisée et de la nature de l’échantillon traversé,l est la longueur traversée. 

En intégrant l’équation précédente, nous obtenons : 

� � 	 ��-�t∙3I.13 

Cette dernière relation reflète la décroissance de l’intensité du faisceau incident en fonction du 

trajet l parcouru dans le cristal. 

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

matière à la même longueur.  

La figure (I.10) montre que les longueurs des trajets de rayonnements à l’intérieur de la 

matière dépendent de la position du point diffusant les rayons X, et de l’angle d’incidence et 

de diffusion [9]. 

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. 
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Figure.I.10Absorption des rayons X par la matière 
 

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

de  correction  d’absorption sont généralement utilisées. A savoir : 

1-Les corrections numériques : analytiques [10], Gaussienne [11], sphérique et cylindrique. 

2-Les corrections semi-empiriques :Psi-Scans [12], CAMEL-JOCKEY[13] et Multicscan[14] 

3-Les corrections affinées : DIFABS [15],  XABS2 [16] et SHELXA [17]. 

 

I.I.6. Théorie de la résolution structurale  

I.I.6. 1. Introduction  

L’objectif de notre investigation est la recherche des positions atomiques dans la maille. Ce 

repérage des atomes va conduire à l’architecture des molécules. On accédera ainsi aux 

longueurs des liaisons et aux valeurs des angles qu’elles forment. Cette étude qui conduit à la 

détermination de la structure de la matière à l’échelle atomique est appelée : Résolution 

structurale [18]. 

I.I.6.2. Généralités sur la résolution structurale  

La détermination de la structure d’un cristal est la recherche de la densité électronique [19] en 

tout point de la maille. Or la densité électronique en tout point de coordonnées (x, y, z) peut se 

calculer à partir de synthèses de Fourier. En effet, la densité électronique du cristal est une 

fonction périodique tridimensionnelle qui peut se développer en série de Fourier et les 

coefficients du développement sont les facteurs de structure [20]: 

*��AC� � M
u∑ ∑ ∑ �2�3-O��v.�2wx�yx3z�P3�2 I.14 

On sait que le facteur de structure d’un plan (hkl) est une grandeur complexe :  

hklhklhkl iBAF +=  

( )

( )

( )∑

∑

∑

++=

++=

++=

k
kkkkhkl

k
kkkkhkl

k
kkkkhkl

lzkyhxfB

lzkyhxfA

lzkyhxifF

π

π

π

2sin

2cos

)2exp(

 

Le nombre complexe F peut aussi se mettre sous la forme : 
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et 
A

B
tg =ϕ

 

L’angle ϕ est la phase du facteur de structure F. 

Après réduction des données on dispose des intensités expérimentales Ihkl et des facteurs de 

structure observés F0(hkl). Cependant les informations sur les facteurs de structure ne sont 

que partielles. En effet, la mesure des intensités I(hkl) ne peut fournir que la valeur absolue 

F  du facteur de structure  F= ΦiF exp   car : 

2
exp.exp.. FiFiFFF =Φ−Φ=∗ quel que soit φ. 

Or la connaissance des phases est indispensable au calcul des synthèses de Fourier . Cette 

connaissance des phases est le problème crucial de la détermination des structures cristallines. 

Les méthodes de résolution  des structures sont donc des méthodes de contournement du 

problème, qui ont pour but la détermination des phases puis la construction de la distribution 

électronique ( )zyx ,,ρ , les maximas de cette distribution correspondent bien évidemment aux 

positions des différents atomes dans la maille. 

Le choix de la méthode dépend beaucoup plus de la nature des éléments qui constituent ces 

molécules. Les méthodes directes sont couramment utilisées aujourd’hui mais leur efficacité 

demeure limitée à la résolution de structures dans lesquelles les éléments présentent des 

facteurs de diffusion atomique "pas trop différents ". Elles sont donc particulièrement bien 

adaptées à la résolution des structures organiques. L’alternative, pour les structures 

inorganiques contenant des éléments lourds est de faire appel aux méthodes basées sur les 

techniques de Patterson. 

 

I.I.6.2.1.Méthodes Directes  

La résolution du problème de phase par les méthodes directes est une importante technique, 

plus particulièrement par leur capacité de donner de bonnes informations des phases pour les 

structures qui ne contiennent pas des atomes lourds. Ce nom général donné aux méthodes 

directes qui cherchent à obtenir les phases approximatives des réflexions à partir des 

intensités mesurées ou l’amplitude du facteur de structure sans aucune autre information 
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disponible. On imagine que les phases sont codées dans ces quantités, même bien que leurs 

valeurs actuellement ne sont enregistrés expérimentalement. Cette philosophie conduit à une 

recherche des méthodes analytiques pour la détermination des phases, qui sont indépendantes 

des propositions structurales et a initié le développement de probabilité de phase [21-22]. 

A partir de cette hypothèse avec les données éventuellement disponibles : symétrie du groupe 

spatial, propriétés physico-chimiques des atomes et moléculaires du cristal, les facteurs de 

structure peuvent être évalués pour  déduire leurs phases.  

Si le modèle de départ est correct, il y a convergence et les coordonnées des atomes repérées 

sont affinées. 

Contrairement à la méthode de Patterson qui vise à déterminer un modèle structural sans 

passer par l’information de phase, les méthodes directes [23-24].  cherchent à retrouver la 

phase, ou plus exactement des restrictions sur les valeurs possibles de la phase, à partir des 

intensités mesurées.  

Ces méthodes ont été développés pour la première fois par les deux pionniers de  la recherche 

dans ce domaine KARLE et HAUPTMAN [25] et sont bien adaptées pour les  composés  

organiques.  Elles  sont  également  appelées  les méthodes  mathématiques  car  elles  sont  

basées  sur  les  calculs  de  statistique  et  de  probabilités  pour  la   détermination  des  

phases.  La  connaissance  des  phases  permet  alors  de  calculer  la densité électronique et 

de déduire les positions atomiques. 

Les méthodes  directes  font  le  plus  souvent  usage  des  grandeurs  U  et  E  liées 

directement aux facteurs de structures par : 

^�ℎ@B� � �2�3
∑ ',{3

 

|T�ℎ@B�|� � �2�3
∑ ',�{3

 

U : appelé le facteur de structure unitaire ; E : appelé le facteur de structure normalisé.            

n : nombre d’atomes par maille ; fj  : facteur de diffusion de l’atome j. 

Les méthodes directes sont basées sur des hypothèses très simples :  

� La densité électronique est positive partout dans l’espace. 

� les atomes sont des objets séparés. La densité électronique est fortement « piquée » à  leur 

position.  

� les  amplitudes  des  facteurs  de  structures  contiennent  des  informations  sur  leurs 

phases. 
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Les  deux  méthodes  de  résolution  (méthode  de  Patterson  et  les  méthodes directes) 

permettent de  localiser  les  atomes  lourds ou  relativement  lourds. La  synthèse  de Fourier 

différence itérative donne les positions des atomes restants et est calculée par a relation 

suivante : 

*|}~ − *��3 � M
u∑ ∑ ∑ �|�|}~| − |���3|-��v.�2wx�yx3z��3�2 I.15 

*��3 :  est  la  densité  électronique  calculée  à  partir des  positions déterminées  lors  de la 

résolution, c'est-à-dire à partir des facteurs de structure calculés  ���3 ;*�}~: est la densité 

électronique calculée à partir des facteurs de structure observes �|}~ . 
Les algorithmes  de calcul  les plus connus sont MULTAN et SHELX. 

Le mécanisme de la résolution structurale est schématisé par la figure I.10. 

 

Calculapproximatif des phases φhkl 

Construction de la fonction densité       

ρ(xyz) = ∑∑∑
h k l

i
obs

hklF
V

ϕexp.
1

 

Détermination des maxima de la fonction 
densité 

xj, yj, zj : positions atomiques 

Calcul des phases à partir des positions 
atomiques 

tgϕhkl =
∑
∑

) lz+ ky + (hx2 cos  fj 

)lz+ ky + (hx2sin   fj 

jjj

 jjj

π
π

 

 
Figure. I.11. Algorithme de résolution structurale par les méthodes directes 
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I.I.6.2.2.Facteur de structure normalisé 
 
La connaissance du facteur de structure normalisé hklE permet de résoudre le problème de la 

phase. En outre, l’étude de la distribution des hklE  permet d’apporter des précisions sur 

l’existence éventuelle d’un centre de symétrie dans le cristal et par conséquent de lever 

l’indétermination entre les structures centrées et non centrées. Le rôle important joué par les 

valeurs de hklE fait qu’il est primordial de calculer leurs valeurs avec la plus grande 

précision. Trois méthodes sont connues et couramment employées. 

� Méthode de la courbe K  

Le module  du facteur de structure normalisé est défini par le rapport : 

I

I
E H

H
=

2

 

( )
I

I
sK Hε= où

λ
θsin=s  

εest un paramètre dépendant du groupe d’espace. 

Il est aisé de tracer le graphe de cette fonction, d’où : 

( )
∑

=

j
j

H

H f

skF
E

2

2

2

ε  

Où la valeur de k(s) se lit sur la courbe. 

� Méthode de Wilson  

Un inconvénient majeur de la méthode précédente est l’exploitation de la courbe pour les  

valeurs importantes de θsin , ceci peut être évité en cherchant la valeur de ( )
∑

j
jf

I
2

log

ε
en 

fonction de 
2

sin









λ
θ . 

Les différents points obtenus sont approximativement sur une droite, donc facile à exploiter, 

on a ∑ 



















−=
j

j BfAI
2

2 sin
2exp

λ
θ

 

B est le facteur de température et A le facteur d’échelle ajustant I  aux intensités 

expérimentales. La valeur de A est l’ordonnée à l’origine et -2B est la pente de la droite. 
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� Méthode de Debye  

 Un désavantage de la courbe de Wilson est que la droite des moindres carrés n’atteint pas les 

bosses que l’on observe dans les variations de la moyenne I  en fonction de ( )2sin
λ

θ  

Ces bosses sont dus à la structure moléculaire du composé étudié. Ceci peut être corrigé en 
remplaçant ∑

j
jf 2 par ∑

n
ng 2 où g est le facteur de diffusion calculé à partir de la formule de 

Debye : 

∑∑=
m

j ij

ij
ji

m

i kr

kr
ffg

sin
 

Où   
λ

θπ sin4=k  ; rij la distance entre les atomes i et j ; m étant le nombre d’atomes dans la 

molécule. 

 

I.I.6. 3.Méthode des Moindres Carrés 

Dans notre cas, nous faisons face à un système à p inconnues et n équations avec n 

supérieur à p. Selon le principe de Legendre; la solution la plus adéquate est celle qui 

minimise la somme des carrés des erreurs à savoir : 

 

2
S ω F K Fi o ci ii

 = −∑     I.16
 

Où ωi est le poids affecté à la réflexion i (pondération de la réflexion i), Foiet Fci sont les 

facteurs de structure observés et calculés, respectivement. K étant un facteur permettant la 

mise à l’échelle des Fo et Fc ; est appelé facteur de remise à l’échelle. 

Il est possible, pour donner la précision à l’affinement structural de prendre comme 

pondération le rapport    
M

�L���		ou ����est l’erreur commise sur la valeur |F|. On note alors 

que plus ����sera petite et plus le rapport   
M

�L���		sera grand, donnant ainsi plus de poids à la 

réflexion considérée pendant la procédure d’affinement. 

En pratique, lorsqu’on mesure n facteurs de structure Fi qui dépendent de p 

paramètres (xj, yj, zj,…..), le facteur de structure s’écrit alors comme une combinaison linéaire 

de p paramètres sans omettre que chaque mesure d’intensité est entachée d’une erreur ei[26]. 

Le système d’équation suivant est ainsi formé : 
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D’après le principe des moindres carrés, les meilleures valeurs de x, y, z, …sont celles qui 

minimisent la somme des carrés des erreurs :

∑
=

N

i
ie

1

2

Cette somme doit avoir une valeur minimale, ce qui revient à annuler la dérivée de cette 

expression, soit, 

∂

∂∑
N

Développons   :
∑
N

ie
1

2

 

(∑ ∑=
N N

ii xae
1 1

22

Par conséquent : 

(

∑

∑

∑∑

=




=

=
∂

∂

N

N

N
i

a

x

e

1

1

1

2

2

Le même calcul est effectué pour développer les équations similaires pour les autres variables, 

à savoir y et z. 

Nous obtenons p équations linéaires à 

recherchés. Cette méthode ne 

puisque Fhkl n’est pas une fonction linéaire des coordonnées 

Fhkl peut être développé en série de Taylor. Pour chacune des variables, une relation linéaire 

est obtenue entre Fhklet les écarts   entre les positions calculées et les positions réelles.

I.I.7.Théorie deL’affinement structural

I. I.7. 1. Introduction  
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D’après le principe des moindres carrés, les meilleures valeurs de x, y, z, …sont celles qui 

carrés des erreurs : 
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Le même calcul est effectué pour développer les équations similaires pour les autres variables, 

équations linéaires à p inconnues dont la résolution conduit aux paramètres 

recherchés. Cette méthode ne peut pas être appliquée directement au facteur de structure 

n’est pas une fonction linéaire des coordonnées xj, yj, zj des atomes. Par contre 

peut être développé en série de Taylor. Pour chacune des variables, une relation linéaire 

et les écarts   entre les positions calculées et les positions réelles.

’affinement structural  
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D’après le principe des moindres carrés, les meilleures valeurs de x, y, z, …sont celles qui 

 

Cette somme doit avoir une valeur minimale, ce qui revient à annuler la dérivée de cette 

)+ LL  

) = 0

 

Le même calcul est effectué pour développer les équations similaires pour les autres variables, 

inconnues dont la résolution conduit aux paramètres 

peut pas être appliquée directement au facteur de structure 

des atomes. Par contre 

peut être développé en série de Taylor. Pour chacune des variables, une relation linéaire 

et les écarts   entre les positions calculées et les positions réelles. 
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Toutes  les  méthodes  signalées  précédemment  conduisent  à  des  hypothèses  de  

structure  plus  ou  moins  proche  de  la  réalité  que l ’on  désire  modifier  pour  rendre  

optimum l’accord entre les intensités mesurées et les intensités calculées.  L’affinement  

consiste  à  améliorer  de  proche  en  proche  par  la  méthode  des  moindres carrés  la 

position atomique  trouvée grossièrement par l ’hypothèse de départ. Il faut en particulier 

vérifier que toutes les distances interatomiques et les angles entre les liaisons ont des valeurs 

plausibles et conformes aux données de la stéréochimie. De même les ellipsoïdes d’agitation 

thermique doivent avoir des volumes compatibles avec ceux des atomes voisins. Son 

évolution est vérifiée par les facteurs de reliabilitéR1,  ωR2  ainsi que l’estimation du  facteur 

de goodness of fit (GooF).   

I.I.7. 2. Facteurs de reliabilité 

L’affinement  consiste  à  améliorer  de  proche  en  proche  par  la méthode  de  moindre  

carré,  les  positions  atomiques  données  grossièrement  par l’hypothèse  de  départ. Nous 

avons utilisé  le programme. La quantité qui doit être  minimisée au cours de l’affinement est : 

∑��|��}~| − |���3|��I.17 

Où :  
L’indice obs  ou  cal indique  que  le  facteur  de  structure  est  observé  ou  calculé  et  ω 

désigne le poids statistique que l’on attribue à l’observation.  

� Pondération : Nous avons utilisé une pondération polynomiale de Chebyshev[27]. La  

pondération  attribuée  à  la  réflexion mesurée  dépend  de  la  précision  de  la mesure  et  

fournit  un  schéma  fiable  pour l’attribution  directe  des  poids  empiriques  lors  de  

l’affinement par moindres carrés quand les erreurs sont fonction de |Fobs |       

� Facteurs d’accord : Les quantités minimisées au cours de l’affinement sont le résidu Rω 

(pondéré) et  R (non pondéré) : 

�� � �∑�$|�n�g|L�|���G|L&
L

∑�|���g|L �
l
L
I.18 

 
 
�|}~: Facteur de structure observé ;���3: Facteur de structure calculé, ω : est  le facteur de 

pondération attaché à  la mesure�|}� du facteur de structure donné  par : 

 

� � 1
O����|}~� � + �
*�� + �*P 

 
(a et b sont des constantes).   

Oủ 
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* � 2���3� +�
�$��}~,�&
3  

 
Plus la concordance entre les  ��}~et les���3est meilleure plus les valeurs de R1 et ωR2 tendent 

vers zéro. 

� � ∑$#|�n�g|�|���G|#&
∑|�n�g| I.19 

Une bonne détermination de structure avec une faible valeur de R doit aussi présenter de 

faibles écarts types sur les positions atomiques et les longueurs de liaisons calculées à partir 

de ces positions. Cela est probablement le test le plus sûr de la qualité de l’affinement. 

 
I.I.7. 3.L’estimation du facteur de variance de Goodness (GooF) 

 

Afin  de  déterminer  si l ’affinement  est  significatif  et  de  tester  la  pondération  utilisée, le 

programme LSFM (least-Squares-Full-Matrix) se sert d ’un autre moyen dans  le  même  

ordre d’idée  que  le  facteur  R,  pour  renseigner  sur l ’écart  existant  entre  le  modèle  

calculé  et  la  structure  réelle, qui  est  le  facteur GooF  (Goodness of  fit) défini  par : 

� � �∑�$|�n�g|L�|���G|L&
L

{�p �
l
L
I.20 

 
n : nombre de réflexions dans l’affinement ; p : nombre de paramètres dans 

l’affinement.Quand S tend vers 1 nous avons un bon affinement.  

L’analyse  des  paramètres  de  déplacements  atomique  a  été  faite  en  utilisant  le 

programme SHELXL en minimisant l’expression du facteur de confiance :     

 

�� � �∑�$|�n�g|L�|���G|L&
L

∑�|�n�g|L �
l
L
I.21 

 
I.I.7. 4. Synthèse de Fourier 
 
Les cordonnées des atomes d’hydrogène est déterminée théoriquement dans le  cas  des  

rayons X    ou  par  une  synthèse  de  Fourier,  (dans  le  cas  de  diffraction  de  neutrons il 

est possible de bien localisés ces atomes). L’avantage spécifique de cette  synthèse différence 

de Fourier     provient du  fait que, même  lorsque  les phases  sont  légèrement  erronées,  une  

carte  de différence  de Fourier   est capable de montrer  les  écarts entre  lemodèle structural 

proposé et la réalité comme les atomes moquant par  exemple.   Les coefficients de  Fourier 

sont définis comme : 
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∆� � ��}~ − ���3 I.22 
 

Où :  

��}~et���3sont les facteurs de structure observé et calculé.  

 Le calcul de synthèse différence nécessite l’utilisation des phases ���3des obtenues à  partir 

des affinements et appliqué à la fois à ��}~et���3, les coefficients de Fourier sont alors  définis 

comme : 

∆� � �|��}~| − |���3|�-.∅��G I.23 

 
∅��3: est la phase de facteur de structure  calculé. 
 

∆* � *�}~ − *��3 � M
u∑ ∆�2�3-�.�v�2wx�yx3z�2�3 I.24 

 
 
I.II.Détermination de la structure par calcul théorique 

I.II.1. Introduction  

Il y a différentes techniques numériques de modélisation moléculaires dont les codes  sont 

disponibles dans le monde académique ou commercial. Un exemple de ces méthodes, les 

méthodes de la chimie quantique, ces méthodes permettent le calcul de la structure 

électronique de systèmes tels que les atomes, les molécules neutres, les espèces radicalaires, 

les ions, les clusters d'atomes, les surfaces de solides, etc. Des algorithmes  de  calculs  très  

précis  sont  utilisés  pour  minimiser  l'énergie  totale  en fonction  des  paramètres  

structuraux  et  pour  prédire  la  structure  la  plus  stable  des composés  étudiés.  Les  

fonctions  d'onde  ainsi  obtenues  permettent  de  calculer  des propriétés  électriques  et  

magnétiques,  de  même  qu'elles  conduisent  à  l'obtention d'indices  de  réactivité  et  

d'autres  caractéristiques  encore.  Ces  méthodes  permettent  donc  aussi  bien  

l'interprétation  de  résultats  expérimentaux,  que  la  prédiction  de  propriétés pour lesquelles 

aucune expérience n'a pu encore fournir d'informations . 

 Les propriétés moléculaires qui peuvent être calculées par la chimie quantique  sont  la  

géométrie  moléculaire,  et  donc  les  stabilités  relatives,  les  spectres  de vibrations, les 

moments dipolaires et quadripolaires, les spectres électroniques et aussi des  fonctions  

descriptives  de  la  réactivité,  telles  que  les  charges  atomiques  et  les fonctions de Fukui 

Pour rationaliser les phénomènes chimiques, il existe trois grandes familles de modèles 

théoriques : 
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I.II.2. Equation de Schrödinger  

La mécanique quantique postule la dualité onde-particule de la matière et définit une 

particulecomme une onde c'est à dire distribuée à travers l'espace plutôt que possédant une 

trajectoire bien définie. 

En 1926, le physicien autrichien Schrödinger proposait une équation pour trouver la fonction 

d'onded'un système. 

L'évolution au cours du temps t du système de N particules avec leurs positions symbolisées 

par (+�M, +�	�	, … . +�{�décrit par sa fonction d'ondeΨ�+�M	, +��,…+�{	, �� est déterminée par l'équation 

suivante :  

%�Ψ�+�M, +��,…+�{, �� � ;ℏ �
��Ψ�+�M, +��, … +�{, ��I.25 

qui est appelée équation de Schrödinger[28] dépendante du temps, avec Hl'hamiltonien du 

système. 

Il s'agit là d'une équation différentielle de second ordre très difficile à résoudre dans le cas 

général. Ellereprésente l'équivalent en mécanique quantique del'équation de Newton en 

mécanique classique�� 	� 	�
�et permet de connaître l'évolution dans le temps d'un système 

donné. 

Pour un atome, ou une molécule, isolé (pas de champs externes variables en fonction du 

temps, forces gravitationnelles faibles et négligeables, interaction entre les électrons et les 

spins nucléaires nonprise en considération), les forces qui sont à l'origine d'un potentiel ne 

dépendent que des coordonnées desparticules et sont indépendantes du temps. Dans ce cas les 

solutionsΨ�+�M	, +��	, … +�{	, ��peuvent s'écrire : 

Ψ�+�M, +��		, … +�{, �� � 	Ψ�+�M, +��		, … +�{, t�-�. � ℏ¡ I.26	
 

où E est l'énergie associée à la fonction d'ondeΨ�+�M, +��, … +�{,t)obtenue en résolvant l'équation 

deSchrödinger indépendante du temps : 

%�Ψ	 � EΨI.27 

résolution qui n'est autre que l'équation aux valeurs et vecteurs propres de l'hamiltonien H.  

 

%� � − ℏL
�£¤� + ¥�+�, ��I.28	

 

Ψ(+�,t)  est la fonction d’onde de la particule à la position+� et au temps t m sa masse%�est 

l’opérateur Hamiltonien. 
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V  est l’énergie potentiel dans lequel la particule à la position +� et au temps t 

i   est l’unité imaginaire 

ℏest la constante de Planck  réduite  (ℏ=
2
�v) 

¤�est l’opérateur Laplacien,¤� � �L
�wL +

�L
�yL +

�L
�zL	

Les fonctions Ψ.solutions de l'Equation I.20 sont appelées états stationnaires du système 

associéaux énergies Ei. L'état Ψ0associé à l'énergie la plus basse E0 est appelé état 

fondamental du système. 

A l'Equation de Schrödinger, pour un système de N noyaux et n électrons indépendante 

dutemps, où E est l'énergie et H l'hamiltonien du système, correspond l'hamiltonien(en unités 

atomiques) non relativiste du systèmede charges ponctuelles : 

%� 	� 	−∑ M
�

{.¦M ∇.� − ∑ ∑ ¨F
#�l������©F������#

ª�¦M{.¦M + ∑ ∑ M
#�l�������«����#

{,¦.xM{.¦M I.29 

Le premier terme correspond à l’opérateur énergie cinétique des électronsS¬	�+�����, le deuxième à 

l’opérateur énergie (potentielle) d’interaction électron-noyau ¥¬e-net enfin le troisième à 

l’opérateur répulsion électronique¥¬e-e. 

Si on souhaite obtenir l’énergie totale (électrons + noyaux), on ajoutera à l’Hamiltonien 

électronique le terme   :  

­ ­ ®D®,
#�M����� − +�,#

ª

,¦ªxM

ª

D¦M
 

Cette double sommation correspond à l’opérateur énergie de répulsion noyau-noyau. Il n’est 

cependant possible de résoudre l’équation de Schrödinger (sauf pour des systèmes mono-

électroniques, dits hydrogénoïdes) que de façon approchée. Il est nécessaire d’introduire des 

approximations principalement à deux niveaux : la fonction d’onde et l’Hamiltonien. 

 

I.II.3. Approximation Born Oppenheimer  

L'approche de Born-Oppenheimer [29]est fondée sur le fait que les électrons, dont la masse 

estbeaucoup plus faible que celle des noyaux, se déplacent beaucoup plus rapidement que ces 

derniers. End'autres termes, ils s'adaptent presque instantanément aux positions des noyaux. 

Leur comportement n'estdonc pratiquement pas modifié par les faibles déplacements des 

noyaux, que l'on peut considérer commefigés dans leurs positions instantanées. On considère 

donc que les électrons se déplacent dans un champde noyaux figés[30]. 
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La fonction d’onde électronique  Ψé3��+�, ���� dépend alors explicitement des coordonnées +�  et 

paramétriquement des coordonnées���. La fonction d’onde totale se réduira au produit d’une 

fonction d’onde électronique par une fonction d’onde nucléaire  :  

Ψ$+�, ���& � Ψ{�����Ψé3�+�, ����I.30 

 

L’hamiltonien de l’équation (1.22) peut donc se réduire à un hamiltonien électronique  :  

%� 	� 	%�� 	+ 	%�{I.31 

%�� 	� − M
�∑ ∇.�ª.¦M − ∑ ∑ ¨¯

�°¯
±²¦Mª.¦M + ∑ ∑ M

�°³,´Mª.¦M 	� 	S¬� + ¥¬ª� + ¥¬��I.32 

 

Les solutions de l’équation de Schrödinger avec %��  sont des fonctions d’onde électroniques 

Ψe et des énergies électroniques Ee.Comme pour l’hamiltonien, l’énergie totale se répartira en 

deux, énergie électronique et énergie nucléaire. 

L’approximation de Born-Oppenheimer n’est valable que lorsque les couplages des 

mouvements électroniques et nucléaires sont négligeables. 

I.II.4. Approximation Hartree-Fock (HF ) 

Les premières méthodes en chimie quantique furent basées sur l’approximation établiepar 

Hartree décrivant la fonction d’onde multiélectronique d’un système à N électronscomme le 

produit des fonctions à une particule (mono-électronique), appelées 

orbitales,Ψ��M, ��, … . . �ª� � Ψ��M�Ψ����……Ψ��ª�. 
Si Ψ est écrite sous cette forme, connuesous le nom de produit de Hartree, la probabilité de 

trouver un électron particulier i à laposition xi ne dépend pas des positions ou des spins des 

autres électrons, en d'autres termes lespositions des électrons et leurs spins ne sont pas 

corrélés. L’équation de Schrödinger mono-électroniques’écrit en tenant compte du potentiel 

efficace j(r) pour l'interaction électron-électron: 

µ− ℏL
�£∇� 	+ ¥��+� + ¶�+� − ·���¸Ψ.��� � 	 ¹.Ψ���I.33 

C’est l’équation Hartree-Fock composée respectivement par le terme (opérateur) 

d’énergiecinétique, le terme d’interaction coulombienne électron-noyau, le terme de 

répulsioncoulombienne j(r) électron-électron et le terme (opérateur) d’échange@¬[31-

32].Lesméthodes de calculs basées sur cette équation, sont résolues avec des méthodes auto-

cohérentesSCF (« Self Consistent Field »). Plusieurs cycles sont effectués à partir 

d’unefonction d’onde de départ donnée, jusqu’à l’obtention d’une fonction d’onde auto-

cohérenteΨ{ 	� 	º{�M. 
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L’opérateur @¬��� est défini par : 

 

·����Ψ.�� ′� � 	∑ » ΨF∗ �w′�ΨF�w�	#���′#
ª�¦M Ψ.�� ′�0� ′I.34 

 

Il doit être considéré pour une fonction d’onde antisymétrique (cas des fermions tels que 

lesélectrons), soitΨ�… , �. , … , ��, … � � 	−Ψ�… , ��, … , �. …�pour des électrons arbitraires i et 

k. 

Pour cela est formée une combinaison linéaire appropriée du produit de Hartree et de 

sespermutations en fonction de la coordonnée électronique xi, soit par exemple pour une 

fonctionbi-électronique 

Ψ��M, ��� � 	 OΨl�wl�½L�wL��½l�wL�½L�wl�P√� I.35 

Cette fonction généralisée àN électrons s’écrit : 

Ψ��M, ��, … , �{� � 0-� O½°�wF�P
√ª! I.36 

C’est un déterminant de Slater. Ledéterminant de Slater [33] permet donc d’obtenir une 

fonction d’onde multiélectroniqueantisymétrique respectant la règle de Pauli. Puisque le terme 

j(r) dépend des orbitales de tousles autres électrons@ ≠ 1, l’équation Hartree-Fock précédente 

doit être résolue itérativementjusqu'à ce qu’un ensemble de fonctions (orbitales) auto-

cohérentes º. , ;	 � 1, 2, … . , "soit atteint. 

On peut montrer que ce procédé mène à l'énergie totale minimale Etot qui est possible pourune 

fonction d'essai sous forme de déterminant de Slater ou sous forme de produit de 

Hartree,selon l'opérateur @¬ inclus dans l'équation de Schrödinger mono-électronique ou non. 

Dans lepremier cas, le procédé est la méthode de Hartree-Fock, dans le dernier cas 

c'estl'approximation de Hartree. L'énergie totale électronique Etot n'est pas égale à la somme 

desénergies mono-électroniques¹. car l'interaction électron-électron entre les électrons 

seraitcomptée deux fois. L'énergie totale électronique peut être écrite comme une somme 

d'unterme d’énergie cinétique et de trois termes d’énergie potentielle, telle que :  

T��� �	T�.{ + T{� 	+ T��Á3 − TwI.37 

avec  :  

T�.{ �	−1
2­ÂΨ.∗

ª

.¦M
�+�∇�Ψ.�+�0+ 

T{� �	Â1�+�*�+�0+ 
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T��Á3 �	Ã*�+ ′�*�+�
|+ ′ − +| 0+ ′0+ 

Tw �	­ÃΨ.∗�+�Ψ�∗ �+ ′	�Ψ.�+′�Ψ��+�	
|+ ′ − +|

ª

.,�
0+ ′0+	

 

Ene et ECoul représentent les énergies potentielles classiques d’une distribution ou densité 

decharge *�+�dans un potentiel externe1�w��+�. La troisième contribution à 

l’énergiepotentielle, l’énergie d’échange Ex, n’a pas d’analogue en physique classique et 

n’apparaîtpas si la fonction d’onde est écrite sous forme de produit de Hartree. Dans 

l'approximation deHartree, l'antisymétrie de la fonction d’onde est seulement prise en 

considération par leprincipe de Pauli, ne permettant pas à deux électrons de même spin d'avoir 

la mêmeorbitaleÄ.. Cela signifie qu’un électron particulier est attribué à une orbitale 

particulière, contrairement au fait que les électrons soient indiscernables. Elle représente une 

interactionstabilisante entre deux électrons de même spin qui se repoussent par 

interactioncoulombienne. 

Dans la méthode Hartree-Fock, l’interaction d’un électron particulier avec lui-même, nommée 

« self-interaction », s’annulent puisqu'elle est incluse dans le potentiel j(r) et dansl’opérateur 

d’échange @¬[34-35] .Cette annulation de l’auto-interaction (« self-interaction ») est unechance 

dans la méthode de Hartree-Fock. Pour des méthodes DFT, l'annulation de la « self-

interaction»n’est pas complète et est un problème, car l'interaction Coulombienne 

classiqueECoul est calculée de façon exacte, tandis que l'énergie d'échange Ex est calculée 

seulementde façon approximative. La différence restante entre les énergies calculées et 

mesurées pourun système étudié, est principalement due à l’absence de corrélation 

électronique, car lafonction d’onde est écrite comme un produit de Hartree ou comme un 

déterminant de Slater. 

La prise en compte supplémentaire de la corrélation des positions des électrons mène à 

uneréduction de toute l'énergie électronique puisque les électrons peuvent s'éviter. 

L’énergieHartree-Fock est donc supérieure à la valeur exacte (réelle). L'énergie de 

corrélationélectronique peut être alors définie comme la différence entre l'énergie exacte E et 

l'énergieHartree-Fock EHF selon  :  

T� �	T��w����� − TÅ�I.38 
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La prise en compte de la corrélation électronique mène à la séparation des électronsdans 

l'espace. On distingue généralement deux types de corrélation électronique suivant lafaçon 

dont les électrons sont séparés :  

� La corrélation dynamique, principalement d'origineatomique, correspond aux interactions 

à courte distance. 

� La corrélation nondynamique est exclusivement moléculaire et modifie la répartition des 

électrons sur deuxcentres. 

Les équations HF ne sont pas toujours faciles à résoudre. Aussi exprime-t-on les orbitales 

moléculaires OM comme des combinaisons linéaires de jeux prédéfinis de fonctions mono-

électroniques (Æt). D’où le qualificatif de cette approximation : LCAO pour « Linear 

Combinaison of AtomicOrbitals ». À partir de l’équation des orbitales moléculaires  :  

Ψ. �	∑ Çt.�t¦M Æti=1,2,…, KI.39 

 

Il s’agira de déterminer les coefficientsÇt.. Le déterminant de Slater, solution de l’équation à 

N électrons, est construit à partir des N/2 orbitales de plus basses énergies. 

La méthode HF peut être restreinte, RHF pour (« Restricted Hartree-Fock ») et concernera les 

systèmes à couches fermées, et contraignants les spin-orbitales appariés de spin différents à 

avoir la même partie spatiale. Une deuxième approche, dite non restreinte, UHF (pour « 

Unrestricted Hartree-Fock ») [36-37] s’appliquera aux systèmes dits à couches ouvertes. 

Elle consiste à traiter indépendamment les orbitales α et β. Les orbitales n’étant plus 

totalement occupées, le nombre des intégrales à calculer est doublé et demande plus de temps 

de calcul. 

Dans la méthode HF, les électrons sont considérés comme indépendants les uns des autres et 

se déplace chacun dans un potentiel moyen créé par l’ensemble des électrons. L’électron se 

trouve sans interaction avec l’électron voisin, ce qui est un inconvénient de cette méthode. 

D’autres méthodes viennent remédier à ce problème de manque de corrélation. 

I.II.5. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)  

I.II. 5.1. Densité électronique 

La densité électronique est définie comme l’intégrale multiple du carré de la fonctiond’onde 

sur les coordonnées de spin de tous les électrons et sur toutes les variables d’espace, excepté 

une  :  

*�+�� � " »#Ψ.	�+�M, +��, … +�{, �M, ��,…�{#� 0�M0��…0�{0+�M0+��…0+�{I.40 
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*�+��détermine la probabilité de trouver un électron dans l’élément de volume 0+�Mavec unspin 

arbitraire alors que les N-1 autres électrons ont des positions et des spins arbitraires dansl’état 

électronique représenté par la fonction d’onde Ψ . *�+��possède notamment lespropriétés 

suivantes  :  

*�+ → ∞� � 0,Â*�+��0+� � "-�Ê*�+�� 	≥ 0 

*�+��est une observable mesurée par diffraction des rayons X. 

 

I.II. 5.2. Théorèmes de Hohenberg-Kohn 

Même si les noyaux et les électrons peuvent être découplés, il est nécessaire derésoudre 

l’équation de Schrödinger appliquée à des centaines voire des milliers d’atomes. Unpremier 

pas vers cette résolution s’était produit dès 1920, année où Thomas et Fermimontrèrent que 

l’énergie d’un gaz homogène d’électrons est fonction de sa densitéélectronique [38-39].L’idée 

de Hohenberg et Kohn en 1964 fut de généraliser cetteapproche à tout système électronique 

[40]. 

Le premier théorème de Hohenberg-Kohn fournit une preuve d’existence d’unerelation 

injective entre le potentiel et la densité électronique. Le potentiel externe ¥{��+��est, àune 

constante additive près, une fonctionnelle unique de *�+��. 
Mais inversement, certainesdensités ne peuvent se traduire en terme de potentiel, elles ne sont 

pas « potentiellement  « représentables. Or ¥{��+��définit la fonction d’onde et l’énergie de 

l’état fondamental, l’énergie apparaît alors comme une fonctionnelle de¥{��+�� .Le théorème 

justifie lechangement de variable �TO*�+��P�et fait de *�+��la variable principale du problème. 

 Lacontrainte de représentabilité en terme de potentiel a ensuite été levée et remplacée par 

cellemoins forte de représentabilité en terme de N où N est le nombre d’électrons du 

système[29]et[33]. 

Le second théorème de Hohenberg-Kohn spécifie que la fonctionnelle TO*�+��P estminimale 

lorsque *�+��est égale à la densité de l’état fondamental *��+��: 
TÌÍ � TO*ÌÍ�+��P � minT O*�+��P 

La recherche de l’état fondamental conduit à minimiser la fonctionnelle énergie et la DFT 

sebase alors sur une méthode variationnelle. 

En partant de l’équation (I.25), l’énergie de l’état fondamental prend alors l’expression 

exactesuivante : 

TÌÍ�*�+������ � 	S~′O*�+��P + TÑ�′ O*�+��P + »¥{� �+��*�+��0+� + M
�∬

Ó���°�Ó$��³&
�°³ 0+�.0+�,I.41 
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Les termes »¥{� �+�*�+��0+�  et 
M
�∬

Ó���°�Ó���³�
�°³ 0+�.0+�,représentent respectivement 

l’interactionélectrostatique électron-noyau et la répulsion électrostatique électron-électron. La 

sommeS~′O*�+��P +	TÑ�′ O*�+��Pest composée du terme d’énergie cinétique d’un gaz d’électrons 

eninteraction et d’un second terme TÑ�′ O*�+��P  .  

Ce dernier regroupe quatre éléments  :  

� l’échange dû à l’anti-symétrisation de la fonction d’onde. 

� la corrélation “statique” : échange des électrons de niveaux d’énergie quasi dégénérés. 

� la corrélation “dynamique” : “évitement” des électrons pour minimiser leur énergie. 

� l’auto-interaction liée à la forme du terme de répulsion électron-électron. 

 

I.II. 5.3. Théorèmes de Kohn-Sham 

L’idée de Kohn et de Sham est d’utiliser un système fictif de N électrons non interagissant, de 

même densité électronique que le système en interaction, et de remplacer ainsi le terme  

S ′O*�+��Ppar le terme  SO*�+��P représentant l’énergie cinétique du gaz d’électron sans 

interaction.  

Cette correspondance entre un système d’électrons en interaction et un système sans 

interaction a en fait plusieurs conséquences, parmi lesquelles le passage d’une description, 

basée sur la fonction d’onde à N électrons, à une autre avec N fonctions d’ondes mono-

électroniques.Pour décrire l’état fondamental électronique Kohn et Sham proposent de 

remplacer la fonctionnelle d’énergie de Honenberg et Kohn par un système d’équations auto-

cohérentes à un électron [41]. 

La résolution de ces dernières, appelées équations de Kohn-Sham, permet par conséquent de 

minimiser l’énergie TO*�+��Pelles sont couplées par la densité électronique *�+�� �
	∑ Ψ.. �+��Ψ.∗�+��  inclue dans la solution obtenue d’une façon itérative. 

Afin d’augmenter les orbitales en terme de base de fonction d’ondes, différentes bases 

peuvent être utilisées. Une fois ces dernières choisies, les orbitales sont utilisées pour 

déterminer la meilleure densité *�+��au travers du cycle auto-cohérent. 

 

I.II. 5.4. Les approximations en DFT 

La fonctionnelle d’échange-corrélation est une grandeur dépendant a priori de plusieurs 

paramètres (densité électronique, énergie cinétique…). Cette dépendance estcomplexe et, 

auparavant, seule la fonctionnelle du système du gaz uniforme d’électrons étaitbien connue. 

Par conséquent, les premières fonctionnelles d’échange corrélation utiliséesétaient celles de ce 
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gaz d’électrons qui approchaient localement la fonctionnelle du systèmeréel. Ainsi, dans le 

cadre de cette approximation, nous pouvons écrire : 

TÑ�ÔÕ²O*�+��P � 	» ¹Ñ� O*�+��P*�+��0+� � 	» ¹ÑO*�+��P *�+��0+� +	» ¹� O*�+��P*�+��0+�I.42 

où ¹Ñ�est l’énergie d’échange corrélation par électron pour un gaz homogène d’électrons 

dedensité *�+��. Ce terme est évalué à partir de calculs Monte Carlo quantiques. 

Lafonctionnelle d’échange corrélation est analytiquement paramétrées. La fonctionnelle 

decorrélation prend en compte uniquement la corrélation d’électrons α et β. La 

premièreméthode de la fonctionnelle densité qui décrivit avec succès un système réel, fut 

introduite parDirac et Slater [42]. L’idée fut de remplacer le terme d’échange Hartree-Fock 

par lafonctionnelle d’échange locale définie par : 

¹ÑO*�+��P � 	−3
4 5

3
=:

M I¡ *M I¡ �+�� 
Cette approche notée LDA (Local Density Approximation) est adéquate pour l’étudede 

systèmes isotropes et toute une famille de fonctionnelles la propose [43-45].Cependant, cette 

approximation atteint ses limites pour des systèmes où la densitéélectronique varie fortement 

et les liaisons à longue portée (liaisons hydrogène) sont présentes [46-47]. 

Ainsi une amélioration peut donc être apportée sur ce point en utilisant des correctionsqui 

prennent en compte les variations locales de la densité (gradient). Ces approximationssont 

définies comme semi-locales et sont regroupées sous le nom de GGA (GeneralizedGradrient 

Approximation). Les variations semi-locales impliquent à la fois l’échange et lacorrélation. 

Nous obtenons alors l’approximation du gradient généralisé à l’origine du succès de la DFT : 

TÑ�ÌÌ²O*�+��P � 	» ¹Ñ� �*�+��, ∇���*�+���*�+��0+�I.43 

Ces fonctionnelles améliorent dans de nombreux cas les résultats structuraux et énergétiques. 

Les plus utilisées sont celles proposées par Perdew (P86) [48], Becke (B88) [49],Perdew et 

Wang (PW86 et PW91) [50-51] et par Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE) sous sa forme 

initiale [52] ainsi que sous sa forme modifiée [53]. La fonctionnelled’échange corrélation 

reste la seule approximation liée à la DFT, même si sa qualités’améliore constamment avec 

par exemple l’apparition de fonctionnelles non locales [54]. 

Mais d’autres approximations sont nécessaires pour l’étude de nos systèmes. 

L’énergie d’échange obtenue par méthode GGA peut également être exprimée selonl’énergie 

obtenue par méthode LDA : 

T�ÌÌ² �	T�ÔÕ² − ∑ 0+�� *�
× I¡ �+���w����I.44 
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Le terme  �� �	 |∇ÓØ|ÓØ
Ù Ú¡ représente pour le spin σ le gradient de densité réduit. Ce paramètre 

peutêtre vu comme une mesure locale de l’inhomogénéité du système, et peut prendre des 

valeursimportantes à la fois pour un gradient important et aussi lorsque la densité est proche 

de zéro (dans la queue exponentielle loin des noyaux). D’un autre côté, les gradients et les 

densitésélevées aux alentours des noyaux conduisent à des valeurs modérées de ��. 

Donnons deux exemples de fonction�w����: 
La fonctionnelle développée par Becke en 1988, notée B88 qui s’écrit : 

 

�w���� � 	 wØL
MxÛÜwØ ���ÝÞl wØI.45 

Cette fonctionnelle fut conçue spécifiquement pour reproduire correctement le 

comportementasymptotique du terme d’échange loin des systèmes finis. Elle a servi de base à 

denombreuses autres fonctionnelles, y compris la PW91 présentée ci-dessous. Le paramètre 

βest déterminé ici de manière à reproduire au mieux les énergies d’échange exactes des 

gazrares, obtenues à partir de calculs de type Hartree-Fock. La valeur qui minimise l’erreur 

selonla méthode des moindres carrés est β = 0,0042 u.a[52]. 

Le point fort de cette approche est qu’elle ne repose que sur un seul paramètre. Utilisée 

seulela correction B88 montre déjà un net progrès par rapport à la LDA en ce qui 

concernel’estimation des énergies. Perdew et Wang décomposèrent quant à eux, l’énergie 

d’échangecorrélationen deux termes distincts, l’un pour les spins α l’autre pour les spins β. 

Lafonctionnelle PW91 développée par Perdew et Wang en 1991, pour laquelle le terme��et la 

fonction �w����sont : 

�� �	 M
��IvL�l Ú¡

|∇ÓØ|
ÓØ
Ù Ú¡ I.46 

et�w���� � 	 Mx�.MßÛ×àwØ ���ÝÞl�á.áßàÛwØ�x��.�á×I��.Mà�â�Þl��ãØ
L�ãØL

Mx�.MßÛ×àwØ ���ÝÞl�á.áßàÛwØ�x.��×wØÙ I.47 

Les fonctionnels hybrides, quant à elles, reprennent l’énergie d’échange calculée parméthode 

HF TÑÅ�qui peut être calculée de façon exacte contrairement aux 

fonctionnellesapproximatives d’échange disponible en DFT. Elles reprennent également une 

partie des énergies d’échange et de corrélation de fonctionnelles LDA et GGA, le tout 

pondéré par descoefficients bien déterminés. Par exemple, l’énergie d’échange-corrélation 

dans le cas de laB3LYP, fonctionnelle hydride constitué de la fonctionnelle B88 à trois 

paramètres etde la fonctionnelle de corrélation LYP de Lee, Yang et Parr[55], s’écrit : 
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TÑ� � �1 − 
�TÑÔÍÕ + 
TÑÅ� + �TÑ�ââ + äT�Ôåk + �1 − ä�T�ÔÍÕI.48 

 

avec les coefficients égaux à : a=0,20, b=0,72, c=0,81. Les  paramètres  a, b et c sont des 

quantités semi empiriques déterminées par un lissage des chaleurs de formation d’un 

ensemble standard de  molécules. Cette  fonctionnelle donne des résultats remarquablement  

précis sur un grand nombre de systèmes [56].Reiher  a proposé une nouvelle paramétrisation 

de cette dernière fonction, appelée  B3LYP , diminuant la contribution d’échange de 0,20 à 

0,15 [57]. Contrairement à la GGA,  elle permet de décrire correctement les propriétés 

magnétiques de composés moléculaires  à  base de métaux de transition et de ligands.   

Notons  qu’au cours de  ce travail, nous avons utilisé essentiellement les  fonctionnelles 

B3LYP. 

 

I.III.Conclusion 

L’objectif d’une telle étude théorique est la compréhension des méthodes de résolution 

d’une structure. Dans notre cas nous avons centré nos études expérimentale (Chapitre II.I) sur 

des cristaux moléculaires  organiques de petite taille (environ 20 atomes ) par l’ applications 

des donné expérimentale de diffraction des rayons X  et des   logicielles les plus récentes  

dans cette domaine. Du une point du vu général On peut résumer les étapes suivant :     

● Obtention de la maille élémentaire à partir des positions des pics de BRAGG            

mesurés par l’utilisation d’un modèle d’indexation automatique. 

• Détermination des symétries possibles pour  le groupe spatial, par l’extinction des 

réflexions systématiques. Dans notre cas nous utilisons le programme WINGX 

• Recherche du modèle structurale à optimiser en utilisant les méthodes directes à partir 

des modules des facteurs de structures observés nous avons utilisé le programme 

SHELXS 

• Affinement par moindre carrés des intensités I HKL et donc des modules de facteurs de 

structures dans notre cas nous avons utilisé le programme d’affinement SHELXL 

Toutes les méthodes de chimie quantiques demandent des temps de calculs très variables, 

et leur choix dépendra du niveau de précision souhaité, ainsi que de la taille du système. Les 

ordinateurs ont fait, il est vrai, d'énormes progrès ces dernières années, mais certains calculs 

sont, à l'heure actuelle encore, prohibitifs pour des systèmes contenant un très grand nombre 

d'atomes comme les protéines, par exemple . 
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Nous avons employé l’aproximation HF et  la méthode de DFT par l’utilisation des possibilité 

de programme  Gaussian09 pour le calcule de la conformation géométrique calculé de 

molécule (la molécule isolé) et encore le calcule des modes de vibrations interne. Les calcules 

ont été faits avec la  base Gaussienne 6-31G+(d), et avec des fonctionnelles différentes   

B3LYP et HF  
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II.1. DETERMINATION DE LA STRUCTURE DE LA MOLECULE Méta–Nitroacetanilide (M-nAa) 

II. 1. Diffraction des Rayon X  

Les  techniques  de  résolution  des  structures  sur  des monocristaux ont considérablement  

évalue,Pendant  les  20  dernières  années. Les avances récentes (technologiques et  

informatiques) permettant maintenant de  localiser des molécules plus complexes  (protéines) et  

accélérer le temps d’exécution.  Plusieurs méthodes et  logiciels   ont prouvé  leur efficacité pour  

réussir dans  les différentes étapes du processus de résolution structurale à partir des données de 

la diffraction X  par les monocristaux.  

            Deux  principes  de  résolution  sont  à  la  base  de  la  plus  part  des  logiciels:  les 

méthodes  directes  et  la méthode  de  Patterson.  Pour  cela  les  auteurs ont  adopté  simplement  

la  tendance  générale  dans  la  détermination  de  structure  des monocristaux,  en  utilisant  la  

méthode de Patterson  et  les  méthodes  directes,  incluant  leurs  améliorations  les  plus  

récentes.  Par  exemple,  le  nouveau  SHELXS-2014[5] inclut  de  nouveaux  développements  

dans  les  deux  méthodes.  La  série  de programmes  SHELX   (versions  SHELX-76,  -86,  -93,  

-97 , 2013 et 2014)  sont  utilisés  dans  des  50%  de  déterminations de structure de petites 

molécules.  Dans  les années 1948-87, la méthode de Patterson  (n’est utilisée que dans le cas des 

composés possédant au moins un atome lourd.) a dominé  les méthodes directes avec  un rapport 

de 16/6. Depuis 1988, la tendance est renversée avec un rapport de 79/139.  

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

l’investigation des architectures moléculaires (structure cristallines).  Cette technique a connu 

actuellement un développement spectaculaire.  Elle sera utilisée pour l’étude de la structure d’un 

solide minérale. 

Généralement, la résolution d’une structure cristalline à partir des données de diffraction des 

rayons X se fait soit : par la méthode de Patterson ou par la méthode directe (résolution des 

problèmes de phase des réflexions). Ceci conduit à un model partiel ou complait qui  sera affiné 

et  complété  en  utilisant  la  méthode  de  moindres  carrés.  Au  cours  des affinements on  doit 

minimiser le facteur de reliabilité R définies par : 

� = ∑|�|��|�|�	|
|
∑|��|   (II.1) 
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II.2. Mesure des données 

 

II.3. Résolution structurale de la molécule M-nAa 

Description de SHELX2014 

� SHELX-2014: comprend les cinq programmes exécutables suivants:  

� SHELXS: Pour la résolution structurale par la fonction de Patterson et par les méthodes 

directes                      

� SHELXL : Pour l’affinement des structures (SHELXH  pour l’affinement des trop larges 

structures).  

� CIFTAB : Pour l’affichage des résultats dans le format CIF.  

� SHELXA : Pour la correction d’absorption.  

� SHELXPRO: Programme d’interface pour les protéines. 

Parmi ces cinq programmes, seulement SHELXS et SHELXL  ont une grande importance . 

Les deux programmes SHELXS et SHELXL  pour leur exécution seulement deux fichiers  

d’entrée  standards  de  sorte  que  des  fichiers d’entrée  peut  être  facilement  transférés  entre 

différents ordinateurs PC: Un  fichier des  réflexions name. hkl est un  fichier qui contiennent  

les informations et les instructions nécessaires pour l’exécution des programmes. Après 

exécution il y a création  de deux  fichiers: name.res qui contient  les  résultats peut être édité ou  

renommé à name.ins pour le prochain affinement de structure en utilisant SHELXL ; name.lst où 

sont stockés les détails des différents cycles de l’affinement de la structure. 

 

II.1.3.1Programme SHELXS  

Le programme SHELXS est un programme de résolution des structures cristallines utilisant les 

méthodes directes et la méthode de Patterson. Ce programme permet non seulement de résoudre 

les petites structures dites structures simples mais aussi celles des macromolécules. En ce sens, il 

permet de localiser les atomes "lourds". Le programme SHELXS fait un calcul approché des 

facteurs de structures normalisées E et sélectionne par la suite les réflexions qui ont une valeur 

de E élevée.  
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Ce programme recherche également les relations de phase les plus probables parmi les réflexions 

sélectionnées et choisit les réflexions de base qui serviront à générer d’autres par la formule de la 

tangente ou par le triple produit des phases en déterminant la probabilité pour laquelle le signe de 

ce triple produit est égal à ± 1. Un autre facteur intervenant dans la recherche des phases est le 

CFOM : ensemble des figures de mérite, qui sélectionne les meilleures séries de phases 

permettant de positionner correctement les atomes.  

Ensuite, le programme calcule la densité électronique dans la maille par synthèse de Fourier ainsi 

que les distances de liaison et les angles de valence entre les pics définis par leurs densités 

électroniques. Enfin, le programme choisit les pics susceptibles de définir les positions 

atomiques sur une carte dite carte de Fourrier en leur attribuant des numéros anonymes.  

Parmi les méthodes envisagées pour la résolution des structures, le programme SHELXS utilise 

celle des méthodes directes. Au cas où cette méthode présenterait des insuffisances, l’on utilise 

la méthode de Patterson dont l’objectif est de designer ou de localiser les atomes "lourds". 

 

II .1.3. 2. Mode d’exécution du programme  SHELXS 

L’exécution de ce programme se fait par la commande SHELXS suivi du nom des fichiers 

d’entrée qui sont "nom.ins" et "nom.hkl". Après exécution du programme, on obtient deux 

autres fichiers de sortie : "nom.res" et "nom.lst" (Figure.II.1 ). Ces fichiers sont tels que :  

• le fichier "nom.ins" contient les instructions d’exécution, les paramètres de maille et les 

symboles des atomes intervenant dans la formule brute du composé . 

• le fichier "nom.hkl" contient les réflexions hkl , les facteurs de structure observés et 

leurs écart-types . 

• le fichier "nom.lst" donne les différentes étapes des calculs de résolution effectués ainsi 

qu’un bref résumé de la résolution de la structure et les coordonnées atomiques ;  

• le fichier "nom.res" est un fichier résumé contenant les données cristallines. 
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Figure .II.1.Schéma d’exécution du programme SHELXS 

 

II.1.3. 3 .Description des commandes du programme SHELXS  

� Le fichier name .hkl 

Le fichier name.hkl se compose d’une ligne par réflexion écrit dans le format (I4, 2F8.I4)  

pour	ℎ,
,�,���, �����
, et (facultativement) le batch number (numéro séquentiel). Ce fichier doit 

être terminé par une ligne a: ℎ = 
 = � = 0, ��� = 0, �����
 = 0. Le batch number sert à 

distinguer les groupes  de  réflexions mesurées  indépendamment  pour  lesquelles  des  facteurs 

d’échelle    sont différents. Ce  fichier name.hkl est  lu quand l’instruction HKLF  est présente à  

la  fin du  fichiername.ins. En général  le  fichier name.hkl doit contenir  toutes  les  réflexions 

mesurées sans  rejet des absences systématiques ou des réflexions équivalentes. 

� Le fichier "nome. ins"  
 
Le fichier "nom. ins" commence toujours par les instructions suivantes : TITL, CELL, ZERR, 

LATT, SYMM, SFAC, UNIT ,L.S, OMIT , ANIS ,AFIX  dans cet ordre chronologique suivi des 

commandes : TREF (cas des méthodes directes), PATT (interprétation de Patterson), TEXP et 

ATOMS (cas des structures partielles). L’instruction finale du fichier "nom.ins" est HKLF. 

� TITL: titre de 76 caractères tout au plus. 

 Ce titre inclut la formule chimique et le groupe d’espace  du composé à étudier.   

� CELL : λ          a  b   c  αβγ 

λ représente la longueur d’onde de la radiation utilisée  

a, b, c  , α, β, γ sont les paramètres de la maille cristalline  
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� ZERR:  Z        σ(a)     σ(b)     σ(c)     σ(α)     σ(β)     σ(γ)  

Z représente le nombre de molécules dans la maille.  

σ(a),σ(b),σ(c),σ(α),σ(β) et σ(γ) sont les écarts-types sur les paramètres de la maille..  

� LATT : N  

Cette instruction définit le mode de réseau du système cristallin suivant les valeurs de N.En effet, 

+N pour les  groupes Centro symétriques et –N pour les groupes non Centro symétriques 

N=1    système cristallin de mode réseau primitif (P) ;  

N=2    système cristallin de mode réseau centré (I) ;  

N=3    système rhomboédrique avec des axes hexagonaux ;  

N=4    système cristallin de mode réseau à faces centrées (F);   

N=5    système cristallin de mode réseau à faces centrées (F) du type A c’est-à-dire que les faces 

centrées sont les plans (a, b) de la maille ;  

N=6    système cristallin de mode réseau à faces centrées (F) du type B c’est-à-dire que les faces 

centrées sont les plans (b, c) de la maille ;  

N=7    système cristallin de mode réseau à faces centrées (F) du type C c’est-à-dire que les faces 

centrées sont les plans (c, a) de la maille. 

� SYMM : L’instruction  SYMM  définit  les  positions  équivalentes  suivant  la  Table 

International  de Cristallographie et sont séparées par des virgules.  

Les opérations de symétrie peuvent être écrites avec des décimaux ou des fractions. 

� SFAC :Cette  instruction  définit  les  symboles  des  différents  atomes  constituant  le  

composé.  De manière générale, on commence par le carbone (C), l’hydrogène (H) suivis 

des symboles des autres atomes dans l’ordre établit par le tableau périodique.. 

� SFAC label a1 b1 a2 b2, a3 b3 a4 b4 f’ f’’  

On définit ainsi les facteurs de diffusion des atomes situés après les 94 premiers éléments du 

tableau périodique de Mendeleïev qui ne sont pas stockés dans le programme. Les ai, bi sont les 

constantes de la série exponentielle que forme le facteur de diffusion suivit des termes de 
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dispersion réel et imaginaire, du coefficient d’absorption linéaire, du rayon de covalence et du 

poids atomique.   

Label est le nom de l’élément qui doit comprendre au plus 4 caractères commençant par une 

lettre. SHELXL reconnaît les atomes hydrogénoïdes comme ayant le nombre de facteur de 

diffusion  qui  correspond  à  celui  de H. C’est-à-dire  si on a  H et D  dans  une  structure,  ils 

utiliseront  le  même  facteur  de  diffusion  mais  D  peut  être  idéalisé  en  utilisant  

l’instruction HFIX.  

On  aura  une  instruction  SFAC  pour  chaque  élément.  Les  deux  instructions  SFAC peuvent 

être utilisées dans un même fichier .ins.    

� UNIT: n1, n2, n3…  

L’instruction UNIT  définit le nombre de chaque espèce atomique dans la maille et suivant 

l’ordre  des  éléments  atomiques  défini  par  la  carte  SFAC.  On obtient ces nombres en 

multipliant le nombre de l’élément atomique dans la formule brute du composé par le Z. 

� L.S : Nombre de cycles d’affinement (Least-squares).    

� OMIT: s [4]       2ө (lim) [180]  

 On définit un seuil pour les réflexions faibles considérées comme non observées.   

 Le programme divise s par 2 qu’il applique à σ (Fo
2) dans le but de supprimer toutes les 

réflexions avec   Fo
2  <0.5 s σ( Fo

2).  

Si 2ө (lim)  est positif, c’est la valeur au-dessus de laquelle les données sont  traitées  comme  non  

observées, si 2ө(lim) < 0  la  valeur  absolue  est  utilisée  tandis  que  les valeurs basses à 2ө (lim)  sont 

supprimées.  

Si cette instruction n’est pas donnée, toutes les réflexions sont considérées observées  

� ESEL:         Emin[1.2]  Emax [5]  dU [0.005]  renorm [0.7]  axis[0]  

 Emin  est  la  valeur  minimale  de  E  pour  la  liste  des  plus  grandes  valeurs    de  E  dont  le 

programme conserve en mémoire normalement. Il doit être choisi de manière à donner plus de 

réflexions pour TREF…, et aussi est utilisé comme seuil pour l’expansion tangente et la liste des  

pics.  Pour  les  structures  tricliniques  et  les  problèmes  pseudosymétriques ,  il  conseillé 

d’utiliser 1.0 pour Emin.  

Les autres paramètres contrôlent la normalisation des valeurs de E : 

New(E) = old(E).exp[8dU(πsinө/λ)2]/[old(E)-4+Emax-4]0.25   
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� ANIS : Introduction du caractère anisotrope.       

� AFIX :  Fixer les positions atomiques (pour générer les hydrogènes).  

� TREF: n p 

Par cette instruction, on définit le nombre (n p) de fois que la méthode directe a été utilisée dans  

la  résolution  de  la  structure.  Ainsi  la  valeur  par  défaut  de  (n p)  est  100  mais, pour  les 

structures complexes il est nécessaire d’augmenter (n p) jusqu'à 500.  

� HKLF :  n        s 

La variable n définit la liste de données écrites pour le fichier "nom.hkl" en format 3I4, 2F8, 2  

n = 3   nous avons la liste : h, k, l, Fo et σ (Fo) où Fo et σ (Fo) sont respectivement le facteur de 

structure observé et son écart-type ;  

n = 4   nous avons la liste : h, k, l, (Fo)
2et σ(Fo)

2dans le fichier "nom.hkl" où (Fo)
2et σ(Fo)

2sont 

respectivement le carré du facteur de structure observé et son écart-type. 

S est un facteur de multiplication du facteur de structure observé et son écart-type suivant la 

valeur de n.  

 

II.4. Affinement structural de la molécule M-nAa 

II.1.3.2 Programme SHELXL : 

Le programme SHELXL est un programme d’affinement des positions atomiques détectées par 

le programme SHELXS. Cet affinement est basé sur la méthode des matrices complètes et 

comprend quatre étapes :  

 

II.1.3.2.1.Affinement des atomes non hydrogènes  

Les coordonnées des atomes "lourds" localisés par SHELXS sont complétées par un facteur 

d’agitation thermique isotrope des atomes et affinées jusqu’à la stabilisation des valeurs telle que 

la pondération WGHT (affinement isotrope). L’agitation thermique est alors rendue anisotrope et 

l’affinement se poursuit jusqu’à une nouvelle stabilisation des valeurs. Cette stabilisation est 

considérée effective lorsque les variations des paramètres concernés sont inférieures à leur écart-

type.   

II.1.3.2.2 .Recherche des atomes d’hydrogène 

     Les atomes d’hydrogène sont ceux qui correspondent aux pics résiduels importants de la 

différence des densités électroniques observées et calculées à partir des atomes "lourds". 
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L’identification des atomes d’hydrogène se fait par Fourier-différence avec la commande 

MapsFOURIER MAP  Slant Plane  mais au cas où cette méthode présenterait des insuffisances, 

les atomes d’hydrogène sont placés à leurs positions théoriques. 

II.1.3.3. Affinement de la structure complète  

Les coordonnées des atomes d’hydrogène précédemment localisés sont introduites et affectées 

du coefficient d’agitation thermique isotrope des atomes "lourds" auxquels sont liés ces atomes 

d’hydrogène.  

Le programme procède à un affinement anisotrope des paramètres des  atomes "lourds", ceux des 

atomes d’hydrogène  n’étant  pas  affinés.  La  structure  est  considérée  comme  satisfaisante  

lorsque  le facteur  de réliabilité  est voisin de 6% et aussi lorsque les écart-types sur les 

coordonnées et sur l’agitation thermique sont supérieurs aux variations de ces paramètres entre 

deux cycles successifs. 

 

II.1.3.3.1.Géométrie de la molécule  

Les  coordonnées  des  atomes  étant  connues, le programme SHELXL  calcule  les  distances 

interatomiques, les distances intra et intermoléculaires, les plans moyens des atomes, les angles 

de valence et les angles dièdres. Cette nouvelle version du SHELXL analyse et fournit toutes les 

liaisons hydrogène contenues dans la structure. 

II.1.3.3.2.Mode d’exécution du programme SHELXL  

L’exécution du programme se fait par la commande SHELXL  suivi de "nom" où "nom" est le 

titre donné  aux  deux  fichiers  d’entrée  que  sont  les  fichiers  "nom.ins"  et  "nom.hkl".  Après  

exécution  du programme,  on  obtient  trois  fichiers  caractérisés  de  fichiers  de  sortie  qui  

sont :  "nom.res",  "nom.lst", "nom.cif",''nom.fcf'',''nom. pdb' ' (Figure 1) tels que :  

� le fichier "nom.ins" est en fait le fichier ‘’nom.res’’ de SHELXS, qui contient les 

instructions  

d’exécution du programme, les paramètres de maille, les coordonnées atomiques ;  

� le fichier "nom.hkl" est identique à celui du programme SHELXS  

� le fichier "nom.lst" retrace les différents calculs effectués lors de l’affinement ;  
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� le  fichier  "nom.res"  est  en  fait  un  fichier  résultat  ou  fichier  résumé  contenant  les   

données cristallines ;  

♣ le fichier "nom.cif" contient tous les éléments de publication électronique produit par 

l’instruction ACTA et un fichier ''nom.fcf'' qui est un fichier des réflexions de format CIF 

produit par l’instruction LIST 4 qui est automatiquement générée par ACTA.  

♣ L’instruction LIST 3 génère une carte de Fourier nous permettant d’identifier les atomes 

d’hydrogène.   

♣ le fichier ''nom.pdb'' des résultats macromoléculaires produit par les instructions WPDB 

et LIST6 est utilisé par le programme SHELXPRO pour l’interface avec des programmes des 

protéines. 

 

Figure. II.2.Schéma d’exécution du programme SHELXL 

 

II.1.4. Description des commandes du programme SHELXL  

II.1.4.1. Instructions générales du fichier "nom. ins"  

Les instructions TITL, CELL, ZERR, LATT, SYMM, SFAC, UNIT, HKLF  sont identiques à celles 

du fichier  "nom.ins"  du programme SHELXS. Cependant d’autres instructions s’y ajoutent notamment :  

� LS : n  Cette instruction donne le nombre (n) de cycle d’affinement par la méthode des 

moindres  carrés avec matrice complète.  

� CGLS : n   l s 

CGLS  est identique à  LS mais diffère dans la pratique. En effet, CGLS permet d’affiner tous  
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les paramètres en une seule fois et son exécution est beaucoup plus rapide que LS.  CGLS est 

considéré comme la méthode d’affinement des macromolécules, par contre ne donne pas les 

écart-types des paramètres affinés donc on peut combiner les deux instructions comme suit :  

On applique en premier CGLS et pour finir on utilise LS pour avoir les écart-types.   

ANIS:  Par cette commande, les atomes non hydrogène subissent un affinement anisotrope et 

sont générées des contraintes appropriées sur les positions spéciales pour les Uij si exigées.  

� OMIT : hkl 

Les réflexions h, k, l supposées appartenir à la liste des mauvaises réflexions sont complètement 

ignorées par le programme au cours de l’affinement. Cependant, il faudra exister des  raisons  

objectives  pour  ignorer  ces  réflexions  (ex :  lorsque  la  radiation  pour  une raison quelconque 

subit une forte atténuation). Mais s’il est connu qu’une forte réflexion est incluse 

accidentellement  dans  le  fichier.hkl   avec  une  très  faible  intensité,  il  est  conseillé  de  la 

supprimer de ce fichier plutôt que d’utiliser OMIT .        

Cette forme de OMIT est compatible à l’instruction ACTA .  

WGHT : Cette instruction est utilisée pour définir le poids de pondération (W) des réflexions. 

� BOND :   atomnames 

La commande  BOND donne  les distances et les  angles de  liaisons des différents  atomes du 

composé  à étudier  excepté les atomes d’hydrogène. Ces derniers peuvent être pris en compte 

par l’instruction BOND $H. Ces valeurs seront stockées dans le fichier "nom.cif".  

� CONF :   atomnames 

Les angles dièdres ainsi que leur écart-type sont calculés et fournis au fichier "nom.cif". Les 

atomes d’hydrogène n’interviennent pas dans la détermination de ces angles.  

� MPLA :    na atomnames 

Par cette instruction, les plans moyens sont calculés pour les premiers atomes na nommés ainsi 

que leurs équations. Les angles de ces plans moyens sont également calculés. Ces  

différentes valeurs sont contenues dans le fichier "nom.cif".  

� HTAB :   L’instruction HTAB existe sous deux formes :  
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� la première forme HTAB $H analyse toutes les liaisons hydrogènes contenues dans la 

structure. En fait, cette analyse fournit les distances et angles des liaisons hydrogènes ;  

� la seconde forme de HTAB fournit les liaisons hydrogènes D-H…A avec leurs écart-

types.  

� ACTA génère le fichier d’information cristallographique "nom.cif". 2thetafull spécifie     

la  valeur de l’angle 2θ pour lequel le programme calcule les différentes données. Si 

aucune valeur de l’angle 2θ n’est donnée, le programme utilise la valeur maximale de 

l’angle 2θ avec lequel les réflexions ont été mesurées.  

 

� AFIX :mn   d[#]   sof[11]    U[10.08]  

L’instruction AFIX permet d’appliquer des contraintes ou de générer les atomes d’hydrogène en positions 

théoriques.  

Le paramètre m désigne la nature des opérations géométriques effectuées avant le premier cycle 

d’affinement. Quand au paramètre n, il indique les contraintes appliquées pendant l’affinement par 

moindres carrés.  

d détermine les longueurs de liaisons dans les groupes idéalisés, et les valeurs de sof l’échelle du facteur 

d’occupation et U dans la liste des atomes  pour tous les atomes jusqu’à la prochaine instruction AFIX.  U 

n’est pas appliqué si l’atome est déjà anisotropique, mais est utilisé si un atome isotropique est fait 

anisotropique en utilisant ANIS.  

m =  0:      Pas d’action.   

m = 1:   C-H un groupe tertiaire, l’atome C est censé avoir des liaisons avec seulement                                  

trois autres atomes de carbones avec tous les angles X-C-H égaux. (AFIX 13)  

m = 2: CH2  idéalisé secondaire avec tous les angles X-C-H et Y-C-H égaux, et l’angle H-C-H  

déterminé par X-C-Y. (AFIX 23)  

m = 3: CH3 un groupe idéalisé avec des angles tétraédriques.  

m = 4: C-H aromatique ou N-H un amide avec l’atome d’hydrogène sur la bissectrice de l’angle X-C-Y 

ou X-N-Y. (AFIX 43)  

m = 5: Cinq atomes voisins non hydrogène sont installés sur un pentagone régulier, avec d = 1.42Å par 

défaut.  
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m = 6 : Six atomes voisins non hydrogène sont installés sur un hexagone régulier, avec d = 1.39Å par 

défaut.  

m = 7: Identique à m = 6 pour la compatibilité avec SHELX-76.  

m = 8: Groupe OH idéalisé, avec les angles X-O-H tétraédriques.   

m = 9: Le groupe X=CH2 ou X=NH2
+ avec les atomes d’hydrogène  dans le plan  du plus proche 

substituant sur l’atome X. (AFIX 93)  

m = 10: Pour les groupes de type pentamethyl-cyclo-pentadienyl. 

Cette instruction doit être suivie par les 5 carbones de l’anneau et ensuite les 5 carbones méthyl 

dans un ordre    cyclique, pour que le premier groupe méthyl (atome 6) soit attaché au  premier 

carbone (atome 1). La valeur par défaut de d est 1.42Å, avec la distance C-CH3 fixée à 1.063 Å 

de d. Une variable métrique d’affinement de groupe rigide serait approprié (AFIX 109).  

m = 11 : Groupe naphtalène idéalisé avec des liaisons égales (par défaut d = 1.39Å).   

Les atomes seraient numérotés comme un huit symétrique, commençant avec le carbone alpha   

suivi par le carbone beta, pourvu que les six premiers atomes décrivent un hexagone dans un 

ordre cyclique. 

m = 12: Groupe méthyl désordonné idéalisé. Comme dans m = 3 mais avec la rotation de deux  

positions de l’un à l’autre par angle de 60o. AFIX 12n est convenable pour un méthyl para sur un 

groupe phényl sans substituant méta, et serait suivi par 6 atomes d’hydrogène.  

m = 13: Groupe CH3 idéalisé avec des angles tétraédriques. Si les coordonnées du premier  

atome hydrogène sont non nulles, elles définissent l’angle de torsion du groupe méthyl. 

Autrement un  calcul de facteur de structure est exécuté et l’angle de torsion qui maximise la 

somme de la densité électronique calculée aux trois positions des hydrogènes.   

m = 14: Groupe OH idéalisé avec l’angle X-O-H tétraédrique. SI les coordonnées de  

l’hydrogène sont non nulles, elles définissent l’angle de torsion. Autrement l’angle est choisi 

lequel maximise la densité électronique. Puisque cet angle de torsion est improbable pour être 

véritablement exact, l’usage d’un affinement du groupe tournant est recommandé (par exemple  

AFIX 147 avant un atome H)   
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m = 15: Groupe BH dans lequel l’atome de bore est lié à n’importe lequel des 4 ou 5 autres 

atomes comme une partie d’un fragment polyédrique. L’atome d’hydrogène est placé sur un 

vecteur qui représente la somme négative  des  vecteurs unités le long des 4 ou 5 autres liés à 

l’atome de bore.                                                                                                                                                                                                                    

m = 16: C-H acétylénique avec X-C-H linéaire.   

n = 0:  Pas d’action  

n = 1:  Les coordonnées, sof, et U (ou Uijpour un déplacement anisotropique) sont fixés.  

n = 2 :  sof et U(ou Uij) sont fixés, mais les coordonnées sont librement affinées.  

n = 3 :  Les coordonnées, mais pas sof ou U(ou Uij) ‘montent’ sur les coordonnées de l’atome 

précédent avec n qui n’est pas égal à 3. Les mêmes déplacements sont appliqués aux 

coordonnées des deux atomes, et les deux contribuent au calcul de la dérivée.   

n = 4 : Cette contrainte est la même que n = 3 excepté que la distance X-H est libre à affiner. 

Cette contrainte exige une meilleure qualité des données que n = 3, mais tient compte pour les 

variations évidentes des distances X-H causées par la vibration et les liants. S’il y a plus qu’un 

hydrogène équivalent, les mêmes déplacements sont appliqués à chaque distance X-H 

équivalente (exemple aux 3 liaisons C-H dans un groupe méthyl). 

n = 5:  Les atomes voisins sont dépendent dans un groupe rigide. Ceci est automatiquement 

généré pour les atomes suivant un atome n = 6 ou n = 9, donc pas besoin d’être inclus 

spécialement à moins que ma été changé.  

n = 6:   L’atome voisin est l’atome pivot d’un nouveau groupe rigide, c’est-à-dire les autres 

atomes dans le groupe rigide tournent cet atome, les déplacements de translation sont appliqués à 

tous les atomes.  

n = 7 :  Les atomes suivants sont permis à monter immédiatement sur le précédent atome X et 

tourne autour de la liaison X-H, X doit être lié à un et un seul atome Y dans la liste de 

connectivité, ignorant les atomes n = 7. Cette instruction est destinée aux groupes –OH, -CH3 et 

possiblement –CF3.  

n = 8  Cette contrainte est similaire à n = 7 excepté que la distance X-H peut aussi variée, les 

mêmes déplacements seront appliqués tout le long des liaisons X-H.  
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Ainsi seuls les angles X-Y-H, et H-X-H sont maintenus constants. Cette contrainte est utile pour 

les groupes -CF3 ou -CH3 avec des bonnes données.  

n = 9 : Le premier atome pivot d’une nouvelle variable métrique du groupe rigide. Tel un groupe 

conserve sa forme mais peut se rétrécir ou se dilater uniformément. Il est utile pour les groupes 

C5H5 et BF4, lesquels peuvent montrer appréciablement les vibrations raccourcissant des 

longueurs de liaisons.  

L’ajustement et l’affinement du groupe rigide est particulièrement utile dans la première étape de 

l’affinement, les atomes non trouvés dans la solution de structure peuvent être donnés de 

coordonnées nulles, dans lequel cas ils seront générés du groupe rigide approprié. Un groupe 

rigide ou un ensemble d’hydrogènes dépendants doit toujours être suivi par ‘AFIX 0’ ou une 

instruction AFIX. L’oubli de ‘AFIX 0’ par erreur est une cause commune des erreurs. Le 

programme est capable de détecter et corriger certains cas évidents, mais dans beaucoup de cas 

ceci n’est pas logiquement possible. 

� HFIX : mn  U[#]       d[#] 

HFIX génère des instructions AFIX et des atomes d’hydrogènes liés aux atomes nommés, les 

paramètres étant comme spécifiés dans les instructions AFIX. HFIX doit précéder les atomes 

auxquels elle est appliquée. S’il y a  plus d’une instruction HFIX concernant un atome donné, 

seule la première est appliquée. ‘HFIX 0 ’ est permise, et peut être utilisée pour annuler les 

instructions HFIX  suivantes pour un atome donné. 

Ces instructions générales une fois définies, on établit une liste des atomes. Cette liste commence 

par les symboles des différents atomes suivis de leur numéro de position (comme indiqué dans la 

carte SFAC), de leurs coordonnées x, y, z, du facteur de localisation et des composantes 

isotropes ou anisotropes. Après cette liste, le fichier "nom.ins" est terminé par les commandes 

HKLF et END. 

 

II.1.5.Résolution structurale de la molécule M-nAa(C8H8N2O3) 

La molécule M–Nitroacétanilidede formule chimique C8H8N2O3. La figureII.1 donne un aperçu 

de la formule générale développée. 
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Figure. II .3. formule développée de la molécule 

 

De  cette  formuledéveloppée, 

M–NitroacétanilideC8H8N2O3

valeur égale à 0.36 g/cm-1.  

Le nombre de molécules par maille (Z), est calculé par l’expression suivante:

Z

M: Masse moléculaire;  

V: Volume de la maille;  

�: Nombre d’Avogadro; 

�: Masse volumique 

Le volume de la maille est donné par :

�� = �������1

AvecC8H8N2O3 

a = 9.767�2
Å	, b =
α = 90.00	°	, β = 102
V = 1679.669�6
Å) 

ρ = 	0.36		g/cm) 

M = 		180		g/mole 
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formule développée de la molécule M–Nitroacetanilide (

développée,  nous prenons la formule  brute  (chimique)  du  

3,et comme masse volumique du composé (densité) une

Le nombre de molécules par maille (Z), est calculé par l’expression suivante:

Z = 	 masse	de	la	maille
masse	de	la	molécule = 	ρ. v. NM  

Le volume de la maille est donné par : 

�1 < 2 cos= cos > cos ? @ cos� = @ cos� > @

13.298�3
Å		et		c = 13.272�3
	Å 

102.991	°�5
	et	γ = 90.00		° 
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Nitroacetanilide (C8H8N2O3) 

ule  brute  (chimique)  du  composé 

,et comme masse volumique du composé (densité) une 

Le nombre de molécules par maille (Z), est calculé par l’expression suivante: 

cos� ?
 



CHAPITRE II                                                                                               ANALYSE STRUCTURALE 

 

 
55 

 

On trouve : D = E 

 

II.1.5.1. Détermination du groupe d’espace  

Le groupe d’espace peut être déterminé soit par l’examen manuellement du fichier filename.hkl 

ou direct par le logiciel WING X : 

Par l’examen direct du fichier filename.hkl : 

L’examen attentif du fichier filename.hkl permet de : 

� Rechercher les extinctions systématiques sur hkl dues au mode de réseau A, B, C, I, F ou R 

� Rechercher les extinctions systématiques dues aux plans de glissement et aux axes 

hélicoïdaux. 

Connaissant les règles d’extinctions systématiques, les Tables Internationales de Cristallographie 

[6]permettent de proposer un ou plusieurs groupes d’espace.Cet examen donne trois condition de 

réflexion 

0k0 k = 2n 
Le groupe d’espace étant alors P21 

Nous avons ainsi, quatre positions générales [6]: 

zyx ,,  ;     zyx ,, 2
1+  

 

Les opérations de symétrie donnent la représentation suivante :  
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Figure. II.4 Présentation du groupe d’espace P21 dans un système cristallin monoclinique 

Les caractéristiques cristallographiques de la molécule C8H8N2O3dans la maille élémentaire et 

les conditions expérimentales sont données dans le tableau suivant : 

 

Tableaux.II.1.Paramètres cristallographiques et conditions expérimentales de la molécule 

LES PARAMETRES DE LA MOLECULE 
Temperature (k°) 293(2) 
Formule chimique C8H8N2O3 
Masse moléculaire (g/mole) 180 
LES PARAMETRES DE LA MAILLE 
a(Ǻ) 9.767(2) 
b(Ǻ) 13.298(3) 
c(Ǻ) 13.272(3) 
α (°) 90.00 
β (°) 102.991(5) 
γ (°) 90.00 
Z 4 
Groupe d’espace P21 
Longueur d’onde (Ǻ) 0.7107 
Volume (Ǻ3) 1679.669 (6) 
Densité (g/cm3) 0.36 
DONNEES D’ENREGISTREMENT 
Nombre de réflexions mesurées 6994 
Hmax ; Hmin 12 ; -12 
Kmax; Kmin 16 ; -17 
Lmax;Lmin 17 ; -17 
2-Théta max 54.00 

 

II.1.5.2. Méthodes directes (Programme SHELXS) 
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La résolution structurale de la molécule C8H8N2O3 est effectuée en utilisant le programme 

SHELXS. 

L’exécution du programme, SHELXS [7] pour la résolution structurale, nécessite la préparation 

de deux fichiers : .ins et.hkl . Le fichier d’instruction filename.ins (input file) doit contenir, dans 

cet ordre, les informations suivantes:  

TITL –CELL –ZERR –LATT –SYMM –SFAC –UNIT –TREF –HKLF –END. 

Le fichier d’instruction pour la structure C8H8N2O3est le suivant : 

 

 

 

FichierC8H8N2O3 . INS 
TITL C8H8N2O3   P21 
CELL  0.71073   9.7670  13.2980  13.2720   90.000  102.991   90.000 
ZERR     8.00   0.0020   0.0030   0.0030    0.000    0.005    0.000 
LATT   -1 
SYMM   -X,1/2+Y,-Z 
SFAC    C    H    N    O 
UNIT    64   64   16   24 
HKLF    4 
END 

 

Le fichier obtenu de la structure C8H8N2O3.RES est le suivant : 

FICHIER C8H8N2O3.RES 
TITL  C8H8N2O3   P21  
CELL   0.71073   9.7670  13.2980  13.2720   90.000  102.991   90.000  
ZERR     8.00   0.0020   0.0030   0.0030    0.000    0.005    0.000  
LATT    -1  
SYMM    -X,1/2+Y,-Z  
SFAC     C    H    N    O  
UNIT       64  64   16   24  
OMIT         4.00    180.00  
L.S.       4  
BOND  
FMAP    2  
PLAN     20  
MOLE    1  
Q1    1       0.1506     0.3626     0.3558    11.000000     0.05     264.14  
Q2    1      -0.1161    -0.1732    0.3588    11.000000     0.05     248.71  
Q3    1      -0.4765    -0.3261    0.3550    11.000000     0.05     248.28  
Q4    1      -0.2370    -0.3308    0.3442    11.000000     0.05     234.79  
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Q5    1       0.1516     0.2567     0.3781    11.000000     0.05     228.87  
Q6    1      -0.1128    -0.2771    0.3397    11.000000     0.05     228.41  
Q7    1       0.2710     0.2077     0.3814    11.000000     0.05     227.08  
Q8    1      -0.3497    -0.1749     0.3795   11.000000     0.05     216.39  
Q9    1      -0.0728     0.3740     0.3705    11.000000     0.05    207.21  
Q11   1     -0.1978    -0.0171     0.4013    11.000000    0.05     199.34  
Q12   1     -0.5861    -0.2792     0.3784    11.000000    0.05     197.44  
Q13   1     -0.2838     0.0526     0.4203    11.000000     0.05     193.60  
Q15   1     -0.2232    -0.1222     0.3832    11.000000    0.05     191.58  
Q16   1      0.0890     0.0581     0.4030    11.000000     0.05     184.43  
Q17   1      0.2775    -0.0673     0.4415    11.000000     0.05     177.43  
Q18   1      0.2577     0.4124     0.3431    11.000000     0.05     177.13  
Q19   1     -0.3489    -0.2795     0.3580   11.000000     0.05     175.07  
Q22   1      0.0275     0.4122      0.3550   11.000000     0.05     166.90  
Q24   1     -0.4131     0.0343      0.4024   11.000000     0.05    158.03  
Q28   1     -0.4952    -0.4211      0.3371   11.000000     0.05    149.74  
Q30   1      0.3928     0.3602     0.3463    11.000000     0.05     143.34  
Q34   1      0.3852     0.2624     0.3569    11.000000     0.05     132.88  
Q42   1     -0.0406     0.0238     0.4036    11.000000     0.05     117.61  
Q43   1      0.2046     0.0494     0.4038    11.000000     0.05     116.24  
Q49   1     -0.6999    -0.3309     0.3766    11.000000     0.05      98.44  
Q56   1      0.0031    -0.3081     0.3345    11.000000     0.05      85.91  
MOLE    2  
Q14   1      1.3462    -0.0513     0.1556    11.000000     0.05     193.55  
Q20   1      0.9543     0.1574     0.1489    11.000000     0.05     173.46  
Q21   1      1.2422    -0.4866     0.0803    11.000000     0.05     168.05  
Q23   1      0.7402     0.2750     0.1401    11.000000     0.05      161.81  
HKLF     4                                                                        
END 

 

Ce sont des pics de densité électronique élevée, et sont positionnés selon le premier atome dans 

la formule brute. Il s’agit généralement des atomes de carbone. 

La figure II.3 montre le squelette de la molécule obtenue avec le programme Cameron
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Figure.II.5. Pics de la densité électronique 

Nous allons nous servir du fichier C8H8N2O3.RESpour voir quels sont ces pics qui représentent 

les 13 atomes lourds. Et l’information nous est donnée par le tableau (Fichier .RES) ci-après 

extrait de ce fichier. En observant la dernière colonne, les pics qui ont des intensités importantes 

partent du pic Q1 au pic Q62 comme nous l’avons indiqué par un trait rouge. A partir du 

graphique (figure II 3), nous sélectionnons les pics de numéros supérieurs 59 à l’aide de la souris 

et les effaçons à l’aide de la commande Delete>SelectedAtoms et nous obtenons le graphique 

décrit par la Figure II.4. 

les résultats obtenus dans le fichier de sortieshelx.lst(distances et angles de liaisons), nous avons 

pu identifier les autres atomes.  

Nous prenons, comme exemple, les pics Q4 et Q21. Nous remarquons que les longueurs moyen 

des liaisons  aromatique CarCar sont égales à 1. 38 Ǻ , et ces valeurs, en les comparant aux 

distances théoriques inter atomiques, nous pouvons conclure que  Q1 et Q2 ; Q27 et Q39 sont 

des carbones.  

La même démarche est suivie pour identifier le pic  Q1, c'est-à-dire, à partir de la valeur de  la 

longueur  de liaison Q1—Q35 étant égale à 1.22Ǻ et en se référant aux valeurs des distances 

théoriques, nous pouvons ainsi conclure que Q35 est un oxygène et que Q1 est un azote.  

L’élimination des pics parasites a été basée sur les distances et angles de liaisons, ainsi que les 

valences des atomes. A titre d’exemple, les pics Q53 ,Q55,Q56 ,Q59,Q62,Q63 …. ; sont 

identifiés comme pics parasites. 

Nous procédons ensuite à l’identification des pics. Chaque pic intense représente un atome dont 

sa position est donnée suivant sa localisation dans la formule brute comme le montre le fichier: 

FICHIERC 8H8N2O3.RES 
TITL C8H8N2O3   P21 
CELL 0.71073   9.7670  13.2980  13.2720   90.000  102.991   90.000  
ZERR  8.00   0.0020   0.0030   0.0030    0.000    0.005    0.000  
LATT   -1  
SYMM    -X,1/2+Y,-Z  
SFACC    H    N    O  
UNIT  64 64 16 24  
OMIT  4.00     180.00  
L.S. 4  
FMAP  2  
PLAN20  
MOLE 1  
Q1    1    0.1583     0.2531    0.3751    11.000000    0.05    246.69  
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Q2    1    0.1532     0.1519    0.3518    11.000000    0.05    219.55 
Q3    1    0.0233     0.0981    0.3552    11.000000    0.05    219.19 
Q6    1    0.3916     0.2482    0.3581    1
Q7    1   -0.3493     0.7881    0.3641    11.000000    0.05    201.93 
Q8    1   -0.2013     0.5317    0.4018    11.000000    0.05    198.19 
Q9    1   -0.2181     0.6329    0.3827    11.000000    0.05    196.88 
Q10  1    0.0882     0.4535    0.4026    11.000000    0.05    196.85 
Q14  1    0.2597     0.0950    0.3394    11.000000    0.05    188.95 
Q26  1   -0.3405     0.6862    0.3795    11.000000     0.05  167.61 
Q27  1   -0.2433     0.8437    0.3467    11.000
Q30  1    0.0148     0.0047    0.3392    11.000000     0.05  154.20 
Q47  1   -0.4941    0.9287     0.3423    11.000000     0.05  122.71 
……………………………………………………………………
MOLE    2  
Q4    1    0.5354    0.1744     0.8652     11.000000     0.
Q5    1    0.6437    0.3377     0.8821     11.000000     0.05  211.31 
Q11   1   0.9534    0.5576     0.9194     11.000000     0.05  194.67 
Q12   1   0.7358    0.4966     0.9089     11.000000     0.05  193.22 
Q23   1   0.8775    0.3488     0.8649     11.000000     0.05  171.98 
Q29   1   0.5507    0.0762     0.8471     11.000000     0.05  157.40 
……………………………………………………………………
……………………………………………………………………
HKLF     4                                                     
END   

La forme de la molécule obtenue est

sommes en présence des positions parasites étrangères à la molécule. Ces dernières sont 

supprimées pour obtenir la molécule nette. 

Figure II.6. Pics de la densité électronique, structure approchée de la molécule

Les facteurs de confiance à la fin de la résolution sont reportés dans le tableau 

Tableau II.2  Facteurs de confiance de la résolution.
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Q2    1    0.1532     0.1519    0.3518    11.000000    0.05    219.55  
Q3    1    0.0233     0.0981    0.3552    11.000000    0.05    219.19  
Q6    1    0.3916     0.2482    0.3581    11.000000    0.05    207.15  

0.3493     0.7881    0.3641    11.000000    0.05    201.93  
0.2013     0.5317    0.4018    11.000000    0.05    198.19  
0.2181     0.6329    0.3827    11.000000    0.05    196.88  

Q10  1    0.0882     0.4535    0.4026    11.000000    0.05    196.85  
Q14  1    0.2597     0.0950    0.3394    11.000000    0.05    188.95  

0.3405     0.6862    0.3795    11.000000     0.05  167.61  
0.2433     0.8437    0.3467    11.000000     0.05  166.39  

Q30  1    0.0148     0.0047    0.3392    11.000000     0.05  154.20  
0.4941    0.9287     0.3423    11.000000     0.05  122.71  

…………………………………………………………………… 

Q4    1    0.5354    0.1744     0.8652     11.000000     0.05  212.61  
Q5    1    0.6437    0.3377     0.8821     11.000000     0.05  211.31  
Q11   1   0.9534    0.5576     0.9194     11.000000     0.05  194.67  
Q12   1   0.7358    0.4966     0.9089     11.000000     0.05  193.22  
Q23   1   0.8775    0.3488     0.8649     11.000000     0.05  171.98  
Q29   1   0.5507    0.0762     0.8471     11.000000     0.05  157.40  
…………………………………………………………………… 
…………………………………………………………………… 

4                                                                        

La forme de la molécule obtenue est proche de celle élaborée par le laboratoire

sommes en présence des positions parasites étrangères à la molécule. Ces dernières sont 

supprimées pour obtenir la molécule nette.  

Pics de la densité électronique, structure approchée de la molécule

Les facteurs de confiance à la fin de la résolution sont reportés dans le tableau 

Facteurs de confiance de la résolution. 
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proche de celle élaborée par le laboratoire, sauf que nous 

sommes en présence des positions parasites étrangères à la molécule. Ces dernières sont 

 

Pics de la densité électronique, structure approchée de la molécule 

Les facteurs de confiance à la fin de la résolution sont reportés dans le tableau II.2. 
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No : nombre de réflexions indépendantes observées 

Nv : nombre de paramètres affinés

R : facteur de reliabilité 

Donc le nombre de réflexions mesurées initial (N

entamons l’affinement dans les conditions suivantes

Nous procédons ensuite à l’identification des pics. Chaque pic intense représente un atome dont 
sa position est donnée suivant sa localisation dans la formule brute comme le montre le 

La figure II.5 Représente la géométrie de la molécule 

tenir des atomes hydrogène. 

Figure .II

Nous avons jusqu’ici envisagé que des atomes immobiles, sans tenir compte de leurs 

vibrations. Nous procédons ensuite à l’identification des pics. Chaque pic intense représente un 

atome dont sa position est donnée suivant sa localisation dans la formule br

le fichier: 
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No Nv R 

4243 277 0.223 

: nombre de réflexions indépendantes observées  

: nombre de paramètres affinés 

Donc le nombre de réflexions mesurées initial (No) est réduit de 4080 à 2591

entamons l’affinement dans les conditions suivantes : K = 0.82      R = 22.3

Nous procédons ensuite à l’identification des pics. Chaque pic intense représente un atome dont 
sa position est donnée suivant sa localisation dans la formule brute comme le montre le 

Représente la géométrie de la molécule C8H8N2O3, après résolution, obtenu 

II .7.Structure de la molécule après  la résolution

Nous avons jusqu’ici envisagé que des atomes immobiles, sans tenir compte de leurs 

Nous procédons ensuite à l’identification des pics. Chaque pic intense représente un 

atome dont sa position est donnée suivant sa localisation dans la formule br
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) est réduit de 4080 à 2591 ; ainsi nous 

22.3%  

Nous procédons ensuite à l’identification des pics. Chaque pic intense représente un atome dont 
sa position est donnée suivant sa localisation dans la formule brute comme le montre le fichier: 

, après résolution, obtenu sans 

 

Structure de la molécule après  la résolution 

Nous avons jusqu’ici envisagé que des atomes immobiles, sans tenir compte de leurs 

Nous procédons ensuite à l’identification des pics. Chaque pic intense représente un 

atome dont sa position est donnée suivant sa localisation dans la formule brute comme le montre 
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FICHIER C8H8N2O3.INS 
TITL  C8H8N2O3   P21 
CELL   0.71073   9.7670  13.2980  13.2720   90.000  102.991   90.000 
ZERR     8.00   0.0020   0.0030   0.0030    0.000    0.005    0.000 
LATT   -1 

SYMM  - X, 1/2 + Y, - Z 
SFAC  C    H    N    O 
UNIT   64 64 16 24 
MERG    2 
OMIT      2.00  60.00 
FMAP    2 
PLAN    20 
BOND 
WGHT      0.10000 
L.S.      4 
FVAR      1.00000 
MOLE    1 
C18   1    0.158300    0.253100    0.375100    11.00000    0.05000 
C19   1    0.153200    0.151900    0.351800    11.00000    0.05000 
N6    3    0.023300    0.098100    0.355200    11.00000    0.05000 
C22   1    0.391600    0.248200    0.358100    11.00000    0.05000 
C27   1   -0.349300    0.788100    0.364100    11.00000    0.05000 
N7    3   -0.201300    0.531700    0.401800    11.00000    0.05000 
C25   1   -0.218100    0.632900    0.382700    11.00000    0.05000 
O7    4    0.088200    0.453500    0.402600    11.00000    0.05000 
C17   1    0.281100    0.303600    0.373500    11.00000    0.05000 
C20   1    0.259700    0.095000    0.339400    11.00000    0.05000 
O8    4   -0.081200    0.143600    0.369700    11.00000    0.05000 
N5    3    0.305200    0.405000    0.394300    11.00000    0.05000 
O11   4  -0.576600    0.786100    0.374900    11.00000    0.05000 
O10   4   -0.411100    0.476300    0.402400    11.00000    0.05000 
C30   1   -0.111200    0.689300    0.358100    11.00000    0.05000 
C26   1   -0.340500    0.686200    0.379500    11.00000    0.05000 
C28   1   -0.243300    0.843700    0.346700    11.00000    0.05000 
C21   1    0.388600    0.141600    0.337800    11.00000    0.05000 
O9    4    0.014800    0.004700    0.339200    11.00000    0.05000 
C31   1   -0.284600    0.459800    0.417900    11.00000    0.05000 
N8    3   -0.478100    0.834300    0.357300    11.00000    0.05000 
MOLE     2 
N2    3    0.535400    0.174400    0.865200    11.00000    0.05000 
C2    1    0.643700    0.337700    0.882100    11.00000    0.05000 
O1    4    0.953400    0.557600    0.919400    11.00000    0.05000 
N1    3    0.735800    0.496600    0.908900    11.00000    0.05000 
C4    1    0.771600    0.192100    0.855900    11.00000    0.05000 
O5    4    0.910200    0.899000    0.864200    11.00000    0.05000 
C3    1    0.647500    0.237200    0.864300    11.00000    0.05000 
C11   1    1.145600    0.879900    0.845200    11.00000    0.05000 
C6    1    0.877500    0.348800    0.864900    11.00000    0.05000 
C1    1    0.751800    0.395000    0.883700    11.00000    0.05000 
O3    4    0.550700    0.076200    0.847100    11.00000    0.05000 



CHAPITRE II                                                                                               ANALYSE STRUCTURALE 

 

 
63 

 

O6    4    1.043600    1.034600    0.825900    11.00000    0.05000 
C13   1   1.381600    0.860400    0.834900    11.00000    0.05000 
O2    4    0.428600    0.197300    0.873300    11.00000    0.05000 
N3    3    1.230800    0.615800    0.894200    11.00000    0.05000 
C7    1    0.836700    0.565600    0.917200    11.00000    0.05000 
O4    4    1.446900    0.547900    0.894400    11.00000    0.05000 
C8    1    0.785800    0.672300    0.945900    11.00000    0.05000 
HKLF     4 
END 

 

La valeur de R1 égal 10.08%, ce qui est normal puisque nous avons considéré tous les atomes 

lourds Oxygène et Nitrogène comme étant des atomes de Carbone. Alors nous allons nous servir 

du fichier essai1.res pour obtenir des informations utiles à l’affinement de notre structure. Dans 

le tableau 7 suivant, nous pouvons remarquer qu’un autre schéma de pondération WGHT a été 

proposé tout juste en dessous. Concernant les atomes considérés comme des atomes de Carbone, 

nous pouvons voir la dernière colonne qui donne l’information sur leurs dimensions… Dans 

cette colonne du tableau, nous voyons que les atomes C1 ; C3 ; C4 et C8 ont des dimensions de 

valeurs anormales, ce qui nous amènerai à dire que ces atomes ne sont pas réellement des atomes 

de Carbone. En s’appuyant sur la formule brute de notre composé (C8H8N2O3), on ne peut que 

les remplacer par des atomes d’Oxygène (Figure .II.7). 

Ce dernier affinement est réalisé en insérant l’instruction ANIS dans le fichier essai1.res pour le 

transformer en fichier essai1.ins afin d’effectuer le prochain affinement. 

Les atomes d’hydrogène seront ajoutés à l’instruction HFIX si leurs positions sont déjà Après 

avoir placé tous les atomes d’hydrogène, un autre affinement est effectué. Les informations sur 

cet affinement nous sont fournies dans le Fichier C8H8N2O3. RESoù une autre valeur de 

WGHT , nous est proposée. Nous allons remplacer la valeur précédente de WGHT de ce fichier 

par la nouvelle valeur jusqu’à ce que ce paramètre se stabilise. Alors nous passons à l’affinement 

anisotrope tout en ajoutant les instructions telles que HTAB pour fournir les probables liaisons 

hydrogène, BOND $H pour les longueurs de liaisons et les angles,  

II.1.6.Affinement structural de la molécule M-nAa(C8H8N2O3) 

Le modèle structural obtenu par les méthodes directes est incomplet (dans le sens où tous les 

atomes n’ont pas été localisés). Il représente une première approximation brute de la structure 

réelle.  

On montre ici l’application pratique à l’affinement de la structure assez simple du  composé M-

nAa, (groupe d’espace P21, Z = 8). La structure est résolue en utilisant le programme SHELXS. 
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Les coordonnées de tous les 13 atomes (sans les atomes d’hydrogène) de la molécule sont ainsi 

obtenues.  

Les facteurs de structure calculés avec ce modèle, en supposant un facteur de température 

isotrope égal pour tous les atomes (U = 0.05 A2), donne un facteur résiduel (RE) égal à 0.025. A 

la fin de cette phase, on connait de manière approchée la position des atomes constituant l’unité 

asymétrique ; et la qualité du modèle dépond d’autres paramètres tels que le facteur de remise à 

l’échelle des intensités observées, les intensités calculées et les facteurs d’agitation thermique. 

Ces grandeurs permettent de recalculer les facteurs de structure.    

L’affinement de la structure se fait par la technique des moindres carrés. Le principe est de faire 

varier les paramètres afin de minimiser la somme des carrés des erreurs à savoir: 

FGH IJ�KLJ @ 
HJ�MLJI
�N

H
II @ 1 

Pour cela on utilise le programme SHELXL[7]et son exécution nécessite la préparation de deux 

fichiers: 

� Fichier .ins(les coordonnées et les instructions d’affinement). 

� Fichier .hkl(l’ensemble des réflexions) 

L’avancement de l’affinement ainsi que sa validité sont suivis par le facteur de reliabilité R. Cet 

affinement a pour but de trouver les meilleurs paramètres positionnels et de déterminer les 

paramètres d’agitation thermique pour des atomes non hydrogènes de la molécule. L’affinement 

permet de réparer les atomes d’hydrogènes (les paramètres de positions).   Dépendant des 

paramètres: 

� Facteur d’échelle K ; 

� Positions atomiques xj, yj, zj ; 

� Paramètres d’agitation thermique Uij. 

L’affinement est réalisé en utilisant 1306 réflexions observées au moyen du système de 

programme SHELX. La formule donnant l’expression du facteur de structure: 

��ℎ
�
 =FPH
N

H
QRS TU@2VWXℎRY < 
ZY < �[Y\]^ QRS _@2V� ` >aaℎ� < >��
� < >))��

<2>a�ℎ
 < 2>a)ℎ� < 2>�)
�bc [II

@ 2] 
Cette formule montre qu’elle se présente comme une équation à 9N variables. Chacun des N 

atomes a 9 paramètres: les trois coordonnées et les 6 composantes du facteur de température. 



CHAPITRE II                                                                                               ANALYSE STRUCTURALE 

 

 
65 

 

Les premiers cycles d’affinement concernent le facteur d’échelle. Ceci permet de ramener les 

facteurs de structure observés et calculés à la même échelle. Les positions atomiques sont fixées 

par l’instruction AFIX.  

Au cours des cycles d’affinement le facteur de réliabilité R diminue au fur et à mesure que les 

positions atomiques se précisent, nous avons remarqué que le facteur de reliabilité R est réduit  

de 6.06 à 3.64%.  

Nous avons ensuite procédé à l’affinement des positions atomiques xj, yj, zj des atomes de la 

molécule et de facteur de température isotrope de chaque atome.  

Au cours de cette étape, on constate que le nombre de paramètres affinables égale à 9N : chacun 

des N atomes compte trois coordonnées x, y, z et les six  composante du facteur de température. 

A ce stade d’affinement le facteur de réliabilité R s’est fixé à la valeur de:R= 3.64%. 

Les atomes d’hydrogènes sont introduits directement à leurs positions théoriques par 

considération de l’hybridation de l’atome porteur de ces derniers en utilisant l’instruction HFIX. 

Les positions des atomes hydrogènes ne seront pas affinées; elles sont maintenues, fixes par 

rapport aux atomes auxquels ils sont attachés. Cette procédure simple nous a permis de 

positionner les 9 hydrogènes sans aucune difficulté. 

 Ces atomes sont affectés d’un coefficient d’agitation thermique isotrope identique pour 

l’ensemble de ces atomes.  

 

Ceci ne correspond pas bien évidement à la réalité; mais il est très difficile de concevoir 

l’affinement des paramètres thermiques des atomes hydrogènes du fait que ce dernier est très 

pauvre en électrons. Ceci termine notre procédure d’affinement avec la convergence du 

paramètre R à la valeur finale de 1.48 %.  

Les facteurs de confiance à la fin de l’affinement sont reportés dans le tableau suivant : 

 

Tableau II. 3. Facteurs de confiance de l’affinement 

No Nv R 
1860 122 0.0148 

 

No :nombre de réflexions indépendantes observées. 

Nv : nombre de paramètres affinés. 

R : facteur de reliabilité. 
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De nouveau le nombre de réflexions mesurées (No) est réduit de 1886 à 1860. La stabilité des 

paramètres variables au cours des cycles d’affinement est un critère d’arrêt de l’affinement. 

Le fichier suivant résumé les valeurs des paramètres positionnels (x,y,z) et les coefficients 

d’agitation thermique isotrope Uiso. 

 

 

Tableau II. 4 :Paramètres positionnels des atomes hydrogène de la molécule 

Atomes X Y Z UISO 
H1 0.09100 -0.103066 0.585897 0.056973 
H2 0.42390 0.043593 0.600811 0.056462 
H4 0.24900 0.312894 0.668124 0.063378 
H5 0.03670 0.228775 0.672343 0.083854 
H6 0.017140 0.054078 0.641475 0.061977 
H8A 0.269792 -0.280585 0.492241 0.092676 
H8B 0.109902 -0.237215 0.523179 0.098151 
H8C 0.234941 -0.293792 0.61503 0.086649 

 

Figure .II.8.Structure finale de la molécule M-nAa après l'affinement 

 
Le tableau II. 6 regroupe les paramètres d’agitation thermique anisotrope de différents atomes de 

la molécule étudie.   

Tableau II. 6: Paramètres d’agitation thermique anisotrope de la molécule 

Atomes U11 U22 U33 U12 U13 U23 
O1 0.037925 0.044324 0.106864 0.000614 0.024180 -0.004883 
O2 0.055724 0.069698 0.108019 -0.020487 0.026566 -0.001061 
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O3 0.088065 0.045584 0.134335 -0.024059 0.013944 0.000990 
N1 0.036823 0.034234 0.067213 -0.003227 0.017423 0.000424 
N2 0.060152 0.044418 0.061121 -0.014365 0.009938 0.005155 
C1  0.037309 0.034711 0.051517 0.001523 0.015616 0.004094 
C2 0.039797 0.035736 0.050781 -0.000041 0.014572 0.002860 
C3 0.048497 0.033452 0.049501 -0.002887 0.012432 0.003584 
C4 0.074090 0.029632 0.069268 0.003523 0.023133 0.001335 
C5 0.062815 0.040266 0.090885 0.014225 0.034736 0.001098 
C6 0.043268 0.047721 0.079948 0.002708 0.027318 0.003610 
C7 0.038309 0.039482 -.000323 0.017117 0.000351 0.000351 
C8 0.046151 0.041330 0.093961 -.004024 0.022474 -.012568 

 

II.5. Modélisation moléculaire 

II.2.1.Introduction 

Pour le calcul théorique, la structure est optimisée aux niveaux des méthodes, ab initio et la 

théorie de la fonctionnelle de la densité. Le choix de la méthode de calcul est l'outil le plus 

important pour reproduire des résultats expérimentaux ou encore pour offrir des données 

satisfaisantes à l'application. La grande majorité des optimisations de géométrie réalisées avec 

GAUSSIAN09 [8] utilise la base d'orbitale atomique 6-31G+(d,) décrit une orbitale atomique par 

la combinaison de six fonctions gaussiennes par orbitale de cœur, de trois autres pour la 

description des électrons de valence et d’une dernière pour description des électrons de valence 

les plus éloignés du noyau (externe). L'astérisque signifie l'utilisation d'orbitales de polarisation 

pour les atomes lourds c’est à dire d pour les orbitales p, f pour les orbitales d, etc.  (Ce qui 

permet une bonne adaptation à l'environnement de l'atome).  

Nous avons effectué des calculs d’optimisation de géométrie de notre molécule. Ces calculs sont 

de différents degré de précision, il s’agit de calculs de type ab initio (HF) et la théorie de la 

fonctionnelle de la densité en utilisant la  fonctionnelle  (DFT/B3LYP)  avec la base 6-31G+(d) 

avec solvant méthanol et se forme gaz ; généralement  bien  adaptées  pour  les  molécules  

organiques  pouvant  conduire  à  des  prédictions  très  précises  pour l’optimisation  

géométrique  des  angles  et  des  longueurs  des  liaisons [9-10]. 

Une optimisation de la géométrie va ajuster les longueurs de liaisons et les valeurs des angles de 

la molécule jusqu'à ce qu'un minimum soit atteint. Ceci est la partie la plus basse de la surface 

d'énergie potentielle. 
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Après avoir réalisé un calcul pour trouver une structure optimisée pour la molécule, il est 

toujours nécessaire de confirmer si oui ou non vous avez trouvé le 'vrai' minimum de l'énergie 

pour la structure.  

II. 2.2.Méthode de calcul de la Molécule Méta–Nitroacetanilide  

Nous avons effectué ces calculs avec la base standard 6-31G+(d) du programme GAUSSIAN 09. 

En utilisant la méthode HF et DFT  ce forme gaz et avec solvant  du même programme. Le choix 

de ces méthodes est dû à son efficacité dans le traitement de ce type de système. 

 

Tableau II- 7 .Energie de la molécule Méta–Nitroacetanilide 

 

 

Méthode 

Gaz Méthanol 

6 - 31 G+(d) 6 - 31 G+(d) 

HF B3LYP HF B3LYP 

Energie (au) -641.004 -644.789 -641.026 -644.102 

 

Les calculs des énergies des molécules Méta–Nitroacétanilide à l’aide des méthodes HF,B3LYP au  

niveau  6-31G+ (d) à l’état  gaze et avec  solvant  méthanol  sont  données  au tableau .II.7   

La conformation du Méta–Nitroacetanilide a été calculée à partir du deux méthodes B3LYPet HF 

avec jeux de bases 6-31G+ (d). La géométrie la plus stable pour la molécule correspond à une 

énergie minimale -644.789u.a à l’état  gaze.obtenue à partir de la méthode DFT 6-31G+(d)  alors 

que celle calculée à partir de HF / 6-31G+(d)  a une énergie minimale de-641.026ua avec  le 

solvant  méthanol 
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Figure II. 9. Structure optimisée de la molécule Méta–Nitroacetanilide 

 

II. 2.3. Méthode de calcul de la Molécule Para–Nitroacetanilide  

Les calculs des énergies des molécules Para –Nitroacétanilide à l’aide des méthodes HF,B3LYP 

au  niveau  6-31G+ (d) à l’état  gaze et avec  solvant  méthanol  sont  données  au tableau .II.5   

 La conformation duPara–Nitroacétanilide a été calculée à partir du deux méthodes B3LYPet HF 

avec jeux de bases 6-31G+ (d). La géométrie la plus stable pour la molécule correspond à une 

énergie minimale -644.789u.a à l’état  gaze.obtenue à partir de la méthode DFT 6-31G (d)  alors 

que celle calculée à partir de HF / 6-31G+(d)  a une énergie minimale de-641.026ua avec  le 

solvant  méthanol 

La  structureoptimisée de la molécule Para–Nitroacétanilide est illustrée sur la figure II.10.avec 

le nom de la molécule 

Tableau .II.8.Energie de la molécule Para–Nitroacetanilide 

 

 

Méthode  

GAZ METHANOL 

6 - 31 G+(d) 6 - 31 G+(d) 

HF B3LYP HF B3LYP 

Energie (au) -641.0045 -644.7908 -641.0232 -644.8077 
 

La conformation duPara–Nitroacétanilidea été calculée à partir deux méthode DFT (B3LYP) et 

HF avec jeux de bases 6-31G+(d). La géométrie la plus stable pour la molécule correspond à une 
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énergie minimale -644.8077u .a) obtenue à partir de la méthode DFT/6-31G+(d) avec solvant 

méthanol ;alors que calculée à partir de HF /6-31G(d)  se forme gaze  a une énergie minimale de 

(-644.7908u .a.). 

La géométrie de la molécule Para–Nitroacetanilide a été optimisée à l’état fondamental par la 

méthode HartreeFock et la méthode de théorie   fonctionnelle de la densité DFT, utilisant la 

bases 6-31G (d)  avec solvant et se forme gaz. La structureoptimisée qu’on va étudier est 

illustrée sur la figure II. 2 suivantes : 

 

 

Figure II. 10. Structure optimisée de la molécule Para–Nitroacetanilide 

II. 2.4. Méthode de calcul de la Molécule Ortho–Nitroacetanilide  

Les géométries de la molécule Ortho–Nitroacetanilideont été optimisées en état fondamental 

par le méthode HartreeFock et la méthode de  théorie   fonctionnelle de la densité DFT, utilisant  

la bases 6-31G+(d). 

Une optimisation de la géométrie va ajuster les longueurs des liaisons et des angles de la 

moléculeOrtho–Nitroacetanilide jusqu'à ce qu’un minimum soit atteint. Ceci est la partie la 

plus basse de la surface  d’énergie potentielle. 

Après avoir réalisé un calcul pour trouver une structure optimisée pour la molécule Ortho–

Nitroacetanilide avec solvant méthanol et se forme gaz , il est toujours nécessaire de confirmer 

si oui ou non vous avez trouvé le ‘vrai’ minimum de l’énergie pour la structure. 

Nous avons effectué les calculs avec la base standard 6-31G+(d) du programme GAUSSIAN 09. 

Le choix de ces méthodes est  dû  à  son  efficacité  dans  le  traitement  de  ce  type  de la  

molécule  
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Tableau .II.9.Energie de la molécule Ortho–Nitroacetanilide 

 
 
Méthode  

GAZ METHANOL 
6 - 31 G+(d) 6 - 31 G+(d) 
HF B3LYP HF B3LYP 

Energie (au) -640.997 -644.786 -641.0148 -644.800 
 

 

Figure II. 11. Structure optimisée de la molécule Ortho –Nitroacetanilide. 

 

La conformation de la Ortho–Nitroacetanilidede formulechimiqueC8H8N2O3  a été calculée à 

partir deux méthode  DFT/B3LYP et HF avec jeux de bases 6-31G+(d) se forme gaz et avec 

solvant méthanol.  

La géométrie la plus stable pour la molécule correspond à une énergie minimale -644.800au(gaz 

forme).obtenue à partir de la méthode DFT/6-31G+(d) alors que calculée à partir de HF/6-

31G+(d)  a une énergie minimale de -644.786u.a(avec solvant méthanol). 

La  structuresoptimisées qu’on va étudiéseront illustrées dans les figures .II .9 suivants  

II.2. MODELISATION  MOLECULAIRE DE Para– et Ortho–Nitroacetanilide 

Introduction 

Molécule P-nAa 

Molécule O-nAa 
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II.3. DESCRIPTION DE LA STRUCTURE DES MOLECULES M-nAa, P–nAa et O–nAa 

Introduction  

 La détermination de structures géométriques moléculaires est d’une importance 

primordiale lors de l’étude de toutes les propriétés physico-chimiques, ces structures 

géométriques sont optimisées aux niveaux des méthodes abinitio  et la théorie de la fonctionnelle 

de la densité.  

Le choix de la méthode de calcul est l'outil le plus important pour reproduire des résultats 

expérimentaux ou encore pour offrir des données satisfaisantes à l'application mais le choix de la 

base d'orbitales atomiques et aussi un autre outil d'une importance à ne pas négliger. Une base 

mal adaptée à un type de calcul peut aboutir à des résultats désastreux. Une base d'OA infinie est 

la solution idéale pour tout calcul mais l'accès à de telle base est quasi-impossible. Seules les 

bases d'OA finies sont accessibles.  

La grande majorité des optimisations de géométrie réalisées avec GAUSSIAN09 [1] utilise la 

base d'orbitale atomique 6-31G+(d) décrit une orbitale atomique par la combinaison de six 

fonctions gaussiennes par orbitale de cœur, de trois autres pour la description des électrons de 

valence et d’une dernière pour description des électrons de valence les plus éloignés du noyau 

(externe). L'astérisque signifie l'utilisation d'orbitales de polarisation pour les atomes lourds c’est 

à dire d pour les orbitales p, f pour les orbitales d, etc.  (Ce qui permet une bonne adaptation à 

l'environnement de l'atome).  

Nous avons effectué des calculs d’optimisation de géométrie de C8H8N2O3, Ces calculs sont de 

différents degré de précision, il s’agit de calculs de type ab initio (HF) et la théorie de la 

fonctionnelle de la densité en utilisant le fonctionnelle (DFT/B3LYP) avecjeux de bases6-

31G+(d). généralement  bien  adaptées  pour  les  molécules  organiques  pouvant  conduire  à  

des  prédictions  très  précises  pour l’optimisation  géométrique  des  angles  et  des  longueurs  

des  liaisons [2,3]. 

La résolution de la structure (DRX) conduit aux coordonnées des positions atomiques xi, yi, zi, 

mais le plus intéressant pour nous les chimistes est la disposition des atomes les uns par rapport 

aux autres. A cet effet, on décrit la structure par ses longueurs de liaisons, angles de valence ainsi 

que les angles de torsion. Le calcul des distances interatomiques, des angles de valence et de 

torsion a été effectué à l'aide du programme SHELXL 2014. 
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Lorsque l’analyse de la structure (DRX) est complète, nous devons exprimer nos résultats en 

termes de géométrie moléculaire et disposition des atomes les uns par rapport aux autres. La 

présente partie de l’analyse inclut la détermination des longueurs de liaison, angles de valence, et 

les angles de torsion. 

III.1.2. Longueurs des liaisons chimiques 

Soient ∆x, ∆y, ∆z les différences de coordonnées d’un atome A et d’un atome B. D’après la 

figure ci-dessous, le calcul de la longueur de liaison se fait aisément en plaçant l’origine du 

réseau en A. fghhhhhi  sera le vecteur du réseau direct de coordonnées relatives ∆x, ∆y, ∆z et les 

coordonnées absolues a∆x, b∆y, c∆z. 

La longueur de la liaison AB est donnée par : 

fg� = ���∆R
� < ���∆Z
� < ���∆[
� < 2��∆R∆Z cos ? < 2��∆Z∆[ cos= < 2��∆[∆R cos> 

 

Figure .III.1. Représentation des distances interatomiques 

III .1. 3.  Cas de la molécule Méta–Nitroacétanilide 

III.1.3. 1. Langueur de liaison   

Les distances interatomiques avec leurs erreurs (RX) sont résumées dans le tableau.1. 

A partir des résultats de l’analyse structurale (DRX), on remarque qu’ils sont comparables à ceux 

donnés dans la littérature   à savoir :Les distances C- C au sein du cycle benzénique varient 

autour d’une valeur moyenne de 1.39 Å, la distance N1-C1 [1.405Å], N2-O1 [1.214Å] et O2-N2 

[1.22Å].
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Tableau.III.1. longueurs de liaisons (Å) deM-nAaobtenues par DRX, HF et B3LYP  

 

Dans le cas de la méthode B3LYP/6-31G+(d)et HF/6-31G+(d) dans le solvant ce forme Gaz et 

dans le solvant méthanol les  plus  courtes  longueurs  de  liaison  Car-Car  du  cycle  aromatique  

et correspondent à  C1-C2 =1.389 Ǻ et C11-C12=1.389 Ǻ et C1-C2 = 1.387Ǻ, C4-C5 = 1.389Ǻ , 

C11-C12 =1.389Ǻ  pour la base DFT/6-31G**.  Aussi  les  résultats  de  calcul  obtenus  à  partir  

de base 6-31G+(d)  au niveaux de la  méthode DFT  trouvent  que  les  plus  longues  longueurs 

de  liaison    Car-Car et correspondent à  C1-C6= 1.414Ǻ   pour la la base 6-31G+(d). 

A partirde ce tableau on constate aussi que les longueurs de liaison obtenues au niveau des 

calculs ab initio,en utilisant la base 6-31G+(d)sont inférieurs par rapport à celles obtenues. 

Le  tableau. III.1 montre  que l’accord  avec l’expérience  au  point  de  vue  des  longueurs  de  

liaison  est   0.0 3 Ǻ  pour  la  base 6-31G+(d). 

III .1.3 . 2.Angles de valence 

Soient A, B, C trois sites atomiques dans la maille, le produit scalaire entre deux vecteurs  fghhhhhi  et  

fkhhhhhi est donnée par : 

fghhhhhi. fkhhhhhi = fg. fk cos ? 

fghhhhhi. fkhhhhhi = ��∆Rl∆Rm < ��∆Zl∆Zm < ��∆[l∆[m 

Avec : 

∆Rl, ∆Zl, ∆[lsont les coordonnées de AB,∆Rm , ∆Zm , ∆[m sont les coordonnées de AC. 

Solvant  6-31G+ (d) 
Distance (Ǻ) Gaz Méthanol 
Atome1 Atome2 X ray HF B3LYP HF B3LYP 
C1 C2 1.387(2) 1.387 1.400 1.385 1.402 
C2  C3 1.369(3) 1.368 1.389 1.384 1.392 
C1  C6 1.404(2) 1.403 1.407 1.392 1.407 
C3  C4 1.375(2) 1.375 1.392 1.381 1.396 
C4  C5 1.369(2) 1.368 1.377 1.385 1.393 
C5 C6 1.367(3) 1.367 1.395 1.385 1.397 
C7 C8 1.497(1) 1.496 1.521 1.509 1.515 
C7 O10 1.212(2) 1.212 1.221 1.208 1.232 
N2 O1 1.214(2) 1.217 1.229 1.196 1.234 
N2 O2 1.225(3) 1.226 1.231 1.196 1.235 
N1 C1 1.405(3) 1.404 1.407 1.411 1.407 
N1 C7 1.344(2) 1.345 1.353 1.356 1.375 
N2 C3 1.468(2) 1.468 1.472 1.458 1.467 

 



CHAPITRE II                                                                                               ANALYSE STRUCTURALE 

 

 
43 

 

L’angle de valence gfnk = ? est donnée par : 

cos ? = ��∆Rl∆Rm < ��∆Zl∆Zm < ��∆[l∆[m
fgfk  

 

Figure .III.2. Représentation des angles de valence. 

Les valeurs des angles de valence et leurs erreurs sont présentées dans le tableau.III.2 .A partir 

des résultats de l’analyse structurale (DRX), les angles formés par les différents atomes de 

carbones du cycle C-C-C varient autour de la valeur moyenne de 120°. Des    écarts  de  1.7° par  

rapport  à l ’expérience  sur  les  angles  de  liaison  par  rapport  aux  résultats  de  calcul  sont  

trouvés  avec les trois bases. Dans cette comparaison, les angles de liaison des atomes 

d’hydrogène n’ont pas été pris en compte.  

Tableau .III.2.  Angles de valence en (º) de M-nAa  obtenus par DRX, HF et DFT 

Angles (°) 
 

 
 

6-31G+(d) 

Gaz Méthanol  

Atome1 Atome2 Atome3 X ray HF B3LYP HF B3LYP 

C1 N1 C7 128.70(1) 128.64 128.76 126.13 126.14 

O2 N2 O3 123.24(1) 123.26 124.58 123.72 123.38 

O2 N2 C3 118.88(1) 118.89 117.75 118.08 118.21 

O3 N2 C3 117.88(1) 117.83 117.66 118.19 118.39 

N1 C1 C2 116.76(1) 116.75 117.21 118.38 116.97 

N1 C1 C6 124.49(1) 124.50 123.34 121.99 123.76 

C2 C1 C6 118.75(1) 118.73 119.35 119.58 119.26 

C1 C2 C3 118.85(1) 118.84 119.21 118.77 119.09 

N2 C3 C2 117.87(1) 117.83 118.26 118.32 118.25 

N2 C3 C4 118.74(1) 118.77 119.18 118.92 119.03 

C2 C3 C4 123.40(1) 123.39 122.55 122.75 122.70 

C3 C4 C5 116.92(1) 116.95 117.55 117.70 117.47 

C4 C5 C6 122.29(1) 122.28 121.60 120.87 121.48 

C1 C6 C5 119.76(1) 119.75 119.71 120.30 119.98 

O1 C7 N1 123.49(1) 123.49 123.78 122.92 123.29 

O1 C7 C8 121.64(1) 121.66 121.90 121.64 121.64 

N1 C7 C8 114.86(1) 114.83 114.29 115.41 115.06 
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Un écart de 0.66 (°) de l’angle par rapport à l’expérience est trouvé avec la méthode HF et la 

base 6-31G+(d).Cet écart toujours par rapport à l’expérience est meilleuravec celui calculé par 

les autres bases. 

III .1. 3 .3 . Angles de torsion  

Pour  une séquence de quatre atomes A, B, C, D, l’angle de torsion ϕ (ABCD) est défini comme 

l’angle de rotation avec lequel un groupement moléculaire tourne autour d’une liaison chimique 

BC, Figure .III.3 , A partir de cette définition : 

( )( )
( ) θθ

ϕ
′

=
sin.sin.

...
cos

2 CDBCAB

CDBCBCAB  

 

Figure .III.3. Schéma descriptif d’un angle de torsion. 

Les valeurs des angles de torsion et leurs erreurs sont présentées dans le tableau.III.3. 

Tableau.III.3. Angles de torsionen (º) deM-nAaobtenus parDRX. 
 

Angles (°) 
  

 

6-31G+(d) 

Gaz  Méthanol  

Atome

1 

Atome

2 

Atome3 Atome4 

X ray 
HF B3LYP HF B3LYP 

C7 N1 C1 C2 172.53(1) 172.49 -179.68 172.48 179.99 

C7 N1 C1 C6 -7.69(2) -7.68 0.34 -7.69 -0.01 

C1 N1 C7 O10 1.17(2) 1.16 -0.63 1.17 0.01 

C1 N1 C7 C8 -178.28(1) -178.27 178.22 -178.28 179.99 

O11 N2 C3 C2 -1.09(1) -1.00 -0.01 -1.00 -0.01 

O11 N2 C3 C4 178.70(1) 178.83 179.99 178.82 179.98 

O12 N2 C3 C2 178.19(1) 178.21 179.99 178.21 179.99 

O12 N2 C3 C4 -2.01(1) -2.05 0.001 -2.04 -0.01 

N1 C1 C2 C3 -178.83(1) -179.79 -179.99 178.73 179.99 

C6 C1 C2 C3 1.39(1) 1.32 -0.01 1.32 -0.01 

N1 C1 C6 C5 178.32(1) 178.30 179.99 178.31 -179.79 

C2 C1 C6 C5 -1.92(1) -1.88 0.01 -1.88 0.01 

C1 C2 C3 N2 -179.80(1) -178.78 -179.98 -178.78 180.00 

C1 C2 C3 C4 0.42(2) 0.49 0.01 0.48 0.01 

N2 C3 C4 C5 178.55(1) 178.57 179.99 178.58 -179.99 

C2 C3 C4 C5 -1.67(2) -1.70 0.01 -1.71 0.01 



CHAPITRE II                                                                                               ANALYSE STRUCTURALE 

 

 
45 

 

C3 C4 C5 C6 1.11(2) 1.10 -0.01 1.10 -0.01 

C4 C5 C6 C1 0.65(2) 0.65 -0.01 0.59 -0.02 

III.1. 3.4.Liaison d'hydrogène 

La  liaison  d'hydrogène  est  une  interaction  entre  donneur  et  accepteur  impliquant 

spécifiquement des atomes d'hydrogène. Cette liaison hydrogène est notée  D-H…A où D est  

l'atome  donneur et  A est  l'atome accepteur. Elle est formée quand  l'électronégativité définie 

par Pauling[4],de D relativement à H dans la  liaison covalente D-H est de telle sorte que 

l'électron de H est déplacé vers D de façon  à  ce  que  l'atome  d'hydrogène  soit  partiellement  

chargé.  Pour  qu'un  atome  A  soit  accepteur il doit avoir un doublet libre ou des électrons π 

polarisables.   La  valeur  de  la  liaison  hydrogène  se  situe  dans  un  intervalle  dont  les  

limites  supérieures  et  inférieures  sont  définies  par  les  interactions  de  Van  Der  Waals[5].  

et  les  liaisons  covalentes.  Une  forte  liaison  hydrogène  ressemble  à  une  liaison  covalente  

alors  qu’une  liaison  hydrogène  faible  ressemble  à  une  interaction  type  Van  Der Waals.  

On définit la liaison hydrogène par trois variables :  

♣ La distance donneur-hydrogène : D-H.  

♣ L'interaction hydrogène-accepteur : H…A.  

♣ L'angle donneur-hydrogène-accepteur : D-H…A. 

Il  existe  une  relation  entre  l'interaction  H…A  et  l'angle  D-H…A,  plus  l'interaction  H…A  

est forte  plus  l'angle  D-H…A  est  grand  et plus  la  liaison  hydrogène  est  faible  plus l'angle 

est petit.Suivant les valeurs de ces trois variables, on peut classer les liaisons hydrogène dans 

trois catégories différentes : liaisons fortes, liaisons modérées et liaisons faibles  

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 hétéro nucléaires.   

 

Figure III-4: les trois paramètres géométriques  
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Tableau .III.4. Propriétés des liaisons hydrogène fortes, modérées et faibles [6] 

 
 Liaisons fortes Liaisons modérées Liaisons faibles 

Natures de l’interaction Plutôt covalente Plutôt électrostaique Electrostatique  
Longeurs de liaison A-H~H…B A-H<H…B A-H<<H…B 

d(H…B)(Å) ~1.2-1.5 ~1.5-2.2 ~2.2-3.2 
d(A-B)(Å) 2.2-2.5 2.5-3.2 3.2-4.2 
Angle a (°) 175-180 130-180 90-150 

Energie de liaison(kcal.mol-

1) 
14.35-40.67 4.07-14.35 < 4.07 

déplacement relatif en IR  
des fréquences de vibration 

(cm-1) 

 
25% 

 
10 @ 15% 

 
< 10% 

III. 1. 3 .4 .1. Interactions intermoléculaires type C-H…O  

 les liaisons hydrogène de type C-H…O ont des implications structurales importantes au niveau 

des systèmes supramoléculaire  en chimie du cristal . en effet , une interaction ayant des 

conséquences prévisibles [7]  sur les structures dans le cristal avec des propriétés particulières . 

Aux issues biologiques, les études des liaisons hydrogènes faibles ont progressé naturellement de 

la chimie à la biologie structurale .la technologie en cristal traite l’assemblage supramoléculaire  

d’un certain type .L’identification récepteur-ligand est un assemblage supramoléculaire  d’un 

autre type , ce qui a été constaté par G.R .Desiraju[7] et D’autres que des concepts au sujet des   

des  Liaisons de type C-H …O et d’autres interactions faibles résultant de la technologie en 

cristal et de la chimie structurale peuvent être commodément appliqués à la conception 

raisonnable de drogue [8] , en particulier à la compréhension des arrangements aux niveaux des 

structures protéinique , à la fixation de ligand  et au criblage virtuel. Des investigation sont 

montré que tout type de liaison C-H…O ne correspond pas à des liaisons hydrogènes et l’est 

seulement si des conditions  de distances et d’angles données leurs sont respectées [9-10] .les 

contacts intermoléculaire entre les groupes  démontrent l’intérêt de ce type de liaisons dans de 

nombreux processus comme précédemment décrit. Nous présentons dans le tableau.III.5 les 

conditions de distances et d’angles pour ce type de liaison intermoléculaire. 

Tableau III .5. Les paramètres de liaison hydrogène type C-H…O définis dans la littérature . 

Distance 
C…O (Å) 

Distance 
H…O (Å) 

Angle 
C- H…O (°) 

Angle 
H …O-C (°) 

références 

3.4±0.2 2.6±0.2 134±22 - [11] 
3.15 2.63 à 2.79 100±109 91±110 [12] 
3.43 2.50 >90 _ [13] 
< 3.5 - >130 - [14] 

3.0 à 4.0 2.2 à 2.5 >90 - [15] 
3.0 à 4.0 <2.8 >110 120 à 140 [16] 
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Expérimentalement , la technique de diffusion de neutron appliquée au système cristallin de la 

molécule Meta-Nitroacetinalidine a permit de mesurer les paramètres structuraux reportés sur 

la figure .III.5  

Les interactions intramoléculaires et intermoléculaires possibles par les liaisons hydrogènes sont 

présentés dans le tableau.III.6 .  

Tableau.III.6.  Liaisons d'hydrogène obtenues par DRX 

D – H….A D – H (Å) D – A (Å) H – A(Å) D – H...A (Å) Type 

C26 -H26...O10 1.080 2.863 2.339 123.98 INTRA 
N3 -H3 ...O1 1.076 2.897 1.821 178.73 INTER 
C16 -H16A ...O1 1.080 3.451 2.601 147.75 INTER 
C6 -H6 ...O1 1.080 2.873 2.318 108.45 INTRA 
N7 -H7 ...O7 1.030 2.947 2.230 174.11 INTER 
C32 -H32A ...O7 1.080 3.455 2.604 147.87 INTER 
C18 -H18 ...O7 1.080 2.865 2.276 110.26 INTRA 
C14  -H14 ...O4 1.080 2.834 2.735 93.04 INTRA 

 

Positionséquivalents : 

( 0)    x,y,z 
( 1)    x+1,+y,+z 
( 2)    x,+y+1,+z 
( 3)    x-1,+y,+z 
( 4)    x,+y-1,+z 
( 5)    x-1,+y+1,+z 
 

(6)   -x,+y+1/2,-z+1 
(7)    x-1,+y-1,+z 
(8)   -x+1,+y-1/2,-z+1 
(9)   -x+2,+y-1/2,-z 
(10)   -x,+y-1/2,-z+1 
 

Les différentes liaisons hydrogène possibles dans le composé M-nAasont représentées sur la 

figure 4 par des traits discontinus. Ces liaisons sont responsables de l’empilement moléculaire 

dans la maille élémentaire. 

 

Figure.III.5. Liaison hydrogène de la moléculeM-nAa  
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III. 1. 3 .4 . 2.Empilement moléculaire cristallin  

La figure.III.5. Illustre l’empilement moléculaire dans la maille. Cette représentation montre 

qu’il y a deux molécules par maille ce qui confirme que notre groupe d’espace est bien P21 avec 

deux molécules par maille. Les deux positions sont symétriques l’une par rapport à l’autre. Ces 

résultats attestent de la qualité du spectre et l’efficacité des modèles utilisés lors de la résolution 

et l’affinement structural. 

 

Figure .III.6 .Empilement de la molécule Meta-nAa dans la maille cristalline. 

 

III .1.3.  Cas de la MoléculePara–Nitroacétanilide 

 

III .1.3. 1. Langueur de liaison  

Le calcul des distances interatomiques hydrogène et non hydrogène, a été effectué à l'aide du 

logiciel Gaussian09 par deux méthodes HF et B3LYP, en utilisant la base 6-31G+(d). 

Les distances interatomiques sont résumées dans le tableau .III.7. 

 

 

  Tableau .III.7.longueurs de liaisons de la molécule Para–nAa 
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 6-31G+ (d) 
Distance (Ǻ) Gaz Méthanol 

Atome1 Atome2 X-ray[17] HF B3LYP HF B3LYP 
C1 C2 1.401 1.380 1.394 1.387 1.403 
C2  C3 1.394 1.382 1.392 1.384 1.392 
C1  C6 1.401 1.384 1.407 1.393 1.408 
C3  C4 1.386 1.392 1.394 1.382 1.395 
C4  C5 1.385 1.394 1.394 1.385 1.393 
C5 C6 1.386 1.380 1.397 1.386 1.397 
C7 C8 1.501 1.520 1.529 1.517 1.526 
C7 O1 1.206 1.194 1.222 1.206 1.245 
N2 O2 1.225 1.194 1.230 1.196 1.246 
N2 O3 1.225 1.195 1.233 1.196 1.245 
N2 C4 1.458 1.450 1.408 1.408 1.406 
N1 C1 1.376 1.393 1.384 1.361 1.381 
N1 C7 1.486 1.474 1.471 1.458 1.468 

 

III .1.3. 2. Angle de valence : 

Le calcul des angles de valence a été effectué à l'aide du programme de Gaussian 09par deux 

méthodes Hartree-Fock et B3LYP, en utilisantla base6-31G+(d). Le tableau III.8 regroupe les 

différents résultats trouvés pour les angles de valence concernant la molécule Para–nAa. 

Tableau.III.8 .Angles de valence de la molécule Para–nAa 

Angles (°) 

 

 6-31G+(d) 

 Gaz Méthanol  

Atome1 Atome2 Atome3 X-ray [17] HF B3LYP HF B3LYP 

C1 N1  C7 128.32 129.01 129.13 126.89 129.48 

O1 N2 O2 125.12 124.66 124.39 123.70 123.53 

O2 N2 C4 118.52 117.73 117.76 118.21 118.33 

O3 N2 C4 118.82 117.60 117.84 118.07 118.13 

N1 C1 C2 118.56 116.86 117.09 118.06 117.08 

N1 C1 C6 122.78 123.96 123.55 122.50 123.78 

C2 C1 C6 120.25 119.16 119.35 119.39 119.13 

C1 C2 C3 119.72 119.34 119.26 118.90 119.17 

N2 C4 C3 120.65 118.21 118.25 118.27 118.25 

N2 C4 C5 118.12 119.11 119.22 118.90 119.03 

C2 C3 C4 119.43 122.67 122.52 122.81 122.70 

C3 C4 C5 120.85 117.29 117.51 117.54 117.43 

C4 C5 C6 117.85 121.68 121.64 121.06 121.51 

C1 C6 C5 118.35 119.82 119.69 120.27 120.03 

O1 C7 N1 122.68 123.49 123.26 122.84 123.22 

O1 C7 C8 121.20 122.65 122.43 123.25 123.17 

N1 C7 C8 112.32 113.54 114.28 113.89 113.60 
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III .1.3. 3. Angle de torsion : 

Le calcul des angles de torsion a été effectué à l'aide du programme de Gaussian09 par deux 

méthodes Hartree- Fock et B3LYP, utilisant la base 6-31G+(d). Les angles de torsion sont 

résumés dans le tableau .III.9. 

Tableau .III.9Angle de torsion  de la molécule Para–nAa 

   6-31G+(d) 

Angles (°)  

Atome3 

 Gaz  Méthanol  

Atome1 Atome2 Atome4 HF B3LYP HF B3LYP 

C7 N1 C1 C2 179.40 178.94 174.80 177.05 

C7 N1 C1 C6 -0.64 -1.10 -3.40 -3.17 

C1 N1 C7 O1 0.82 1.78 5.20 3.90 

C1 N1 C7 C8 -178.76 -177.28 -174.32 -176.02 

O2 N2 C3 C2 179.96 179.90 -178.05 -179.98 

O2 N2 C3 C4 -0.04 0.01 1.50 0.05 

O3 N2 C3 C2 -0.03 -0.13 1.97 -0.05 

O3 N2 C3 C4 179.95 179.97 -178.46 179.98 

N1 C1 C2 C3 179.96 179.95 177.85 179.69 

C6 C1 C2 C3 0.01 0.01 -0.01 -0.09 

N1 C1 C6 C5 -179.95 -179.95 -178.55 -179.83 

C2 C1 C6 C5 -0.01 -0.01 -0.79 -0.06 

C1 C2 C3 N2 179.99 179.97 -179.70 -179.88 

C1 C2 C3 C4 0.01 0.02 0.74 0.18 

N2 C3 C4 C5 179.99 -179.97 179.79 179.95 

C2 C3 C4 C5 -0.01 -0.01 -0.66 -0.11 

C3 C4 C5 C6 0.01 0.01 -0.16 -0.05 

C4 C5 C6 C1 0.01 0.06 0.88 0.14 

 

III .1.3.Cas de la Molécule Ortho-nAa 

III .1.4. 1. Longueurs des liaisons  

Le calcul des distances interatomiques de la molécule C, a été effectué à l'aide du logiciel   

Gaussian 09  par deux méthodes  Hartree- Fock et B3LYP, en utilisant la base 6-31G+(d) . 

Les distances interatomiques, sont résumées dans le tableau .III.11.  
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Tableau .III.11.longueurs de liaisons de la molécule Ortho-nAa  

Solvant 6-31G+ (d) 
Distance (Ǻ) Gaz Méthanol 
Atome1 Atome2 HF B3LYP HF B3LYP 
C1 C2 1.390 1.402 1.402 1.402 
C2  C3 1.380 1.391 1.392 1.392 
C1  C6 1.394 1.407 1.409 1.408 
C3  C4 1.381 1.394 1.396 1.396 
C4  C5 1.384 1.394 1.392 1.393 
C5 C6 1.387 1.397 1.397 1.397 
C7 C8 1.519 1.525 1.521 1.520 
C8 C9 1.527 1.537 1.542 1.541 
C9 C1 1.528 1.532 1.530 1.532 
C7 O1 1.198 1.224 1.233 1.233 
N2 O1 1.193 1.231 1.235 1.234 
N2 O2 1.195 1.233 1.234 1.235 
N1 C1 1.405 1.409 1.407 1.407 
N1 C7 1.368 1.383 1.376 1.376 
N2 C3 1.462 1.474 1.466 1.467 

III .1.4.2 .Angle de valence  

Le calcul des angles de valence de la molécule Ortho-nAaà été effectué à l'aide du 

programme de Gaussian 09par deux méthodes Hartree-Fock et B3LYP, en utilisantla 

base6-31G+(d) . 

Les angles de valence sont résumés dans le tableau.III.12. 

Tableau .III.12. Angles de valence de la molécule Ortho-nAa  

Angles (°)  

 

Atome3 

6-31G+(d) 

Gaz Méthanol  

Atome1 Atome2 HF B3LYP HF B3LYP 

C1 N1  C7 129.00 129.07 129.41 129.40 

O2 N2 O3 124.66 124.39 123.38 123.37 

O2 N2 C3 117.60 117.75 118.21 118.20 

O3 N2 C3 117.73 117.84 118.38 118.42 

N1 C1 C2 116.85 117.09 117.04 117.03 

N1 C1 C6 123.98 123.55 123.70 123.72 

C2 C1 C6 119.16 119.35 119.21 119.23 

C1 C2 C3 119.35 119.25 119.11 119.09 

N2 C3 C2 118.21 118.26 118.26 118.26 

N2 C3 C4 119.10 119.21 119.00 118.99 

C2 C3 C4 122.67 122.52 122.72 122.72 

C3 C4 C5 117.29 117.52 117.45 117.46 

C4 C5 C6 121.68 121.64 121.47 121.47 

C1 C6 C5 119.83 119.70 120.00 120.01 

O1 C7 N1 123.41 123.20 123.14 123.14 
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O1 C7 C8 122.90 122.09 121.82 121.82 

N1 C7 C8 113.66 114.69 115.00 115.03 

 

III .1.4.3. Angle de torsion  

Le calcul des angles de torsion a été effectué à l'aide du programme de Gaussian09 par  deux 

méthodes Hartree- Fock et B3LYP, en utilisant la base 6-31G+(d). 

Les angles de torsion sont résumés dans le tableau.III.13. 

Tableau .III.13.Angles de valence de la molécule Ortho-nAa 

   6-31G+(d) 

Angles (°)  

Atome3 

 Gaz  Méthanol  

Atome1 Atome2 Atome4 HF B3LYP HF B3LYP 

C7 N1 C1 C2 178.32 178.76 -179.60 -179.68 

C7 N1 C1 C6 -1.81 -1.28 0.30 0.38 

C1 N1 C7 O1 1.92 1.34 0.01 0.01 

C1 N1 C7 C8 -177.07 -177.97 179.44 179.42 

N1 C7 C8 C9 -165.95 -132.51 -115.99 -115.91 

O2 N2 C3 C2 -179.98 -179.86 179.99 179.97 

O2 N2 C3 C4 0.01 0.11 0.01 0.01 

O3 N2 C3 C2 -0.01 0.14 -0.02 -0.02 

O3 N2 C3 C4 179.99 -179.88 -179.87 -179.98 

N1 C1 C2 C3 179.99 179.98 -179.96 -179.94 

C6 C1 C2 C3 0.01 0.029 -0.01 -0.01 

N1 C1 C6 C5 -179.87 179.99 -179.92 179.91 

C2 C1 C6 C5 -0.03 -0.05 -0.01 -0.01 

C1 C2 C3 N2 179.99 179.99 -179.90 -179.94 

C1 C2 C3 C4 0.01 0.02 0.01 0.01 

N2 C3 C4 C5 179.99 179.98 179.96 179.96 

C2 C3 C4 C5 -0.02 -0.04 0.01 0.01 

C3 C4 C5 C6 0.01 0.02 -0.02 -0.02 

C4 C5 C6 C1 0.01 0.02 0.03 0.03 

 

III .1.5 . Discussion des résultats  

Par comparaison entre les résultats de la modélisation moléculaire et ceux de la diffraction X, 

nous pouvons constater que : 

Pour les longueurs des liaisons chimiques, les écarts trouvés dans le calcul théorique en utilisant 

la base 6-31+(d)  est  entre 0.01% et 3%  pour   la méthode B3LYPet entre 0.01% et 4 % pour  la 

méthode HF. 
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La valeur moyenne des longueurs des liaisons dans les différents cycles benzéniques obtenues 

par diffraction des rayons X est de 1,38 Å et dans la littérature la liaison Car– Car dans un cycle 

aromatique est de 1,39 Å . D’autre part, les résultats de modélisation donnent 1,38 Å pour la 

méthode HF et 1,39 Å  pour la méthode B3LYP. 

Les valeurs obtenues par diffraction X sont confondues avec les valeurs de la modélisation 

moléculaire. A titre d’exemple pour la double liaison (C-N) : C7-N1 est de 1,35 Å dans la 

molécule M-nAa , C7-N1 est de 1,47 Å dans la molécule P-nAa, C7-N1 est de 1,1.38 Å dans la 

moléculeO-nAa. 

Concernant les angles de liaison, l’accord entre les résultats de calcul obtenu à partir de la 

fonctionnelle HF/6-31G+(d) et la diffraction des rayons X est de 0.10° et il est de 5° pour la 

fonctionnelle B3LYP et la même base par rapport à l’expérience. 

L’angle de liaison Car-Car-N calculés à partir de la base 6-31G+(d) et la fonctionnelle HF et 

(B3LYP) qui sont respectivement C3-C4-N1=118° (HF) et C3-C4-N1=117° (B3LYP) alors  

celle   par    diffraction    des   rayons   X   est 117.87°  et C5-C4-N1=117° (HF) et C5-C4-

N1=118° (DFT) pour  molécule C8H8N2O3.  

Les angles de torsion trouvés pour les trois molécules montrent une certaine planéité. Le 

transfert de charges dans ce type de molécule est fortement lié à la planéité. Nous pouvons 

constater que la partie des différentes molécules où il y a la liaison C-N est linéaire car nous 

avons les angles de torsion suivants : C7-N1-C1-C2 dans la moléculeC8H8N2O3 qui ont 

desvaleur proche de 180°. 
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III .1 . Analyse thermique 

III. 1 .1 . Introduction  
On peut aussi aborder l'étude des déplacements atomiques anisotropes par le formalisme (TLS) 

[18-22]. Son principe consiste à calculer les éléments des tenseurs T(Translation), L (Libration) 

et S (Translation-Libration ou appelée encore corrélation) par affinement de moindres carrés 

contre les coefficients Uij des atomes supposés faire partie d'un groupement rigide de la 

molécule. Les éléments des tenseurs T, L et S ont été obtenus en utilisant le programme 

THMA14 [21-22]; la comparaison des coefficients d'agitation thermique observés (Uij obtenus 

en fin d'affinement structural) et calculés (à partir du modèle (TLS) permet de déterminer si la 

molécule est rigide ou non. 

Jusqu’ici les expressions utilisées ont été définies sous l’hypothèse que les atomes sont gelés, 

c’est –à-dire qu’ils n’ont pas de déplacements thermiques et que la structure est parfaitement 

ordonnée. Dans la réalité, les atomes sont toujours animés d’un mouvement. L’amplitude de ces 

mouvements va dépendre de la température de l’expérience mais aussi de la nature des 

interactions dans l’environnement cristallin. Les déplacements thermiques réduisent les 

amplitudes des facteurs de structures, donc les intensités diffractées, et doivent être pris en 

compte. Les déplacements thermiques d’un atome peuvent être vus comme une incertitude sur la 

position de ce dernier. 

III. 2 .2Facteur d’agitation thermique  

L’agitation thermique des atomes (facteur de température des atomes) joue un rôle essentiel dans 

la résolution d’une structure cristalline. Tout cristal présente à une température donnée un 

désordre dû à l’agitation thermique des atomes qui le constituent [23]. 

Les vibrations thermiques de ces atomes autour de leurs positions d’équilibre au sein de la maille 

ont pour effet de diminuer l’amplitude du facteur de structure. 
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Figure.III.7. Facteur de diffusion atomique 

 
A cause de  leurs déplacements,  la densité électronique de chaque atome va  être  répartie  dans  

un  volume  supérieur  à  son  volume  au  repos,  ainsi  son  facteur  de  diffusion atomique va 

diminuer. 

D’après l’approximation  de  Debye-Waller  [24], l ’agitation  thermique  conduit  l’atome à 

occuper une  sphère,  et  le  facteur de diffusion de cet  atome est donné par  la  relation [25] 

� = ��	��
��	
� �


�             III.1 

La correction de température [26] associée est : 

� = ����	
� �

�          III.2 

où :   

�� : Le facteur de diffusion de l’atome au repos ; B : le facteur de température isotrope que peut 

s’exprimer par la relation [27] : 

� = 8��〈���〉�  III.3 

〈���〉�	: est l’amplitude quadratique moyenne de la vibration de l’atome suivant la direction 

normale au plan réflecteur. 

 En prenant en considération la contribution de l’agitation thermique l’expression du facteur de 

structure devient : 

����	 =	∑ ���(����� !"��# $�%&�
'�( )         III.4 

Les valeurs de B varient de 1 à 6 Å2 pour les molécules minérales et organiques, quant aux 
macromolécules [28] elles sont en général plus élevées. 
θ: Angle de diffraction. 
Uj : Facteur d’agitation thermique isotrope. 
Le terme en exponentielle, (- Bsin²θ/λ²), représente le facteur de Debye-Waller [29] 
 
III. 2 .3. Représentation des paramètres de déplacement 
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La manière la plus simple d’imaginer les déplacements atomiques, c’est qu’ils soient lesmêmes 

dans toutes les directions, c’est à dire isotropes [30]pour les décrire on a besoin d’un seulterme : 

le facteur exponentiel :    �(�*+,-$�%&�
'�( ) 

��$.: est le facteur de déplacement isotrope. 

��$. = 8��(��) = 79(��)      III.5 

Puisque Uiso = (U²), c’est la meilleure forme du paramètre de déplacement à retenir, parce 

qu’elle représente un aspect physique de la structure : 

Déplacement isotrope :       �(�*$�%&
�
'�( ) 

�(�"��	#$�%&�
'�( )        III.6 

Déplacement anisotrope :  

�123−(	ℎ�	677 +	9�6�� +	:�	6;; + 2ℎ967� + 2ℎ:67; + 29:6�;)= 

�12 >− 1
4	(ℎ

�67�(A∗)�	 +	9�6��(C∗)� +	:�6;;(D∗)� + 2ℎ967�(A∗)(C∗) + 2ℎ:67;(A∗)(D∗)

+ 29:6�;(C∗)(D∗))E 
�12F−2��(ℎ��77(A∗)� + 9����(C∗)� +	:�	�;;(D∗)� + 2ℎ9�7�(A∗)(C∗) + 2ℎ:�7;(A∗)(D∗) +

29:��;(C∗)(D∗))G                               III.7 

Dans les cristaux, les atomes ont rarement un environnement isotrope, et une 

meilleureapproximation consiste à décrire leurs mouvements atomiques par un ellipsoïde, avec 

desamplitudes de vibration différentes suivant les directions [31] Figure.III.8.  

 
Figure.III.8. diverses directions de vibration 

 
On a six paramètres de vibration anisotrope où les paramètres de déplacement sontintroduits 

pour chaque atome, trois de ces paramètres donnent l’orientation des axes principauxde 

l’ellipsoïde par rapport aux axes de la maille élémentaire l’un de ces principaux axes est 

ladirection du mouvement maximal et les deux autres sont perpendiculaires à celui-ci, et entre 

euxles trois autres paramètres par atome représentent la quantité de déplacement le long des 

troisaxes ellipsoïdaux [32].  

 

III. 2 .4. Paramètres d’agitation thermique   
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Les paramètres d’agitation thermique anisotropes (Uij) des différents atomes de la molécule sont 

représentés dans le Tableau.III.14. 

 

 

 

Tableau.III.14.Paramètres thermiques anisotropies des atomes de carbone, d’azote, l’oxygène(Å2) 

Atomes U11 U22 U33 U12 U13 U23 

O1 0.05953 0.04493 0.08018 -0.01116 0.02365 -0.02323 
O2 0.06913 0.07162 0.08629 0.00944 0.02667 -0.01863 
O3 0.05491 0.12075 0.09670 -0.01206 0.03705 -0.01719 
N1 0.03855 0.03981 0.05599 -0.00233 0.01275 -0.01058 
N2 0.03893 0.07351 0.05386 0.00615 0.00838 -0.00268 
C1 0.03319 0.03727 0.05026 -0.00083 0.00217 -0.00496 
C2 0.03627 0.03936 0.04937 -0.00020 0.00255 -0.00337 
C3 0.03322 0.04967 0.04803 -0.00004 0.00318 -0.00024 
C4 0.03639 0.06024 0.07340 -0.01088 0.00699 0.00842 
C5 0.04954 0.04139 0.09168 -0.01481 0.00723 -0.00287 
C6 0.04799 0.03994 0.07477 -0.00042 0.00803 -0.01111 
C7 0.04297 0.03916 0.05764 -0.00292 0.00824 -0.00909 
C8 0.06098 0.04596 0.07019 -0.01063 0.02697 -0.01062 

 

III. 2 .5. Modèle de blocs rigides  

Le mouvement d’un blocrigide est décrit par trois tenseurs T pour la translation, L pour la 

libration et S pour tenir compte de la corrélation entre la translation et la libration. Ces tenseurs 

sont obtenus par un affinement à l’aide de la méthode des moindres carrés en utilisant les 

paramètres atomiques thermiques observés.Il s’agit de minimiser les quantités suivantes : 

 

2/1

2

2







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∑
∑

obs

calobs

W
wU

UUw
R                   III.8 
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III.9 

Où  
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N le nombre d’atomes inclus dans l’affinement et E.S.D est l’écart quadratique moyen. 

Nobs est le nombre d’observations indépendants, Ncal est le nombre de paramètres pour les 

tenseurs T, L et S. 

Uobs et Ucal sont respectivement, les coefficients d’agitation thermique déterminés par les rayons 

X calculés à partir des tenseurs T, L et S.  

Afin d’améliorer le modèle T L S, un certain nombre de modèles ont été proposés où nous 

considérons en plus, des mouvements de libration entre les différents groupes rigides de la 

molécule [33].  

Un exemple simple est montré sur la figure 10illustrant une rotation du groupement R autour de 

la liaison A-B 

 

Figure.III.9. Rotation du groupement R autour de la liaison A-B 
 

Si l’amplitude de libration est faible, le mouvement se fera le long du vecteur          

CABA

CABA
U rr

rr
r

∧
∧=  passant par le point C. 

Le module de l’amplitude de libration est le produit de la racine carrée du déplacement 

quadratique moyen U par la distance D du point C à l’axe de libration  

BA

CABA
D r

rr
r ∧=      III.10 

Le tenseur d’agitation thermique de l’atome C appartenant au segment R, s’écrit donc :     

jiklijklklijklijij nnDSHLGTU 22Ω+++=   Où     klijklT
ij LGDDL =      et    

klijklTijT SHDSSD =+ * III.11 
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Donc au déplacement moléculaire T, L et S, d’autres termes (

mouvement de libration sont rajoutés. Plusieurs axes de libration intramoléculaires peuvent être 

choisis et chacun d’eux agit sur un ou plusieurs atomes constituant la molécule. 

 

 

 

III. 2.6. Description des paramètr

Le déplacement d’un bloc rigide par rapport à une position moyenne peut se décomposer en une 

simple rotation λ
r
 suivie d’une translation 

repère moléculaire, le déplacement de l’atome peut s’exprimer par 

 

Où, D est un tenseur dépendant de la rotation

Le déplacement quadratique moyen de cet atome est obtenu par le produit direct de l’expression 

précédente, soit :   

En général, S est une matrice non symétrique, équivalen

par le centre de la molécule. Cette matrice n’intervient que pour les molécules non symétriques.

 

III. 2.7. Blocs rigides dans la molécule 

L'analyse thermique du composé

THMA14[35]. Nous avons introdui

L’axes de libration considérés sont représentés sur la figure

Figure 
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Donc au déplacement moléculaire T, L et S, d’autres termes ( inD22Ω

mouvement de libration sont rajoutés. Plusieurs axes de libration intramoléculaires peuvent être 

choisis et chacun d’eux agit sur un ou plusieurs atomes constituant la molécule. 

III. 2.6. Description des paramètres d’agitation thermique dans un bloc rigide

rigide par rapport à une position moyenne peut se décomposer en une 

suivie d’une translation t. Si r
r

 est la position d’un ato

repère moléculaire, le déplacement de l’atome peut s’exprimer par [34] : 

Où, D est un tenseur dépendant de la rotation : D = 

Le déplacement quadratique moyen de cet atome est obtenu par le produit direct de l’expression 

ij
t

ijij DSDTU . ++=

En général, S est une matrice non symétrique, équivalente à une rotation dont l’axe ne passe pas 

de la molécule. Cette matrice n’intervient que pour les molécules non symétriques.

Blocs rigides dans la molécule Meta-mAa 

u composéMeta-mAaa été réalisée en utilisant le programme 

ntroduit dans les calculs, les librations entre les groupes rigides. 

considérés sont représentés sur la figure.11. 

 

Figure .III.10. libration entre les groupes rigides 
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jn ) correspondant au 

mouvement de libration sont rajoutés. Plusieurs axes de libration intramoléculaires peuvent être 

choisis et chacun d’eux agit sur un ou plusieurs atomes constituant la molécule.  

es d’agitation thermique dans un bloc rigide  

rigide par rapport à une position moyenne peut se décomposer en une 

est la position d’un atome, définie dans le 

λ
rrr

.Dtu += III.12 

Le déplacement quadratique moyen de cet atome est obtenu par le produit direct de l’expression 

T
ijji DLDSD ... + III.13 

e à une rotation dont l’axe ne passe pas 

de la molécule. Cette matrice n’intervient que pour les molécules non symétriques. 

a été réalisée en utilisant le programme 

dans les calculs, les librations entre les groupes rigides. 
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� Libration autour de la liaison N1- C1 (groupe 1). 

Le programme ORTEP [36]nous a permis de tracer les ellipsoïdes thermiques des atomes de la 

molécule (Figure.III .11). On remarque que l’agitation thermique est plus importante  pour les 

atomes d’hydrogène, dans une direction perpendiculaire à la liaison C – C.  

La méthode de traitement des atomes d’hydrogène par le modèle de la molécule rigide est 

satisfaisante dans une première approche de l’agitation thermique de ces atomes, mais nettement 

insuffisante puisqu’elle ne tient pas compte, des vibrations internes qui sont très importantes.  

 

Figure.III.11.  Ellipsoïdes d’agitation thermique des différents atomes de la molécule 

Tableau .III.14.Paramètres de vibration du bloc rigide, H, et Itensors.T (rad2) L (Å2) 
 T (Å2)  L (rad2)  S (rad Å)  
 0.04994 -0.00264 0.01039  0.00040 0.00003   -0.00008   -0.00040 -0.00028 -0.00034  
  0.04983 -0.00693   0.00014 0.00007 = -0.00056 0.00041 -0.00012  
   0.05657    -0.00008  -0.00014 -0.00017 -0.00001  
 
 

Tableau.III.15. Tenseurs de vibration dans un système cristallin 

 

 U11 U22 U33 U12 U13 U23  

C2 

0.0468 0.0202 0.0000 -0.0111 -0.0074 -0.0080 OBSERVED 

0.0233 0.0265 0.0518 -0.0066 0.0129 0.0029 CALCULATED 

0.0236 -0.0063 -0.0518 -0.0045 -0.0203 -0.0109 DIFFERENCE 

N2 

0.0657 0.0000 0.0018 -0.0103 -0.0116 0.0246 OBSERVED 

0.0528 0.0280 0.0388 -0.0173 -0.0040 0.0128 CALCULATED 

0.0129 -0.0280 -0.0370 0.0071 -0.0076 0.0119 DIFFERENCE 

C3 

0.0000 0.0540 0.0828 0.0021 0.0256 0.0080 OBSERVED 

0.0413 0.0277 0.0473 -0.0064 0.0074 -0.0004 CALCULATED 

-0.0413 0.0263 0.0354 0.0085 0.0182 0.0084 DIFFERENCE 

C4 

0.0497 0.0034 0.0403 0.0232 -0.0100 0.0022 OBSERVED 

0.0615 0.0326 0.0498 0.0066 0.0068 -0.0060 CALCULATED 

-0.0118 -0.0292 -0.0095 0.0166 -0.0169 0.0081 DIFFERENCE 

N1 

0.0219 0.0000 0.0385 -0.0179 -0.0116 0.0097 OBSERVED 

0.0096 0.0291 0.0482 -0.0033 0.0146 0.0082 CALCULATED 
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0.0123 -0.0291 -0.0097 -0.0146 -0.0261 0.0015 DIFFERENCE 

C6 

0.0490 0.0229 0.0787 0.0077 0.0348 -0.0345 OBSERVED 

0.0259 0.0431 0.0597 0.0098 0.0160 0.0000 CALCULATED 

0.0230 -0.0202 0.0190 -0.0021 0.0189 -0.0345 DIFFERENCE 

O3 

0.0107 0.0446 0.0815 -0.0175 0.0069 0.0272 OBSERVED 

0.0459 0.0343 0.0790 -0.0242 0.0112 0.0227 CALCULATED 

-0.0352 0.0103 0.0024 0.0068 -0.0043 0.0044 DIFFERENCE 

C1 

0.0152 0.0597 0.0799 -0.0134 0.0311 0.0145 OBSERVED 

0.0163 0.0296 0.0452 0.0001 0.0122 0.0042 CALCULATED 

-0.0011 0.0301 0.0347 -0.0135 0.0189 0.0103 DIFFERENCE 

O1 

0.0238 0.0428 0.0521 -0.0021 0.0333 0.0184 OBSERVED 

0.0163 0.0226 0.0469 -0.0035 0.0291 0.0208 CALCULATED 

0.0074 0.0203 0.0052 0.0014 0.0042 -0.0023 DIFFERENCE 

O2 

0.1355 0.0303 0.0720 -0.0244 0.0067 -0.0085 OBSERVED 

0.0804 0.0308 0.0394 -0.0216 -0.0157 0.0091 CALCULATED 

0.0551 -0.0005 0.0326 -0.0028 0.0225 -0.0175 DIFFERENCE 

C8 

0.0000 0.0637 0.0394 -0.0237 0.0137 0.0451 OBSERVED 

0.0275 0.0229 0.0483 -0.0090 0.0201 0.0158 CALCULATED 

-0.0275 0.0408 -0.0089 -0.0147 -0.0064 0.0293 DIFFERENCE 

C5 

0.0251 0.0447 0.0308 0.0308 0.0166 -0.0088 OBSERVED 

0.0477 0.0453 0.0692 0.0173 0.0167 -0.0061 CALCULATED 

-0.0225 -0.0007 -0.0384 0.0135 -0.0001 -0.0026 DIFFERENCE 

C7 

0.0056 0.0295 0.0738 0.0015 0.0378 0.0006 OBSERVED 

0.0133 0.0239 0.0628 -0.0057 0.0224 0.0088 CALCULATED 

-0.0077 0.0056 0.0109 0.0072 0.0154 -0.0082 DIFFERENCE 
 

III. 2. 8. Détermination des paramètres d'agitation thermique des hydrogènes 
Comme cela a été expliqué, la clé de la diffraction des rayons X est l’interaction rayon X- 

électron. L’atome d’hydrogène est l’atome le plus léger avec seulement un électron de valence et 

aucun électron de cœur.  

La présence d’électrons de cœur est essentielle pour localiser les atomes : les électrons de cœur 

restent au voisinage du noyau de l’atome selon une distribution assumée sphérique ce qui permet 

de confondre le centre de cette distribution avec la position de ce dernier. Même avec des 

données de diffraction d’excellente qualité, les atomes d’hydrogène ne peuvent être localisés par 

affinement. 

Afin de conduire l’affinement vers un modèle final réaliste, les positions des atomes 

d’hydrogène sont, en générale, contraintes de manière à imposer la longueur de leur liaison 

covalente. 

Les valeurs des longueurs de liaisons X ̶ H utilisées sont généralement issues de modèles 

atomiques obtenus par diffraction des neutrons. Les neutrons, à la différence des rayons X, 

interagissent avec les noyaux des atomes ce qui permet de localiser avec précision les atomes 
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d’hydrogène comme les atomes lourds. Les longueurs standard des liaisons covalentes des 

atomes d’hydrogènes sont tabulées dans les tables internationales de cristallographie [37].       

De plus, la distribution électronique de l’hydrogène étant non sphérique, les paramètres 

d’agitation thermique des atomes d’hydrogène ne peuvent être affinés et sont, par conséquent, 

assumés isotropes et contraints à une relation de proportionnalité avec les paramètres d’agitation 

thermique isotropes moyens de leurs atomes   « donneur ». Cette contrainte sur le paramètre 

d’agitation thermique de l’hydrogène est appelée « Riding Model ». 

Ces dernières années, le modèle utilisé pour modéliser les atomes d’hydrogène fût sujet à 

débat [38]. 

Le modèle utilisé dans notre cas repose sur l’hypothèse que les déplacements quadratiques 

d’agitation thermique des atomes d’hydrogène peuvent être décomposés en deux contributions 

supposées décorrélées : une contribution dite « externe » �J�K�LM
�N  liée au mouvement de corps 

rigide du groupement chimique rigide considéré et une contribution dite « interne » ��%OM�%M
�N  due 

aux vibrations propres de ses atomes d’hydrogène. 

��N =	�J�K�LM
�N +	��%OM�%M

�N                         III.14 

La contribution « externe » correspond à l’agitation thermique d’ensemble du groupement 

chimique dans le repère globale auquel appartient l’atome d’hydrogène. Les déplacements 

quadratiques d’agitation thermique de l’atome de l’hydrogène appartenant à ce groupement 

chimique supposé rigide sont obtenus par analyse T.L.S réalisée par le programme THMA14. 

La contribution « interne » correspond à l’agitation thermique de l’atome d’hydrogène dans le 

repère local du groupement chimique. Cette contribution « interne » est la somme des 

contributions des différents modes vibrationnels internes du groupement chimique. 

Elle est estimée à partir de déplacements quadratiques internes d’atomes d’hydrogène 

appartenant à différents groupements chimiques usuels. Ces données ont été dérivées d’études 

par diffraction neutronique de différents composés organiques et ont été tabulées.  

Les valeurs des paramètres d’agitation thermique anisotropes Uij des atomes d'hydrogène 

calculées sont données dans les tableaux.III .16. 

Tableau.III.16. Paramètres d’agitation thermique des atomes d’hydrogène obtenus après 

analyse thermique 

Atomes U11 U22 U33 U12 U13 U23 

H1 0.03108 0.03700 0.02511 -0.00340 -0.00082 -0.00193 
H2 0.03108 0.03700 0.02511 -0.00340 -0.00082 -0.00193 
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H4 0.03108 0.03700 0.02511 -0.00340 -0.00082 -0.00193 
H5 0.03108 0.03700 0.02511 -0.00340 -0.00082 -0.00193 
H6 0.03108 0.03700 0.02511 -0.00340 -0.00082 -0.00193 
H8A 0.03108 0.03700 0.02511 -0.00340 -0.00082 -0.00193 
H8B 0.03108 0.03700 0.02511 -0.00340 -0.00082 -0.00193 
H8C 0.03108 0.03700 0.02511 -0.00340 -0.00082 -0.00193 

 

En accord avec HIRSHFELD [39,40], le déplacement quadratique moyen d’une paire 

d’atomes lies entre eux dans une molécule typiquement organique doit être presque le même le 

long de la direction de la liaison, c’est-à-dire que le rayon 2
ABZ   de l’ellipsoïde de vibration le 

long de la direction AB pour l’atome A doit être égal au rayon 2
BAZ  de l’atome  B le long de AB 

( 22
BAABAB ZZ −=∆ ). HIRSHFELD estime que, pour une structure bien affinée, basée sur une 

bonne collection de donnée cette égalité devrait normalement être vérifiée à mieux que 410.10 −

Å prés. Les valeurs des déplacements quadratiques moyens (MSDA) pour toutes les paires 

d’atomes de notre molécule ont été calculées et sont reportés dans le tableau .III.17.   

Les valeurs soulignées correspondent à 410. −∆ AB Å pour toutes les paires d’atomes inclus dans 

une liaison ; on constate que la valeur moyenne de AB∆  ≤ 10.10-4Å2 . 

Ce résultat montre que la molécule forme bien  un groupe rigide. 

 

Figure .III.12.  Ellipsoïdes d’agitation thermique des différents atomes après l’analyse thermique    

Tableau .III.17.  Différences entre les déplacements quadratiques moyens (10000 MSDA) de 
toutes les paires d’atomes de la molécule 

A C7          C5 C8 O2 O1 C1     O3 C6 N1      C4 C3 N2 
C2   -31    38      

N2  132   -30  -30      
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C3      8       

C4 -77            

N1 -36    61        

C6 25   30         

O3             

C1             

O1 -16            

O2             

C8 -20            

C5             

 

III. 2. 9. Conclusion  

La  structure  cristalline M–Nitroacetanilidea  été  résolue  à  la  température ambiante. 

La résolution DRX de notre structure montre un monomère de formule C8H8N2O3 qui cristallise 

dans le groupe d’espaceP	2	1, du système monoclinic avec les paramètres a = 9.7670 (2) Å, b = 

13.298 (3) Å, c = 13.272 (3) Å, β= 102.991(130), V = 1679.8(6)Å3, Z = 8. 

Les  résultats  de  calcul  de  la  mécanique  quantique  réalisés  par  la  méthode  de  la  

théorie  de  la  fonctionnelle  de  la  densité  (DFT)  avec   fonctionnelle B3LYP  et  la base  6-

31G**     ont  conduit  à  des  résultats similaires dans les angles de liaison par rapport à 

l’expérience mais avec de légers  écarts pour les longueurs de liaison. 

De manière  générale  les  accords  entre  les  valeurs  obtenues expérimentalement  (angles et 

longueurs de liaisons) et celles calculées par la  méthode d’HF 

Les  légers écarts qui  existent entre  les valeurs expérimentales moyennes avec celles obtenues à 

partir de la mécanique quantique(MQ) pourraient être attribués aux interactions 

intermoléculaires.   

Les résultats obtenus à l’issue de cette phase de calcul nous indiquent qu’une bonne analyse 

thermique nécessite au préalable l’enregistrement d’un spectre à basse température.   

Nous avons remarqué aussi que la structure obtenue après analyse thermique est presque 

identique à la structure de départ. Ce qui témoigne de la stabilité de la structure retenue et la 

qualité des données enregistrées. 

 

IV.  DENSITE   ELECTRONIQUE  

IV .1. Introduction  

L’analyse de la densité électronique a connu depuis quelques années un essor 

considérable. L’augmentation de la précision des résultats obtenus, grâce à l’utilisation des 

diffractomètres automatiques, permet de mettre en évidence les pics de densité électronique des 
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liaisons et des doublets libres. Une telle étude exige une détermination précise des positions 

atomiques et des paramètres d’agitation thermique.  

La connaissance de la distribution électronique est essentielle pour comprendre les 

propriétés physiques et chimiques des solides et des molécules qui les constituent. 

La figure .1 montre que la contribution des électrons de valence à la diffraction diminue 

quand l’angle de diffraction θ augmente [1]. Cette contribution devient pratiquement nulle à 

partir d’une valeur de 75.0
sin ≥

λ
θ

. La seule contribution restante est celle des électrons de cœur 

(couches saturées et proches du noyau). L’agitation thermique qui croit en fonction de λ
θsin  est 

une cause supplémentaire de l’affaiblissement des intensités de Bragg de cette partie du spectre. 

Il est donc nécessaire pour les matériaux ayant une température de Debye faible de travailler à 

basse température. 

L’analyse de la densité électronique se fait dans un premier temps en considérant le modèle des 

atomes isolés sphériques. Dans une seconde étape, il faut tenir compte des interactions entre 

atomes engagés dans une molécule ; plusieurs formalismes ont été conçus à cet effet : 

 

� Modèle multipolaire  [2] 

� Modèle d’Hirshfeld [3-4] 

� Formalisme Kappa [5] 

� Modèle multipolaire de Hansen – Coppens [6] 

 

   Notre analyse s’effectuera en deux étapes : Lors de la première étape les différents 

atomes seront positionnés en utilisant le spectre de diffraction enregistré aux grands angles pour 

en déduire la densité de déformation expérimentale, puis nous utiliserons le modèle multipolaire 

de Hansen – Coppens pour décrire la densité de déformation dynamique.  
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Figure. IV . 1. Facteurs de diffusion dans les couches de cœur et de 
valence pour chaque atome :  C, N, O et H 

 

IV .2. Facteur de structure 

Le facteur de structure constitue le concept fondamental des théories de diffraction. Si H
r

 est le 

vecteur de diffusion, et si jr
r

 définit la position de l’atome j dans la maille, le facteur de structure 

peut s’écrire sous la forme : 

( ) ( ) ( ) )2exp( j
j

j rHiHfhklFHF
rrrr

π∑==                                                           IV.1 

où  ( ) ( ) ( )dvrHixHF j

v

rrrr
πρ 2exp −= ∫                                                                 IV.2 

 



CHAPITRE III                                                                 ANALYSE DE LA DENSITE ELECTRONIQUE 

 

 
71 

 

Expressions dans lesquelles v est le volume de la maille, ( )x
rρ  la densité électronique de 

l’élément de volume dv repéré par x
r

 et ( )Hf j

r
 le facteur de diffusion de l’atome j dans la 

direction H
r

. 

En cristallographie, on écrira F(H
r

) sous la forme : 

( ) ( )[ ]jjj
j

j lzkyhxifhklF ++=∑ π2exp                                                                   IV.3 

soit,   ( ) ( ) ( ) ( ) ))(exp( hklihklFhkliBhklAhklF ϕ=+=                          IV.4 

IV. 3. Facteur de diffusion et de température 

IV. 3. 1 . Facteur de diffusion atomique  

 L’interaction entre les rayons X et un cristal met en jeu les électrons dans le cristal : un 

atome diffuse d’autant plus fortement les rayons X qu’il possède davantage d’électrons. 

L’efficacité d’un atome à diffuser est caractérisée par le facteur de diffusion atomique,(fj.) Il 

dépend non seulement du numéro atomique, mais aussi de l’angle de Bragg θ et de la longueur 

d’onde des rayons X : quand l’angle de Bragg augmente, le pouvoir diffusant s’abaisse [7] . 

 

 Le facteur de diffusion fj d’un atome j est donné par : 

dvHrir
HT

HA
Hf

atome

j
j )2exp()(

)(

)(
)(

→

→

→
→

∫== rr πρ                                        IV.5 

où )(HAj

r

 est l’amplitude diffusée par l’atome j dans la direction du vecteur de diffusionH
r

, 

)(HT
r

 est l’amplitude diffusée par un électron et )(r
rρ  est la densité électronique au point r

r
.  

)(Hf j

r
 représente le rapport entre l’amplitude diffusée par l’atome et celle diffusée par un 

électron: c’est donc un nombre sans dimension qui exprime les effets d’interférences entre les 

ondes diffusées par les électrons.[8] Les valeurs du facteur de diffusion atomique sont tabulées 

pour tous les éléments, en fonction de λθ /sin  dans les tables internationales de 

cristallographie.[1] 

IV.3.2 Facteur de température 

Le facteur de température joue un rôle primordial dans la détermination de la densité 

électronique à partir des données de diffraction des rayons X et son analyse dans chaque cas est 

souhaitable. En effet, tout cristal réel, présente à une température donnée un désordre dû à 
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l’agitation thermique des atomes. Les vibrations de ces atomes autour de leurs positions 

d’équilibre font diminuer le facteur de structure. [9] 

Dans l’approximation des pseudo-atomes rigides, nous avons écrit la densité électronique 

sous la forme : 

( ) ( )kl
lk

k QrQr
rrrr −=∑

,

, ρρ                                                              IV.6 

En posant klklkl uRRR
→→→→

++=   où kR
→

 est le vecteur de position moyenne du noyau k dans 

la maille l (on supposera que kR
→

 est le même dans toutes les mailles), et klu
→

 est le déplacement 

instantané de l’atome k par rapport à sa position moyenne. 

Le facteur de structure peut donc s’écrire : 

〉〈⋅=
→→→→→→

∑ klk uHiRHi

k
k eeHfHF ππ 22)()(                              IV.7 

En supposant que 〉〈
→→

kluHie π2
 ne dépend pas de l, cette quantité définit le facteur de 

température Tk , et )(
→
HF  devient :  

→→

⋅⋅=
→→

∑ kRHi
k

k
k eTHfHF π2)()(                                                          IV.8 

Dans l’hypothèse harmonique des mouvements des noyaux (déplacements de faibles 

amplitudes), le facteur de température s’écrit sous la forme : 

))2(
2
1(exp 2〉⋅⋅〈−= jlj uxT

rrπ                                                             IV.9 

Et dans le repère direct, jlu
→

 est donné par : 

332211

→→→→
++= auauauu jl                                                             IV.10 

Dans le repère normé réciproque défini par : 

*

**
1

1
→

→
→

=
a

ai    ,    
*

**
2

2
→

→
→

=
a

aj    ,     

Le vecteur  peut s’écrire : 

                                                                           IV.11 

On peut alors calculer : 

*

**
3

3
→

→
→

=
a

ak

→
X

*** 321

→→→→
++= kXjXiXX
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jij
i j

ijl XUXuX ⋅=〉⋅〈 ∑∑
→→

2)(                                                                        IV.12 

          où     
ji

ji
ij aa

uu
U

** ⋅
〉⋅〈

=                                                                              IV.13 

 

Le facteur de température devient : 

( )[ ]13313123323212212133
2

3
2
322

2
2

2
211

2
1

2
1

2 **2**2**2***2exp UaahhUaahhUaahhUahUahUahTj +++++−= π  

IV.  4 . Modèles de la densité électronique 

IV. 4.1. Modèle multipolaire de Stewart (1976) 

Dans le formalisme de la liaison chimique, la densité électronique des couches profondes 

(cœur) n’est pas affectée par l’environnement atomique. Pour chaque atome on suppose donc 

que le « cœur » est invariant et que la déformation n’affecte que les électrons de valence. A cet 

effet le facteur de diffusion pour un atome j peut se mettre sous la forme : 

 ( ) ( ) ( )sfsfsf v
j

c
jj

rrr +=                                                                               IV.14 

Le modèle de Stewart consiste à mettre la densité électronique sous la forme : 

( ) ( ) ( )∑∑ ∑ ∑
= = = =








 −+−=
N

j

L

l

l

m

l

m
jjlmjlmj

e
jlm

e
jlm rrBCrrBCr

1 0 0 0

00 rrrrrρ                                      IV.15 

Où jr
r

 décrit la position du noyau j, e
jlmC , 0

jlmC  sont respectivement les coefficients de population 

électronique des fonctions de bases e
jlmB  et 0

jlmB  définis par : 

( ) ( ) ( )jjlmjjl
e
jlm mPrRB ϕθ

π
sincos

4

1 r=                                                               IV.16 

( ) ( ) ( )jjlmjjljlm mPrRB ϕθ
π

coscos
4

10 r=                                                               IV.17 

Rjl est la fonction radiale d’ordre l définie par Slater et Plm est la fonction de Legendre associée. 

De ce qui précède, le facteur de diffusion d’un  atome j est  donné par l’expression suivante : 

( ) ( ) ( )sfsfsf v
j

c
jj

rrr +=                                                                                         IV.18 

( ) ( ) ( )∑ ∑ ∑
= = =








 +=
L

l

l

m

l

m
jlmjlm

e
jlm

e
jlm

v
j sfCsfCsf

0 0 0

00 rrr
                                                      IV.19 

( ) ( ) ( )∫
∞

=
0

2
0 .2 drrrsJrRsf c

j
c
j

rr
                                                                               IV.20 

Les repères des fonctions de base sont les mêmes pour tous les atomes, ceux-ci étant 

définis par rapport aux axes cristallographiques. 
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IV .4.2. Modèle multipolaire d’hirshfeld (1977) 

Le modèle d’Hirshfeld (1977) consiste à développer la densité électronique de l’atome j 

sous forme d’un développement en cosnθ équivalent à un développement en harmoniques 

sphériques. La densité électronique de l’atome j est donnée par l’expression : 

( ) ( ) ( )∑ −+=
kn

jjnkjnkjj rrCrr
,

0

rrrr ρρρ                                                          IV.21 

où ( )rj
r

0ρ  est la densité électronique de l’atome isolé j, ( )jjnk r
rρ  est la fonction de base définie 

par : 

( ) θρ α nrn
jnjjnk

jerNr cos−=r
                                                                    IV.22 

( )
( )!24

1 3

+
+=

+

n

n
N

n

n π
α

  représentant le facteur de normalisation. 

Le facteur de diffusion atomique, la transformée de Fourier de la densité électronique, s’écrit 

donc : 

( ) ( ) ( ) ( )∑∫ +=
kn

jnkjnkj
rsi

jj sfCsfrdersf
,

0
2)

rrrrr rrπρ                                          IV.23 

où ( ) ( )∫= rdersf rsi
jnkjnk

rrr rrπρ 2                            IV.24 

et fjo est le facteur de diffusion de l’atome isolé. 

 

IV.4.3. Formalisme Kappa 

Le formalisme Kappa apporte une première amélioration au modèle des atomes isolés 

puisqu’il tient compte de changement des charges nettes des atomes et de l’extension ou de la 

contraction radiale de la distribution électronique de valence. La variation des charges nettes 

atomiques est due au transfert d’électrons entre couches de valence des atomes liés, affectant en 

même temps la dépendance radiale de la distribution électronique qui s’exprime par : 

( ) ( ) ( )rPrr valencevcoeuratome

rrr κρκρρ 3+=                                                IV.25 

où ( )rcoeur

rρ  est la densité des électrons du cœur qui n’est pas très affectée par l’interaction entre 

atomes, et ( )rvalence

rκρ  est la densité des électrons de la couche de valence, laquelle est modifiée 

par le paramètre de contraction – dilatation κ . La couche de valence dite contractée si le 

coefficient κ  est supérieur à 1, elle est dite dilatée si ce coefficient est inférieur à 1. Le facteur 

3κ  est une conséquence de la normalisation de ( )rvalence

rκρ , et vP  représente la population de la 
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couche de valence. Ce dernier paramètre permet de déduire la valeur de la charge nette atomique 

qui est donnée par : 

vPnq −=                                                                                   IV.26 

n étant le nombre d’électrons de valence de l’atome isolé. 

Le facteur de structure dans ce cas est donné par : 

( ) ( ) ( ) [ ]jj
j

valencejvalencejcoeurj rHiHT
H

fPHfHF
rrr

r
rr

.2exp..,,, π
κ∑





















+=                         IV.27 

Les facteurs de diffusion des électrons du cœur coeurjf ,  et des électrons de la couche de 

valence valencejf ,  sont pris dans les Tables Internationales de Cristallographie [10] ou calculés à 

partir des coefficients données par les tables de fonctions de Clémenti [11]. 

 

IV.4.4. Modèle multipolaire de Hansen –Coppens (1978) 

Ce modèle encore plus performant, tient compte de l’a sphéricité des électrons de valence 

s’approchant ainsi de la réalité, puisque l’environnement des atomes engagés dans un cristal 

n’est pas sphérique. Il a été largement utilisé pour décrire la distribution de la densité 

électronique expérimentale. 

De la même façon que dans le modèle multipolaire de Stewart, la densité électronique est 

décrite comme étant la contribution des électrons de cœur d’une part et celle des électrons de 

valence d’autre part, à ces derniers est associé un développement en harmoniques sphériques 

compatible avec la symétrie du site occupé par chacun des atomes. 

La densité électronique du pseudo-atome k est donnée par le développement suivant : 

( ) ( ) ( ) ( )∑∑
=

+

−=










′′′′+′+=

max

0

l

l

l

lm
klmklmkl

v
k

v
k

c
k

c
kk r

r
YPrRrPrPr r

r
rrrr κκκρρρ                           IV.28 

Dans cette expression ( )rRkl

r
 est la fonction radiale définie par ( ) rn

lkl erNrR l ξ−=r
 où 

( )!2

3

+
=

+

l

n

l n
N

lξ
 est le facteur de normalisation. 

Les paramètres κ ′  et κ ′′  traduisent la contraction ou l’extension du nuage électronique 

de valence de l’atome k. Le facteur de diffusion de l’atome j prend alors la forme suivante : 

( ) ( ) ∑ 




















′′
Φ+











′
+=

ml
jlmjlm

j
jl

j

v
j

c
jj s

s
YP

ss
fsfsf

,

r

rrr
rr

κκ
                                        IV.29 
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Avec    ( ) ( ) ( )∫
∞

=Φ
0

222 drrrsJrRis ljl
l

jl

rrrr ππ                                           IV.30  

Où Jl désigne la fonction de Bessel sphérique d’ordre l. 

 

IV.  4 . 4. 1. Agitation thermique dans le réseau 

 Les atomes ne sont pas sur les positions fixes du réseau cristallin. En effet, à cause de 

l’agitation thermique, ils vibrent autour de leurs positions d’équilibre. Aussi l’amplitude de 

diffusion atomique de l’atome en mouvement sera affaiblie par rapport à celle de l’autre au 

repos. Il y aura lieu de la multiplier par le facteur : 









−

2

2sin
exp

λ
θB

 

θ  = angle de diffusion, 

λ = longueur d’onde du rayonnement, 

228 uB π=  = facteur de Debye-Waller qui dépend du déplacement quadratique moyen u de 

l’atome autour de sa position d’équilibre. [12] 

 Les vibrations thermiques ont pour effet de diminuer l’amplitude du facteur de structure. 

Cette diminution est représentée dans la figure IV .2 
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On défini le tenseur des déplacements quadratiques moyens ijU , dont les composantes sont : 

                                
















=
2
32313

32
2
212

3121
2
1

UUUUU

UUUUU

UUUUU

uU ijij   

Si l’atome j possède une agitation thermique identique, dans les trois directions de la maille (

2
3

2
2

2
1 UUU == ), le tenseur ijU  est dit isotrope et s’écrit comme suit : 

                                  
















=
100

010

001

ijij uU   

Alors l’atome j a un déplacement quadratique isotrope et le facteur de température s’écrit : 

    




−=

228exp HUT jj

r
π                  IV.31 

ou encore :  

    




















−=
2

sin
2exp

λ
θπ jj UT                             IV.32 

Si jU  est le même pour l’ensemble des atomes de la maille du cristal alors ( UU j = ), l’agitation 

thermique est représentée par un facteur de température global B : 

  

















−=
2

2 sin
2exp

λ
θπ UB                        IV.33 

 Ceci a pour effet d’abaisser l’intensité diffractée. Ce phénomène est d’autant plus marqué 

pour les grandes valeurs de θ. 

IV  .4. 4 . 2. Approximation des pseudo-atomes 

L’expression du facteur de structure en fonction de la densité électronique ρ( r
r

) ne 

permet pas un traitement facile des résultats expérimentaux comme, par exemple, les affinements 

de structure par la méthode des moindres carrés. L’idée qui semble la plus simple consiste à 

décomposer ρ( r
r

) en une superposition de densités électroniques partielles, chacune relative à un 

noyau. Un noyau et la distribution électronique qui lui est associée, constituent un pseudoatome.  

Dans le modèle usuel de structures cristallines, les pseudo-atomes sont simplement les 

atomes isolés dont on sait qu’ils n’ont pas d’existence dans les molécules. On peut écrire donc, 

  ( ) ( )kl
lk

k QrQr
rrrr −=∑

,

, ρρ                  IV.34 
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où ( )Qr
rr

,ρ  est la densité électronique au point défini par l’extrémité du vecteur r
r

 pour une 

position donnée des noyaux du système diffusant. Le vecteur Q
r

 symbolise l’ensemble des 

coordonnées instantanées de ces noyaux. 

klQ
r

 est le vecteur de position du noyau k dans la maille l. 

Les pseudo-atomes seront supposés rigides, c’est-à-dire que les nuages électroniques 

correspondants suivront, sans se déformer, le mouvement des noyaux. [13] 

 

  IV  .4 . 4 .3. Modèle des atomes sphériques 

Le modèle des atomes sphériques est le modèle de pseudo-atome le plus utilisé en 

cristallographie, Il définit le cristal comme un ensemble d’atomes ayant la structure électronique 

d’atomes isolés à symétrie sphérique, non déformés par les liaisons chimiques et centrés sur les 

positions des noyaux. 

Dans ce modèle, les facteurs de diffusion des atomes libres sont incorrects à cause de la 

déformation. Toutefois, cette imperfection est en partie corrigée par les facteurs de température 

et on observe un assez bon accord entre facteurs de structure observés et calculés obtenus dans 

l’affinement par moindres carrés. [14-16] 

 

IV  .5. Densité de déformation expérimentale  

IV  .5. 1. Affinement de structure 

IV  .5. 1. 1. Enregistrement des données 

L’enregistrement des données expérimentales de la structure est effectué sur le 

diffractomètre CAD4 Nonius utilisant le rayonnement monochromatique MoKα (λ=0,71070Å). 

Le profil de chaque réflexion est enregistré point par point par la méthode de balayage pas à pas. 

Pour chaque réflexion mesurée à un angle de Braggθ, les réflexions récoltées sont données dans 

le tableau 1. Les données brutes ont été traitées par le formalisme R. H. Blessing [17]. Le spectre 

a été systématiquement corrigé des phénomènes de Lorentz-Polarisation ainsi que l’absorption. 

 

 

Tableau IV .1 : Présentation du nombre de réflexions mesurées. 

Température (K) T = 293 

Nombre total de réflexions mesurées 
-12 ≤≤ h   12 
-17  ≤≤ k   16 
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-17 ≤≤ l   17 

2θ Maximum (degré) 54.0 
 
 

IV.5. 1.2. Données cristallographiques et conditions expérimentales  

 

Le cristal du M–Nitroacetanilide de formule chimique C8H8N2O3, cristallise dans un système 

trigonale avec six molécules dans la maille. Le nombre de molécules par maille Z est calculé par 

l’expression suivante :  

M
NV

Z
ρ=  

M est la masse moléculaire étant de 246.28 g/mole 

V représente le volume de la maille élémentaire. 

N désigne le nombre d’Avogadro. 

Le groupe d’espace de M–Nitroacétanilide est  P21 .  avec les positions générales : 

Positions équivalent  
 

( 0)    x,y,z                                 ( 4)    x+1/2+1,-y+1/2,+z+1/2                 

( 1)    x+1/2+1,-y+1/2,+z-1/2                 ( 5)   -x+1/2+1,+y+1/2,-z+1/2+1 

( 2)    x+1/2,-y+1/2,+z-1/2 ( 6)   -x+1/2+2,+y+1/2,-z+1/2+1 

( 3)    x-1/2,-y+1/2,+z-1/2          

 

Les paramètres cristallographiques de la maille élémentaire trouvés sont donnés dans le 

tableau IV. 2 

 

 

Tableau .IV.2 . Paramètres cristallographiques du C8H8N2O3 à 113 K. 
 

a (Å) 9.767(2) 
b (Å) 13.298(3) 
c (Å) 13.272(3) 

α (degré) 90.00 

β (degré) 102.991(5) 

γ (degré) 90.00 

Volume (Å3) 1679.8(6) 
Densité (Mg/cm3) 0.36 
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IV  .5. 1. 3. Stratégie d’affinement  

L’affinement multipolaire passe par différentes étapes : 

Première étape: 

 L’affinement des paramètres structuraux (x,y,z et Uij) du modèle contre les données de 

diffraction de haute résolution. 

cette étape consiste à minimiser l'information de diffraction issue de la densité électronique de 

valence qui est à l'origine de la déformation du nuage électronique, tout en maximisant 

l'information qui concerne la densité électronique de cœur(qui renseigne sur la position de 

l'atome). cet affinement est appelé affinement grands angles ou à haut sin (thêta)/lambda. il 

permet d'effectuer la dé convolution entre la densité de charge et l'effet de l'agitation thermique 

des atomes. 

les différentes étapes sont: 

    - affinement du facteur d'échelle à haute résolution; 

    - affinement des paramètres x,y,z des atomes non hydrogène; 

    - affinement des paramètres Uij des atomes non hydrogène; 

    - affinement des paramètres x,y,z et Uij des atomes non hydrogène; 

    - affinement du facteur d'échelle à basse résolution; 

    - affinement des paramètres x,y,z et Uiso des atomes d'hydrogène; 

 

A la fin de cette étape, faire une carte de densité électronique résiduelle (dans les plans moyens 

contenant des atomes) sur laquelle on doit voir apparaitre les pics de  densité électronique (à 

modéliser dans la deuxième étape) sur les liaisons interatomiques et au niveau des paires 

d'électrons libres 

 

Deuxième étape:  

L’affinement multipolaire, cette deuxième étape consiste à définir les repères atomiques locaux 

dont le choix des directions principales est dicté par la symétrie locale du site occupé et doit être 

également compatible avec l'attribution de contraintes d'équivalence chimique ou de symétrie. 

par ailleurs, il faut déterminer aussi l'ordre l maximal pour la description multipolaire des 

différentes espèces chimiques. la définition des repères locaux et les ordres maximaux des 

multipoles se font de manière automatique par  MoPro. cependant il faut toujours vérifier car il 

peut y avoir des erreurs.  les étapes à suivre sont: 

-  affinement du facteur d'échelle; 
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- affinement des populations multipolaires (P lm); 

- affinement des populations de valence (P val) puis des coefficients de contraction 

(K1)jusqu'à la convergence; 

- affinement de Plm, Pval jusqu'à la convergence; 

- affinement de x,y,z et Uij des atomes non hydrogène dans la gamme de haute résolution; 

Ces différentes étapes doivent être répétées jusqu'à convergence totale en relâchant 

progressivement les contraintes de symétrie et d'équivalence chimique. 

la convergence est considérée comme atteinte lorsque les variations des paramètres ne 

sont plus statistiquement significatives ( rapport variation du paramètre sur son incertitude 

inférieur à 0.1) 

ensuite, 

- affinement du facteur d'échelle; 

- affinement de Plm, Pval et K1; 

- affinement de K2 (coefficients de dilatation); 

- affinement de Plm, x,y,z et Uij des atomes non hydrogène. 

les quatre dernières étapes d’affinement sont également répétées jusqu'à convergence totale. 

A la fin de l'affinement, faire également une carte de densité électronique résiduelle. Lorsque la 

densité a été bien affinée, les pics sur les liaisons interatomiques et au niveau des paires 

d'électrons libres disparaissent. 

 

Afin de positionner les atomes lourds et déterminer leurs facteurs d’agitation thermique, 

nous avons utilisé 1860 réflexions telles que 75.0
sin

〉
λ

θ
 et ( )II σ3〉 . 

Lors des affinements par la méthode des moindres carrés , les quantités minimisées sont : 

∑ ∆=
i

iiwU 2                                                                             IV.35 

expression dans laquelle la pondération wi est donnée par ( )i

i
I

w
2

1

σ
=  où iI  et ( )iI2σ  

représentent l’intensité et son incertitude obtenue à partir de l’analyse de la variance, ∆  désigne 

la différence entre l’intensité observée Iobs remise à l’échelle et l’intensité calculée Ical par le 

modèle sphérique, soit : calobs IKI −=∆ , K étant le facteur d’échelle. 

Le facteur d’extinction isotrope (type I, distribution lorentzienne) a été affiné, en ne considérant 

que les 610 réflexions de bas indices ( 65.0
sin

〈
λ

θ
).  
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Les résultats de l’affinement aux grands angles et celui d’un affinement classique (l’affinement 

est réalisé sur 
2

F ) sont présentés dans le tableau ci-dessous  

Nous avons remarqué que la valeur du facteur d’échelle n’a pratiquement pas varié 

confirmant ainsi la validité des corrections effectuées. 

Au cours d'une procédure des moindres carrés, le raffinement tend à réduire la différence 

entre les facteurs de structure observées et calculées. Les facteurs de l'accord sont largement 

utilisés pour évaluer le sont les suivants: Les deux facteurs calculés par MoPro 2015, [18] la 

qualité de raffinement. 

Les facteurs d’accords étant données par les expressions suivantes : 

( )
( )
∑

∑ −
=

hkl
o

hkl
co

F

FkF
FR                                                                               IV.36 

( )
( ) 2

1
2















 −
=

∑

∑

hkl
o

hkl
co

wF

FkFw

FwR                                                                    IV.37 

( )
( )
∑

∑ −
=

hkl
o

hkl
co

F

FkF
FR

2

222

2                                                                        IV.38 

( )
( ) 2

1

4

2222

2



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











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=

∑

∑

hkl
o

hkl
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FkFw
FwR                                                                IV39 
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
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














−

−
=
∑

vo

hkl
co

NN

FkF
S                                                                IV.40 

oN  est le nombre de réflexions indépendantes observées, vN  étant le nombre de paramètres 

affinés, k  le facteur d’échelle et w  coefficient de pondération. 

IV  .6. 2 .Cartes de densité électronique 

L’analyse des cartes de densité électronique est un critère utilisé d’une manière 

systématique pour suivre l’évolution de l’affinement multipolaire. Les différentes 

représentations de la densité électronique sont : 
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Un outil utile dans le processus de raffinement structurel ou multipolaire est de visualiser le 

modèle obtenu et son adéquation à l'égard des données expérimentales. Le programme VMoPro 

[19] permet facilement de calcul  et la représentation graphique des différents types de cartes de 

densité électronique. 

IV  .6. 2.1. Densité de déformation expérimentale 

 La densité électronique de déformation expérimentale est calculée à partir des paramètres 

structuraux obtenus par l’affinement aux grands angles (high order). Ces paramètres permettent 

également de calculer les facteurs de structure des atomes selon le modèle sphérique. 

En cristallographie conventionnelle, la densité électronique de déformation s’exprime par :  

( ) ( ) ( )rrr sphobs

rrr ρρρ −=∆                                                                            IV.41 

où obsρ  correspond à la densité électronique observée, et sphρ  est la densité électronique du pro 

cristal qui est défini comme une superposition de la densité électronique des atomes supposés 

sphériques et neutre, positionnés aux endroits trouvés par les affinements aux grands angles. 

( )r
rρ∆  Représente l’interaction entre les électrons de valence des atomes engagés dans les 

différentes liaisons chimiques. Le réarrangement électronique qu’entraîne la formation de la 

molécule s’exprime en fonction des facteurs de structure par : 

( ) ( ) ( )( )∑ −⋅−=∆
H

rHii
sph

i
obs eeHFeHF

V
r sphobs

r

rrrrr πϕϕρ 2
exp

1
                                IV.42 

Dans cette dernière expression la phase obsϕ  est indéterminée, on fait alors l’hypothèse 

que sphobs ϕϕ =  et on obtient alors : 

( ) ( ) ( )( )∑ −⋅−=∆
H

rHii
sphobs eeHFHF

V
r sph

r

rrrrr πϕρ 2
exp

1
                                     IV.43 

 

L’exactitude sur ( )r
r

expρ∆  repose sur l’hypothèse de l’égalité sphobs ϕϕ = , l’ambiguïté 

précédente est connu sous le nom du problème de la phase [20]. 

Pour les structures centrosymétriques la situation est plus favorable où les phases obsϕ  et 

sphϕ  ont nécessairement les valeurs 0 ou π . Par contre, dans le cas des structures non 

centrosymétriques, la phase peut prendre toute valeur comprise entre 0 et 2π  et son estimation 

est très délicate. 

En se servant du programme MoPro 1503 [18], nous avons exploré différents plans pour 

visualiser la répartition de la densité de charge électronique. Les figures .V.2 montrent les cartes 

de la densité électronique dans ces différents plans. 
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C’est précisément à ce niveau que des modèles plus élaborés sont nécessaires pour 

améliorer l’estimation des phases des facteurs de structure. De tels modèles doivent tenir compte 

de la déformation du nuage électronique lors de la formation de la liaison chimique. On abordera 

dans le paragraphe suivant le modèle le plus utilisé pour ce genre d’investigation : le modèle de 

Hansen – Coppens. 

         

 

Figure IV.2. Carte de densité expérimentale représentée de la molécule. 

 Densité positive couleur rouge, densité négative couleur bleu. Contour 0.05 eÅ3 

 

 

IV  .6. 2.2. Densité de déformation dynamique  

Une description de la densité électronique de l’atome exige un modèle tenant compte de 

l’asphéricité des électrons de valence puisque l’environnement des atomes dans le cristal est non 

sphérique. Le modèle le plus utilisé est celui proposé par Hansen-Coppens [21] qui décrit la 

densité électronique de l’atome k par : 

 

( ) ( ) ( ) ∑ ∑
=

+

=
±± 






×++=

4

0 -m
,,

3
,

3
,,,  ),'(',

l r
r

lmlmklkvkvkckckk YPrRrPrPr
l

l

rrrrr κκκρκρρ                    IV.44 

 

Dans ce formalisme )(, rck

rρ  représente la densité des électrons de cœur de l’atome k qui est 

infiniment moins affectée par l’interaction entre atomes et que l’on peut considérer comme non 

perturbée. )(, rvk

rρ  est la densité des électrons de valence, modifiée par κ ′  appelé paramètre de 
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contraction – dilatation. Si ce dernier paramètre est supérieur à 1, il y a contraction de la couche 

de valence, s’il est inférieur à 1 il s’agit au contraire d’une dilatation. vP  représente la population 

de la couche de valence  

La double sommation exprime la déviation de la distribution de la densité électronique 

par rapport à la symétrie sphérique. 

  Les harmoniques sphériques utilisées dans ce modèle sont fonction des coordonnées dans 

les systèmes d’axes locaux orthogonaux, d’où la nécessité de définir pour chaque atome de 

l’unité asymétrique un repère local orthonormé, qui tient compte des symétries locales. 

Le développement est tronqué en générale à l’ordre lmax = 4, le nombre de paramètre à affiner 

s’élève donc à 37 (3 coordonnées + 6 facteurs de température + Pv + κ ′  + κ ′′  + 1 monopole + 3 

dipôles + 5 quadripôles + 7 octipôles + 9 hexadécapôles) pour chaque atome. Dans une unité 

asymétrique de N atomes, on aura donc 37×N paramètres à affiner.  

 

IV  .6. 2.3. Réduction des populations   

Dans les modèles utilisant un développement multipolaire, les harmoniques sphériques 

sont décrites en fonction des coordonnées dans des systèmes d’axes locaux orthogonaux. Ces 

derniers sont centrés sur les atomes et restent invariants par une rotation. Ainsi nous pouvons 

réduire le nombre de coefficients de population PQR à affiner en orientant judicieusement ces 

systèmes en fonction des symétries moléculaires. 

Nous avons donc contraint les atomes ayant le même environnement chimique à avoir les 

mêmes paramètres de contraction-dilatation k et k’ les symétries locales et les types de 

déformation imposée aux différents atomes de la molécule C8H8N2O3 sont reportés dans le 

tableau V.3  

Les repères locaux choisis, relatifs à chacun des atomes de la molécule C8H8N2O3 sont 

représentés sur la figure.V.3. 

  

 Tableau IV.3. symétrie locales et types de déformation imposée aux atomes de 

la molécule 

Atome 
Symétrie 

locale 

O1 ,O2, O3 mz 

N1,N2,C2,C3  
C4,C5,C6 

mymz 



CHAPITRE III                                                                 ANALYSE DE LA DENSITE ELECTRONIQUE 

 

 
86 

 

C1,C7 mz 

C8 3m 

H1,H2, H4, H5, H6, 
H8A, H8B, H8C C∞ 

 

 

Les fonctions de types Slater ont été choisies pour décrire les 

fonctions radiales R
1

(r) de tous les atomes. Les paramètres utilisés pour ces 

fonctions sont donnés dans le tableau suivant : 

Tableau IV.4 . Valeurs de paramètres intervenant dans l’expression de la 

fonction radiale 

H 0 
Monopole 

1 
Dipole 

2 
Quadripôle 

3 
Octipôles 

4 
Hexadécapôle 

N1 (N, C, O) 2 2 2 3 4 

ξ1 (N) 3.839 3.839 3.839 3.839 3.8 

ξ1 (O) 4.466 4.466 4.466 4.466 4.466 

ξ1 (C) 3.176 3.176 3.176 3.176 3.176 

N1 (H) 1 1 2 2 2 

ξ1  (H) 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 

    

 

Figure IV.3. Représentation des repères locaux de différents atomes de la 

molécule C
8

H
8

N
2

O
3
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IV  .7. Affinement kappa et multipolaire 

IV  .7.1. Affinement Kappa 

 

L’affinement kappa  a été réalisé en prenant toutes les réflexions dont l’intensité vérifie I> 3σ (I). 

Au terme de quelques cycles d’affinement des coefficients de contraction- dilatation k et des 

coefficients de population de valence en appliquant la méthode des moindres carrés, les facteurs 

de confiance se sont réduits aux valeurs données dans le tableau  IV .3. 

 Tableau IV.3    Facteur de confiance de l'affinement Kappa 

NO NV R k 
6726 23 0.O265 0,0202 

 

Tableau IV.4 .les Coefficients de Kappa 

Atomes kappa 1 kappa 2 
O1 0.988370 1.033120 
O2 0.994820 0.905290 
N1 0.989510 0.882590 
N2 0.984620 0.867760 
C1 1.004400 0.923650 
C2 0.998910 0.933240 
C7 1.001460 0.929370 
C8 0.998430 0.870530 
H1 1.162620 1.399460 
H2 1.155750 1.180640 
H8A 1.158630 1.177060 

 

 

 Les coefficients de population de valence ainsi que les coefficients de contraction–dilatation k à 

l’issu de cet affinement sont représentés dans le tableau Tableau IV.4   

Cette méthode est d'accord pour l'évaluation du signe positif des charges nettes pour les 

atomes H et négative pour les charges dans les atomes N. 

 

Tableau IV.4.Coefficients de population de valence et charges nettes atomiques  
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Atomes PV Q 
O1 6.2438 -0.2430 
O2 6.0896 -0.0890 
O3 6.0896 -0.0890 
N1 5.1790 -0.1790 
N2 5.1116 -0. 1116 
C1 3.9547 -0 .0452 
C2 4.0375 0 .0375 
C3 3.9547 0.0452 
C4 4.0375 0 .0375 
C5 4.0375 0 .0375 
C6 4.0375 0 .0375 
C7 3.9751 0.0248 
C8 3.9774 0.0226 
H1 0.7904 0.2095 
H2 0.9072 0.0927 
H4 0.9072 0.0927 
H5 0.9072 0.0927 
H6 0.9072 0.0927 

H8A 0.9514 0.0485 
H8B 0.9514 0.0485 
H8C 0.9514 0.0485 

           

  

Figure IV. 4. Carte  de densité model Kappa avec un pas du contour 0.05 e Å3 

 

IV  .7.2. Affinement  Multipolaire 
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La qualité et la résolution des données obtenues pour cette étude ont permis de réaliser un 

affinement à très haute résolution à l’aide d’un modèle asphérique suivant le formalisme de 

Hansen & Coppens en utilisant le logiciel MoPro [22-28] .Les pseudo-atomes de carbone , azote 

et oxygène ont été modélisée jusqu’à l’ordre 4 (octupoles), alors que l’asphéricité des atomes 

d’hydrogène a été modélisée à l’aide d’un unique dipôle . 

Les populations lmP  à affiner figurent dans le tableau IV .6. 

Après convergence de tous les paramètres, nous avons obtenus les facteurs de confiance donnés 

par le tableau. IV .5. 

 Nous remarquons que ces facteurs ont diminué par rapport à ceux obtenus avec l’affinement à 

grands angles. Ces résultats confirment le choix de notre modèle et prouvent sa capacité à décrire 

la densité électronique dans ce type de composé. 

 Nous avons commencé l'affinement multipolaire par la prise en compte des paramètres de 

position et d'agitation thermique, de population de valence et des coefficients k obtenus au 

paragraphe précédent. Nous avons libéré par la suite les coefficients multipolaires (Tableau 

IV .6) en alternance avec quelques cycles d'ajustement des positions et des autres paramètres. En 

fin d'affinement nous avons libéré les coefficients k’. 

Les coefficients de population de valence sont rassemblés avec les valeurs  des paramètres 

multipolaires à la fin de l’affinement . 

 

Tableau .V.5 . Facteurs de confiance de l’affinement multipolaire. 
 

NO NV R K 
6726 844 O.O136 0,O45 

 
 

Tableau . IV.6 .Valeurs des paramètres multipolaires affinés pour chaque atome 
 

A D1 D2 D 3 Q1 Q2 Q4 Q5 Q6 O2 O3 O6 O7 

O1 -0.071 -0.005 0 -0.074 -0.034 0 -0.059 0 0.01 0.006 0.026 -0.001 

O2 -0.089 -0.014 0 -0.034 -0.034 0 -0.14 0.001 0.003 -0.011 0.021 -0.005 

O3 -0.089 -0.014 0 -0.034 -0.034 0 -0.14 0.001 0.003 -0.011 0.021 -0.005 

N1 0.001 0 0 -0.02 0 -0.006 0 0 0.01 0 -0.212 0 

N2 0.008 0 0 -0.207 0 -0.047 0 0 0.003 0 -0.341 0 

C5 0.027 0 0 -0.195 0 -0.011 0 0 0.017 0 -0.272 0 

C8 0 0 -0.019 -0.009 0 0 0 0 0 0 0.143 0 

H4 0 0 0.145 0.066 0 0 0 0 0 0 0 0 

C4 0.027 0 0 -0.195 0 -0.011 0 0 0.017 0 -0.272 0 

C6 0.027 0 0 -0.195 0 -0.011 0 0 0.017 0 -0.272 0 

H6 0 0 0.145 0.066 0 0 0 0 0 0 0 0 
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C2 0.027 0 0 -0.195 0 -0.011 0 0 0.017 0 -0.272 0 

H2 0 0 0.145 0.066 0 0 0 0 0 0 0 0 

C3 0.O7 O O -0.122 0 -0.066 0 0 0.025 0 -0.265 0 

H5 0 0 0.145 0.066 0 0 0 0 0 0 0 0 

C7 0.018 -0.062 0 -0.208 0 -0.05 -0.056 0 -0.003 0.01 -0.252 0.02 

H8A 0 0 0.141 0.066 0 0 0 0 0 0 0 0 

H8B 0 0 0.141 0.066 0 0 0 0 0 0 0 0 

H8C 0 0 0.141 0.066 0 0 0 0 0 0 0 0 
C1 0.O7 O O -0.122 0 -0.066 0 0 0.025 0 -0.265 0 

 
 
Nous avons commencé l’affinement multipolaire par la prise en compte des paramètres de 

position et d’agitation thermique, de population de valence et des coefficients κ ′ . Nous avons 

libéré par la suite les coefficients multipolaires en alternances avec quelques cycles d’ajustement 

des positions et des autres paramètres. En fin d’affinement nous avons libéré les coefficients κ ′′ . 

 

 

 

IV. 8. Modèles cartes de densité de déformation  

IV. 8.1.Densité de déformation dynamique  

Afin de déterminer les caractéristiques de ( )rρ
r

 et de filtrer le bruit de fond, nous 

pouvons être amenés à calculer la densité de déformation dynamique définie par: 

       ( ) ( ) ( )dyn mult pror r rρ ρ ρ∆ = −
r r r

 

( )dyn rρ∆
r

est la différence entre la densité de charge totale calculée avec les paramètres obtenus 

par affinement multipolaire et la densité de charge des atomes libres du procristal calculée avec 

les mêmes paramètres de position et d'agitation thermique que l'affinement multipolaire. 

Les paramètres de déformation permettent de calculer les facteurs de diffusion des 

atomes déformés, et on peut ainsi obtenir les facteurs de structures calculés à partir du modèle 

multipolaire(Fmul) et facteurs de structure calculés avec le modèle sphérique (Fsph)   , les quelles 

interviennent dans le calcul de densité de déformation [29-30] , ( )dyn rρ∆
r

 s'exprime en fonction 

du facteur de structure par la relation : 

        ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) 2 .

. .
...

1 1 mul sphi H i H i H r
dyn mul sph

H

r F H e F H e e
V K

ϕ ϕ πρ − ∆ = −  
∑

r r r r

r

r rr
                       IV.45 
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Où 
°→
)(HFmul

et mulϕ  sont le module et la phase du facteur de structure, calculé par le modèle 

multipolaire. Dans cette définition, le modèle de déformation introduit la convolution de la 

densité électronique avec l’agitation thermique.  

Cette déformation permet de générer les facteurs non observés et par suite de limiter les 

effets de terminaison de séries. 

 Cette expression permet de filtrer le bruit le font correspondant aux différentes erreurs 

expérimentales, et donc de décrire plus correctement la distribution de charge autour des 

différents atomes. Les informations obtenues par les cartes dynamiques sont un premier test de 

validité du modèle utilisé pour décrire la densité électronique de la molécule. 

LA figures IV .5 illustré les répartitions de la densité de déformation électronique  dans les 

différents fragments sur le long des liaisons de la molécule C8H8N2O3. Nous remarquons que 

l’introduction les paramètres multipolaire dans le calcul de la densité électronique de 

déformation, a pour effet d’augmentation la hauteur des pics de densité et de centrer les maxima 

sur le long des liaisons de la molécule. Les différents pics de densité sont bien localiser sur les 

liaisons chimiques de la molécule C8H8N2O3. Ceci témoigne de la qualité des données 

enregistrées et la performance du modèle d’affinement utilisé pour ce type de composés. 

 
 

Figure IV . 5. Carte  de densité multipolaire avec un pas du contour 0.05 e Å3 
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 les pics des doublets libres des atomes d’oxygène O1 et O2 sont bien résolus comme 

montre la figure V-4 ou nous avons représenté le plan défini par les atomes N2, O1, et O2. les pics 

des deux liaisons N2…O1 et N2…O2 ont pratiquement ka même hauteur. 

 

IV. 8.2.Densité électronique de déformation statique  

Celle-ci représente la différence entre la densité électronique calculée à partir des fonctions de 

déformation du modèle mathématique et des paramètres de population obtenus par les 

affinements multipolaires, et la densité électronique calculée par le modèle des atomes 

sphériques isolés. 

statiqueρ ρ∆ = valence, rnodèle multipolaire - ρ valence, modelé sphérique 

Cette méthode s'efforce de déconvoluer l'agitation thermique de la densité électronique et 

conduit à une distribution de la densité électronique sensible aux fonctions employées dans le 

modèle de déformation. Il faut s'attendre donc à ce que les pics de densité obtenus dans ce calcul 

aient les mêmes positions que ceux trouvés par la méthode expérimentale ou en déformation 

dynamique mais de forme différente et de hauteur plus élevée puisque l'agitation thermique 

n'intervient pas dans le calcul. 

La déconvolution de l'agitation thermique n'est, bien sûr, pas parfaite puisque les 

paramètres multipolaires sont corrélés aux coefficients thermiques et donc ces cartes de 

déformation ne sont pas rigoureusement les mêmes que celles obtenues par un calcul théorique 

de type Ab-initio 

Les cartes de déformation statique se calculent sans tenir compte du bruit expérimental.  

Elles représentent la différence entre la densité électronique définie par le modèle multipolaire et 

la densité sphérique décrite par le modèle de l'atome neutres 

( ) ( ) ( )
max 1

3 '3 '

0 0

(kr) ( , )
l

sph sph
stat val val val l lm lm

l m

r k P N r k R k r P Yρ ρ θ ϕ
+

± ±
= =

∆ = − +∑ ∑
r

                         IV.46 

ou Nval est le nombre d'électron de valence de l'atome neutre.  

un autre critère est utilisé pour vérifier la bonne de convolution entre la densité électronique et 

les effets d'agitation thermique: c'est le test de la liaison rigide [31]. Ce test est une analyse de la 

rigidité de la liaison, il permet de s’assurer de la réalité physique des paramètres d’agitations 

thermiques affinés et de montrer la validité du modèle multipolaire en vérifiant la vibration 

d’une paire d’atomes (A—B)  liés  d’une  manière covalente dans la direction de la liaison. La 

molécule (A—B) est considérée rigide si les deux atomes A et B ont des amplitudes moyennes 

de vibration égales le long de la liaison, c'est-à- dire : 
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2 2
, ,B , 0A B A B AZ Z∆ = − =  

2
,BAZ  étant l’amplitude moyenne du déplacement de l’atome A dans la direction de l’atome B. 

         

Figure IV . 6. Carte  de densité de déformation statique avec un pas du contour 0.05 e Å3 

 

 

IV. 8.3.Densité de déformation résiduelle  

Un autre critère de validité du choix de notre modèle est établi par les cartes de densité 

résiduelle. Les cartes de densité résiduelles représentent la densité électronique obtenue  à partir 

d'une série différence entre les facteurs de structure observés et ceux calculés par le modèle 

multipolaire. La densité résiduelle )(
→

∆ rsphρ est donc définie par : 

                       )()()(
→→→

−=∆ rrr mulobsres ρρρ                                                            IV.47 

La densité résiduelle en fonction du facteur de structure s'exprime par : 

                       21 1
( ) ( ( ) ( ) )e .muli i H r

res obs mul

H

r F H F H e
V K

ϕ πρ
→ →

→

→ → →
−∆ = −∑                    IV.48 

Ou V est le volume de la maille , K le  facteur d’échelle . 

Si le modèle utilisé est représentatif de la déformation, très peu de densité électronique 

devrait apparaître sur les cartes résiduelles. Les pics obtenus  sont alors de l'ordre de grandeur de 

l'erreur expérimentale. Ces cartes représentent ainsi un bon critère du modèle choisi. 

 En ce qui concerne le composé étudié, l'absence presque totale de pics de densité (Figure 

IV. 5.) montre bien à quel point le modèle utilisé est efficace pour décrire la densité de 

distribution de charges dans ce cristal. Ces cartes témoignent également de l'efficacité du 
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formalisme de traitement  du spectre brute de diffraction et de l'exactitude des corrections 

apportées. 

 

 

Figure IV. 7. Densité déformation résiduelle. Pas de contours  0.05 eÅ-3 

 
Le calcul des cartes de densité résiduelle permet de mettre en évidence la densité électronique 

non prise en compte par le modèle. En principe, si le modèle représente correctement la densité 

électronique du cristal, les cartes ‹le densité résiduelle ne doit  présenter aucun résidu de densité, 

aux erreurs près et ne révèle que le  bruit expérimental 

IV. 9. Les propriétés physiques dérivées de la densité électronique 

IV. 9.1 .Charges atomiques nettes 

Le modèle de densité électronique peut fournir des informations importantes sur des propriétés 

physiques de la molécule étudiée. L'estimation des charges atomiques à partir des populations de 

valence passe par une analyse des populations  monopolaire. La charge atomique qi d'un atome 

est alors donnée par l'expression:               

00(P P )i i i
i isolé valq N= − +                                                                       IV.49 

où i
isoléN est le ombre d'électrons de valence de l'atome neutrePi

val représente la population de 

valence et 00Pi  l'occupation de son monopole[37]. 

L'ensemble de ces charges doit vérifier la contrainte d'électroneutralité de l'unité asymétrique 

appliquée au cours de l'affinement multipolaire: 
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00(P P )i i i
val isolé

atomes atomes

N+ =∑ ∑                                                             IV.50 

 

IV. 9.2 .Moment dipolaire moléculaire   

Le moment dipolaire d’une molécule ou d’un fragment de molécule μTU exprime en e�/A peut 

être calculé à partir de l’expression : 

                               cos
M M

iµ µ θ=
ur ur

                                                                     IV.51 

Où : rUZ	: vecteur de position du noyau de l’atome i exprimé en . 

    qZ	: Charge nette de l’atome i exprimée en électrons  

    μTUZ	: Moment dipolaire de l’atome i ; ces moments sont exprimés en fonction des coefficients 

des composantes des dipôles du développement multipolaire. 

La charge atomique nette qZ est déterminée par qZ = ZZ − (PZ] + PZ^ + PZ__) 
 ZZ  est la charge du noyau de l’atome i, PZ] et PZ^ sont les coefficients de population des 

fonctions ρZ	]_abc			et		ρZ	^dQae]a	, PZ__ est égal à zéro d’après le choix des axes locaux. 

Les composantes du moment dipolaire dans le système d’axes cristallins sont donc : 

x i i ixi

y i i iyi

z i i izi

x q

y q

z q

µ µ

µ µ

µ µ

 = +
 = +


= +

∑ ∑
∑ ∑
∑ ∑

ur uur

uur uur

ur uur

                                                                            IV.52 

 

 Le module du vecteur moment dipolaire est : 

                               ( )1/2

4.803
T

cu Gµ µ=
uur ur ur

                                                                         IV.53 

Où G est la matrice réelle symétrique dont les éléments sont ij i jG a a=
uruur

 

Les vecteurs aTUZ sont les vecteurs de base de la maille. 

Dans le système d’axes de la maille, il est difficile de repérer l’orientation du vecteur uTU par 

rapport à  l’orientation de la molécule dans la maille. 

Il est donc souvent plus aisé de déterminer le vecteur moment dipolaire dans un système 

d’axes moléculaires qui tient compte des symétries de la molécule.[38] 

 

IV. 9.2 .1.Moment dipolaire dans un système d’axes moléculaires : 
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Le choix de l’origine et des vecteurs de base du système d’axes moléculaires est arbitraire 

sauf dans le cas des molécules chargées (ions). 

Pour une interprétation pratique des résultats, l’origine est choisie au centre de masse G 

de l’entité chargée et le système d’axes moléculaires est choisi orthogonal. 

Soient eTUZ les vecteurs de base du système moléculaire et aTUZ les vecteurs de base du 

système cristallin. Nous pouvons écrire les relations : 

                                 i ie Ba=
ur ur

  

             ( )1
0

M
i ir B r T−= −
r ur uur

                                                                          IV.54 

Où 
M
ir
r

 et ir
ur

 représentent les positions atomiques dans les systèmes moléculaire et cristallin 

respectivement, 0T
uur

 la translations de l’origine et B, la matrice de transformation des vecteurs de 

base. 

Si G et MG  sont les matrices réelles symétriques dont les éléments sont définis précédemment 

pour les systèmes cristallin et moléculaire, nous aurons alors :  

m TG B GB=
 

Le moment dipolaire dans le système moléculaire prend la forme : 

                                  
M M M

i iii i
r qµ µ= +∑ ∑

ur r ur
                                                     IV.55 

Ou  

1 1
0

M

ii
B B T qµ µ− −= − ∑

ur ur uur
                                                    IV.56 

Pour une molécule neutre   0ii
q =∑  , le moment dipolaire moléculaire μTUh ne dépond 

pas du choix de l’origine  

                             1M
Bµ µ−=

ur ur
                                                                     IV.57 

Et puisque B est unitaire,  

                                    
M

µ µ=
ur ur

                                                                      IV.58 

Par contre, pour un fragment de molécule chargé,ii
q∑  n’est pas nul et

M
µ
ur

dépond de la 

translation	TTTTU� .  

 

IV. 9.2 .2. Orientation du moment dipolaire :  
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Dans le cas général, seule l’orientation du moment dipolaire moléculaire dans le système 

moléculaire choisi conduit à une interprétation directe. 

Soit θZ l’angle du dipôle 
M

µ
ur

 avec le vecteur de baseeTUZ. Nous pouvons définir θZ	 par cos θZ tel 

que : 

                                    cos
M M

ii ie eµ µ θ=
ur ur ur r

                                                  IV.59 

Or ie
ur

est système normalisé donc  

                                                        cos
M M

i ieµ µ θ=
ur ur ur

      

Ou                               cos
M M

iµ µ θ=
ur ur

                                                     IV.60 

Le moment dipolaire moléculaire a été calculé pour l’ensemble de la molécule à partir 

des valeurs obtenues par l’affinement Kappa et multipolaire. Ces résultats, exprimés dans le 

système cristallin, sont présentés dans le tableau IV.7. 

 

 

 

 

Tableau IV.7. Moment dipolaire moléculaire dans un système cristallin  

Type d’affinement   no np nq n (debye) 

Affinement Kappa 0.2051 0.2771 0.0071 1.63 

Affinement multipolaire  0.1349 0.3717 0.0427 1.87 

 

Les directions des moments dipolaires épousent grossièrement l’axe de transfert de 

charge figure IV.8.  
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Figure IV.8. Orientation de moment dipolaire moléculaire par  rapport au système cristallin 

IV. 9.3.Potentiel électrostatique  

La distribution expérimentale de la densité électronique permet de calculer directement, 

en un point de coordonnée r du cristal, le potentiel électrostatique ( )V r
r

 créé par la distribution 

de charge ( )rρ
→

 issue de l'affinement multipolaire par la relation [32, 33 40 ,41] : 

' 3 '

0

1 1
( ) ( )

4 '
V r r d r

r r
ρ

πε

→

=
−∫

r
r ur                                                                   IV.61 

Cette expression peut être décomposée en une contribution de la densité sphérique de 

cœur( )( )coeurV r
r

, une partie liée à la valence à symétrie sphérique ( )( )valV r
r

, et un dernier terme 

du à la densité de déformation ( )( )V r∆
r

 soit : 

                      ( ) ( ( )) ( ( )) ( )coeur valV r V r V r V r= + + ∆
r r r r

                                                       IV.62 

En exprimant les différents termes, l'expression de ( )V r
r

 d'un atome au point de position 

R
ur

 figure IV.9 . et donné par  
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( ) ( ) ( )
' 3 ' 3 '

( ) 1'3 ' ' 3 '
( , ) d

'' ' ,0 0 0

r d rcoeur P k krz val val
V r k P R k r R Y rlm nl lml mr R r R rr R r r R r

ρ ρ
θ ϕ

∞ ∞ ∞
∑= − − − −∫ ∫ ∫

− − −− − − −

   
    
      

  

r r uur
r rr r

r r rr r r rr r r r     IV.63 

 

 

Figure IV. 9. Définition des différents vecteurs permettant le calcul du potentiel électrostatique. 

Il est également possible d'obtenir l'énergie d'interaction coulombienne entre deux 

distribution de charges ρ(r) et ρ'(r) : 

 

( ) ( ) ( ) ( )
' '

3 3 ' ' 3
int

'

r r
E d rd r V r r d r

r r

ρ ρ
ρ= =

−
∫∫ ∫

ur r
urr r r r

urr                                                 IV.64 

Nous voyons que ( )V r
r

Ver) est donc l'énergie d'interaction coulombienne de la densité 

de charge avec une charge test positive et ponctuelle. Cette grandeur va donc permettre de 

caractériser toute interaction à fort caractère électrostatique dans le milieu cristallin telle que les 

liaisons hydrogène et les interactions ioniques. 

La Figure .IV. 10. représente le potentiel électrostatique de déformation dans le plan de la 

molécule C8H8N2O3. On remarque que le potentiel attractif se situe du coté des groupes Nitro, et 

le potentiel répulsif est du côté des groupes Méthyl. 
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Figure IV. 10. Potentiel électrostatique expérimental de la molécule 

 

 

IV. 9.3.Potentiel électrostatique cristallin  

Le potentiel électrostatique permet de déterminer plusieurs grandeurs physiques. Dans le 

cadre de processus de complexation, de nucléophiles ou électrophile, la réactivité d'une molécule 
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est liée aux phénomènes d'interactions électrostatiques, la connaissance du potentiel 

électrostatique autour de la molécule extraite du cristal permet d'évaluer sa capacité à interagir 

avec d'autres espèces chimiques [32,33]. Le potentiel électrostatique dans le cristal est également 

accessible par une sommation de Fourrier dans l'espace réciproque [34]: 

( ) ( ) ( )
' 3 ' 3 '

( ) 1'3 ' ' 3 '
( , ) d

'' ' ,0 0 0

r d rcoeur P k krz val valV r k P R k r R Y rlm nl lml mr R r R rr R r r R r

ρ ρ
θ ϕ

∞ ∞ ∞
∑= − − − −∫ ∫ ∫

− − −− − − −

   
    
           

r r uur
r rr r

r r rr r r rr r r r   IV.67 

 Le potentiel électrostatique des composés étudiés a été calculé analytiquement à partir des 

paramètres du modèle multipolaire avec le logiciel VMoPro [35-36 ; 39]. 

 

IV. 10 .Conclusion  

Le but de ce travail était d'étudier la répartition de la densité électronique et de déterminer les 

propriétés électrostatiques de la molécule de C8H8N2O3 

La détermination de la densité électronique précise à partir d'une expérience de 

diffraction de rayons X nécessite des soins tout à fait particuliers à la fois dans le domaine 

expérimental et dans le traitement des données. 

L'utilisation des facteurs de structure à grands angles, obtenus par diffraction des rayons 

X a permis de localiser le coeur des atomes lourds et de déterminer leurs paramètres thermiques 

par affinement de moindres carrés. Afin de lever toute ambiguïté sur les positions et les 

paramètres thermiques des atomes d'hydrogène et en particulier, l'atome d'hydrogène 

Les cartes dynamiques et statiques déterminées à partir du modèle multipolaire décrit par 

Hansen Coppens sont comparables aux cartes expérimentales. La localisation et la séparation des 

doublets libres de l'atome d'oxygène O du groupement Nitro (NO2) 

Les charges atomiques, entités non observables, déterminées par les différentes méthodes 

sont globalement en désaccord. Par contre, les moments dipolaires moléculaires, quantités 

mesurables, varient entre 1.63 et 1.87 Debyes pour l'affinement multipolaire et les techniques 

d'intégration directe. Nous avons pu mesurer l'influence des phases des facteurs de structure sur 

les charges atomiques et les moments dipolaires moléculaires. 

Enfin, dans ce chpitrenous a initié aux méthodes expérimentales de diffraction des rayons 

X ainsi qu'aux techniques de traitement des données obtenues par l'expérience. Nous nous 

sommes familiarisés avec le formalisme de Hansen- Coppens employant les tables de diffusion 

des multiples et les mêmes valeurs des coefficients ζl des fonctions radiales pour un même type 

d'atome, ce qui à notre avis, ne correspond pas à une réalité physique. Néanmoins, ce modèle 
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améliore la détermination des facteurs de structure et donne une meilleure estimation des phases 

des facteurs de structure. 
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V -1 introduction 

On peut définir l'optique comme l'étude des moyens de transmission des informations par la 

lumière, ces informations portant soit sur la forme, la luminosité, la couleur, la position d'objets 

dont on obtient des images, soit sur l'état de la matière qui émet, transmet ou absorbe cette 

lumière. Mais ce dernier mot a pris aujourd'hui un sens bien plus large qu'autrefois, puisqu'il 

s'applique à une grande part du domaine des radiations électromagnétiques, qui va de certains 

rayons cosmiques jusqu'aux ondes de la radioélectricité.  

Les principales différences avec l'optique linéaire sont les possibilités de modifier la 

fréquence de l'onde ou de faire interagir entre elles deux ondes par l'intermédiaire du matériau. 

Ces propriétés étonnantes ne peuvent apparaître qu'avec des ondes lumineuses de forte intensité. 

C'est pourquoi des expériences d'optique non-linéaire n'ont pu être réalisées qu'à partir des 

années 1960 grâce à l'apparition de la technologie des lasers. 

Nitroacétanilide, communément connu sous le nom nAa est un composé à des propriétés  

optiques non linéaire sa formule chimique C8H8N2O3. Nitroacétanilide est une molécule 

organique contenant des électrons π-conjugué et caractérisé par les grandes valeurs de premières 

hyperpolarisabilités moléculaires présentant des propriétés optique non linéaire .Comme cela est 

connu, l'origine de la non-linéarité dans les molécules organiques est fortement liée à la présence 

d'un système π-électrons délocalisés liant les groupes donneur et accepteur, qui amplifient la 

polarisabilité asymétrique.[1] 

Les propriétés optique non linéaire dépend du premier ordre hyperpolarisabilités. Les propriétés 

ONL des molécules et leurs hyperpolarisabilités sont devenus un domaine important dans des 

recherches approfondies. [2-6]  

Plusieurs auteurs ont déjà signalé la synthèse, la structure moléculaire et investigations 

spectroscopiques et vibrationnel de Nitroacétanilide.[7-9] Récemment, la structure moléculaire, 

les études spectroscopiques vibrationnelles et naturel Bond Orbital (NBO) de méta-nAa ont été 

étudiés par Li Xiao-Hong et al. [10] 

  Dans ce travail, nous sommes intéressés à la forme de molécule C8H8N2O3 Nous rapportons ici 

pour la première fois, le potentiel électrostatique et les propriétés optiques non linéaires des 

molécules  m-nAa , para-nAa et ortho-nAa. Les propriétés ONL n'a été signalé, sauf dans notre 

travail. 

Les analyses HOMO et LUMO ont été utilisées pour élucider des informations concernant le 

transfert de charge au sein de la molécule. 



CHAPITRE IV                         EFFET DE LA SUBSTITUTION SUR LES PROPRIETES MOLECULAIRES    

 

 
105 

 

Enfin, les propriétés thermodynamiques de la structure optimisée ont été obtenus théoriquement 

à partir des vibrations harmoniques prises from. [10] Dans  première tâche de  travail et par 

calcule théorique nous avons déterminé la géométrie de la molécule.  

La structure moléculaire de m-NAa a été optimisée par la théorie Hartree-Fock (HF) et la 

Théorie de la fonctionnelle  de la densité(DFT) en utilisant la base  6-31 + G (d), par la méthode 

Berny [11-13]. Dans la méthode DFT, Les effets des électrons-corrélation sur l'optimisation de la 

géométrie sont pris en compte par Becke’s les trois paramètres hybride de fonctions d'échange et 

Lee Young-Parr corrélation fonctionnelle (B3LYP) [14- 15]. Ensuite, la structure optimisé a été 

utilisée pour calculer les propriétés optiques non linéaires et le potentiel électrostatique de la 

molécule m-NAa. Pour les deux méthodes HF et DFT,  la base  6-31+ G (d) est  plus adéquate 

pour obtenir des valeurs fiables en hyperpolarisabilité (ß).[16-17] 

Tous les calculs théoriques ont été effectués en utilisant le programme Gaussien 09 et le 

programme Gauss-View de visualisation moléculaire sur le personnel ordinateur.[18-19] 

La géométrie optimisée de m-nitroacétanilide qui a été réalisée par HF et la méthode B3LYP 

est présentée dans les Figure .V, 2. Figure .V.3 et Figure .V.4 

 

V. 2. Charges atomiques  

La connaissance de la matrice densité permet de remonter à de nombreuses propriétés de la 

molécule, telles que les charges électroniques qµ portées par les différentes orbitales atomiques 

Ψµ, soit : 

                             ∑
≠

+=
νµ

µνµνµµµ SPPq .                                        V.1 

où Sµν est l'intégrale de recouvrement entre les orbitales atomiques µ et ν. 

La charge nette d'un atome A de numéro atomique ZA est donnée alors par : 

     ∑
∈

−=
A

AA qZq
µ

µ                                                   V.2 

Les charges nettes ainsi calculées sont en bon accord comparées avec leurs homologues obtenues 

par l’affinement multipolaire, et sont exposés dans le tableau ci-après. Il est à noter que les 

charges nettes des atomes hydrogène de la molécule C8H8N2O3 sont toujours positives quel que 

soit l’hamiltonien utilisé. 
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Tableau.V.1  Les charges atomiques de la molécule C8H8N2O3  
 

 Meta-nAa Para-nAa Ortho-nAa 
 Gaz Methanol Gaz Methanol Gaz Methanol 
 HF DFT HF DFT HF DFT HF DFT HF DFT HF DFT 
O1 -0.567 -0.455 -0.565 -0.454 -0.552 -0.448 -0.655 -0.540 -0.538 -0.427 -0.656 -0.531 
O2 -0.185 -0.028 -0.186 -0.029 -0.191 -0.037 -0.241 -0.098 -0.268 -0.102 -0.300 -0.154 
O3 -0.178 -0.013 -0.177 -0.011 -0.193 -0.037 -0.244 -0.099 -0.173 -0.001 -0.221 -0.056 
N1 -0.719 -0.645 -0.720 -0.650 -0.759 -0.654 -0.728 -0.174 -0.288 -0.681 -0.778 -0.640 
N2 0.068 -0.329 0.070 -0.326 0.078 -0.319 0.137 -0.267 0.230 -0.269 0.285 -0.208 
C1 -0.371 0.606 -0.373 0.604 -0.031 0.842 -0.094 0.766 0.726 1.040 0.664 0.964 
C2 0.026 -0.023 0.024 -0.023 0.026 0.095 0.052 0.147 0.301 -0.089 -0.023 -0.105 
C3 -0.213 -0.058 -0.211 -0.059 0.025 -0.134 0.060 -0.087 -0.014 -0.218 -0.307 -0.234 
C4 0.116 -0.039 0.115 -0.038 -0.394 -0.145 -0.472 -0.237 -0.081 -0.212 -0.343 -0.233 
C5 -0.412 -0.287 -0.414 -0.288 0.065 -0.033 0.107 0.035 0.330 -0.068 0.015 -0.007 
C6 0.140 -0.553 0.138 -0.551 -0.355 -0.968 -0.347 -0.982 -0.915 -0.850 -0.758 -0.791 
C7 0.588 0.506 0.578 0.502 0.608 0.551 0.644 0.584 0.627 0.584 0.664 0.611 
C8 -0.614 -0.688 -0.613 -0.689 -0.628 -0.716 -0.639 -0.730 0.065 -0.741 -0.650 -0.748 
H2 0.310 0.235 0.309 0.237 0.254 0.195 0.280 0.221 0.252 0.197 0.280 0.223 
H3     0.299 0.233 0.306 0.240 0.254 0.195 0.279 0.221 
H4 0.299 0.231 0.298 0.232     0.256 0.196 0.279 0.219 
H5 0.258 0.199 0.257 0.200 0.300 0.234 0.306 0.239 0.294 0.234 0.304 0.240 
H6 0.266 0.195 0.267 0.196 0.259 0.195 0.284 0.223     
H1 0.481 0.422 0.480 0.421 0.480 0.422 0.500 0.445 0.536 0.480 0.524 0.474 

H8A 0.229 0.244 0.230 0.243 0.231 0.239 0.255 0.261 0.225 0.236 0.239 0.240 
H8B 0.220 0.234 0.221 0.237 0.227 0.235 0.239 0.248 0.252 0.238 0.248 0.247 
H8C 0.254 0.248 0.254 0.248 0.252 0.250 0.248 0.247 0.254 0.250 0.248 0.250 

 

Les charges nettes atomiques portées par les atomes d’azote et les atomes d’oxygènes 

sont toujours négatives quel que soit l’hamiltonien utilisé, et les atomes d’hydrogène sont 

chargés positivement. 

Par ailleurs, le module du vecteur de moment dipolaire est pratiquement le même pour les 

trois hamiltonien. L’orientation de ces vecteurs ne présente pas une différence considérable. Si 

nous comparons ces résultats avec ceux trouvés dans le chapitre précédent, nous constatons que 

les modules obtenus par les calculs  théoriques (ab intio) sont un peu supérieur que leurs 

homologues obtenus à partir des résultats de diffraction des rayons X. ceci est certainement dû 

au fait que dans  les méthodes théoriques, la molécule est supposée isolée, alors que pour les 

méthodes expérimentales la molécule est engagée dans un cristal. 

  Dans la figure qui représente l’orientation des vecteurs du modules de moment dipolaire, 

nous remarquons que ces vecteurs sont dirigés du même coté du transfert de charge dans la 

molécule C8H8N2O3. La différence entre les méthodes employées peut être derrière de ce 

désaccord. 
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V.3. Moment dipolaire  

           Le moment dipolaire est une quantité vectorielle, il possède un sens, une direction et un 

module. On le représente par une flèche parallèle à la liaison, orientée par convention du pôle + 

vers le pôle - (convention différente de celle des physiciens). Une croix à l’opposé de la pointe 

de la flèche rappelle cette convention. 

 Le moment dipolaire électrique d'un système avec une répartition spatiale de charge  est 

donné par: 

( )dr rµ ρ ν
+∞ +∞ +∞

−∞ −∞ −∞
= ∫ ∫ ∫

ur r r
                                                      V.3 

On distingue le moment dipolaire permanent de la molécule et les termes induits par le champ 

électrique. 

 

V.3.1. Dipôle permanent 

            Le dipôle permanent  est le dipôle de la molécule en l'absence de champ électrique. Il 

est nul pour une particule non polaire. En particulier, c'est le cas de toutes les molécules qui 

possèdent plus d’un axe de symétrie. Le dipôle dépend des transferts de charge intramoléculaires 

et de la géométrie de la molécule. 

 

 

Figure. V.1. Moment dipolaire électrique de deux charges unitaires distantes de l Å. 

 

L’état de polarisation d’une liaison est caractérisée par la valeur des charges δ+ et -δ, 

mais aussi par le sens et la valeur de son moment électrique, ou moment dipolaire. Le moment 

dipolaire (µ) est défini par la relation: 

µ = q × d 

ou q est la charge absolue portés par chacun des atomes et d est la longueur de la liaison. On 

exprime les unités de moment dipolaire de Debye (D) selon: 

µ = 4.8 × q × d 

Lorsque q est exprimé en unités électroniques et d en nanomètres. 
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V. 3. 2. Moment dipolaire de la molécule Méta-nAa  

Le calcul de moment dipolaire de la molécule « Méta-nAa » a été effectué à l'aide du 

programme Gaussian 09  par deux méthodes  Hartree-Fock et DFT, en utilisant la base 6-31G 

(d). Les résultats sont résumés dans  le tableau V.1. L’orientation du moment dipolaire 

représentée sur la figure .V.2 montre le caractère donneur et le caractère accepteur de la 

molécule.  

Tableau .V.2. Moment dipolaire de la molécule Méta-nAa  

Gaz Méthanol 
 HF/6-31G+(d) DFT/6-31G+(d) HF/6-31G+(d) DFT/6-31G+(d) 

µx  -0.1912 0.0726 -4.4650 4.5670 
µy 4.5330 3.8715 -0.7217 -1.6622 
µz 1.0233 0.9214 -3.4858 0.0008 

µ
ur

( D) 4.6509 3.9803 5.7104 4.8601 

 

 

 
 

Figure V.2 . Orientation du moment dipolaire de la molécule Méta-nAa 
 
 

V.3. 3.  Moment dipolaire de la molécule Para-nAa  

Pour la molécule Para-nAa, le calcul du moment dipolaire a été effectué à l'aide du programme 

GAUSSIAN par les deux méthodes  Hartree-Fock et DFT, en utilisant la base 6-31G +(d). Le 

vecteur du moment dipolaire est montré sur la figure V.3  
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Tableau V.3. Moment dipolaire de la molécule Para-nAa  
 

Gaz Méthanol 
 HF/6-31G+(d) DFT/6-31G+(d) HF/6-31G+(d) DFT/6-31G+(d) 

µx  -1.7326 -2.4448 -1.8429 -3.2248 
µy 0.1287 0.1575 0.1177 0.1223 
µz 0.2325 0.1929 0.2411 0.1886 

µ
ur

( D) 1.7529 2.4574 1.8623 3.2327 
 

 
Figure V.3. Orientation du moment dipolaire de la molécule Para-nAa 

 
 

V. 3. 4 . Moment dipolaire de la molécule Ortho-nAa  

En utilisant toujours le logiciel Gaussian 09 avec la base de calcul utilisée le long de ce travail, le 

moment dipolaire de la molécule Ortho-nAa  obtenu est donné dans  le tableau V.4 et 

l’orientation est représentée sur la figure V-4. 

 

Tableau .V. 4. Moment dipolaire de la molécule Ortho-mAa 
 

Gaze Méthanol 
 HF/6-31G+(d) DFT/6-31G+(d) HF/6-31G+(d) DFT/6-31G+(d) 

µx  -1.733 -2.44 -1.843 -3.225 
µy 0.128 0.157 0.117 0.122 
µz 0.233 0.193 0.241 0.188 

µ
ur

( D) 1.753 2.457 1.862 3.233 
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Figure V.4 . Orientation du moment dipolaire de  la molécule Ortho-nAa 
 

Le moment dipolaire est une propriété fondamentale d'une molécule, utilisé pour étudier les 

interactions intermoléculaires concernant l'interaction dipôle-dipôle non liée. Plus le moment 

dipolaire est élevé, plus l'interaction intermoléculaire est forte. Le faible écart d'énergie orbitale 

(entre 3,91634 et 11,39337 eV par les deux méthodes) et le moment dipolaire élevé (entre 3,5642 

et 5,7104 Debye) de M-nAa peuvent contribuer à multiplier son activité NLO. 

A partir des valeurs de moment dipolaire prédites dans le tableau V.1, on constate que, en partant 

de la phase gazeuse (4.6509D et 3.9803D obtenue en utilisant HF et DFT, respectivement) à la 

phase avec solvant  (5,7104 D et 4,8601 D dans le méthanol obtenu en utilisant HF et DFT), la 

valeur du moment dipolaire augmente. 

La valeur la plus élevée du moment dipolaire est observée pour la composante µ y.  

Dans cette direction, cette valeur est égale à 4.4175 et 5.6244 Debye par HF en phase gazeuse et 

avec solvant, respectivement, et 3.4817 et 4.6961 Debye par DFT en phase gazeuse et avec 

solvant. Ces valeurs indiquent la direction éventuelle de transfert de charge dans la molécule. 

 
Concernant les autre deux composés P-mAa et O-mAa ( tableau V.2 , tableau V.3)   on remarque 

même. La valeur la plus élevée du moment dipolaire est observée pour la composante µ y.  

 
V. 4.  Polarisabilités et hyperpolarisabilités 

            L’optique non linéaire est l’ensemble des phénomènes qui résultent du non linéarité de la 

réponse d’un milieu matériel à l’action d’une onde électromagnétique du domaine optique. Elle 

est une conséquence de l’invention du laser, qui permet la génération de champ fort. 
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            La très grande luminance des Lasers permet d’obtenir des champs élevés qui modifient la 

réponse électromagnétique de la lumière et qui ne peut alors plus être décrite par des relations 

constitutives linéaires. Les propriétés optiques peuvent varier en fonction de la racine carrée, du 

cube ou des puissances supérieures du champ électromagnétique incident. Ceci entraîne des 

interactions entre les ondes qui changent profondément l’aspect des phénomènes optiques. Ces 

effets non linéaires deviennent observables à des intensités lumineuses assez élevées, c’est-à-

dire, lorsque le champ électrique de l’onde lumineuse est  significatif par rapport au champ 

électrique de Coulomb [20] ordonnant les électrons dans les molécules. 

Le phénomène de polarisation induite qui apparaît lors de l’interaction d’un rayonnement laser, 

avec un matériau ONL, s’exprime suivant le modèle du Bloembergen [21], par la relation V.4 

 

(1) (2) (3) ....
ijkli j j j ijk j k j k lj jk jkl

P χ ξ χ ξ ξ χ ξ ξ ξ= + + +∑ ∑ ∑                                        V.4 

 

Où Pi est la polarisation induite le long de l’axe i par le champ électriqueξ  de composantes 

jξ  , kξ , (1)
jχ , (2)

ijkχ et (3)

ijkl
χ sont respectivement les éléments des tenseurs des susceptibilités 

électriques d’ordre 1, 2, et 3. Cette relation n’est autre que l’expression macroscopique du dipôle 

moléculaire induit qui, développé en série de Taylor[23],  s’écrit : 

 
 

  0 1 1
( ) ....

2! 3!i i i i ijk j k ijkl j k li jk jkl
µ ξ µ α ξ β ξ ξ γ ξ ξ ξ= − − − +∑ ∑ ∑                          V.5 

 

Où ijkβ  et ijklγ qui sont respectivement les éléments des tenseurs des hyperpolarisabilités de 

premier ordre β et du deuxième ordre décrivent l’écart à la linéarité de la loi de la polarisation 

linéaire [24,25]. 

L’utilisation du théorème de Hellmann-Feynman [26], qui conduit à : 

       ( )
( )

i

i
i à

E

ξ

ξµ ξ
ξ

=

 −∂=  ∂ 

                                                          V.6 

nous permet de développer l’énergie totale du système perturbé E(ξ), en une série de puissances 

de ξ . 

0 1 1 1
( ) .....

2! 3! 4!i i ij i j ijk i j k ijkl i j k li ij ijk ijkl
E Eξ µ ξ α ξ ξ β ξ ξ ξ β ξ ξ ξ ξ= − − − −∑ ∑ ∑ ∑                    V.7 

 

Où 0E est l’énergie totale du système non perturbé. 
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Dans le cas d’excitations par des champs électriques statiques (de pulsation 0ω = ), les 

tenseurs ,α β , et γ  sont totalement symétriques dans une opération de permutation de leurs 

indices [24, 25]; cela n’est plus vrai lors d’excitations par des champs optiques ou dynamiques 

( 0ω ≠ ), un phénomène de dispersion étant alors à prendre en considération  

La relation V.14 indique que pour un système centrosymétrique, tous les termes comprenant des 

puissances impaires de sont nuls [24, 25]. Ceci implique que, dans ce cas  et sont nuls. 

Expérimentalement, la polarisabilité linéaire et les hyperpolarisabilités de premier et du 

deuxième ordre mesurées sont définies par [27]. 

 

    1

3 iii
α α= ∑                                                                                               V.8 

       3

5 ijjj
β β= ∑                                                                               V.9 

  ,1
2

5
e
iiii iijji i j

νγ γ γ = +
 ∑ ∑ p

                                                                V.10 

 

La trace d’un tenseur étant invariante dans une transformation orthogonale, la polarisabilité 

moyenne α ne dépend donc pas de l’orientation des molécules; le repère pour lequel le tenseur β 

serait diagonal ( 0, )ij i jα = ∀ ≠ s’appelle référentiel principal ou direction du tenseur, et les 

polarisabilités correspondantes sont appelées polarisabilités principales. 

L’hyperpolarisabilité mesuréeijjβ , est représentée par la partie vectorielle du tenseur β, le long de 

la direction i du dipôle permanent. Quant à l’hyperpolarisabilité du deuxième ordre, γ Levine et 

Bethea [28] , ont montré qu’elle provient de trois types de contributions : 

 

e rνγ γ γ γ= + +                                                                    V.11 

 

 Ou eγ  est la contribution électronique moyenne, νγ  est due la non linéarité vibrationnelle 

moyenne rγ  et est la contribution rotationnelle dipolaire produite par la partie vectorielle du 

tenseur γ . Cette dernière s’écrit: 

    r

SKT

µβγ =                                                                          V.12 

 

et s’annule dans le cas des molécules centrosymétriques. 
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L’hyperpolarisabilité du deuxième ordre, mesurée s’exprime donc, après séparation du tenseur 

β dû à la contribution non linéaire du premier ordre, par 

 

, , ,1
2

5
e e e

iiii iijji i j

ν ν νγ γ γ γ = = +
 ∑ ∑ p

                                         V.13 

 
   

La polarisabilité (α) et la première hyperpolarisabilité (β) des molécules ont été calculés  par  HF 

/ 6-31 + G (d) et DFT-B3LYP / 6-31 + G (d) théories pour fournir ses propriétés non linéaires, 

les valeurs obtenu sont donnés dans le Tableau V.4 

 

 
Tableau V.4.valeurs de α, β du premier ordre da la molécule  C8H8N2O3 obtenus au niveau d'HF 

et de la DFT/B3LYP 

 
 Metha-nAa Para-nAa Ortho-nAa 
 HF/6-

31G+(d) 
DFT/6-
31G+(d) 

HF/6-
31G+(d) 

DFT/6-
31G+(d) 

HF/6-
31G+(d) 

DFT/6-
31G+(d) 

αxx 128.5129 156.3688 157.2476 207.0921 146.903 167.1150 
αxy –4.9179 –6.3250 1.8264 3.0761 8.998 8.4057 
αyy 102.2669 121.28619 109.1308 120.7169 129.383 144.4210 
αxz –9 .9720 –5.9193 4.3517 3.6379 8.927 7.9499 
αyz 6.6021 3.3854 -6.2976 -4.1636 0.378 0.3286 
αzz 54.9548   47.7254 66.4944 67.4837 68.185 70.8529 
α (u.a) 95.2448 108.4602 110.9576 131.7642 114.824 127.46 
α×10-23 (esu) 14.10 16.10 16.40 19.50 17.00 18.90 
βxxx –52.2768 –364.9886 656.1242 224.7125 29.526 206.2625 
βxxy –98.2989 –127.1696 162.2757 378.5110 139.171 26.6091 
βxyy –74.1206 –135.0980 -101.6817 -85.9325 196.608 273.1202 
Βyyy 53.6648 –66.7881 -46.4412 -47.2519 -170.404 -267.8759 
Βxxz 51.4268 61.0933 93.1571 138.4005 31.257 71.9485 
Βxyz –38.9825 –61.7524 18.7157 10.2774 33.395 1.9880 
βyyz 36.4292 2.4031 -17.4435 -13.2644 35.751 41.7615 
βxzz 22.7114 –0.7770 -14.4529 -12.4604 27.531 28.7401 
βyzz 8.5259 –9.2885 -2.6418 1.4793 79.244 83.0114 
βzzz –5.5154 9.0943 -5.6249 -5.6973 -9.341 -5.3747 
β (u.a) 137.2390 545.3831 657.8222 229.69 173.194 206.4112 
β×10-30 (esu) 1.18 4.72 5.68 1.98 1 .50 1.78 

 
A partir des géométries optimisées, les composantes du tenseur de polarisabilité sont obtenues  

en calculant les dérivées premières, et secondes de l'énergie par rapport aux coordonnées 

cartésiennes du champ électrique. Dans l'approche ab initio et  de la DFT réalisée par 

GAUSSIAN 09, les dérivées secondes de l'énergie sont calculées  analytiquement. La 
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détermination des polarisabilités, et les hyperpolarisabilités  avec précision reste difficile et 

demande une attention particulière notamment pour le choix de la base. Les calcules ont été 

réalisés avec les bases , 6-31G+(d), Dans  le tableau V.3, Il apparaît clairement que la plus 

grande valeur de  la polarisabilité   est obtenue en utilisant la méthode de la DFT  avec la base 6-

31+G+(d)   est 5.01×10-24 esu . On note une augmentation de la valeur de polarisabilité   lorsque 

on introduit les orbitales d et p quelques soit la méthode de calcule.  
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 Figure. V.5. Variation  de polarisabilités  des molécules obtenus au niveau HF, DFT 

 

Métha-nAa Para-nAa Ortho-nAa
0

1

2

3

4

5

6

β 
×
 1

0-3
0  (

es
u)

 HF
 DFT

 

 

Métha-nAa Para-nAa Ortho-nAa

1

2

3

4

5

6

β 
×
 1

0-3
0  (

es
u)

 H
 DF

 

 

 

 Figure. V.6. Variation d'hyperpolarisabilités des molécules obtenus au niveau HF, DFT 

 

Etudes théoriques ont été réalisées afin de comprendre l'origine microscopique du comportement 

non linéaire de la molécule étudiée. L'étude porte sur le calcul du moment dipolaire (µ), 

polarisabilité α) et d'abord hyperpolarisabilité (β) tenseur pour la molécule de titre.  

La premier hyperpolarisabilité est la troisième rang tenseur qui peut être décrit par une matrice  

3×3×3. En raison de la symétrie Kleinman, [29] les  27composants de la matrice 3-D peuvent 

être réduite à 10 components.[30]. Le fichier sortie du  Gaussienne 09 fournit des 10 
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composantes de cette matrice comme βxxx, βxxy, βxyy, βyyy, βxxz, βxyz, βyyz, βxzz, βyzz, 

βzzz  respectivement. 

 De  nombreux  types de  hyperpolarisabilités ont  été  rapportés  dans  la  littérature  notée  βvec 

 (β vecteur), β|| (Β parallèle), βtot (β totale) [31] βvec est le composant de la direction du moment 

dipolaire. Mais les chimistes théoriques sont concernés par β||  qui est la composante parallèle à 

la direction de transfert de charges de l'état fondamental est l’autre est l’hyperpolarisabilité totale 

βtot. En utilisant les composants x, y et z, et l'amplitude du moment dipolaire statique total (µ) et  

de  la polarisabilité isotrope (α), on peut calculer le tenseur βtothyperpolarisable du premier ordre 

par les équations suivantes: 

( )2 2 2
0 x y zµ µ µ µ= + +                                         V.14 

 
                                                     V.15  

                                                                                                       V.16 

L'équation complète pour calculer l'amplitude de la première hyperpolarisabilité (β) est donnée 

ci-dessous par Gaussian 09: 

V.17 

 

Pour calculer l'hyperpolarisabilité, l'origine du système de coordonnées cartésiennes a été choisie 

comme centre de masse de la molécule [32]. Comme les valeurs des premiers tenseurs 

d'hyperpolarisabilité sont rapportées en unités atomiques (a.u.), les valeurs calculées sont 

converties en unités électrostatiques. 

 

La polarisabilité et l'hyperpolarisabilité totale de la molécule  titre sont calculées  (entre 14.1153 

x 10-23 et 21.1540 x 10-23) esu et (1.1856 x 10-30  et 13.2375 x 10-30) esu, respectivement (voir 

Tableau V.1). Pour la polarisabilité, la méthode DFT donne des valeurs plus élevées (16.0738 × 

10 -23 et 21.1540 × 10-23 esu) comparées à celles calculées en utilisant la méthode HF (14.1153 

×10-23  et 18.0318 × 10-23 esu).En conséquence, les valeurs de polarisabilité obtenues en phase 

avec solvant (18.0318 x 10-23  et 21.1540 x 10-23esu) sont les plus importantes comparées à celles 

obtenues en phase gazeuse (14.1153 x 10-23 et 16.0738 x 10-23 esu). Ainsi, les valeurs de 

polarisabilité augmentent de la phase gazeuse à la phase solvant. 

 L'amplitude de l'hyperpolarisabilité moléculaire β est l'un des facteurs clés du système NLO. La 

valeur β de la première 'hyperpolarisabilité statique calculée est égale à 1,1856 × 10-30  et 4,7117 

× 10 -30  par HF et DFT en phase gazeuse. En phase avec solvant, ces valeurs sont de et 13,2375 
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x 10-30 3,4331 x 10-30  et calculées respectivement par HF et DFT. En conséquence, la méthode 

DFT donne des valeurs intéressantes de β. 

Le calcule du premier ordre hyperpolarisabilité du p-nitroacétanilide (PNA)est de11,482×10-

30esu comme indiqué par T. Gnanasambandan et al [33]. Cette valeur est deux fois supérieure à 

la valeur moyenne β (5.6419 x 10-30esu)De la molécule titre. L'urée est la molécule de référence 

utilisée dans l'étude des propriétés NLO des systèmes moléculaires. Par conséquent, il est utilisé 

couramment comme une valeur de seuil à des fins comparatives. On a constaté que la valeur βß 

calculée pour la molécule titre (5,6419 x 10-30 esu) était 29 fois supérieure à la valeur totale de 

l'urée (0,1947 x 10 -30 matériau. Esu), prédisant que m-NAa est un candidat efficace pour NLO 

 

V. 5. Orbitales  frontières  (HOMO –LUMO) des molécules  

Les orbitales frontières sont deux types d'orbitales moléculaires (OM) particulières: 

l'orbitale HOMO (acronyme de highest  occupied  molecular  orbital), en français HO (pour 

Haute Occupée) qui est l'orbitale moléculaire la plus haute en énergie occupée par au moins un 

électron, et l'orbitale LUMO (acronyme de lowest unoccupied  molécular orbital), en français 

BV (pour Basse Vacante) qui est l'orbitale la plus basse en énergie non occupée par un électron. 

Ces deux orbitales jouent un rôle particulier dans les mécanismes réactionnels. L'un des 

exemples les plus courants pour illustrer l'importance des interactions entre ces orbitales est la 

réaction de Diels-Alder. Le premier à mettre en évidence le rôle de ces orbitales dans les 

mécanismes réactionnels en chimie fut le chimiste japonais Ken'ichi Fukui 

Tous  les  calculs  sont  effectués  par  la  série  des  programmes  Gaussian 09 .  L’optimisation  

des  géométries  a  été  réalisée par la théorie de la  fonctionnelle de la densité et HF en  utilisant 

la  méthode hybride B3LYP avec la  base 6-31G+(d) . 

 

V. 5. 1 . HOMO-LUMO de la molécule Méta-mAa  

Orbitales moléculaires et leurs propriétés telles que l'énergie sont très utiles pour les scientifiques 

et sont des paramètres très importants pour la chimie quantique. Les orbitales les plusimportantes 

dans une molécule qui déterminent la façon dont la molécule interagit avec d'autres espèces sont 

les orbitales frontières moléculaires, appelés plus haut orbitale moléculaire occupée (HOMO) et 

la plus basse orbitale moléculaire vacante (LUMO). Ils sont les paramètres clés dans la 

détermination des propriétés moléculaires et moléculaire properties.[34,35] de transport 

électrique En outre, les valeurs Eigen de HOMO (π donneur) et LUMO (π accepteur) et leur 

déficit énergétique reflète l'activité chimique des molécules . 
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Nous avons fait l'optimisation afin d'enquêter sur le comportement énergétique de molécule m-

nAa ( ce forme gaze et avec solution). Les énergies orbitales moléculaires énergie et frontaliers 

totaux ont été calculés avec HF / 6-31+ G (d) et B3LYP / 6-31+ G (d) . Les résultats obtenus à 

partir d'un solvant (méthanol) et en phase gazeuse sont donnés au tableau V. 5 

 

Tableau V. 5 . Energies des HOMO-LUMO de la molécule Méta-nAa  

Gaz Méthanol 
 HF/6-31G+(d) DFT/6-31G+(d) HF/6-31G+(d) DFT/6-31G+(d) 

Energy -641.0017 -644.7745 -641.0186 -644.7894 
EHOMO -10.1079 -6.7524 -9.8546 -7.8701 
ELUMO 1.2854 -2.6451 1.3945 -3.2020 
EHOMO-ELUMO (eV) 11.3933 4.1073 11.2492 3,9164 
EHOMO-1 -10.5383 -7.3051 -10.1791 -7.8701 
ELUMO+1 2.7053 -1.054 3.094 -1.2371 
EHOMO-1  ̶  ELUMO+1 (eV) 13.2437 6.2511 13.2731 6.6300 

 

 
Figure. V.7. Variation  de gap énergétique  de la molécule M-nAa  
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V. 5 .2 . HOMO-LUMO de la molécule Para-nAa 

les paramètres des géométries introduite sont optimisés. Les paramètres géométriques de 

molécule B , électroniques, les énergies des orbitales frontières (HOMO et LUMO) et le Gap 

(ELUMO -EHOMO) sont déduits de tableau V.6 

Tableau V. 6. Energies des HOMO-LUMO de la molécule Para-nAa 

Gaz Méthanol 
 HF/6-31G+(d) DFT/6-31G+(d) HF/6-31G+(d) DFT/6-31G+(d) 

Energie -641.0045 -644.7908 -641.0232 -644.8077 
EHOMO -10.0847 -7.3825 -9.8275 -7.1446 
ELUMO 0.9446 -3.0749 0.9866 -3.1572 
EHOMO-ELUMO (eV) 11.0294 4.3076 10.8142 3.9874 
EHOMO-1 -10.7346 -8.0569 -10.3224 -7.9805 
ELUMO+1 1.4300 -1.5120 1.8323 -1.1403 
EHOMO-1  ̶ E LUMO+1 (eV) 12.1647 6.5456 12.154 6.8402 

 

 

 
 

Figure. V.8. Variation  de gap énergétique  de la molécule P-nAa  
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IV. 5 .3 . HOMO-LUMO de la molécule Ortho-nAa  

les paramètres des géométries introduite sont optimisés. Les paramètres géométriques de 

molécule C, électroniques, les énergies des orbitales frontières (HOMO et LUMO) et le 

Gap (ELUMO -EHOMO) sont déduits de tableau V-6. 

 
Tableau V.6. Energies des HOMO-LUMO de la molécule Ortho-nAa  

 
Gaz Méthanol 

 HF/6-31G+(d) DFT/6-31G+(d) HF/6-31G+(d) DFT/6-31G+(d) 

Energie -640.9978 -644.7862 -641.0148 -644.800 
EHOMO -9.8517 -7.2836 -9.8089 -7.1184 
ELUMO 0.0605 -3.2159 1.1375 -3.2742 
EHOMO -ELUMO (eV) 10.9123 4.0176 10.9465 3.8441 
EHOMO-1 -10.8483 -7.8268 -10.5039   -7.9396 
ELUMO+1 1.5479 -1.5070 1.9493 -1.2632 
EHOMO -1  ̶ E LUMO+1 (eV) 12.3962 6.3197 12.4532 6.6775 
 

 
 

Figure.V.9.Variation  de gap énergétique  de la molécule Ortho-nAa   
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L’orbitales moléculaires et leurs propriétés telles que l'énergie sont très utiles pour les 

scientifiques et sont très importants paramètres pour la chimie quantique. Les orbitales les plus 

importantes dans une molécule qui déterminent la façon dont la molécule interagit avec d'autres 

espèces sont les orbitales moléculaires frontières, appelé plus haut occupés orbitale moléculaire 

(HOMO) et la plus basse orbitale moléculaire vacante (LUMO). Ils sont la clé paramètres dans la 

détermination des propriétés moléculaires et les propriétés de transfert  électrique moléculaire.  

 En outre, les valeurs de HOMO (π donneur) et  LUMO (π accepteur) et leur énergie du gap  

montre l'activité chimique de la  molécule. 

Nous avons fait l'optimisation afin d'enquêter sur le comportement énergétique de  la molécule 

m-NAa en gaz phase et en Solution. L’énergie totale et l’énergie des orbitales moléculaires 

frontaliers ont été calculés  par HF / 6-31+G (d) et  B3LYP / 6-31 + G (d) . Les résultats obtenus 

à partir d'un solvant (méthanol) et la phase gazeuse sont donnés dans le tableau V.5 

 Les valeurs du gap  sont 11,39337, 4,10735, 11,24916 et 3.8030eV dans le gaz phase et en 

solution pour la molécule m-Nitroacétanilide respectivement,11.0294 , 4.3076, 10.8142, 3.9874 

pour la molécule P-Nitroacétanilide respectivement  et  10.9123, 4.0176, 10.9465, 3.8441pour la 

molécule O-Nitroacétanilide respectivement.  

La valeur du gap calculé en utilisant B3LYP / 6-31+G(d) est 4,10 eV, ce qui est possible de 

classé notre composé avec les  matériaux optiques non linéaires.[36,37] 

le calcule d'orbitale moléculaire (MO) indique que m-nitroacétanilide à 47 MOs occupés. 

 L’examinassions  de  quatre orbitales moléculaires (OMs): le deuxième orbitale et le plus haut 

occupés OMs et le deuxième et le plus bas  inoccupées MOs que nous appelons   HOMO-1, 

HOMO, LUMO et LUMO + 1  respectivement. Ces OM dans la phase gaz sont représentés dans 

les  Figure.V.7,  Figure.V.8 , Figure.V.9. 

L'écart d'énergie entre HOMO et LUMO indique la stabilité chimique moléculaire. En outre, une 

valeur minimal d’énergie HOMO-LUMO (3,9164 eV) a été obtenue par DFT / 6-31 + G (d) en 

utilisant le méthanol comme solvant. Cette valeur explique le transfert de charge dans la 

molécule. 

Cependant, les énergies HOMO-LUMO sont influencées non seulement par les  bases utilisé  HF 

et DFT  mais aussi par le solvant dans lequel la molécule est contenue. 

A partir des résultats ci-dessus, on peut déduire que la méthode DFT estime mieux la valeur de 

l'écart de l’énergie. Les distributions des HOMO-1, HOMO, LUMO et LUMO + 1 orbitales 

calculées par la méthode DFT/6-31+G (d)  de la notre molécule sont présentés dans Fig.-3. 

Comme on peut le voir à partir Figure.V.7, les HOMO-1 et LUMO+1 sont délocalisées sur 

l'ensemble de la molécule. l'HOMO-1 est délocalisée sur la NHCOR-CH3 partie qui agit comme 
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un groupe électro-donneurs, tandis que LUMO est délocalisée sur la nitrobenzène fragment. Le 

groupement nitro agit comme électro-donneur. 

 

V. 6. Potentiel électrostatique  

Le potentiel moléculaire électrostatique (MEP) c’est la distribution de charge dans l'espace 

autour de la molécule. Le MEP est liée à la densité électronique et il est très utile pour la 

détermination des sites d’attaque électrophiles  et les réactions nucléophiles ainsi la liaisons 

hydrogène .[38-39] 

 Le potentiel électrostatique V(r)  est un  l'analyse qui étudié le processus d’interactions '' la  

reconnaissance » d'une molécule par un autre, comme dans le récepteur de médicament ou de 

l'enzyme, par leurs potentiels que le premier  espèce  voie l'autre.[40-41]  . 

Le potentiel électrostatique V (r) peut être déterminée expérimentalement par diffraction des 

rayons X ou par des méthodes de calcul.  

Le potentiel électrostatique V (r), à un point r (x, y, z) dans l'espace autour d'une molécule(en 

unités atomiques) est définie en fonction de l'énergie d'interaction entre la charge électrique 

générée à partir les électrons de la molécule et les  noyaux (un proton) situé à r et peut être 

exprimée comme: 

 

( ) ( )
'

A

A A

p r d rZ
r

R r r r
ν = −

− −
∑ ∫

r r

r
uur r ur r  ( ) ( )

'

A

A A

p r d rZ
r

R r r r
ν = −

− −
∑ ∫

r r

r
uur r ur r                             V.18 

Où Z A est la charge sur le noyau A, se trouvant au niveau de AR
uur

 et ( )p r
r

est la fonction de 

densité électronique de la molécule. Le premier et le second terme représentent les contributions 

au potentiel dû à noyaux et des électrons, respectivement. ( )rν
r

est le potentiel électrique 

résultant à chaque point r, qui est l’effet électrostatique produite au point r tant par les électrons 

et les noyaux de la molécule.  

Le potentiel moléculaire électrostatique (MEP) sert à expliquer la liaison hydrogène, la réactivité 

et relation structure-activité de la molécule. [42] 
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Figure.V.10. Cartes potentiel électrostatique de moléculaires M-nAa, (a) Tracé 3D, (b) carte de contour  

 

 

 

  Figure V.11. Cartes potentiel électrostatique de moléculaires P-nAa, (a) Tracé 3D, (b) carte de contour 

. 

 

 

       

FigureV.12.Cartes potentiel électrostatique de moléculaires O-nAa, (a) Tracé 3D, (b) carte de contour. 
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Afin de prédire les sites réactifs moléculaires, la MEP pour la molécule a été calculé en utilisant 

la base 6-31+G (d) Figure.V.10 , Figure.V.11 et Figure.V.12. Les différentes valeurs du potentiel 

électrostatique à la surface sont représentée par des couleurs différentes, où le bleu indique la 

plus haute énergie potentielle électrostatique et rouge indique le  plus faible énergie potentielle 

électrostatique. On voie sur la carte de m-nAa, la région autour des atomes d'oxygène liés au 

carbone par une double liaison représente la région la plus potentiel négatif (rouge). La valeur la 

plus négative de V(r) est associé avec le groupe NO2 de la molécule m-nAa . Les atomes 

d'hydrogène liés aux atomes d'azote possèdent la charge maximale positive. La MEP surface 

fournit des détails nécessaires sur les sites réactifs. 

 

V. 7. Propriétés thermodynamiques  

En se basant sur l'analyse vibrationnel par la méthode B3LYP / 6-31 + G (d,) comme indiqué par 

Li Xiao-Hong et al., Les fonctions thermodynamiques statistiques standardes: entropie, capacité 

thermique et changements d'enthalpie de la molécule C8H8N2O3 ont été obtenues à partir des 

fréquences harmoniques théoriques et ils sont données dans le Tableau V.7. Les paramètres 

thermodynamiques ont été obtenus en utilisant les méthodes  HF et DFT avec un ensemble de 

base de 6-31 G +(d). A partir du tableau 3, on observe que ces fonctions thermodynamiques 

augmentent avec des températures allant de 100 à 1000 K du fait que les intensités vibratoires 

moléculaires augmentent avec la température. [43] 

 

Tableau V.7. Propriétés thermodynamiques  de Meta-nAa 

T(k) HF/6-31G+(d) DFT/6-31G+(d) 
S(J/mol.k) Cp(J/mol.K) ddH(Kj/mol) S(J/mol.k) Cp(J/mol.K) ddH(Kj/mol) 

100 316.83 86.37 6.01 334.62 90.60 6.55 
200 392.63 139.34 17.25 412.96 142.56 18.15 
293.15 455.15 190.74 32.63 476.64 193.63 33.82 
298.15 458.40 193.43 33.59 479.94 196.31 34.79 
300 459.60 194.42 33.95 481.16 197.30 35.16 
400 522.57 244.46 55.96 544.94 247.26 57.45 
500 581.74 285.92 82.55 604.73 288.69 84.32 
600 636.91 319.10 112.87 660.42 321.93 114.91 
700 688.17 345.69 146.15 712.12 348.63 148.49 
800 735.79 367.31 181.84 760.14 370.35 184.47 
900 780.12 385.15 219.49 804.83 388.25 222.43 
1000 821.49 400.04 258.77 846.53 403.15 262.02 
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Figure. V.13. Graphique de corrélation des paramètres thermodynamiques de M-nAa 

La figure V.13 illustre graphiquement la variation des fonctions thermodynamiques telles que : 

l'entropie, la capacité thermique et l'enthalpie avec la température. On peut voir l'augmentation 

des fonctions thermodynamiques calculées de la molécule m-NAa avec la température. Ces 

résultats comparés à ceux obtenus sur la molécule de para-nitroacétanilide (p-nAa) sont en bon 

accord. Par exemple, les fonctions thermodynamiques obtenues à T = 298,15 K sur la molécule 

m-NAa en utilisant DFT / 6-31 + G (d) sont de 479,94 J / mol.K, 196,31 J / mol.K et 34,79 kJ / 

mol pour S, Cp Et ddH, respectivement. Les valeurs  obtenues à la même température (298,15 

K) sur la molécule d'p-nAa en utilisant DFT / 6-31 + G (d) sont de 447,25 J / mol.K, 184,71 J / 

mol.K et 32,02 kJ / mol pour S, Cp et ddH, respectivement. Ces légères différences peuvent être 

dues à la position du groupement NO2 dans la molécule. 

Tableau V.8. Propriétés Thermodynamique de Para –nAa 

T(k) HF/6-31G+(d) DFT/6-31G+(d) 
S(J/mol.k) Cp(J/mol.K) ddH(Kj/mol) S(J/mol.k) Cp(J/mol.K) ddH(Kj/mol) 

100 438.39 81.13 5.29 357.31 108.51 7.43 
200 379.04 133.10 16.05 451.07 169.58 21.31 
293.15 438.39 181.01 30.65 526.70 230.88 39.91 
298.15 441.57 183.67 31.59 530.76 234.30 41.10 
300 442.71 184.63 31.93 532.21 235.53 41.54 
400 502.78 234.75 52.93 608.81 298.82 68.32 
500 560.06 279.05 78.68 681.48 352.79 100.98 
600 614.32 316.11 108.50 749.83 396.77 138.54 
700 665.41 346.60 141.68 813.76 432.49 180.06 
800 713.39 371.75 177.64 873.49 461.85 224.83 
900 758.42 392.72 215.90 929.35 486.29 272.27 
1000 800.74 410.41 256.06 981.68 506.83 321.95 
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Figure. V.11. Graphique de corrélation des paramètres thermodynamiques de P-nAa 

 

 

Tableau V.9. propriétés thermodynamique de la molécule Ortho-nAa 

T(k) HF/6-31G+(d) DFT/6-31G+(d) 
S(J/mol.k) Cp(J/mol.K) ddH(Kj/mol) S(J/mol.k) Cp(J/mol.K) ddH(Kj/mol) 

100 295.38 72.20 4.86 293.65 69.98 4.76 
200 360.43 120.91 14.52 357.65 119.22 14.21 
293.15 414.66 165.82 27.86 410.88 164.47 27.42 
298.15 417.57 168.26 28.72 413.76 166.90 28.27 
300 418.62 169.13 29.03 414.80 167.77 28.58 
400 473.57 214.26 48.25 469.28 212.20 47.62 
500 525.71 253.41 71.68 520.83 250.04 70.80 
600 574.88 285.88 98.70 569.26 281.01 97.40 
700 621.01 312.42 128.66 614.52 306.09 126.80 
800 664.20 334.15 161.03 656.78 326.53 158.47 
900 704.62 352.13 195.37 696.24 343.41 191.99 
1000 742.53 367.21 231.36 733.18 357.56 227.06 

 



CHAPITRE IV                         EFFET DE LA SUBSTITUTION SUR LES PROPRIETES MOLECULAIRES    

 

 
126 

 

0 200 400 600 800 1000

0

100

200

300

400

500

600

700

800

HF/6-31G+(d)

Th
er

m
od

yn
am

iq
ue

 p
ro

pr
ié

té
s 
de

 C
9H

10
N
2O

3

T(k)

 S(J/mol.k)
 Cp(J/mol.K)
 ∆H(Kj/mol)

 

 
Figure. V.12. Graphique de corrélation des paramètres thermodynamiques de O-NAa 

 

V.8. Conclusion  

Dans ce travail, nous avons effectué des calculs théoriques sur  le potentiel électrostatique 

moléculaire, les propriétés optiques non linéaires, HOMO-LUMO et les propriétés 

thermodynamiques pour la molécule Méta-nitroacétanilide (m-NAa). Les propriétés moléculaires 

ont été calculées en utilisant ab initio méthodes HF et DFT (B3LYP) avec la base 6-31 + G (d). 

La carte de  potentiel électrostatiques moléculaires  montre que les sites potentiels négatifs sont 

sur des atomes électronégatifs, ainsi que les sites potentiels positifs autour des atomes 

d'hydrogène. Ces sites donnent des informations sur la région possible pour la formation inter et 

intramoléculaire liaison hydrogène. la valeur moyenne du  moment dipolaire calculé de M-nAa 

est de 4,65D qui est en accord avec la valeur (4.9D) trouvé dans la littérature.[44] 

 Les valeurs de la polarisabilité moyenne et totale première statique hyperpolarisabilité (β total) 

de la molécule sont obtenus être 17,3437 × 10-23 esu et 5,6419 × 10-30 esu, respectivement. La 

valeur β total de M-nAa , P-nAa et O-nAa  est 29 fois  plus que β total de l'urée, la molécule m-

NAa peut avoir des propriétés optiques non linéaires.  

Energie du gap entre HOMO-LUMO explique les interactions et le transfert de charge qui ont 

lieu au sein de la molécule. De plus, la première hyperpolarisabilité et le moment dipolaire total  
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montrent que la molécule M-nAa  peut avoir des  propriétés optiques non linéaires qu’il faut 

étudiée. 

D’après les résultats obtenus, nous avons conclu que : 

� Le moment dipolaire est alors donné par la somme des dipôles atomiques et de la 

contribution des charges nettes atomiques.  

� Les moments dipolaires des trois composés ont des valeurs et des orientations très proches. 

Les valeurs des moments dipolaires très importantes reflètent l’effet de transfert de charges 

de ce type de composés 

� β  est très sensible à toute variation de la géométrie moléculaire. 

� β  est fortement dépendant, pour les composés organiques de nature de substituant. 

� La valeur maximale de l’hyperpolarisabilité est obtenue pour les conformations les plus 

stables. 

� Les valeurs de β augmentent avec l’augmentation de la dimension de la molécule (une, deux 

et trois dimension) 

� Effet des groupements donneurs et attracteurs d’électron est plus important sur 

l’hyperpolarisabilité (β) que sur moments dipolaires (µ) et polarisabilité (α) 

� Les valeurs de β augmentent avec la diminution des valeurs du gap énergétique. 

� L’étude comparative effectuée sur les paramètres géométriques, indique donc qu’un calcul 

DFT conduit, pour la molécule de M-nAa donne des résultats proches de ceux obtenus 

expérimentalement. Ceci est dû à la corrélation introduite dans cette méthode. Cette 

méthode est prometteuse pour les calculs des propriétés optiques non linéaires. Le calcul 

théorique des propriétés électrostatiques (µ, α et β) par DFT est maintenant maitrisé. 

� On remarque que le moment dipolaire calculé par les deux méthode HF et  DFT presque le 

même, l’orientation des ces vecteurs par rapport aux trois molécules est représenté sur les 

figures V.2, figures V.3 et  figures V.4 permet de comparer ces résultats à ceux obtenus en 

utilisant les harmoniques sphériques, bien que les modules des vecteurs soient 

sensiblement les même, nous observons s un léger désaccord au niveau de l’orientation. 

� Une molécule est dite à caractères électronégatifs différents , les charges négatives 

s’accumulent sur les plus électronégatifs. Les autres atomes se chargent positivement il se 

crée alors un dipôle électrique, ce dipôle est caractérisé par un moment électrique c’est un 

vecteur  dont l’intensité est mesurée en debye. .[45] 

� Nous observons d’une part que cette densité est délocalisée sur tout le squelette, d’autre 

part les orbitales HOMO possèdent un caractère π liant au sein des unités aromatiques 
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alors qu’elles possèdent un caractère π antiliant entre deux unités consécutives. Un 

phénomène inverse est observé pour les orbitales LUMO. 

 

� Les propriétés quantiques dépendent des conformations des structures et comme 

approximation, on suppose toujours que la conformation la plus probable est celle 

correspondant à l’énergie globale minimum. Une minimisation plus sophistiquée est donc 

obtenue par la méthode DFT en utilisant la méthode hybride B3LYP avec la base 6-

31G+(d). 
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES 

 

L’étude présentée dans ce travail nous a permis, en premier point, de déterminer la 

structure absolue de la molécule C8H8N2O3 à partir des données de diffraction des rayons X 

sur monocristal. 

En effet, la résolution structurale à partir des intensités diffractées n’était pas directe et 

que beaucoup de précautions devaient être prises aussi bien dans le domaine expérimental 

qu’au niveau de traitement des données brutes. 

Ceci exige tout d’abord un enregistrement de très bonne qualité du spectre de 

diffraction du matériau étudié, suivi d’un traitement approprié de ces intensités. Nous avons 

utilisé le formalisme de Blessing pour réduire ces intensités en tenant compte des différentes 

erreurs expérimentales qui ont pu affecter les mesures, pour donner finalement les meilleurs 

facteurs de structure. 

Les méthodes directes ont été utilisées pour résoudre le problème de la phase. La 

résolution structurale a été effectuée à l’aide du programme Shelxs, ce qui nous a permis de 

positionner les atomes dans la maille. Ces positions atomiques ont été améliorées en utilisant 

le programme d’affinement structural, le Shelxl. 

Les longueurs des liaisons ainsi que les angles de valence obtenues par l’analyse structurale 

sont en bon accord avec les distances et les angles théoriques. Ceci témoigne de la qualité de 

la structure retenue. 

Après avoir rappelé dans un premier temps les notions d’optique non-linéaire, nous nous 

sommes attachés a montré l’analyse du mouvement thermique et la distribution de charge 

électronique de la molécule C8H8N2O3(Meta-Nitroanilidine) utilisant des donnés de 

diffraction des rayons X  à haute résolution  réalisé a 273 K 

 

En deuxième point, nous avons déterminé la densité électronique précise dans le 

composé C8H8N2O3 (Meta-Nitroanilidine)  

Le composé étudié étant non centrosymétrique, il était nécessaire d’utiliser des 

modèles multipolaires pour calculer les cartes de densité de déformation. 

Pour parvenir  à cette étude, nous avons utilisé le logiciel Mopro Verssion2015 basé sur le 

modèle de densité de charge  Hansen & Coppens et le programme des moindres carrés  des 

données expérimentale ; les données cristallographiques ont été obtenues à 273K sur un 

diffractomètre CAD4 utilisant le rayonnement monochromaté MoKα. 
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Le modèle multipolaire de Hansen et Coppens nous a permis d’obtenir la fonction de densité 

de charge électronique. 

Nous avons abouti aux modules des facteurs de structure. Les facteurs de structure aux grands 

angles, obtenus par diffraction des rayons X, ont permis de localiser le cœur des atomes 

lourds et de déterminer leurs paramètres d’agitation thermiques par affinement de moindres 

carrés à l’aide du programme Mopro. Ces facteurs interviennent dans cette étude et dans 

l’analyse de la densité électronique. 

Aussi, nous avons effectué l’affinement Kappa qui est en assez bon accord sur l’évaluation 

des signes des charges nettes atomiques. Cette méthode a permis également de déterminer le 

moment dipolaire de la molécule C8H8N2O3.  

Ensuit, nous avons calculé théoriquement les propriétés électriques tels que les charges 

atomique, le moment dipolaire, la polarisabilité, et l’hyperpolarisabilité, les orbitales frontière 

(HOMO-LUMO) et potentiel électrostatique  pour C8H8N2O3 (M-nAa , P-nAa, O-nAa). Les 

résultats obtenus par la méthode DFT (forme gaze) donne des valeurs de moment dipolaire 

polarisabilité  et  hyperpolarisabilité proches que celle obtenus par la DFT (forme solution).  

Les différentes méthodes utilisées sont en accord sur l'évaluation des charges nettes 

atomiques. L’orientation du moment dipolaire a montré le caractère électro-donneur du 

groupement methyl et le caractère électro-accepteur du groupement Nitro. Ceci vérifie le fait 

que la molécule étudiée est du type "Push-Pull" (donneur-accepteur d'électron). 

 

Ces composés présentent une délocalisation électronique  importante.  Ils peuvent 

avoir des applications pharmaceutiques, biologiques,les résultats sont  prometteursConcernant 

la susceptibilité macroscopique et la détermination des indices de réfraction à partir de la 

polarisabilité moléculaire mesurés expérimentalement, l’accord avec ceux déterminés par 

diffraction X est largement satisfaisant. 

Il apparaît enfin que la détermination de la densité électronique précise et l’évaluation 

des propriétés électrostatiques permettent d’estimer les propriétés optiques non linéaires. 

En perspective, on peut remonter à l’hyperpolarisbilité expérimontale, γ, en se servant 

du modèle de Robinson basé sur l’approximation d’Unsöld. 

 

 



Résumé 

Le travail présenté dans cette thèse est basé sur trois principaux axes : 

Le premier axe est consacré à la détermination de la structure d’un nouveau composé 

organique C8H8N2O3 à partir d’un spectre de diffraction des rayons Xet modélisation 

moléculaire pour établir la configuration, la stéréochimie et la conformation stable de la 

molécule. Le composé cristallisedans le groupe d'espace P 21du système triclinique avec  Z = 

8,   lesparamètresde mailles  sont : a = 9.767(2)Å, b = 13.298(3)Å, c = 13.272(3)Å, α = 

90.00 (11) °, β = 102.991	°(5)°, γ = 90.00 °, V = 1679.669(6)Å3. La structurecristalline a 

été affinée jusqu'à R =0.0148pour1860réflexions observées. Ces composés trouvent leurs 

applications dans le domaine pharmaceutiques et biologiques. Ainsi, une analyse structurale 

détaillée a été réalisée pour avoir la géométrie moléculaire et la disposition des atomes par 

rapport aux autres. Les distances et les angles trouvés sont en bon accord avec la théorie.Les 

calculs théoriques ont été réalisées à l'aide de l’approximation Hartree-Fock (HF) et la théorie 

de la fonctionnelle de la densité B3LYP avec 6-31G+(d) sous forme gaz et en solution. 

Le deuxième axe est réservé à la détermination de la densité électronique précise dans 

le composé organique C8H8N2O3 connu pour ces applications dans le domaine de 

l’électronique et les télécommunications. Les bonnes cartes de densité obtenues témoigne de 

la qualité des données de diffraction X ainsi que la validité du modèle utilisé – modèle 

multipolaire de Hansen-Coppens – qui est actuellement le plus utilisé. 

 Le troisième axe est consacré l’éffet de la substitution sur les propriétés moléculaireà 

partir de la distribution de charge à l’état fondamental. En effet, Les interactions 

intramoléculaires et intermoléculaires possibles par les liaisons hydrogènes sont de type C-H 

... O. Moment dipolaire, polarisabilité  et  Hyperpolarisabilité de premier ordre , HOMO-

LUMO  et potentiel électrostatique ont été étudiés en utilisant des calculs  ab initio et la 

théorie de fonctionnelle  de la densité. En général, l' hyperpolarisabilité de premier ordre 

dépend du choix de la méthode  de calculs et l'extinction de la base. Cette étude montre que 

M-nAa , P-nAa et و  possède une  grande valeur de β, ce qui  nous permis d’utilisé  ce 

composé et leurs certains drivés comme des nouveaux composé organique efficace en ONL.   

Mots  clés : diffraction  des  rayons  X,  DFT, ONL 

  



ABSTRACT 

The work presented in this thesis is based on three main axes: 

The first axis is devoted to determining the structure of a new organic compound C8H8N2O3 

from an X-ray diffraction spectrum and molecular modeling to establish the configuration of 

stereochemistry and the stable conformation of the molecule. The compound crystallizes in 

the space group P 21 of the triclinic system with Z = 8, the unit cell parameters are: a = 9.767 

(2) Å, b = 13 298 (3) Å, c = 13 272 (3) Å, α = 90.00 (11) °, β = 102 991 ° (5) °, γ = 90.00 °, V 

= 1679.669 (6) Å3. The crystal structure has been refined to an R residue 0.0148 for 1860 

observed reflections. These compounds have applications in the pharmaceutical and 

biological field. Thus, a detailed structural analysis was performed for the molecular 

geometry and arrangement of the atoms relative to each other. The distances and angles are 

found in good agreement with theory. Theoretical calculations were conducted using the 

Hartree-Fock approximation (HF) and the functional theory of B3LYP density with 6-31G + 

(d) in gas form and solution. 

The second line is for the determination of the precise electron density in the organic 

compound C8H8N2O3 known for its applications in the field of electronics and 

telecommunications. Good density maps obtained reflects the quality of X-ray data and the 

validity of the model used - multipolar model of Hansen-Coppens  currently the most used. 

The third axis focuses the effect of substitution on the molecular properties from the charge 

distribution in the ground state. Indeed, Possible intermolecular and intermolecular 

interactions by hydrogen bonds are type CH ... O and CH ... N Moment. dipole polarizability 

and prime hyperpolarisability, HOMO-LUMO and electrostatic potential were studied using 

ab initio calculations and functional theory of density. In general, the prime 

hyperpolarisability depends on the choice of the method of calculation and the extinction of 

the base. This study shows that M-nAa, P-nAa and O-nAa has a large value of β, which 

allowed us to use this compound and some new drives as effective organic compound ONL. 

Keywords: X-ray diffraction, DFT, ONL 
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