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Introduction générale

Introduction genérale :

L’étude des structures cristallines par diffraction des rayons X a connu depuis
quelques années un essor considérable. L’augmentation de la précision des résultats
obtenus, grace a I’efficacité du matériel expérimental (diffractomeétre & 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 années 1960 a 1970. La connaissance d’un trés grand nombre
de structures étant ainsi rendue possible, la cristallographie est alors devenue un outil trés

précieux pour les chimistes, les biologistes et les physiciens.

A partir d’un spectre de diffraction des rayons X correctement enregistré et traité, il
est possible d’accéder a la résolution de la structure cristalline par diverses méthodes, puis

a ’affinement de la structure obtenue.

Notre étude a pour objet la détermination de la structure cristalline
tridimensionnelle des composés hétérocycliques appartenant a la famille des thiazoles de
formules chimiques Ci2HioN,O,S, Ci3H1oN,O,S et Cy4H14N2O,S  par modélisation
moléculaire et diffraction de rayons X. Par la suite, 1’effet des substituants sur 1’orientation

et la valeur du moment dipolaire sera étudié.

Les thiazoles ont fait 1’objet de plusieurs études pour leurs potentielles applications
dans le domaine de I’optoélectronique [1]. Ces dernieres années le noyau thiazole et ses

dérivées sont également utiliseés dans la préparation des matériaux supraconducteurs [2].

Pour présenter le travail réalis¢ pendant mon mémoire j’ai agencé ce document en

quatre chapitres :

Le premier chapitre est essentiellement consacré a 1’étude bibliographique qui se

regroupe en trois parties :

La premiére partie est essentiellement consacré a propriété optique non linéaire, qui
ouvre, a I'neure actuelle, de nombreuses possibilités d'applications dans le domaine de

I'instrumentation laser ou celui des télécommunications optiques a haut débit.
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La deuxiéme partie présente le cadre général des méthodes de la chimie quantique a

savoir : les méthodes ab initio, puis la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT).

La troisieme partie contient la théorie de diffraction des rayons X et leur interaction

avec les matériaux.

Dans le deuxiéme  chapitre, nous exposons la détermination des structures des

différents composés étudiés.
Le troisiéme chapitre est consacré a 1’analyse structurale des molécules étudiées.

Le quatrieme chapitre décrit I’effet de la substitution sur I’orientation et la valeur du

moment dipolaire.
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Chapitre I principe de la diffraction X et de la modélisation moléculaire

I. 1. Propriétés optiques non linéaires :

Les phénomeénes optiques que nous percevons dans notre vie quotidienne, relevent
d’interactions entre la lumicre et la matiére. Les interactions classiques comme la diffusion, la
réfraction, la réflexion s’effectuent dans le domaine de I’optique linéaire. Dans ce cas, 1’intensité
lumineuse transmise est proportionnelle a 1’intensité lumineuse incidente. Cela n’est plus

verifié pour de fortes intensités lumineuses comme celles produites par les lasers.

Les propriétés optiques peuvent alors varier en fonction du carré, du cube ou des puissances
supéricures de I’intensité de 1’onde incidente : il s’agit du domaine de 1’optique non linéaire
(ONL). Dans ce chapitre, nous allons décrire quelques généralités sur ’ONL nécessaires a la
suite de la lecture de ce manuscrit et présenter une description des propriétés ONL en insistant

sur les parametres ONL du second et troisieme ordre.

On peut définir l'optique comme l'étude des moyens de transmission des informations par la
lumiére, ces informations portant soit sur la forme, la luminosité, la couleur, la position d'objets
dont on obtient des images, soit sur I'état de la matiere qui émet, transmet ou absorbe cette
lumiere. Mais ce dernier mot a pris aujourd’hui un sens bien plus large qu'autrefois, puisqu'il
s'applique a 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 apparaitre qu'avec des ondes lumineuses de forte intensité.
C'est pourquoi des expériences d'optique non-linéaire n'ont pu étre réalisées qu'a partir des

années 1960 grace a l'apparition de la technologie des lasers.
Qu’est ce qu’un effet non linéaire en optique ?

La premiere observation d'un effet non linéaire en optique date de 1961[3] En envoyant le
rayon rouge (A = 6943 A) d’un laser sur un cristal de quartz, ils détectérent de la lumiére

ultraviolette (A' = 3472 A) dans le rayon émergent.

Lorsque Franken réalisa la génération de seconde harmonique dans le quartz et donc
toujours un peu surprenantes, bien qu'elles se décrivent sans difficulté en combinant la relation

constitutive non linéaire avec les équations de Maxwell.



http://fr.wikipedia.org/wiki/Fr%C3%A9quence
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L'optique non linéaire est aujourdhui, 30 ans aprés sa découverte et 10 ans apres le
prix Nobel de son pere spirituel, Nicolaas Bloembergen, un domaine toujours aussi vivant.
Le champ de ses applications est aussi large que la diversité de ses phénomenes, et ses
répercutions sont aussi grandes en recherche fondamentale que dans le monde industriel. Les

effets non linéaires sont a la base méme du fonctionnement des lasers.

Qu’est ce qu'un Phénomene d’optique non linéaire ?

Un matériau soumis a I’action d’une onde électromagnétique est le siege d’une
polarisation induite qui détermine enticrement la réponse du milieu a D’excitation du
rayonnement. Les fortes intensités lumineuses émises par les lasers produisent des champs
¢lectriques dont I’ordre de grandeur s’approche de celui du champ électrique assurant la
cohésion des électrons aux noyaux des atomes ou des molécules. Elles provoquent une
anharmonicit¢ du mouvement de vibration des électrons autour de leur position d’équilibre.
Celui ci est a I’origine de la non-linéarité optique dans les milieux.

La polarisation P doit alors étre développée en fonction des puissances croissantes du

champ électrique E:

P=g,yV.E+ yP EE+y®EEE+......

P=P'+P" o P =gx"E

&go . Permittivité du vide.

,1/(”) : Susceptibilités diélectriques d’ordre n éventuellement complexes
(tenseur de rang n+1).

P' et P" : polarisations linéaire et non-linéaire respectivement.
De tels changements dans la polarisation macroscopique du matériau par application d’un
champ électromagnétique résultent de la somme de toutes les contributions microscopiques des

molécules au niveau de leurs dip6les . :
H=1+aE+LEE+yEEE+..........
A > moment dipolaire macroscopique
Lo : moment dipolaire intrinseque .
B,y : tenseurs de polarisabilités non-linéaires quadratique et cubique respectivement
(nommeés hyperpolarisabilités).
Avec des faibles intensités lumineuses, seul le terme en a est significatif, son effet est une

diminution de la vitesse de propagation dans le milieu transparent dont rend compte 1’indice de
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réfraction n : c’est le domaine de I’optique linéaire. Mais, avec les faisceaux lumineux lasers, les

termes 3 et y ne sont plus négligeables : c’est le domaine de 1’optique non linéaire.
Materiaux pour |'optique non linéaire :

Qu’est ce qu’un bon matériau pour l'optique non linéaire ?

On cherche surtout a obtenir un rendement de conversion de fréquence le plus élevé
possible. Cela requiert, bien sir, une valeur ¢élevée de la susceptibilité d’ordre deux et trois. Le
rendement de conversion est également trés sensible aux conditions dans lesquelles les
différentes ondes qui interagissent se propagent dans le cristal ; il ne peut étre tres élevé que si

les ondes ont la méme vitesse (accord de phase).

D'ou l'intérét des matériaux ayant une biréfringence suffisamment grande pour compenser
de la dispersion en fréquence des indices de réfraction : des rendements élevés peuvent étre alors
obtenus dans des cristaux de grande homogénéité optique. Il faut aussi que le matériau présente

une fenétre de transparence assez large.

L’optique non linéaire a I’aide de matériaux organiques est apparue depuis une quinzaine
d’années comme une voie trés prometteuse, voire un passage obligé vers I’accroissement des
densités de stockage et des débits requis par les systémes d’information. Les principaux

avantages des matériaux organiques sur leurs concurrents inorganiques sont les suivants :
¢ une plus grande facilité de mise en ceuvre,
e une plus grande variabilité des structures chimiques,
e une fragilité liée a leur bas point de fusion et la sensibilité a la lumiere.

C'est pourquoi toute l'attention s'est focalisee sur les composes minéraux jusqu'a ce que
des études soient effectuees sur des derivés du benzéne. Celles-ci ont montrés que les

susceptibilités non linéaires pouvaient étre élevees [4-17].

Les molécules qui se sont révélés particulierement intéressants pour leurs propriétés
optiques appelées chromophores sont des molécules a transfert de charge intramoléculaire

(push-pull).

En général, ces molécule présentent des hyper polarisabilités du second ordre qui peuvent
étre évaluées expérimentalement par la méthode « EFISHG » (Electric-Field-Induces Second

Harmonic) [18] et ont la structure générale .
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D I A

Donneur Transmetteur Accepteur

Figure : Forme d’une molécule de type « Push — Pull »

Ou (D) est un groupement électro-donneur et (A) est un groupement électro-accepteur
placés en position conjuguée, ce qui favorise une interaction de résonance avec un transfert de

charge important a travers le cycle aromatique.

Ces considérations montrent qu’il est important d’étudier la densité €lectronique précise
des molécules composant le matériau organique non linéaire méme s’il ne s’agit que de la
distribution des charges de la molécules dans son état fondamental. L’ingénierie moléculaire
qui prélude a la conception de ces nouveaux matériaux repose sur des résultats obtenus par des

mesures physiques (charges nettes atomiques, moments dipolaires moléculaires ....... ).

Il est important d’obtenir ces résultats directement par des mesures sur le matériau. Ainsi, a
partir d’un spectre de diffraction des rayons X a basse température correctement enregistré et
corrigé, des erreurs systématiques, il est possible d’accéder a ces données en utilisant plusieurs
méthodes reposant sur différents formalismes. La diffraction des rayons X est une méthode

universellement utilisée pour identifier la nature et la structure des matériaux.

Ondes électromagnétiques :

Les ondes lumineuses sont des ondes électromagnétiques. Dans le vide, une telle onde est
classiquement représentée par un couple de champs de vecteurs : le champ électrique E
(exprimé en V. m™) et le champ magnétique H (exprimé en A .m™). Ces deux champs ne sont
pas indépendants, leur relation faisant notamment intervenir les caractéristiques du milieu de
propagation. La direction définie par le champ ¢€lectrique s’appelle la direction de polarisation de

I’onde électromagnétique. Lorsqu’une onde électromagnétique se propage dans un milieu

matériel homogéne, les champs lumineux ont pour effets possibles d’induire dans la matiere une

polarisation P , une aimantation M et une densité de courant J [19].
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Le seul effet est finalement de nature électrique et se traduit par 1’apparition d’une
polarisation du matériau sous I’influence du champ électrique de I’onde. Ce nouveau champ de
polarisation P est localisé dans le milieu diélectrique et peut avoir plusieurs origines dont les

principales sont les suivantes :

> la polarisation électronique traduit la modification de la répartition des charges internes
a chaque atome ; sous [’effet du champ électrique, les barycentres des charges positives
du noyau et négatives du nuage électronique se dissocient, donnant naissance a un

moment dipolaire induit,

» la polarisation ionique correspond, sous [’effet du champ électrique, au déplacement des
ions au sein de [’édifice auquel ils appartiennent,

» la polarisation d’orientation apparait lorsque le milieu comporte des entités polaires
dont le moment dipolaire est susceptible d’étre réorienté sous [’action du champ

électrique.

Dans certains milieux ordonnés, certaines propriétés optiques fondamentales ne sont plus
les mémes dans toutes les directions de I’espace. Ces milieux sont alors désignés comme
optiquement anisotropes. Pour ces matériaux, les tenseurs de susceptibilité électrique linéaire, de
permittivité diélectrique relative et d’indice de réfraction ne peuvent pas s’écrire sous forme
scalaire, comme c’est le cas pour les matériaux optiquement isotropes [20]. Ce sont en fait des
tenseurs de rang 2, qui présentent des propriétés hermitiennes assurant notamment qu’il existe

toujours une base orthogonale dans laquelle leurs expressions sont diagonales.

Absorption de la lumiére :

La loi de beer — Lambert, aussi connue comme la loi de beer-Lambert-Bouguer et chez
les francophones parfois méme simplement comme la loi de Bouguer , est une relation
empirique reliant 1’absorption de la lumiére aux propriété du milieu qu’elle traverse . La loi de
beer-Lambert établit une proportionnalité entre concentration d’une entité chimique en
solution ,I’absorbance de celle — ci et la langueur du trajet parcouru par la lumiére dans la
solution .cette loi fut découverte par pierre Bouguer en 1927 puis reprise par Lambert en
1760 et finalement beer en 1852 introduisit la concentration , lui donnant la forme sous laquelle

elle est le plus souvent utilisée .
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L’intensité d’un rayonnement ¢électromagnétique de langueur d’onde A traversant un
milieu subit une diminution exponentielle en fonction de la nature chimique du milieu traversé
et de la langueur du chemin optique parcouru dans ce milieu :

I =1I,e

Ou a désigne le coefficient d’absorption linéaire du milieu (en cm™)

et | I’épaisseur du milieu traversé (en cm™)
dans un milieu homogéne et isotrope , la loi de beer —Lambert peut également s’exprimer

ainsi ;

0

A:—Iog[ll

Jz—log(T)zglc

Ou T désigne la transmitance de la solution (sans unité) , A 1’absorbance ( sans unité) , & le
coefficient absorption molaire (en. L.mol™.cm™) s’exprimant aA et T données, et C la
concentration molaire de la solution (en . mol™.L") .

Dans certains cas, lorsque le milieu est fortement absorbant a la langueur d’onde A,

I’absorption peut prendre un caractere non linéaire I’expression de la transmitance devient alors :

—al
T = [04°] —
a+Bl,(L—e )

Ou f désigne le coefficient d’absorption non linéaire ( en cm.GW™)

Equation d’onde en ONL :
La lumiere ou plus généralement I’onde électromagnétique se propageant dans un milieu
matériel est décrite par les équations de Maxwell. Celles-ci s’écrivent, dans le systéme d’unités

CGS, sous la forme [21] :
(

div(D)= V. D =4n o

— 5 1 0B

rot( E )= Vx E= e
. — — _ 4m> 1 8D
rot( H)= VxH = C] e

\

D et B désignent respectivement les vecteurs de 1’induction électrique et magnétique , EetH
les champs électrique et magnétique , J le vecteur densité de courant, p la densité de charge et

C la vitesse de la lumiére dans le vide .
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VE-_1%8

c ot

vy -19D
c ot

Ces équation sont complétées par les équation de constitution sous la forme
D=E+47P et B=H+4zM
OupetM désignent respectivement les polarisations électrique et magnétique.

Les milieux étudiés étant des diélectriques non magnétiques, M et nul . onaalors B=H

On peut alors en déduire la relation suivante :

— — - 2 g
Ux UxE+ L 2E

c2  ot2

=0

En remplacant le vecteur de I’induction électrique D par son expression , nous obtenons

I’équation d’onde en ONL .

_ = o 1 9%2E amr 9% P
Vx VxE+ = ——=— —

cz2 ot? c? at2

Polarisation macroscopique :

La bonne caractérisation de la polarisation d’un milieu est indispensable si 1’on veut
pouvoir modéliser correctement les processus non linéaires qui sont en jeu dans un dispositif
expérimental. L’état de polarisation du milieu étudi¢ dépend de 1’onde électromagnétique
incidente mais surtout de la susceptibilité, ou fonction réponse, du milieu. En effet, lorsque la
lumicre traverse un milieu matériel, il se produit des échanges d’énergie entre lumiére et maticre.
Aux faibles intensités lumineuses, ces interactions se traduisent en particulier par la modification
de la vitesse de phase de la lumiere et par divers phénomenes de diffusion (Brillouin, Raman,

Rayleigh).

L’interaction de la matiére avec un champ électrique E est liée 4 la force de Lorentz : les
charges positives qui constituent la matiere (noyaux) se déplacent sous 1’action de cette force
dans le sens du champ électrique alors que les charges négatives (électrons) se déplacent en sens
inverse. L’action du champ consiste ainsi a écarter symétriquement de leur position d’équilibre,
les charges de signe opposé. Le champ électrique induit donc des dipdles électriques et polarise

la matiere. La relation liant la polarisation au champ électrique

10
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s’écrit [20] :

Pi(7 )= 25 TE; (7.1)

ou x§1>désigne la susceptibilité électrique lineaire du milieu, souvent notée y . Dans ces
conditions, la lumiére se propage selon 1’équation suivante :
—=,—= & 02E

VE— =

c? at2

=0

ou ¢ désigne la permittivité diélectrique (e =1 + 4wy ) .
En considérant une onde plane monochromatique, les solutions de I’ équation sont

du type :
E _ goe(iszm)
ou I’ amplitude du vecteur d’ onde constant k est désignée par la relation :
2
K2 =g%_
CZ
Dans le cas dlJun milieu sans perte, ¥ et € sont réels. L’introduction de la vitesse de

propagation dans le milieu par I’expression k 2= ©® /v? conduit & 'indice de réfraction

lineaire ny du milieu :
C
no :—:\/6—‘
v
il résulte de I’hypothése de réponse locale et instantanée du milieu matériel que le

moment dipolaire, induit au point r et Dinstant , dépend essentiellement de la valeur
instantané de I’intensité du champ électrique en ce point. Lorsque le champ électrique est
celui de la lumiere il peut &tre modélis¢ comme une onde électromagnétique oscillant a
trés haute fréquence . champ électrique engendre alors la création d’un ensemble de
dipoles oscillants a les fréquences optique. Si 1’onde lumineuse est supposée assez
intense pour que I’amplitude du champ électrique incident soit non négligeable face a
I’amplitude du champ électrique atomique (=10 V. m™), alors le champ électrique incident
écarte les charges de plus en plus loin de leur position d’équilibre. On peut faire une description
simple de ce phénoméne par une analogie mécanique en représentant cette liaison par un
ressort reliant la masse du noyau a celle de I’¢lectron. Lorsque 1’on tire modérément et
périodiquement sur ce ressort (on applique un champ électrique), ’allongement de ce
dernier est proportionnel a la force appliquée (le moment dipolaire est proportionnel au
champ électrique). Si ’on tire trop fort ou que la fréquence est résonnante avec celle du

systéme, I’allongement devient une fonction non linéaire de la force appliquée.

11
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Dans ces conditions, la relation reliant I’allongement a la force peut étre développée en
puissances de la force. De méme, dans le systéme d’unités CGS, la polarisation p se

développe en puissances du champ électriqgue comme

—

p=p(rt) =7 E (r0)+ 4. BB (r) +....
>z désigne la susceptibilité électrique linéaire du premier ordre (tenseur de rang 2)

et décrit les phénoménes de ’optique linéaire (réfraction et diffusion de la lumicre,
). Les parties réelle et imaginaire sont respectivement liées a I’indice de réfraction
linéaire no et a I’absorption linéaire du matériau.

> ;(isz* la susceptibilité électrique non linéaire du second ordre (tenseur de rang 3 et

nul dans des milieux controsymétriques) et décrit les effets non linéaires du

deuxieme ordre (I’effet Pockels, la génération de second harmonique).

> ;(if,f;* la susceptibilité électrique non linéaire du troisieme ordre (tenseur de rang

4) et décrit les effets non linéaires du troisieme ordre. Les parties réelle et
imaginaire sont respectivement liées a I’indice de réfraction non linaire n, et a
I’absorption a deux photons S (I’effet Kerr optique, la génération de troisiéme

harmonique,).

<n> ieme

> X la susceptibilité électrique non linéaire du n ordre (tenseur de rang n+1) et

décrit les effets non linéaires du n®™ ordre.

Polarisation microscopique :

Les susceptibilités )(fj?, définies de maniére macroscopique comme étant la réponse d’un
milieu & un signal optique, peuvent étre reliées aux parametres moléculaires du milieu comme les
niveaux d’énergie ou les moments dipolaires. Dans le cas d’un systéme constitu¢ de N entités
identiques soumises a I’excitation d’une irradiation optique et dans I’hypothése ou I’interaction
entre chaque entité et la lumicre est indépendante de I’interaction des autres (on néglige les
interactions entre les dipdles induits), le systéme est considéré comme homogeéne et a réponse
locale. A I’application des grandeurs microscopiques, le vecteur de la polarisation électrique non

linéaire dans la fonction du champ électrique externe appliqué devient :

P=Na Eloc+B* E*loc +yEloc +y* E®loc + )

12
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ou N désigne la densité volumique des particules (nombre de particules par unité de
volume), E,_le champ électrique local, o la polarisabilité linéaire, " I’hyperpolarisabilité

optique du premier ordre et y “I’hyperpolarisabilité optique du second ordre (rencontrée souvent

sous le terme y ).

En appliquant I’approximation du champ local de Lorentz-Lorentz dans le cas d’un
matériau supposé non polaire et isotrope, et dans le domaine des hautes fréquences (> 1
THz), on obtient :

Ee = f,E
ou f, désigne le facteur de correction du champ électrique local de Lorentz

2
n, +2

intervenant au point ou se trouve la molécule et exprimé par la relation suivante : f, =

ou ny, désigne I’'indice de réfraction linéaire du milieu la pulsation w.

Dans le cas particulier d’un soluté dissous dans un solvant non polaire (& faible
moment dipolaire) pour donner une solution, la relation entre I’hyperpolarisabilité optique
du second ordre du soluté et la susceptibilité électrique non linéaire du troisieme ordre de
la solution peut s’exprimer par la relation suivante :

<3>
_ ;{solution M soluté

7/soluté - fW4NAC

soluté

Ou M désigne la masse molaire du soluté, Nala constante d’Avogadro

soluté

( Na= 60221023 mol'l.) et Csoue la concentration massique du soluté

13
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1.2. Méthodes de calcul :

Au début du XXleme siecle, les lois de la mécanique classique ne permettaient pas de

décrire le comportement de petites particules telles que les électrons [22], les noyaux ou les
molécules. Ceux-ci sont en effet régis par les lois de la mécanique quantique qui va permettre de
calculer et de prédire les propriétés physiques et chimiques de systéemes atomiques et
moléculaires.
Ces propriétés trouvent leur origine dans le comportement des électrons présents au sein de tels
systémes et peuvent étre évaluées a 1’aide de calculs de dynamique moléculaire, des calculs de
mécanique statistique et des calculs de structures électroniques. Ces derniers utilisent divers
formalismes mathématiques afin de résoudre les équations fondamentales de la mécanique
quantique établies dans ce nouveau cadre. Au cours de ce chapitre, nous présenterons tout
d’abord des généralités quant au traitement quantique non relativiste d’un systéme composé de
plusieurs particules puis nous aborderons les deux grandes familles de calculs quantiques :
I’approximation de Hartree-Fock et le traitement de la corrélation électronique d'une part, et la
théorie de la fonctionnelle de la densité d’autre part.
|.2.A.Méthodes ab initio :

1.2 .A.1.Généralités

I.2.A.1 1.Hamiltonien Moléculaire

L’¢état d’un systtme a M noyaux et N électrons est décrit en mécanique quantique par une

fonction d’onde satisfaisant a 1’équation de Schrodinger [23] :

Ho=inlP (LA1)
ot

Dans un grand nombre de cas, I’hamiltonien H n’a pas de dépendance explicite en temps et la

fonction d’onde peut alors s’écrire comme le produit de deux fonctions : 1'une dépend des

coordonnées R des noyaux et I' des électrons et ’autre dépend uniquement du temps :

O =y (R, Rgs...s Ry 1,1y ) O(L) (1.A2)
On est, dans ce cas, amene a résoudre une équation stationnaire :
HY =E.¥ (1.A3)

L’évolution temporelle de la fonction d’onde du systéme introduit uniquement une phase :

. E
O(t) =exp {—I ﬁt} (1.A.4)
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Le terme défini en (1.A.4) ne joue aucun role dans le calcul des quantités physiques et n’est en
Genéral pas considéré.
Le passage d'une approche classique a une approche quantique amene a définir un

Hamiltonien (ici non relativiste). Dans le cas d’un agrégat isolé, on écrit celui-Ci, en unités

. 2 .
atomiques (7 =e° =m, =1), comme suit :

S DM I B WS W JE IS

A=1 B<A rAB i=1 A=1 |A i=l i<j i'

A—l
ouA,B,..., demgnent les noyaux et i,j,..., les électrons.

Les deux premiers termes de I’équation sont les opérateurs d’énergie cinétique des
noyaux Tnoy et des électrons Te ; les autres termes sont des termes d’interaction de Coulomb
pour chaque paire de particules chargées : terme de repulsion noyau-noyau V noy-noy, terme
d’attraction électron-noyau V ¢. noy €t terme de répulsion électron-electron Ve g

Une solution exacte de 1’équation (l.A.3) est impossible dans le cas de systémes
polyélectroniques. Il est donc nécessaire de mettre en ceuvre des procédures simplificatrice
s’associées a quelques astuces mathématiques afin de rendre possible 1’obtention d’une solution

approchée

1.2.A.1 2. Approximation de Born-Oppenheimer :
Cette approche est aujourd’hui a la base de beaucoup de calculs en physique de la
matiére [24].Partant du simple constat que les électrons sont beaucoup moins lourds
que les noyaux, on peut dire classiqguement que leur mouvement est bien plus rapide. Par

conséquent, on considere que les électrons évoluent dans un potentiel créé par des atomes fixes.
La fonction d’onde électronique ,(r,R), dépend explicitement alors des coordonnées I et

paramétriquement des R. L'équation de Schrodinger est résolue en deux étapes : tout d’abord,
on résout 1’équation ¢€lectronique en posant les noyaux fixes puis on résout 1’équation nucléaire
dans le potentiel créé par les électrons.

L’approximation de Born-Oppenheimer n’est valable que lorsque les couplages des
Mouvements électroniques et nucléaires sont négligeables, c’est-a-dire quand la fonction
d’onde W¢ ne subit pas de variations brusques lorsque les noyaux varient. Elle atteint ses
limites lorsque I’on traite par exemple des problémes de collisions ou bien des probléemes

décroisements de surfaces d’énergie potentielle .
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1.2.A.2. Méthode de Hartree-Fock :

Cette méthode est trés importante carelle est a la base de presque toutes les méthodes
ab initio (basées sur la fonction d'onde). Il n'existe de solutions exactes a I'équation (1.A.3) que
pour des systemes triviaux tel que l'atome d'hydrogéne. Ceci est lie a la complexité
intrinséque des systemes polyélectroniques et notamment a la présence de termes de répulsion
coulombienne — termes de la forme (1/r;;) — qui couplent le mouvement des €electrons entre eux.
Afin de contourner cette difficulté, une premiére approximation consiste a ramener le probleme a
une seule particule se déplagant au sein d’un potentiel moyen causé par la présence de ses autres
partenaires. La répulsion électron-électron se voit donc incluse comme un effet moyen. Cette
approximation est nommee principe du champ moyen. La méthode Hartree-Fock (HF) tire
avantage de cette simplification en ’appliquant aux électrons d’une molécule.

Afin de tenir compte du principe d’antisymétrie imposant a la fonction d’onde ¥ [Jde
changer de signe au cours de la permutation de deux électrons, une bonne approximation de

celle-ci est obtenue sous la forme d’un déterminant de Slater [25].

Ce déterminant est constitué de fonctions mono-électroniques nommées spin-orbitales et
s’applique aux systémes a couches dites "fermées" — correspondant au cas ou tous les
électrons sont appariés. Chaque spin-orbitale est le produit d’une fonction d’espace ¢i

(orbitale) dépendant des coordonnées spatiales de 1’¢électron et d’une fonction de spin pouvant

prendre deux valeurs opposées :

1 1
a(s) =-etf(s) =(—=
(5) = 5etB(s) = (=)
La densité de spin étant nulle pour un systéme a couches fermées, le systeme est ainsi
symétrique par rapport a ces deux valeurs ce qui rend possible la description d’une paire
d’électrons en fonction d’une méme orbitale ¢i O.

De cette maniére, le déterminant polyélectronique associé au systtme a N électrons est

comportant la méme fonction spatiale possedent des fonctions de spins différentes. Ceci
permet donc de vérifier le principe de Pauli [26] qui postule que deux électrons de méme état
de spin ne peuvent se trouver dans une méme région de I’espace. La fonction d’onde

polyélectronique s’écrit donc :
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AaQ)... 4 Q). 4y 1)... 4y (1)
. AA(2)..y 3(2)...... Py o2 (2)... . B(2)

Le formalisme basé sur une telle fonction d’onde W [est appelé Hartree-Fock Restreint
[27,28]. Le modele HF fournit un point de départ, soit pour faire des approximations
supplémentaires comme dans le cas des méthodes semi-empiriques, soit pour ajouter des
déterminants  supplémentaires générant des solutions qui convergent vers une solution aussi

proche que possible de la solution exacte de I’équation de Schrodinger électronique.

La théorie Hartree-Fock utilise le principe variationnel [29] permettant d’affirmer que,
pour 1’état fondamental, la valeur de I’énergie associée a n’importe quelle fonction d’onde

normalisée et antisymétrique ¥ sera toujours supérieure ou égale a 1’énergie associée a la
fonction d’onde exacte Wy d’ou < l//‘H ‘l// > E,, E, représentant la plus basse valeur propre

associee a la fonction propre exacte.

Pour un systéme non dégénéré, 1’égalité n’est atteinte que lorsque W est identique & .
L’¢énergie de la fonction d’onde exacte peut ainsi servir de borne limite inférieure a 1’énergie
calculée pour n’importe quelle autre fonction d’onde antisymétrique normalisée. Ainsi, le

déterminant de Slater optimal est obtenu en cherchant le minimum énergétique et en
minimisant le terme </ |H |y >

A partir de la fonction d’onde définie en (1.A.6), on aboutit pour les orbitales a des équations

mono électroniques de la forme
fQe O =¢.00
N/2

f (1)) =h@)+V,, =h@)+>23,(1)-K, (1) (LA7)

L’index 1 renvoie a la position d’un électron et insiste sur le caractére mono electroniques des
différents opérateurs. Le terme Vg représente le potentiel moyen dans lequel se déplacent les
électrons. Il est constitué d’une somme d’opérateurs de Coulomb J, et d’échange K, définis

comme suit :
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2,0= [0, 0, @),

12

(ILA.8)

Koo @) = Ucoi (2) ricoa (2)-drz}¢a @)

12
L’opérateur de Coulomb J, (i) représente le potentiel lié a la distribution de charge
moyenne des électrons. L’opérateur d’échange K, (i) n’a pas d’interprétation physique au sens
classique du terme mais il est présent car les particules élémentaires, telles que les électrons, ne
sont pas discernables. De plus, une partie importante de I’opérateur d’échange sera une

correction a I’erreur d’auto-interaction présente dans le terme de Coulomb.

11 sera donc possible d’écrire I’expression de 1’énergie électronique en fonction de h, Jet K :

N/2 N/2
ERTT =< Yue |H |'//HF —= 22 h; +Z(2‘Jij - Kij) (LA.9)
i1 i

Les équations de Hartree-Fock (I.A.9) sont trop complexes pour permettre une résolution
directe par des techniques d’analyse numérique. Il est donc nécessaire d’effectuer une
transformation  supplémentaire qui sera plus adaptée. Pour ce faire, une nouvelle

approximation consiste a exprimer les orbitales moléculaires (OM) comme des combinaisons
linaires de jeux prédefinis de fonctions monoélectroniques { )(#} : ¢’est I’approximation LCAO

de l'anglais Linear Combinaison of Atomic Orbitals .Ces fonctions de base sont en général
centrées sur les noyaux des différents atomes de la molécule. Ainsi, les orbitales peuvent s’écrire

sous la forme :
K
o =>.C,.x. =12, k (LA 10)
=1

Le calcul des OM se raméne donc a la détermination des coefficients Cyi. Le déterminant de

Slater, solution de I’équation a N électrons, est construit a partir des r orbitales de plus basses

énergies.

A partir de I’équation précédente, il est possible de réécrire 1’égalité (2.1.7) sous la forme :

S CufxOFfWx@dr =5>Co [ 2, W x,@dr, (LA 11)

On aboutit ainsi aux équations de Roothaan et Hall [30,31] qui s’écrivent comme suit :
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K
> (F,—&D,)C,=0 ,_12. . .k (.A.12)
v=1

Avec comme définition de Fyv et Sﬂ\, :

F. =] 2,010z 00
S,., = [ 7,z @0dr,

La forme matricielle de I’expression (2.2.13) devient donc :

FC =SCe¢ (1.A.14)

ou chaque élément est une matrice :

(LA.13)

» ¢ est une matrice diagonale des énergies orbitalaires : chacun de ces

éléments &, représente 1’énergie orbitalaire d’un électron de ’OM @

» F est la matrice de Fock représentant I’effet moyen du champ crée par tous les
électrons sur chaque orbitale.
» S est la matrice recouvrement représentant le recouvrement entre chaque orbitale.

» C’est la matrice constituée des coefficients des orbitales moléculaires sur les fonctions de base.

Etant donné que la matrice de Fock F dépend des coefficients de la matrice C, 1’équation
(ILA.14) n’est pas linéaire et doit étre résolue de maniére itérative a 1’aide de la procédure
nommee champ auto-cohérent ou Méthode SCF de I'anglais Self-Consistent Field. Lorsque cette
procédure converge, 1’énergie est a son minimum et les orbitales générent un champ produisant
les mémes orbitales d’ou le nom de la technique. Les solutions produisent un ensemble
d’orbitales qui sont, soit occupées, soient vides et le nombre total d’orbitales est égal au nombre
de fonctions de base utilisées.

La méthode HF posséde deux variantes : I’approche Hartree-Fock restreint ou RHF de
I'anglais Restricted Hartee-Fock et 1’approche Hartree-Fock non restreint ou UHF de l'anglais
Unrestricted Hartee-Fock [32-33].

Le premier formalisme qui concerne les systemes a couches dites "fermées"contraint les
spin-orbitales appariées de spins différents a avoir la méme partie spatiale.

Le second formalisme concerne les systémes a couches dites « ouvertes» et consiste a
traiter indépendamment les orbitales de spin a et Cette approche est plus colteuse en temps
de calcul car elle double le nombre d’intégrales a calculer, les orbitales n’étant plus doublement

occupees.
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Il faut également remarquer que, dans le cadre de la méthode HF, les électrons sont
considérés comme indépendants les uns des autres et se déplacent chacun dans un potentiel
moyen créé par I’ensemble des noyaux et des autres ¢électrons. Il n’y a donc pas d’interaction
instantanée électron-électron d’ou le développement de certaines méthodes pour tenter de

remédier a ce probléme de manque de corrélation.

.2 .A.3 . Fonctions de base :

Les méthodes ab initio permettent d’obtenir des informations a partir de la résolution de
I’équation de Schrodinger sans paramétre de lissage ou de données expérimentales. Cependant,
une des approximations inhérentes a ces méthodes consiste en 1’introduction d’un ensemble de
fonctions de base.

Les orbitales moléculaires Hartree-Fock sont définies d’aprés 1’équation (1.A.8) comme
des combinaisons linéaires de fonctions monoélectroniques prédéfinies. Le choix de ces
fonctions est issu d’un compromis entre la qualité des résultats et la rapidité des calculs.

Il 'y a quatre types de fonctions de base (également nommées orbitales atomiques)
Communément utilisées pour le calcul de structure électronique :

» Les orbitales de type Slater ou STO de I'anglais Slater Type Orbitals [34]
» Les orbitales de type Gaussienne ou GTO de I'anglais Gaussian Type Orbitals [35]
> Les fonctions de base numérique

> Lesondes planes

Les orbitales de type Slater, en coordonnées sphériques, sont de la forme :
-1
Zenin(1.0,0) =NY, (0,0)r" exp{-Lr} (LA.15)

ou N est un facteur de normalisation, fest I’exposant orbitalaires, n, I, m sont les nombres

quantiques et Y 1, est une fonction harmonique sphérique usuelle.

I1 est a noter qu’une STO ne posséde pas de nceuds radiaux comme on pourrait s’y attendre pour
la description d’une orbitale atomique. Ces nceuds seront donc introduits par le biais de
combinaisons linéaires de STO. Ces fonctions présentent une décroissance correcte, de type
exponentielle avec r et ont un bon comportement prés du noyau : elles présentent des effets de
pointe traduisant une annulation de leur dérivée a l'origine .

Les orbitales de type Gaussienne peuvent étre formulées comme suit :

Zy(r_RA): p(r_RA)deygp(apy"r_RAD (1.A.16)
p
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ou g p et P(r) , sont definies par :

g,(a 1) =exp{-cr?}

(LA.17)
P(r)=Cx".y".z

Chaque fonction est centrée sur un atome défini par sa position Ra . Elle possede une
certaine  ressemblance avec les orbitaux atomiques correspondants aux solutions des
équations HF pour les atomes isolés. La partie angulaire P(r) de la fonction est constituée
d’un polyndéme de degré variable. En fonction du degré de ce polynome (0,1,2, etc.), il sera
possible de définir des gaussiennes de type s, p, d, etc. La partie radiale de la fonction est
définie, pour sa part, comme une combinaison linéaire de gaussiennes primitives, gp. Les
différents parameétres nécessaires a 1’expression des GTO (les coefficients et exposants du

polynome, les coefficients d_, et les exposants «,,de la contraction) sont fixés et définissent

la base de travail.

Les bases qualifiées de minimales comportent un nombre de fonctions suffisant pour
décrire tous les électrons d’un atome. De maniére générale, les primitives a petit exposant — qui
sont diffuses — ne sont pas contractées tandis que les autres sont réparties dans des
contractions, initialement groupées pour reproduire les STO [36].

On peut ainsi définir les bases suivantes :

» La base single- £ ou SZ dans le cas d’une seule contraction
» La base double- £ou DZ dans le cas de 2 contractions
» Labase triple- £ou TZ dans le cas de 3 contractions

Par exemple, une base DZ est construite en doublant le nombre de fonctions de base
minimale pour décrire la fonction d’onde avec plus de souplesse et de précision.

On peut également privilégier les orbitales de valence avec des bases Split-Valence —
SV —qui sont construites en augmentant uniquement le nombre de fonctions de la couche de
valence et en ne conservant qu’une seule fonction de chaque type de symétrie pour les niveaux
de cceur.
Au final, I’ajout de fonctions de polarisation permettra d’accroitre la qualité des résultats ; ces
fonctions décrivant la distorsion du nuage électronique par rapport a la symétrie sphérique de
I’atome.
A partir de 13, les bases dites de Pople [37,37] sont de type Split Valence et définies par :

» n-ijG pour les bases DZ (pour la valence),

» n-ijkG pour les bases TZ (pour la valence),
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ou n’est le nombre de primitives pour les orbitales internes et i, j, k sont les nombres de
primitives pour les orbitales de valence. L’adjonction de fonction de polarisation aménera a une

notation du type n-ijG**.

I.2.A.4 . Formulation de la corrélation électronique :

Une fonction d’onde représentée par un seul déterminant de Slater ne sera jamais égale a la
fonction d’onde exacte. Cela signifie donc que la quantité Epr est nécessairement supérieure a
I’énergic exacte de 1’état fondamental. En effet, la théorie Hartree-Fock ne tient pas compte de
tous les effets de corrélation entre les mouvements des électrons au sein d’un systeme
moléculaire. La corrélation entre deux électrons de spins paralléles (dite de Fermi) est en partie
décrite dans les méthodes Hartree-Fock. Outre cette corrélation de Fermi, il existe, par ailleurs,
la corrélation de Coulomb due a la répulsion électrostatique entre les électrons.

La différence entre les résultats obtenus en HF et ceux issus de la solution exacte de

I’équation de Schrodinger est appelée énergie de corrélation, définie par :

E. =E,—E, <0

corr

E_, estune mesure de I’erreur introduite par 1’approximation HF et elle est principalement due

corr
a la répulsion quasi instantanée des €électrons dont ne tient pas compte le potentiel effectif HF,
Ve Dans un schéma de ce type, on peut considérer que les électrons sont souvent proches les
uns des autres car ’interaction électrostatique n’est traitée que par des termes moyennés. Le
terme de répulsion interélectronique est donc trop grand et 1’énergie E yr est plus grande que
I’énergie exacte Ep .

Cet écart pouvant étre d’une grande importance, il est nécessaire de pouvoir le prendre en
compte pour le calculs des propriétés d’un systéme moléculaire — contenant, en particulier, des
ions métalliques - et de pouvoir I’intégrer au sein d’un calcul de structure électronique.

Avant de présenter les différentes approches permettant de tenir compte de ces effets de
corrélation électronique, il est utile d’introduire les concepts de corrélation dynamique et de
corrélation statique.

Le terme de corrélation dynamique est employé pour évoquer la répulsion entre deux

électrons lors de leurs déplacements respectifs. Le terme de corrélation statique est quant a lui
relié a ’existence de déterminants de Slater dégénérés en énergie. Cet effet est présent lorsque
I’état fondamental d’un systéme électronique ne peut étre décrit par un seul déterminant de
Slater, cas rencontré par exemple lors de la séparation dans 1’espace d’une paire d’électrons,
notamment lors de processus dissociatifs entre deux atomes. Un exemple typique en est la

dissociation de la molécule de H,.
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|.2.B.LaThéorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT) :

L’étude détaillée des propriétés électroniques d’un systéme moléculaire nécessite la prise

en compte des effets de corrélation électronique et ce, tout particulierement, si celui-ci contient
des métaux. Nous avons vu que les méthodes Post Hartree-Fock permettent d’intégrer ces
effets mais sont souvent lourdes et limitantes quant a la taille de systémes étudiés. C’est
pourquoi, au cours de ces trente derniéres années, la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité
ou DFT de l'anglais Density Functionnal Theory a été considérablement développée pour
I’é¢tude des systémes chimiques et s’est imposée comme une alternative performante aux
méthodes Post HF.

Initialement congue et appliquée aux problémes de 1’état solide, plusieurs raisons ont
contribué a sa popularité quant aux applications chimiques :

v’ Cette théorie inclut dans son formalisme une grande part de corrélation
électronique.

v' La méthode peut-étre appliquée a tout type de systéme : covalent, ionique ou
métallique.

v Les ressources informatiques requises sont moins importantes que pour les calculs de
type Post HF, rendant ainsi accessibles les études des systemes moléculaires de plus
grandes tailles.

v' L’aspect monodéteminantal permet une interprétation « chimique » de la fonction

d’onde issue de ce type de formalisme.

| .2.B. 1. Cadre de la Théorie de la Fonctionnelle de Densité :

Alors que les méthodes Hartree-Fock conduisent a exprimer 1’énergie du systéme comme
une fonctionnelle de sa fonction d’onde ¥, pour les méthodes DFT, 1’énergie est une
fonctionnelle de la densité ¢électronique (p) du systeme. Un des grands attraits des méthodes DFT
est de résoudre 1’équation de Schrédinger en ne faisant intervenir que 1’observable p définie dans
I’espace physique R® qui se substitue dés lors 4 I’espace de configurations 3N variables dans
lequel est définie la fonction d’onde (Hartree-Fock) .

Toutefois, cette possibilité de se soustraire au probleme a N corps par I'usage de la
densité €lectronique s’effondre lorsqu’il faut donner une expression analytique de 1’énergie
comme fonctionnelle de la densité.

Avant d’aborder les fondements de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densite, il parait

essentiel de définir la quantité centrale de cette théorie : la densité électronique (p).
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|.2.B. 1.1 Densité électronique :
Lors du précédent chapitre, nous avons défini les électrons comme étant des
particules indissociables et indiscernables. En effet, un électron ne peut étre localisé en tant que
particule individuelle [39], par contre sa probabilité de présence dans un élément de volume
peut étre estimée et correspond a la densité électronique (p). Les électrons doivent donc étre
considérés dans leur aspect collectif (nuage électronique) et la densité électronique permet de
connaitre les régions de 1’espace ou les électrons séjournent le plus souvent.
La densité électronique p(r) est une fonction positive dépendant uniquement des 3 coordonnées
(x,y,z) de I’espace. Cette quantité s’annule a I’infini et vaut N (nombre total d’électrons)
lorsqu’elle est intégrée sur tout I’espace.
{p(r — ) =0

j p(rdr =N
p(r) représente donc, par définition, la probabilité de trouver un électron dans un volume unitaire

(1.B.1)

d 7 défini parr.

Ainsi, la densité électronique, a la différence de la fonction d’onde, est une observable.
Finalement, on peut remarquer que p(r) semble contenir assez d’informations pour décrire
le systetme tandis que ¥ dispose de beaucoup plus d’informations dont certaines ne sont pas
nécessaires pour la description de la liaison chimique.

L’ensemble de ces arguments semble indiquer que la densité électronique suffit a la
détermination compléte des propriétés d’un systéme atomique et c’est pour cette raison
que plusieurs tentatives de mise en place d’un formalisme quantique basé sur

cette quantité ont été proposées. Mais c’est a Hohenberg et Kohn que nous devons la
proposition d’un formalisme exact (exempt de toute approximation) énoncé sous la forme de
deux théorémes.

I. 2. B. 1. 2. Premier théoréme de Hohenberg-Kohn :

Rappelons que pour un systéme électronique décrit par 1’hamiltonien He , 1’énergie et la

fonction d’onde de I’état fondamental sont déterminées par la minimisation de la fonctionnelle

E[‘I’] Pour un systeme a N électrons, le potentiel externe wv,,;(r) fixe completement

I’hamiltonien H ¢ . Ceci signifie que si nous connaissons le nombre d’électrons N du systeme
ainsi que le potentiel externe, nous pouvons déterminer de fagon unique I’hamiltonien et donc
accéder a I’énergie et a la fonction d’onde de 1I’état fondamental.

Le potentiel extérieur reflete donc parfaitement les différentes caractéristiques d’un
composé Qu’en est-il maintenant si nous considérons le point de vue électronique ? Il existe

deux facons d’envisager un systeéme atomique, ou bien a travers les noyaux via le potentiel
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extérieur, ou bien a travers son nuage électronique via la densité électronique. Il apparait trés
clairement une étroite relation entre ces deux quantités, I’une semblant étre I’image de 1’autre.
Le premier théoreme de Hohenberg et Kohn [40] consiste a donner une justification

théorique a I’idée qu’a une densité électronique donnée correspond un potentiel extérieur unique.

Le potentieIVext( ) est, en effet, déterming, a une constante pres, par la densité électronique p(r).
Puisque p fixe le nombre d’électrons, il s’ensuit que la densité électronique p(r) détermine
¢galement de facon unique la fonction d’onde et toutes les propriétés électroniques du systéme.
Ainsi pour un systéme défini par un nombre d’¢électrons ( N ), des positions (R, ) et des charges
nucléaires (Za) , par ajout de la densité électronique (p) , nous pouvons construire

I’hamiltonien correspondant et de ce fait accéder a la fonction d’onde  Wiong €t & 1I’énergie Efong

fondamentale propres de ce systéme :
p:{N’Za’Ra}:H :Wfond :>Efond (I-B-Z)
L’¢énergie totale du systéme est donc une fonctionnelle de la densité p(r), E = E[y], que nous

pouvons réécrire en séparant distinctement les parties qui dépendent du systéeme (N ,Vext) de
celles qui ne le sont pas
E[o(1)]=Fu [o(N]+ [ A1)V, (r)dr
E[p(M]=Ta[£(r)]+Vaa [P(N]+Vanoy [2())] (1B3)
[P(N]=Tu [ 2(r) ]+ Va a [£(N)]

Les termes indépendants du systéme sont alors regroupés au sein d’une fonctionnelle dite de

Hohenberg-Kohn (Fuk ). Cette nouvelle fonctionnelle contient T, [,0] I’énergie cinétique

électronique et V, [,0], I’énergie potentielle due a [Dinteraction entre ¢électrons. Les

expressions explicites de ces deux fonctionnelles ne sont pas connues. Par contre, nous pouvons

cIa
extraire de Ve ¢ la partie classique, énergie de Hartree V [,0 ]

el—el

jp(r)p(r Ddrdr® (.B.4)
el—el |r_r |

| .2.B .1. 3. Deuxieme théoreme de Hohenberg-Kohn :
Nous venons d’établir que la densité de 1’état fondamental est en principe suffisante pour
obtenir toutes les propriétés intéressantes d’un systéme électronique. Seulement, comment

pouvons-nous étre sir qu’une densité donnée est celle de I’état fondamental recherché ?
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Hohenberg et Kohn répondent a cette question a travers un second théoreme [2] que nous

pouvons énoncer de la facon suivante: 1’énergie E[ptest]associée a toute densité d’essai,
satisfaisant les conditions limites nécessaires Oy (I') = Oet.[ P (1)Ar =N et associée a un

potentiel extérieur V,; , est supérieure ou égale a I’énergie associée a la densité électronique de

I’état fondamental E ‘ Piond

Ce théoréme n’est rien d’autre que le principe variationnel exprimé pour des énergies
fonctionnelles d’une densité, E[p]et non d’une fonction d’onde, E[y] [41,42]. Or, d’aprés le
premier théoréme, une densité d’essai définit son propre hamiltonien et de méme sa propre
fonction d’onde d’essai.

A partir de la, nous pouvons avoir une correspondance entre le principe variationnel dans sa

version fonction d’onde et dans sa version densité électronique telle que :
<Wtest ‘H ‘ l//test> - E [ptest] 2 Efond = <l//fond ‘H ‘ Wfond> (l-B-S)

En résumé : toutes les propriétés d’un systéme défini par un potentiel externe Vg peuvent
étre déterminées a partir de la densité électronique de I’état fondamental. L’énergie du

systeme E(p) atteint sa valeur minimale si et seulement si la densité électronique est celle de

I’état fondamental. L’utilisation de cette approche variationnelle se limite a la recherche de
I’énergie de 1’état fondamental et, pour étre plus précis, ce raisonnement est limité a I’état

fondamental pour une symétrie donnée.

| .2.B.1. 4. Equations de Kohn-Sham : Approche orbitalaire :

Les deux theorémes de Hohenberg et Kohn offrent donc un cadre théorique permettant
d’envisager la résolution de I’équation de Schrodinger via la densité électroniqgue comme
variable principale. L’énergie d’un systtme de N ¢électrons interagissant est donc une
fonctionnelle de la densité et la recherche de 1’énergie de 1’état fondamental peut-Etre réalisée de
maniére itérative en se basant sur une loi variationnelle.

Au cours de ces différents traitements de 1’énergie totale du systéme, nous avons donc introduit
une nouvelle fonctionnelle, dite universelle du fait qu’elle ne dépend pas du systéme

electronique, F,- , la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn. Comme nous 1’avons vu

précédemment, cette fonctionnelle regroupe deux termes (T, JEtV, ) eux-mémes fonctionnelles

de la densité. Seulement, leur expression analytique pour le systtme de N électrons

interagissant est inconnue.
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Kohn et Sham [43] ont envisagé ce probleme sous un autre angle. De la méme maniéere que
I’expression exacte de I’énergie potentielle classique est connue (énergie de Hartree), ils ont
pensé qu’il était primordial d’avoir une expression aussi précise que possible pour le terme
d’énergie cinétique. Pour ce faire, ils ont introduit la notion de systéme fictif d’¢électrons sans
interaction de méme densité p(r) que le systéme d’électrons en interaction. En se basant sur ce
systeme de référence, il est alors possible de donner une expression exacte a 1’énergie cinétique
d’un systéme de N électrons non interagissant comme une fonctionnelle de la densité p(r).
Cette correspondance entre systémes d’électrons en interaction et sans interaction a, en
réalité, de nombreuses conséquences :
v' Passage d’une description basée sur la fonction d’onde a N électrons (¥) a N

fonctions d’ondes a un électron (4) .
v' Détermination de la densité électronique a travers la sommation de |¢i,|2

, , . c 1. e s 2 .
sur tous les états occupés au lieu de considérer 'intégrale de || sur toutes les variables de

I’espace a l'exception d'une seule, définie par r ;
v L’énergie cinétique (Tg ) et I’énergie potentielle (V ¢ ¢ ) des N électrons en

interaction sont toutes deux scindées en deux parties que nous pouvons dénommer classique

et non-classique. L’énergie cinétique classique (Tei,“d)provient du systtme de référence

d’électrons indépendants et 1’énergie coulombienne classique (V&) n’est autre que 1’énergie

de Hartree. Le reste (énergies cinétique et potentielle non-classiques) a eté regroupé dans une
quantité appelée énergie d’échange-corrélation, E,. [44-46]. Une maniére de définir cette
nouvelle fonctionnelle est de dire qu’elle

contient tout ce qui n’est pas connu de manicre exacte :

E = (Tel _Teilnd ) + (Vel—el _V s ) = Te?ep +V o (I-B-G)

XC el—el el—el
» Ce terme d’échange-corrélation se retrouve au niveau de 1’expression de la
Fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn (Fyk ). Nous passons donc d’une

expression pour laquelle nous ne connaissons pas la forme mathématique des deux

fonctionnelles T, [p] et V,_,[p] & une expression ot les fonctionnelles T, [p] et

V cla

ol el [p] sont connues et ou le terme E, représente ce qui n’est pas connu, c’est-a dire
I’énergie d’échange-corrélation. Ce terme
» correspond précisément a ce qui nécessitera des approximations. A travers cette

approche, Kohn et Sham ont donc transféré ce qui n’est pas connu dans le terme le plus

27



Chapitre I principe de la diffraction X et de la modélisation moléculaire

petit, Ex. . De ce fait, ’erreur commise sera faite sur une petite contribution a
I’énergie totale du systéme.
» L’énergie totale du systéme passe alors de contributions indépendantes (F nk ) et

dépendantes du potentiel (V,,), @ la somme de I’énergie cinétique des particules

Xt

indépendantes (T, ) avec un terme dépendant du potentiel effectif ;

> Ce potentiel effectif (v, ) contient le potentiel externe (V,, ), la contribution

Xt
classique a I’énergie potentielle des particules sans interaction et le potentiel

d’échange-corrélation (v, ) défini comme :

_ OE,,
op

Le choix de Kohn et Sham de se référer a un systeme fictif de N électrons sans interaction

(1.B.7)

Xc

implique la résolution de N équations de Schrddinger "monoélectroniques”. Cela nous améne a
réécrire le probléme sous la forme de trois équations indépendantes, les équations de Kohn-
Sham:

v La premiere donne la définition du potentiel effectif dans lequel baignent les électrons :

dr+v,.[o(n] (1.B.8)

A0 =V [PO] =¥+ [ 220

v La seconde utilise ce potentiel effectif dans les N équations de Schrodinger

Monoélectroniques dans le but d’obtenir les ¢,

Var 1) | <5 8430 () 6 ) =5k 1) (.8.9)

La troisiéme indique comment accéder a la densité a partir des N fonctions d’onde

Monoélectroniques :
#(r) = p(r) =2 |4 () (1.B.10)

Ces trois équations du fait de leur interdépendance doivent étre résolues de maniere Auto
cohérente.

| .2 .B. 2. Traitement de I’échange et de la corrélation :

La théorie de la fonctionnelle de la densité appliquée dans le cadre de 1’approche orbitalaire de
Kohn et Sham demeure exacte dans son formalisme. Progressivement, la partie inconnue dans la
fonctionnelle E[p]a été réduite a une fonctionnelle universelle Fyg[plet finalement a une énergie
d’échange et corrélation Ex-[p]. A ce stade, il est nécessaire d’approcher I’expression de cette
fonctionnelle d’échange et corrélation, de sorte qu’elle offre une description aussi précise que possible du

systéme.
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Logiciels

Il existe plusieurs logiciels de calculs dans le domaine de la chimie quantique avec pour
chacun, des spécificités que nous allons détailler dans ce paragraphe.

Pour le travail de thése présenté dans ce manuscrit, nous avons essentiellement utilisé le
programme ADF (Amsterdam Density Functional en anglais) développé dans les années 70 par
Baerends et collaborateurs [57] et constamment amélioré depuis. Ce logiciel se base sur un
processus de calcul itératif analogue a la procédure SCF décrite dans le précédent chapitre et
utilise une approche dite "fragmentée" de telle sorte que :

» Le systeme polyatomique a calculer est construit conceptuellement a partir de
fragments qui peuvent étre de simples atomes ou des éléments de taille plus importante
comme des ligands, des groupes fonctionnels ou des molécules.

» Les orbitales monoélectroniques moléculaires sont calculées comme combinaisons
linéaires d’orbitales de fragments.

» Les analyses de I’énergie de liaison se font en termes de propriétés de fragments, 1’énergie
totale du systeme étant référencée par rapport a celle de la somme des fragments.

Le programme ADF dispose initialement d’une grande variété de fonctionnelles d’échange
corrélation et permet également d’incorporer les effets relativistes au sein des calculs soit
par le biais d’une approche scalaire soit par I’inclusion des termes de spin-orbit. Les
fonctionnelles locales (LDA) disponibles avec ce logiciel sont Xalpha et VWN.
Les fonctionnelles semi-locales (GGA) disponibles sont :

» Pour la partie échange : B83 , PW86 , PW91

> Pour la partie corrélation : P86 , PW91, LYP .

Certaines de ces fonctionnelles contiennent a la fois les parties d’échange et de
corrélation dans leur implémentation : ¢’est notamment le cas de PW91 ou BLYP.
Depuis 2006, il est a noter la possibilité d’utiliser les fonctionnelles hybrides de type B3LYP
ou O3LYP. Cette implémentation trouve tout son intérét pour ce qui concerne, notamment, le
calcul de propriétés magnétiqgues comme nous le verrons par la suite.
Les bases utilisées par ADF sont des orbitales de type Slater dont la gamme varie de la base
minimale a la qualité type TZ2P (base Triple Zeta associée a deux fonctions de polarisation
contribuant a déformer le nuage électronique). Ce programme permet ainsi de générer des bases
de trés haute qualité quand la situation le requiert.
Les fonctionnalités d’ADF permettent I’évaluation des points suivants:

»  Minimums d’énergie

> Etats de transition
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»  Chemins réactionnels
»  Frequences de vibrations de spectres I.R
»  Effets de solvant
> Propriétés moléculaires - observables issues des spectroscopiques R.M.N, R.P.E,
Il existe d’autres logiciels de chimie quantique, utilisés pour les calculs DFT comme présenté

dans le tableau ci-dessous :

Logiciel | Provenance Base Fonctionnalités

e Le plus populaire et le plus usité

e |déal pour les systéemes a couches fermées
e Plusieurs méthodes disponibles :
Gaussian USA Gaussienne - HF : RHF, UHF, ROHF,...

- DFT : LDA, GGA, hybrides

- M@ller-Plesset, Cl, CASSCF

*Plusieurs méthodes disponibles :

- HF : RHF, UHF, ROHF,...

- DFT : LDA, GGA, hybrides

- M@ller-Plesset, Cl, CASSCF

- Semi-empirirques : AM1, PM3, ZINDO,

MNDO....

Orca Allemagne | Gaussienne | *Prédiction des propriétés moléculaires,
¢lectroniques et magnétiques d’atomes,
molécules et clusters :
- calculs des états excités (TDDFT)
- modélisation de parametres spectroscopiques
(RPE, RMN, Mdssbauer, IR et Raman, ...)

Tableau 1.B.1 : divers logiciels de chimie quantique

Gaussian :

Dans la série Gaussian des programmes de structures électronique, nous allons utiliser la
version 2003. Se basant sur les lois basiques de la mécanique quantique, Gaussian préedit de
nombreuses propriétés d’atomes, et de molécules et aussi des réactions chimiques. (Ces

propriétés sont principalement: les énergies, la structure, les fréquences et la symetrie des
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vibrations des systéemes moléculaires, en méme temps que de nombreuses propriétés
moléculaires.
En conclusion, elle est utilisée pour étudier molécules et réactions dans une large gamme de
conditions. Incluant ainsi, a la fois les espéces stables et les composés difficiles ou impossibles a
observer expérimentalement, (intermédiaires a courte durée de vie ou des états de transition. Les
nouvelles fonctionnalités améliorées de ce programme sont :

-L’examen de la réactivité et des spectres de grosses molécules (plus particulierement avec la

méthode ONIOM).

- L'étude de systémes périodiques (méthodes PCB).

- La prédiction de spectres d’Infra Rouge et Raman.

- La modélisation des effets de solvant sur les réactions et les propriétés moleculaires (PCM).
Ainsi, Gaussian 03 peut étre utilisé pour modéliser un grand nombre de propriétés tels que:
-Les énergies de formation en utilisant un grand nombre de méthodes de calculs, incluant ceux
de la mécanique moléculaire (AMBER, Dreiding, UFF). Et les méthodes semi-empirique (AML1,
PM3,...), et ab intio (Hartree-Fock, PM2, PM4, ...). La théorie de la fonctionnelle de la densité
(B3LYP, MPWPWO1, B3PWO91 ...), la méthode de Coupled Cluster, et des méthodes de haute
précision comme G2, G3, CBS-QB3 et W1U.
-Les géométries d'équilibres ou d'états de transition (optimisée en coordonnées internes) la
recherche de structure moléculaire ou cristalline.
-Les spectres de vibration, incluant IR, intensités Raman.
Les propriétés magnétiques, incluant déplacements chimiques et constants de couplage RMN.
-Les spectres de molécules chirales : rotations optiques, VCD et ROA

-Les tenseurs G et autres contributions aux spectres hyperfins
En fin, avec Gaussian 03 nous pouvons entreprendre 1’étude des composés et réactions dans une
grande gamme de conditions. En phase gazeuse et en solution a I'état solide, en utilisant la
fonction de Condition Limités Périodiques (PCB), et aussi les états excités peuvent étre étudiés
avec plusieurs méthodes : CASSCF et DFT, TDDFT.

Gauss View 03 :

GaussView 03 est une interface graphique pour Gaussian 03. Avec GaussView nous pouvant

construire les systemes moléculaires qui nous concernent rapidement et efficacement, en utilisant
la fonction de construction des molécules. Nous pouvant également l'utilisez pour mettre en

place et lancer vos calculs Gaussian 03, et pour visualiser nos divers résultats.
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GaussView 03 comprend un excellent constructeur de molécules, permettant une construction
rapide, méme pour des grosses molécules :

-Construction de molécules par atomes, cycle, groupe et acide aminé.

-Importation de molécules d'autres souces, en les ouvrant tout simplement.

-Vous pouvez également ajouter automatiquement des hydrogenes aux structures provenant de
fichiers PDB, avec une excellente fiabilité.

-Rotation en 3 dimensions méme pour des trés grosses molécules

Gauss View 03 comporte des interfaces graphiques faciles d'utilisation, méme pour les types
d'input Gaussian les plus compliqués: définition des couches d'ONIOM, spécification des unités
cellulaires pour les calculs PCB (conditions périodiques), sélection des orbitales pour les calculs
CASSCF, et bien d'autres. Ainsi, ces jobs peuvent étre lancés directement, et les résultats des
calculs peuvent étre examinés dans tout les cas que soit :

- Structures et symétries optimisées.

- Orbitales moléculaires, avec la possibilité de les manipuler.

- Densités électroniques, potentiels électrostatiques et autres surfaces.

-Spectres IR et Raman, avec des modes normaux associés et type de symétrie.

- Optimisation de géométrie animée, IRC (Coordonnées de Réaction Intrinséques) et résultats de

trajectoire
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1.3. Interaction des rayons X avec la matiere :

L’interaction entre un faisceau de rayons X et la matiére provoque une vibration des
électrons des atomes. Cette vibration, qui due au champ électrique associe au faisceau incident,
est caractérisée par la diffusion d’un rayonnement de méme longueur d’onde.

Les nceuds du réseau cristallin constituent des sources cohérentes et les ondes diffusées

interférent, donnant ainsi des pics de diffraction dans des directions privilégiées.

Si I’on appelle K et k_o) , les vecteurs unitaires portes respectivement par les directions des

faisceaux diffusé et incident, on démontre que I’intensité diffusée par un cristal dans la direction
Kk s’écrit :

1(X) =1y.a% . LP.|F(X)|*.1G(X)|?
Relation dans la quelle x est le vecteur de diffusion :

k—kg _ 2sin6
A ’ 2

Les grandeurs lg, a et LP représentent respectivement 1’intensité de 1’onde incidente, la

X = |%|
longueur de diffusion de 1’¢électron et le facteur de Lorentz-polarisation.

F(X) et G(X) sont respectivement le facteur de structure et la fonction d’interférence. Cette

derniere prend une valeur non nulle a I’intérieur d’un domaine centré sur un nceud du réseau

réciproque tel que X = Hou H est un vecteur du réseau réciproque. G(%) prend alors sa valeur

maximale égale a N (N étant le nombre total de mailles dans le cristal) [47].

Ipragg = lo - a2 .LP.1\/2.|F(H)|2 [1.3.1]

Les électrons sous 1’action du champ électrique de 1’onde électromagnétique incidente, sont mis
en vibration et se comportent comme étant des oscillateurs. 1ls émettent ainsi un rayonnement de
méme longueur d’onde dans I’espace environnant. Les ondes diffusées donnent, par
interférences, des pics de diffraction dans des directions bien déterminées.

Considérons deux plans réticulaires paralléles entre eux P1 et P2, d étant la distance minimale
entre ces des plans et 6 I’angle d’incidence. Les électrons, supposés en O et C (figure 1.1), sous

I’action du champ électromagnétique oscillant vont se mettre a vibrer.
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Figure. 1.1 : Loi de Bragg

Pour la direction particuliére ou les rayons 1 et 2  émergent avec 1’angle 6, on aura un maximum
d’intensité si les ondes sont en phase. Evaluons la différence de marche entre 1, 1 et 2, 2
(AC+CB=2AC). On aura un maximum si la différence de marche est égale a un entier de
longueur d’onde A[48].

Soit: 2d.sinf=n.A [1.3.2]
Cette expression exprime la loi de Bragg .Par rapport au faisceau incident, diffracté

fait un angle 20 et le plan en position de réflexion est bissecteur de 1’engle entre le
faisceau incident et celui diffracte .

| .3.2 . Facteur de structure :

Le facteur de structure constitue le concept fondamental des théories de diffraction. Il est
défini comme étant la somme de toutes les contributions atomiques affectées chacune par son

déphasage (p].dépendant directement de la position de I’atome j dans la maille.
F=YY,fiexp(ip;) [1.3.3]
N : Le nombre d’atome par maille ;

fj : Le facteur de diffusion de I’atome j ;

@; - Le déphasage entre les différents atomes de la maille formulé par :
o; =2n(h.x;j + k.y; + L.z)) [1.3.4]

Cette somme des contributions de chaque atome peut se représenter dans le plan complexe

par des vecteurs (Figure 1.2).

Le facteur de structure s’écrit :
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FOkD = ) frexpizn(hx + .y, +17) [13 5]
j

Ou encore :
F(hkl) =X f; [cos Zn(h. xj+k.yj+ l.zj) + isin Zn(h. xj +k.yj+ l.zj)] [1.3.6]
F(hkl) = Apg + iBpg
Onaalors :

B(hkl)
A(hkD)

On peut également écrire le facteur de structure sous la forme exponentielle, soit :

Frit = |Fuial-€"0rkt [1.3.7]

tang; = et |Fuil* = Afgy + Bha

Imaginaire

Atome 4

Atome 3

Atome 2

Réel

Figure. 1.2: Représentation du facteur de structure dans le plan
complexe - somme des contributions de chacun des atomes.

| .3.3. Facteur de diffusion atomique :

L’interaction des photons avec la matiére se fait essentiellement avec les électrons ; ainsi,
pour une intensité incidente I; ,I’intensité diffusée Igis par un électron par unité d’angle solide
peut s’écrire :

lyg =L,IZP [1.3.8]

2

. e . . .
Our,= 4—2est le rayon classique de 1’¢électron, m et e étant la masse et charge de
778 ,MC

I’électron, respectivement, et ¢ la vitesse de la lumiére ; P est un facteur de polarisation

dépendant de la polarisation de 1’onde incidente et de la direction de diffusion, relativement a la

polarisation.
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Pour calculer la diffusion en provenance d’un atome, il faut tenir compte des interférences
entre les ondes diffusées par tous les électrons. Lorsque deux diffuseurs interféerent (figure 1.3), la
différence de phase entre les deux intensités diffusées s’écrit :

)

=7

(5-%)F [1.39]

Figure 1.3 : Interférence entre deux ondes diffusées en O et en O’. Les §S et §,
sont respectivement les vecteurs unitaires définissant les ondes incidentes et

diffusées et r; =x;a *+yj5 *+2,C* est un vecteur de position de O’.

Le vecteur de diffusion, qui indique dans I’espace réciproque la direction de diffusion, est

e = 1. . ~ T .
alors défini par S ZE(S ~§,)==ha*+kb*+Ic* et nous pouvons donc écrire

¢=27Srf  [1.3.10]
L’intensité totale diffusée dans la direction S peut donc s’écrire sous la forme d’une
intégrale sur I’ensemble des ¢électrons par exemple sur la densité €lectronique
lar = LITP[ p (V)e?dr =1,i7P[ p (F)e?"dr  [1.3.11]
Cette expression, mathématiquement parlant, exprime que 1’intensité diffusée est proportionnelle
a la transformée de Fourier de la densité électronique, en fonction du vecteur S de I’espace
réciproque considérée. Dans le cas d’un atome, la densité électronique possede en premiére

approximation une symétrie sphérique, et I’intensité diffusée par un atome est appelée facteur de

diffusion atomique f, et ne dépend que de ¥

Les atomes les plus lourds ont une décroissance du facteur de diffusion moins rapide, a

cause de la plus grande densité électronique (relative) au centre de I’atome.
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On appelle facteur de diffusion d’un atome j, la somme des amplitudes diffusées par tous
les électrons qui le constituent. Ce facteur dépend de la nature chimique des atomes, de la

température et de I’angle de diffraction 6.

1.3 .3. 1. Modéle de Pseudo-Atomes Rigides :
Modele des atomes sphériques :

Le modeéle des atomes sphériques est le modele de pseudo-atome le plus utilisé en
cristallographie. Il définit le cristal comme un ensemble d’atomes ayant la structure €électronique
d’atomes isolés a symétrie sphérique, non déformés par les liaisons chimiques et centrés sur les
positions des noyaux.

Dans ce modele, les facteurs de diffusion des atomes libres sont incorrects a cause de la
déformation. Toutefois, imperfection est en partie corrigée par les facteurs de température et on
observe un assez bon accord entre facteur de structure observés et calculés obtenus dans
I’affinement par la méthode des moindres carrés [49,50].
| . 3. 4. Agitation thermique des atomes :

Le facteur de température joue un role essentiel dans la résolution de la structure
cristalline, tout cristal présente a une température T un désordre di a 1’agitation thermique des
atomes qui le constituent. Les vibrations des ces atomes autour de leur position d’équilibre au
sein de la maille ont pour effet de diminuer I’amplitude du facteur de structure.

La figure 1.5 montre que la contribution des électrons de 1’atome j a la diffraction diminue

quand I’angle de diffraction & augmente. En pratique les réflexions a 6 > 30° sont négligeables.
L’agitation thermique est la cause de ’affaiblissement important des intensités de Bragg dans le
domaine 6 > 30°.
Le facteur de structure s’écrit alors:
F(H) =3\, f; exp[2n(hx; + ky; + 1) x T; [1.3.12]
Avec T;j le facteur de tempeérature donne par la moyenne :

Tj = (exp (Zﬂi(U;. ﬁ))) [1.3.13]

Ou UJ représente le vecteur de déplacement instantané de 1’atome j par rapport a sa

position d’équilibre.
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Atome au repos

/

Atome agité

. 0 (degré)

0 90 180
Figure 1.4 : Facteur d'agitation thermique

Dans I’hypothése harmonique du mouvement des atomes (mouvement de faible

amplitude), le facteur de température s’écrit :
1 — —> 2
T; = (exp <—§(2n(U].H)) ))
Si U, Uy, Uz sont les composantes de F] dans le réseau direct, alors le terme en
exponentiel s’exprime par :

HU, = HU, + HyU, + HyUs  [1.14]

-_ —> 2
(H.U)) ) = ((hUy + kU, + 1U3))
- —> 2
(H.U)) ) = ((h?U? + k?U% + 12U3 + 2hkU,U, + 2hlU,U; + 2klLU,Us))

Ou encore, en notation matricielle :

(A7) = éim UiUyHy) = 2 (UUH)

i=1j=1 i=1j=1

w
w

Si I’atome j possede une agitation thermique identique, dans les trois directions de la

maille (U{=U5=U3), le tenseur Uj; est dit isotrope et s’écrit comme :
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1 0 O
Uij =uij 0 1 0
0 0 1

Alors I’atome j a un déplacement quadratique moyen isotrope (méme agitation dans les

différentes directions).Le facteur de température s’écrit :
sin 62
T; = exp|—8n2.U;. |H|?| = exp | —2nU; (T) [1.3.15]

Si de plus Uj est le méme pour I’ensemble des atomes de la maille du cristal alors,

I’agitation thermique est représentée par un facteur de température globale B.

sin 6\?
B =exp —27'[23( 7 ) [1.3.16]

Ce qui a pour effet d’abaisser I'intensité¢ diffractée. Ce phénomene étant d’autant plus

marqueé pour les grandes valeurs de & comme présenté précédemment.
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II.1. Structure de la molécule C;,H;oN,O,S (molécule A) :

[1.1.1. Modélisation moléculaire :

Dans cette partie du travail nous avons effectué les calcul avec deux méthodes : la
méthode de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT), et la méthode d’Hartrée — Fock (HF) en
utilisant le logiciel GAUSSIAN version 2003 [25] pour déterminer la structure de la molécule
C12H10N05S.

Nous avons effectué les calculs avec la base standard 6-31G(d) du logiciel GAUSSIAN. Les
fichiers d’entrée pour les deux méthodes de calcul (Matrice Z) sont donnés dans 1’annexe a la fin

du manuscrit.

Le choix de ces méthodes est basé sur efficacité dans le traitement de ce type de molécules.

Energie de stabilité :
La premiéere étape de calcul est de trouver la structure de la molécule la plus stable. Les résultats

de I’énergie de stabilité obtenus par les deux méthodes sont comme suit :

Méthode HF (6-31G(d)) DFT(B3LYP (6 - 31 G(d))

Energie -1115.86 au -1116.08 au

La conformation du C;,H1oN2O,S a été calculée a partir de deux méthodes DFT (B3LYP)
et HF avec la base de calcul 6-31G (d). La géométrie la plus stable pour la molécule
correspond a une énergie minimale - 1116.08 u .a. obtenue a partir de la méthode DFT/6-
31G(d) alors que calculée a partir de HF 6-31G(d) a une eénergie minimale de -1115.86 u .a.

Les géométries de la molécule C1,H10N2O,S ont été optimisées en état fondamental par la
méthode Hartree Fock et la méthode de théorie fonctionnelle de la densité DFT, utilisant la
bases 6-31G (d).

La structure optimisée de la molécule A est illustrée sur la figure 1.1 avec le nom de la

molécule.
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/ 4 Cll
H7C - ':CS Q Ceg 5 JJ
H7B* 4 ) 1\ C12 o1

{A CZHG s1 ‘

H2 H3

: -

4-Methyl —N-[(5-nitrothiophen-2-ylmethylidene)] aniline

Figure Il . 1 : Structure optimisée de la molecule A.

Positions des atomes non hydrogene :
Les positions des atomes non hydrogene de la molécule A obtenues par modélisation

moléculaire sont regroupées dans le tableau 11- 1.

Tableau I1- 1 : Positions des atomes non hydrogene de la molécule A

Atome X y Z
Cl 0.8690 0.4677 0.5031
C2 0.8223 0.6603 0.6354
C3 0.7234 0.6733 0.6396
C4 0.6687 0.4921 0.5094
C5 0.7146 0.2976 0.3851
C6 0.8133 0.2866 0.3781
Cc7 0.9767 0.4528 0.5053
N1 0.5678 0.4893 0.5027
C8 0.5155 0.6566 0.4484
C9 0.4119 0.6391 0.4541
C10 0.3482 0.8045 0.3978
S1 0.3550 0.3791 0.5422
Cl1 0.2508 0.7354 0.4203
C12 0.2429 0.5179 0.4939
N2 0.1555 0.4023 0.5318
01 0.0807 0.5075 0.4963
02 0.1690 0.2035 0.5963

Les positions atomiques hydrogene :
Les positions atomiques des hydrogenes de la molécule A sont regroupees dans le
tableau I1- 2.
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Tableau I1- 2 : Positions atomiques des hydrogénes de molécule A

Atome X y Z
H7A 1.0092 0.6138 0.5192
H7B 1.0029 0.3704 0.1823
H7C 1.0019 0.3609 0.8184
H2 0.8636 0.8013 0.7390
H3 0.6898 0.8230 0.7538
HS 0.6717 0.1579 0.2941
H6 0.8475 0.1356 0.2772
H8 0.5433 0.8198 0.3897
H10 0.3690 0.9716 0.3411
H11 0.1903 0.8413 0.3837

1.1.2. Diffraction X :

Introduction

Nous récapitulons le protocole d’acquisition des données avant la résolution structurale :

» La taille et la forme de la maille sont déterminées au moyen d’un diffractometres CADA4.

> Les réflexions sont indexees et, a partir des extinctions systématiques, le réseau de
Bravais ainsi que les éléments de symétrie de translation de la structure sont détermines.
Cette information permet de trouver le groupe d’espace ou d’avoir le choix entre deux ou
trois possibilités.

> Les intensités des réflexions indexées sont mesurées et stockées dans un fichier de
données.

Les données sont corrigées des effets géométriques et de polarisation.

Finalement, les racines carrées des données corrigees sont extraites. Elles forment un ensemble

de modules de facteur de structure observés.
Enregistrement des données :

Des monocristaux cylindriques de bonne qualit¢ sont obtenus pour [’expérience.
L’enregistrement des données expérimentales des rayons X est effectué¢ sur le diffractomeétre
CAD4 Nonius utilisant le rayonnement monochromatique MoKa (50kV, 35mA). Le profil de
chaque réflexion est enregistre point par point par la méthode de balayage pas a pas. Les données
brutes ont été traitées par le formalisme R. H. Blessing. Le spectre a été systématiquement
corrigé des phénomeénes de Lorentz-Polarisation ainsi que I’absorption. Les conditions de

mesures et les données expérimentales sont résumées dans le tableau 11-3.
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Mode opératoire :
La détermination structurale sera faite a 1’aide du programme WINGX version 1.7, en faite,
WINGX est une interface Windows qui regroupe des logiciels nécessaires aux traitements de la

plus part des problémes cristallographiques. La fenétre de WINGX avec les différents menus,

icOnes possibles

o WinG{ vi.TQL00 :Crystdlographic Progams for Windows & 2005
File Model 2ats Absorb Solve Refiie Mzps Graphics Anahyse Publish  Help

9@ ABECNB&DE I SRED

PRJJECTHANE cl1#hl) HKLFILE c1hil CIRECTORY ¢ oociments and setings®
ACTIVE MODULE :none

File : éditeur de texte et de fichier

Model : analyse de la qualité des données

Data : traitement des données (symétrie, profil, groupe d’espace. .)

Absorb : correction d’absorption

Solve : résolution des structures (SHELXS-. . .)

Refine : affinement de la structure (SHELXL-97)

Maps : calcul de synthése de Fourrier et tracer les cartes sur la densité électronique
Graphics : représentation graphique de la structure

Analyse : calcul les grandeurs géometrigque (les distances ; angles ; polyédres, .....)
Publish : crée le fichier filename.cif nécessaire pour la publication dans Acta Cryst

Help : aide des logiciels

Résolution structurale :

La structure proposee de la molécule C1,H;9N20,S est la suivante :

CH3 N\\C / \

[

NO,

Figure 11 .2 : La formule développée de la molécule A
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De cette formule développée, nous prenons la formule brute (chimique) du composé:

C1» H1oN,0,S, et comme masse volumique du composé (densité) une valeur égale & 0.36 g/cm™.
Détermination du nombre de molécules dans la maille (Z) :

Le nombre de molécules par maille (Z), est calculé par I’expression suivante:

masse de la maille

masse de la molécule

Z[2[2

M: Masse moléculaire;
V: Volume de la maille;
N: Nombre d’ Avogadro;

p : Masse volumique

Le volume de la maille est donné par :

v? =a’h?c?(L+2cosacos Bcosy —cos’ a—cos’ F—Cos’ )

V3= a?bic?*(1 - cos?ff)

Ou: a=4.7606 A°; b=22.415A°; ¢ =10.7008 A°
a=90.00°; B=92.566°; vy =90.00°

Soit V=1140.7A°®

La masse moléculaire du composé étant M = 246.28 g / mole.

Ontrouve: Z=4

Détermination du groupe d’espace :

Le groupe d’espace peut étre déterminé soit par I’examen manuellement du fichier filename.hkl

ou direct par le logiciel WING X :

Par ’examen direct du fichier filename.hkl :

L’examen attentif du fichier filename.hkl permet de :

e Rechercher les extinctions systématiques sur hkl dues au mode de réseau A, B, C, I, Fou R
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e Rechercher les extinctions systématiques dues aux plans de glissement et aux axes

hélicoidaux.

Connaissant les régles d’extinctions systématiques, les Tables Internationales de Cristallographie
[International tables, vol A, (1999)] permettent de proposer un ou plusieurs groupes d’espace.

Cet examen n’a révélé aucune condition de réflexion.
HKL : aucune condition
Le groupe d’espace étant alors : P 2;/n

Nous avons ainsi, deux positions générales

Par le logiciel WINGX :
Dans la fenétre WINGX cliquer sur le menu DATA puis HKL TOOL ensuite  sur

Space Group (groupe d’espace)

.' WinGX v1.70,00 : Crystadlographiz Programs for Windows 22005

File Modd ==l Bbscrb  folve Refmnz Maps Greprics  Analvee  Publish Hea

i Serial De=ctors + é;[ & L4y EXIT
fres Jetactor: *g e @ @ n =

Twinring Tocls  * PRCJECTMAME c 2470 HKL FILE c12h10 DIRECTCRY  czcamerts anc ssttings’
_— [MPORT Feflh »
ATVEMD  oyporfefh  »
=KL DT J
TRLALOT Confirm SpaceGroup
=KL *ROFI_ES
KL TANGES The following space group has been selected
Satistics Confirm or enter new space group symbal :
R¥lerge

_AZY PULYERIE
Spacegroup Erowse...

[ Check box to update space group in INS file

QK Cancel |

On voit bien que le groupe d’espace (P21/n) est Vérifié par le programme.

Les caractéristiques cristallographiques de la molécule C1,H310N,0,S dans la maille élémentaire

et les conditions expérimentales sont données dans le tableau suivant :
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Tableau 11.3. Parametres cristallographiques et conditions expérimentales de la molécule A

PARAMETRES DE LA MOLECULE

Température (k) 293
Formule chimique CioH1oN> O, S
Masse moléculaire (g/mole) 246.28

PARAMETRES DE LA MAILLE

a(A) 4.7606
b(A) 22.415
c(A) 10.7008
o (degré) 90.000
B (degré) 92.566
v (degré) 90.000
Z 4
Groupe d’espace P 2i/n
Longueur d’onde (1&) 0.71073
Volume (A% 1140.70
Densité (g.cm°) 0.72

DONNEES D’ENREGISTREMENT

Nombre de réflexions mesurées | 2693
Hmax 6
Kmax 29
Limax 14
Humin -6
Kmin -29
Lmin -13
2-Théta max 55.80
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Stratégie des méthodes directes :
Avant d’entamer la résolution structurale, il est nécessaire de créer un fichier d’instruction

filename.ins (input file) qui 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 C;,H19N,0,S est le suivant :

Fichier C1,H1oN,0,S.ins
TITL C12HoN,0,S
CELL 0.71073 4.7606 22.4150 10.7008 90.000 92.556 90.000
ZERR 1 0.0010 0.0010 0.0020 0.001 0.001 0.001
LATT 1
SFAC C HNO S
UNIT 12102 21
TREF
HKLF
HKLF 4

END

La procédure pour lancer le programme de la résolution structurale est la suivante :
Dans la fenétre de WINGX, cliquer sur les menus suivants :
-SOLVE
-SHELXS-97

-DIRECT
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" WinGX v1.70.00 : Cry=talographic Programs for Windows © 2005
Fil= Wodel Catz Absorb Befdia8 Refine Maps  Graphics Armalyse  Publish  Help

SHELYS-86 PROJECTMAME 12010 4L FILE z12h10 CIRECTCRY  c:'documerrs and setlirgs®
SHELXC |
ACTIVE MDDJE rone FATSEE »

SHELKS-3T Control PFanel

M1 ESEL
Siuma Whreshuld >0 =5 Eqmin 1.2 = Eqnan |7 =i
Jthiata mEsimnim 1M = Aslt=-11 W rRMATTT ||:|7_
cia ﬁ
DIRECT | PATTERSON | EXPAND |
TRFF INIT FHAN
rip Eﬂ = nin |'| 1 = steps |'| ] =
nE fzz 3 nf 3 = cool 0.9 =
kapecal 0.9 = B+ 0.8 = Boltz 0.4 =
I ilar = - 0.2 = 15 144 =
wn nas = wr Nz = mitnr o
mrgr 10 E
Submitted SHELXS job :Ab initic direct methode
oK Cancd |

Apres ’exécution du programme, SHELXS [Sheldrick, G.M., (1997)] ce dernier va créer deux
fichiers (Output files) filename.res (résultats) et shelxs.lst (listing complet) :

e Le fichier shelx.Ist contient tous les détails de la résolution structurale (résultats, distances,
angles, ....)
e Le fichier filename.res contient de nouvelles instructions et les résultats de la meilleure

solution proposee par le logiciel (les positions des pics)

Pour éditer le fichier filename.res, dans la fenétre de WINGX, cliquer sur : Refine ensuite il faut

activer I’icone Open RES file.

La figure 11.3 montre le squelette de la molécule obtenue aprés le premier lancement du
programme Shelxs. En utilisant la formule développée de la molécule proposée auparavant, nous
pouvons identifier les pics de densité électronique.
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Figure 11.3 : Pics de densité électronique

Nous remarquons que 1’atome S1 est identifié directement par le logiciel, pourquoi ? Parce que
ces pics sont caractérisés par I’intensité plus importante par rapport aux autres pics puisque ils

sont considérés comme un atome lourd.

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 Q15 ; Q10 ; Q3 et Q8 sont identifiés comme
pics parasites.

La forme de la molécule obtenue est proche de celle élaborée par la compagnie, sauf que nous
sommes en présence des positions parasites étrangéres a la molécule. Ces derniéres sont

supprimées pour obtenir la molécule nette.

Nous procédons ensuite a 1’identification des pics. Chaque pic intense représente un atome dont

sa position est donnée suivant sa localisation dans la formule brute.
Les facteurs de confiance de la résolution sont reportés dans le tableau I1.4.

Tableau Il .4 Facteurs de confiance de la résolution

NO Nv R
2699 155 0.0034

N, : nombre de réflexions indépendantes observées
Ny : nombre de parameétres affinés

R : facteur de reliabilité
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Donc le nombre de reflexions mesurées initial (No) est 2699 ; ainsi nous entamons 1’affinement
dans les conditions suivantes : T= 113K R =0.34%

La structure finale obtenue aprés 1’identification de tous les pics de densité, est illustrée sur la

figure 11.4.

Figure 11.4. Structure finale apres résolution

Stratégie de I’affinement :
Le modele structural obtenu par les méthodes directes est incomplet (dans le sens ou tous les
atomes n’ont pas été localisés). Il représente une premiere approximation brute de la structure

réelle.

On montre ici ’application pratique a I’affinement de la structure assez simple du composé
C12H10N20,S, (groupe d’espace P2, / n, Z = 4). La structure est résolue en utilisant le programme

SHELXS. Les coordonnées de tous les 17 atomes (sauf les atomes d’hydrogéne) de la molécule

sont ainsi obtenues.

Les facteurs de structure calculés avec ce modele, en supposant un facteur de température
isotrope égal pour tous les atomes, donne un facteur résiduel (RE) égal a 0.0034. Cette valeur

assez basse, indique que le modele est probablement correct.

L’affinement de la structure se fait par la technique des moindres carrés. Le principe est de faire

varier les paramétres afin de minimiser la quantité suivante:

2

N
S o |||
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Pour cela on utilise le programme SHELXL97 et son exécution nécessite la préparation de deux
fichiers:

> Fichier .ins
> Fichier .hkl

L’avancement de I’affinement ainsi que sa validité sont suivis par le facteur de reliabilit¢ R ;

dépendant des paramétres:

1. Facteur d’échelle K ;
2. Positions atomiques X;, Y;, Zj;

3. Parametres d’agitation thermique Uj;.

Les démarches suivies pour lancer 1’affinement des atomes lourds en utilisant toujours le

package WINGX sont :

Dans la fenétre de WINGX cliquer sur : SHELXL-97

Sie Mocel Data Abswth Solve NESiEN Maos GrEphics  Analvse Pubish  Help

QAN A2H 3 ¢ BEE

OpenSHELRLLLST  CTMNAME c12h10 44LFILE 1210 DIRECTORY c*documerrs end setings®
Open INS File

ACTIV=MODULE :none COpen RES Fie

Le programme SHELXL-97 affine les parameétres des atomes lourds utilisant la synthése de

Fourrier différence et crée les fichiers shelxl.Ist et filename.res :

» Le fichier shelxl.Ist rassemble les détails de 1’affinement.
> Le fichier filename.res contient les parameétres affinés des atomes lourds et ceux des

atomes déduits de la synthese de Fourrier différence

L’affinement est réalisé en utilisant 2699 réflexions observées au moyen du systeme de

programme SHELX. La formule donnant I’expression du facteur de structure:

N
2 h* K3 12
F(hkl}=2f;-exp[(—2ﬂi{hxj+k}rj+izj})]exp[_zﬁa( B11h" + Bazk™ + fa,
i

+203,hk + 2B1,hl + 26,5, kI
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Cette formule montre qu’elle se présente comme une équation a 9N variables. Chacun des N
atomes a 9 parametres: les trois coordonnées et les 6 composantes du facteur de température. En

principe, 9N équations suffisent pour résoudre le probléme.

En fait, on prend un nombre de valeurs de F, étant un nombre d’équations supérieur di aux
erreurs sur F,. Dans un tel affinement, il faut rester prudent car on ne peut traiter simultanément
certains parametres: il y arrive que des couplages mathématiques, entre variables se manifestent
génant lors de 1’affinement ainsi le déroulement de cette procédure pour cette raison on affine
successivement et séparément le facteur d’échelle les positions atomiques et les parametres

d’agitation thermique.

Les premiers cycles d’affinement concernent le facteur d’échelle. Ceci permet de ramener les
facteurs de structure observés et calculés a la méme échelle. Les positions atomiques sont fixées

par ’instruction « AFIX ».

Le nombre de réflexions utilisées, N, est réduit a 155. Dans cet affinement, le nombre de
variables, N, est égal a la convergence du parametre affiné et le résultat de 1’affinement est

comme Ssuit:
R=393%

Nous avons ensuite procédé a I’affinement des positions atomiques X;j, Yj, Zj des atomes lourds du

matériau a savoir, I’oxygene et le carbone. Le nombre de variables

devient alors 4N (N = 12 atomes de carbones + 2 atome de nitrogeéne + 2 atomes 1’oxygeéne +1

atome de soufre =17 => Nv = 68).

Au cours des cycles d’affinement et au fur et a mesure que les positions atomiques se précisent,

nous avons remarqué que le facteur de reliabilité¢ R diminue jusqu’a la valeur de 2.5%.

L’introduction du facteur de température propre a chaque type d’atome (C, S, O), nous conduit a
effectuer ’affinement isotrope pour tous les atomes. Nous avons alors fixé les positions et laissé

varier I’ensemble de Uj;.

Au cours de cette étape, on constate que le nombre de parametres affinables N, devient égale a
4N : chacun des N atomes compte quatre variables: les trois coordonnées x, vy, z et la composante
du facteur de température.
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A ce stade d’affinement le facteur de réliabilité R s’est fixé a la valeur de : R=1.2%.

On constate que 1’agitation thermique isotrope a permis de réduire la valeur de R. Ce résultat,
nous améne ensuite a I’anisotropie par I’introduction des six paramétres d’agitation thermique
pour chacun des atomes.

Le nombre de parameétres affinables est amené a 9N. Chacun des N atomes ayant les trois
coordonnées et les six composantes du tenseur d’agitation thermique. A la convergence, le facteur
R se trouve alors abaissé a une valeur de 0.34%.

A cette étape du travail, ’anisotropie a contribué de fagon appréciable a faire chuter le facteur R.
Les atomes d’hydrogénes sont introduits directement a leurs positions théoriques par
considération de 1’hybridation de 1’atome porteur de ces hydrogénes. La carte HFIX avec sa
simplicité nous a permis de positionner les 10 hydrogénes sans aucune difficulté.

Les positions des hydrogénes ne seront pas affinées; elles sont maintenues, fixes par rapport aux

atomes auxquels ils sont attachés.

Les atomes d’hydrogeénes sont affectés d’un coefficient d’agitation thermique isotrope identique
pour I’ensemble de ces atomes.

Ceci ne correspond pas bien évidement a la réalité; mais il est trés difficile de concevoir
I’affinement des parametres des atomes hydrogeénes du fait que ce dernier est trés pauvre en
électrons.

Nous avons vu le long de cette procédure d’affinement que la décroissance de R, au fur et a
mesure que 1’on avance vers la solution, est imprévisible.

Cependant, R ne peut pas augmenter lorsqu’on fait croitre le nombre de parametres affinables.
D’autre part, la stabilité des différents paramétres variables au cours des cycles d’affinement
permet de juger la validité de la structure retenue.

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau 11.5 :
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Tableau I1. 5: Paramétres de position des atomes non hydrogéne de la molécule A.

Atomes X y VA
C1 1.3858 0.5138 0.2158
C2 1.1750 0.4632 0.2130
C3 1.0879 0.4370 0.1000
C4 0.8909 0.3911 0.0948
C5 0.7759 0.3696 0.2046
C6 0.8680 0.3949 0.3177
C7 1.0628 0.4411 0.3220
N1 0.5743 0.3224 0.2100
C8 0.4454 0.3055 0.1088
C9 0.2385 0.2577 0.1068

C10 0.1041 0.2347 0.0011
S1 0.1294 0.2236 0.0172
Cl1 -0.0895 0.1891 0.0264
C12 -0.0955 0.1790 0.1520
N2 -0.2748 0.1369 0.2114
01 -0.4301 0.1056 0.1444
02 -0.2638 0.1351 0.3272

Figure I1. 5. Structure de la molécule A avec les atomes d’hydrogene.
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Les paramétres positionnels des atomes d’hydrogéne sont regroupés dans le tableau I1. 6.

Tableau I1. 6. Parametres positionnels des atomes hydrogéne de la molécule A.

Atomes X Y Z
H7A 1.5510 0.5020 0.1704
H7B 1.4432 0.5230 0.3028
H7C 1.2998 0.5492 0.1763

H2 1.1207 0.4579 0.4005
H3 0.7965 0.3804 0.3935
HS 0.8337 0.3742 0.0164
H6 1.1645 0.4507 0.0248
H8 0.4559 0.3248 0.0327
H10 0.1382 0.2483 -0.0809
H11 -0.2003 0.1683 -0.0354

Les paramétres d’agitation thermique anisotrope des différents atomes de la molécule A sont
regroupés dans le tableau 11.7. La figure II.6 représente les ellipsoides d’agitation thermique.

Les atomes hydrogene sont représentés par des spheres de diametre arbitraire.

Tableau Il. 7 : Paramétres d’agitation thermique anisotrope de la molécule.

Atomes Upy U, Uss Ui, Uiz Uss
C1 0.0152 0.0167 0.0346 0.0031 0.0018 0.0011
c2 0.0223 0.0232 0.0244 -0.0011 -0.0025 -0.0017
C3 0.0191 0.0217 0.0187 -0.0004 -0.0002 0.0022
Cc4 0.0135 0.0163 0.0211 0.0022 0.0002 0.0010
C5 0.0202 0.0204 0.0185 0.0021 0.0007 -0.0005
Cé 0.0198 0.0215 0.0260 0.0025 0.0062 0.0056
Cc7 0.0209 0.0203 0.0475 -0.0023 0.0047 0.0000
N1 0.0167 0.0170 0.0176 0.0014 0.0005 0.0009
C8 0.0198 0.0205 0.0167 0.0007 0.0022 0.0024
C9 0.0170 0.0190 0.0159 0.0018 0.0014 0.0004

C10 0.0212 0.0274 0.0140 -0.0010 0.0004 0.0013
Sl 0.0187 0.0195 0.0135 0.0004 0.000 -0.0006
Cl1 0.0185 0.0226 0.0175 -0.0006 0.0006 -0.0032
N2 0.0205 0.0201 0.0194 0.0022 0.0018 0.0002
01 0.0283 0.0274 0.0275 -0.0102 -0.010 -0.0022
02 0.0314 0.0291 0.0173 -0.0007 0.0046 0.0028
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Figure 11.6 : Ellipsoides d’agitation thermique des différents atomes de la molécule A. Les

atomes d’hydrogene sont représentés par des sphéres de diamétre arbitraire.

La molécule A appartient au groupe d’espace P2;/c avec quatre motifs dans la maille
élémentaire. La figure ci-dessous représente I’empilement moléculaire dans la maille

élémentaire.

— :_.

Figure 11.7. Arrangement des quatre molécules dans maille élémentaire.
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11.2. Structure de la Molécule C13H1,N,O,S (molécule B) :
Modélisation moléculaire :

Une optimisation de la géométrie va ajuster les longueurs des liaisons et des angles des
molécules jusqu'a ce qu'un minimum soit atteint. Ceci est la partie la plus basse de la surface

d’énergie potentielle.

Les fichiers d’entrée (matrice Z) de I’optimisation de la structure de la molécule B sont donnés

dans ’annexe a la fin du manuscrit.

Apreés avoir réalise un calcul pour trouver une structure optimisée pour la molécule B, il est
toujours nécessaire de confirmer si oui ou non vous avez trouvé le ‘vrai’ minimum de 1’énergie

pour la structure.
Nous avons effectué les calculs avec la base standard 6-31G(d) du logiciel GAUSSIAN.

En utilisant la méthode HF et DFT du méme programme. Le choix de ces méthodes est du a leur

efficacité dans le traitement de ce type de molécule.

Méthode HF (6-31G(d)) DFT(B3LYP (6 - 31 G(d))

Energie -1154.88 au -1155.16 au

La conformation du C;3H12N20,S a été calculée a partir deux méthode DFT (B3LYP) et HF
avec jeux de bases 6-31G (d). La géométrie la plus stable pour la molécule correspond a une
énergie minimale (- 1155.16 u .a) obtenue a partir de la méthode DFT 6-31G(d) alors que
calculée a partir de HF 6-31G(d) a une énergie minimale de (— 1154.88 u .a.).

La géométrie de la molécule C13H1,N,0,S a été optimisée a 1’état fondamental par la méthode
Hartree Fock et la méthode de théorie fonctionnelle de la densité DFT, utilisant la bases 6-31G

(d). La structure optimisée qu’on va étudier est illustrée sur la figure I1. 6 suivante :
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H7A _HSA

c?“*-ia c‘

H78 §
»

H7CJJ‘ cz‘\

HEB

2-Methyl-5-nitro-thiophene (4-ethylphenyl)-méthylene-aniline

Figure I1. 8. Structure optimisée de la molécule B.

Le tableau suivant regroupe les parameétres positionnels des atomes non d’hydrogéne de

la molécule B.

Tableau I1- 8: Positions des atomes non hydrogéne de molécule B

Atomes X Y Z
C1 0.8092 0.4633 0.4253
C2 0.7652 0.2837 0.5645
C3 0.6745 0.2795 0.5813
C4 0.6251 0.4590 0.4656
C5 0.6691 0.6392 0.3247
C6 0.7598 0.6399 0.3049
C7 0.9466 0.5603 0.7354
C8 0.9082 0.4683 0.4133
N1 0.5311 0.4391 0.4813
C9 0.4892 0.6274 0.5229
C10 0.3947 0.6299 0.5296
S1 0.3366 0.3861 0.4752
Cl1 0.3401 0.8093 0.5768
C12 0.2506 0.7524 0.5697
N2 0.1528 0.4135 0.4958
o1 0.0832 0.5363 0.5308
02 0.1556 0.2012 0.4447
C13 0.2397 0.5308 0.5172
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Le tableau suivant regroupe les paramétres positionnels des atomes d’hydrogéne de la

molécule B.

Tableau I1- 9: Les positions atomiques hydrogéene de molécule B

H7A
H7B
H7C
HBA
H8B
H2
H3
H5
H6
H9
H11l
H12

0.9235
1.0181
0.9265
0.9294
0.9330
0.8031
0.6398
0.6313
0.7935
0.5215
0.3647
0.1956

y
0.7281

0.5620
0.4591
0.5705
0.3012
0.1445
0.1389
0.7764
0.7794
0.7882
0.9755
0.8650

0.7775
0.7234
0.9460
0.2046
0.3736
0.6574
0.6864
0.2251
0.1919
0.5577
0.6152
0.6010
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11.3. Structure de la Molécule C;4H14N,0,S (molécule C) :
Modélisation moléculaire :

Une optimisation de la géométrie va ajuster les longueurs des liaisons et des angles de la
molécule C14H14N20,S  jusqu'a ce qu’un minimum soit atteint. Ceci est la partie la plus basse de

la surface d’énergie potentielle.

Les fichiers d’entrée (matrice Z) de I’optimisation de la structure de la molécule B sont donnés

dans 1’annexe a la fin du manuscrit.

Apres avoir réalisé un calcul pour trouver une structure optimisée pour la molécule C, il est
toujours nécessaire de confirmer si oui ou non vous avez trouvé le ‘vrai’ minimum de 1’énergie

pour la structure.
Nous avons effectué les calculs avec la base standard 6-31G(d) du programme GAUSSIAN.

Le choix de ces méthodes est d0 a son efficacité dans le traitement de ce type de molécule

méthode HF (6-31G(d)) DFT(B3LYP (6 - 31 G(d))

Energie -1180.01 au -1194.25 au

La conformation du C14H14N,0,S a été calculée a partir deux méthode DFT/B3LYP et HF avec
jeux de bases 6-31G (d). La géométrie la plus stable pour la molécule correspond a une énergie
minimale - 1194.25 u .a. obtenue a partir de la méthode DFT  6-31G(d) alors que calculée a

partir de HF 6-31G(d) a une énergie minimale de - 1180.01 u .a.

Les géométries de la molécule Ci14H14N,O,S ont été optimisées en état fondamental par le
méthode Hartree Fock et la méthode de théorie fonctionnelle de la densité DFT, utilisant la
bases 6-31G (d). La structures optimisées qu’on va étudié seront illustrées dans les figures Il . 7

suivants :
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(‘12 E (:'13

H7C  HSB J

2-Méthyl-5-nitro-thiophenemethylene-(4-propyl-phenyl)-aniline

Figure 11. 9. Structure optimisee de la molécule C.

Les positions des atomes non hydrogene de molécule C sont regroupées dans le tableau 1lI- 10 :

Tableau I1- 10 : Positions des atomes non hydrogéne de la molécule C

Atomes X y 7
C1 0.7624 0.4552 0.6098
Cc2 0.7210 0.2785 0.4636
C3 0.6354 0.2760 0.4395
C4 0.5885 0.4545 0.5547
C5 0.6298 0.6318 0.7026
C6 0.7155 0.6307 0.7296
C7 0.9887 0.5447 0.3237
C8 0.8943 0.5438 0.3068
C9 0.8558 0.4583 0.6290
N1 0.4997 0.4365 0.5309

C10 0.4608 0.6252 0.4897
S1 0.3156 0.3872 0.5196
Cl1 0.3715 0.6294 0.4752
C12 0.3206 0.8095 0.4272
N2 0.1420 0.4179 0.4844
o1 0.1439 0.2060 0.5310
02 0.0767 0.5417 0.4467
C13 0.2358 0.7544 0.4257
Cl4 0.2246 0.5335 0.4726
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Les positions atomiques des hydrogenes de la molécule C sont regroupées dans le tableau I1-
11:

Tableau I1- 11 : Positions des atomes hydrogene de la molécule C

Atomes X y z
H7A 1.0101 0.6498 0.5247
H7B 1.0152 0.6054 0.0929
H7C 1.0122 0.3793 0.3673
H8A 0.8714 0.7098 0.2594
H8B 0.8736 0.4401 0.1020
H9A 0.8756 0.5632 0.8339
H9B 0.8890 0.2923 0.6757

H2 0.7570 0.1402 0.3709
H3 0.6028 0.1375 0.3288
H5 0.5938 0.7682 0.8017
H6 0.7471 0.7680 0.8479
H10 0.4919 0.7850 0.4611
H12 0.3446 0.9749 0.3944
H13 0.1843 0.8679 0.3922
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I11. 1. Molécule A (C12H10N2028)Z

La résolution de la structure conduit aux coordonnées des positions atomiques X;, Vi, z;,
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.
I11.1. 1. Longueurs de liaisons :

Soient A X, AY, AZ les différences de coordonnées d'un atome A et d'un atome B. D'apres la

figure ci-dessous; le calcul de la longueur de liaison se fait aisément en placant l'origine du

réseau en A. AB sera le vecteur du réseau direct de coordonnées relatives A X, AY, AZ et les

coordonnées absolues aAXbAY,cAZ (figure 111.1).

A C
B
A
AY
A »b
AX
/ C
a Figure. 111.1 Distances interatomiques

La longueur de la liaison AB est donnée par:
AB? =a’(AX)* +b*(AY)* +c*(A Z)* +2abAX AY cosy +2 bcA YAZ cosa + 2 caAZ A X cos 3
Le calcul des distances interatomiques hydrogéne et non hydrogene, a été effectué a l'aide du

programme de GAUSSIAN par deux méthodes Hartree- fock et DFT, utilisant la base 6-31G
(d) et le programme SHELX 93.
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Les distances interatomiques, sont résumées dans le tableau 111.1.

Tableau I11.1. Distances interatomiques de la molécule A

Distances (A) 6-31G(d) Distances expérimentales
Atome 1 Atome2 HF DFT (A°)
C7 C1l 1.5256 1.5108 1.5130
C1l Cc2 1.3956 1.4052 1.3950
C1l C6 1.3890 1.4026 1.3910
C2 C3 1.3805 1.3913 1.3890
C3 C4 1.3966 1.4067 1.3900
C4 N1 1.4599 1.4039 1.4312
C5 C4 1.3912 1.4067 1.4050
C6 C5 1.3866 1.3948 1.3910
C8 N1 1.2818 1.2834 1.2770
C8 C9 1.4861 1.4501 1.4560
C9 C10 1.3491 1.3882 1.3740
C9 S1 1.7383 1.7441 1.7298
C10 C11 1.4421 1.4127 1.4110
Cl1 C12 1.3430 1.3767 1.3640
C12 N2 1.4881 1.4353 1.4398
S1 C12 1.7336 1.7377 1.7237
N2 01 1.2811 1.2351 1.2271
N2 02 1.2804 1.2370 1.2382

I11.1. 2. Angle de valence :
Soient A, B, C trois sites atomiques dans la maille (figure 11.2), le produit scalaire entre deux

vecteurs AB et AC est donnée par:

ABAC = ABAC CoSy

. B

ABAC=a’AX AX. +b*AY,AY +CPAZAZ,

A Xy, AYy, AZ, sont les coordonnées de AB. 4 C
>

AX., AY., AZ; sont les coordonnées de AC.
Fig. I11.2  Angles de valence

L'angle de valence BAC = » est donnée par:

a®AXg AX +b*AYy AY. +CPAZy AZ,

CoSy =
ABAC

Le calcul des angles de valence a été effectué a l'aide du programme GAUSSIAN par deux
méthodes Hartree- Fock et DFT, utilisant la base 6-31G (d) et le programme SHELX 93.
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Les angles de valence sont résumés dans le tableau I11.2

Tableau I11. 2. Angles de valence de la molécule A

PIEES () ereliE, Angles expérimentales (°)
Atome 1 Atome 2 Atome 3 HF DFT
C1l C2 C3 120.89 121.22 121.15
C1l C6 C5 121.12 121.03 121.15
C2 Cl C6 118.45 118.11 117.78
C2 C3 C4 120.31 120.13 121.05
C3 C4 C5 119.12 119.07 118.01
C3 C4 N1 117.06 116.64 116.87
C4 N1 C8 124,73 124.76 118.86
C6 C4 N1 123.76 124.27 125.10
C6 C5 C4 120.09 120.42 120.55
C7 Cl C6 121.24 120.69 120.39
C7 C1l C2 120.57 121.18 120.39
N1 C8 C9 120.27 121.08 122.04
C8 C9 C10 126.28 126.88 125.35
C8 C9 S1 120.76 120.66 122.70
C9 C10 C11 112.63 113.77 113.47
C9 S1 Ci12 89.17 87.75 89.77
C10 C9 S1 112.95 112.44 111.94
C10 C11 Ci12 110.76 112.05 110.57
C11 Ci12 N2 124,92 124,92 125.62
S1 Ci12 N2 120.61 121.10 120.10
S1 Ci12 C11 114.48 113.97 114.25
Ci12 N2 01 117.59 117.93 118.08
C12 N2 02 117.87 117.96 117.65
01 N2 02 124.54 124.10 124.27

I11.1. 3. Angle de torsion :

Dans la description des molécules, on fait souvent intervenir I’angle de torsion : dans une chaine

d’atomes A, B, C, D, I’angle de torsion est I’angle diedre entre les plans ABC et BCD.

Pour déterminer 1’angle de torsion, on peut chercher 1’angle entre les normales aux plans ABC et
BCD. Ces normales sont obtenues en effectuant les produits vectoriels ABABC et CDABC. On

peut aussi utiliser la relation métrique dans le triangle AEF :
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cosp=(AE2+EF2—AF2)/2. AE.AF

On aaussi : AE=l2sin&
EF=lz4sin&:
AF2=AD2-DF2=|2—DF?2

DF=EB+BC+DH

12,+12;+12,—12, —2l12l23c0SE2—2123l34c0SE3 + 21 2134 COSH2COSE3
COSp= : .
2l121345IN G25IN &3

On appelle angle de torsion, 1’angle de rotation avec lequel la molécule tourne

autour d’une liaison chimique (Figure IlI. 3).

A D A
N S = | >
B C
B,C
A D i
= L ?
‘\ e -
- / - B C

Figure I11. 3. Angles de torsion.

Le calcul des angles de torsion a été effectué a l'aide du programme de GAUSSIAN par deux
méthodes Hartree- fock et DFT, utilisant la base 6-31G (d) et le programme SHELX 93
Les angles de torsion sont résumeés dans le tableau I11.3.
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Tableau I11- 3 : Angles de torsion de la molécule A

Angles de torsion (°) 6-31G(d)
Atomel  Atome 2 Atome 3 Atome 4 HF DFT
C1 C2 C3 C4 -1.11 -0.12
C1 C6 C5 C4 -0.05 -0.24
Cc2 C3 C4 C5 -1.82 -1.54
C2 C3 C4 N1 -179.49 -179.01
Cc2 C1 C6 C5 -0.68 -0.70
C3 C4 N1 C8 155.72 145.86
C3 C4 C5 C6 -1.29 -0.86
C4 N1 C8 C9 179.00 179.67
C5 C4 N1 C8 -25.67 -36.78
C6 C1 C2 C3 0.16 0.03
C6 C5 C4 C3 1.30 0.86
C6 C5 C4 N1 -179.87 -179.41
Cc7 C1 Cc2 C3 -179.41 -179.46
C7 C1 C6 C5 -179.94 -179.86
N1 C8 C9 C10 -179.60 -179.46
N1 C8 C9 S1 0.36 0.49
C8 C9 C10 Cl1 -179.91 -179.97
C8 C9 S1 C12 179.99 179.97
C9 C10 Cl1 C12 0.02 0.03
C9 S1 C12 Cl1 0.05 0.03
C9 S1 C12 N2 -179.91 -179.97
C10 C9 S1 C12 0.06 0.03
C10 Cl1 C12 S1 -0.03 -0.03
C10 Cl1 C12 N2 179.93 197.79
Cil1 C12 N2 0O1 0.17 0.06
Cl1 C12 N2 02 -179.83 -179.97
Cil1 Cl12 S1 C9 0.03 0.03
S1 C12 N2 01 -179.86 -179.97
S1 C12 N2 02 0.13 0.05

Angles
Expérimentales(°)

-0.60
-0.70
-0.90
-179.45
-0.80
167.13
1.60
179.73
-14.30
1.60
1.40
-179.80
-178.92
179.55
-175.90
5.10
-179.16
179.15
0.09
0.01
-178.17
0.04
-0.06
178.01
2.70
-179.72
0.01
-179.35
1.25

I11.1.4. Liaison hydrogéne :

Les atomes H ont été placés pour les longueurs des liaisons C-H et avec des valeurs 0.93 A,.

Toutes les erreurs en position de I'atome H produiront des erreurs fortement corrélées dans les

populations dipolaires d'un hydrogene.

Les interactions intramoléculaires et intermoléculaires possibles par les liaisons hydrogenes sont

au nombre neuf (Tableau I11.4) dans le cristal C;,H;oN20,S
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Tableau I11- 4 : Liaison hydrogene de C1,H19N20,S

D-H..A D-H(A®) D-A(A°) H-A(A°) D-H..A (A%
C11-H11..01 0.930 2.813 2.658 89.80
C5 -H5 ...02 0.930 3.417 2.866 119.13
C6 -H6 ...02 0.930 3.438 2.900 118.21
C8-H8 ...02 0.930 3.403 2.628 141.24
C10 -H10 ...02 0.930 3.533 2.853 130.96
C10 -H10 ...N1 0.930 3.367 2.759 123.84
C3 -H3 .01 0.930 3.584 2.960 125.75
C7-H7A .01 0.960 3.386 2.953 108.73
C7-H7A ..02 0.960 3.305 2.938 104.03

Les positions équivalentes :

(0) xy.z

(1) x+1/2+1,-y+1/2,+z-1/2 (4) x+1/2+1,-y+1/2,+z+1/2
(2) x+1/2,-y+1/2,+z-1/2 (5) -x+1/2+1,+y+1/2,-z+1/2+1
(3) x-1/2,-y+1/2,+z-1/2 (6) -X+1/2+2,+y+1/2,-z+1/2+1

Figure 111.4. Liaison hydrogene Cg—Hg...0O, entre deux molécules.
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I11. 2. Molécule B (C13H1,N,0,S):
I11. 2. 1. Langueur de liaison :

Le calcul des distances interatomiques hydrogene et non hydrogene, a été effectue a
l'aide du logiciel Gaussian par deux méthodes Hartree- Fock et DFT, en utilisant la base
6-31G (d).

Les distances interatomiques sont résumées dans le tableau 111.5.

Tableau I11-5 : Distances interatomiques de la molécule B

Distances (A°) 6-31G(d)

Atomes 1 Atomes?2 HF DFT
c7 Cc8 1.5460 1.5432
Cc8 C1 1.5306 1.5222
C1 cé6 1.3911 1.4090
C1 C2 1.3933 1.4100
Cc6 C5 1.3846 1.3973
Cc2 C3 1.3824 1.3963
C5 C4 1.3831 1.4154
C3 C4 1.3948 1.4158
C4 N1 1.4599 1.4521
N1 C9 1.2818 1.3316
C9 C10 1.4861 1.4537

C10 Cl1 1.3491 1.3951
C12 C13 1.3410 1.3839
Cl1 C12 1.4421 1.4208
C10 S1 1.7383 1.7538
S1 C13 1.7336 1.7421
N2 01 1.2804 1.3159
N2 02 1.2811 1.31.71

I11.2 .2 .Angle de valence :

Le calcul des angles de valence a été effectué a l'aide du programme de Gaussian par
deux méthodes Hartree- Fock et DFT, en utilisant la base 6-31G (d). Le tableau Il1-6
regroupe les différents résultats trouvés pour les angles de valence concernant la

molécule B.

71



Chapitre 111 Analyse structurale

Tableau I11-6 : Angles de valence de la molécule B

Angles (°) 6-31G(d)
Atome 1 Atome 2 Atome 3 HF DFT
C7 C8 C1 112.66 112.19
Cs8 C1 C6 120.93 120.79
C8 C1 C2 120.96 120.76
C1 C6 C5 121.23 121.15
C2 C3 C4 120.40 120.31
C3 C4 N1 116.64 117.08
C1 C2 C3 121.04 120.18
C5 C4 C3 119.09 119.12
C5 C4 N1 124.24 123.74
C6 C1 C2 118.09 118.43
C6 C5 C4 119.09 119.74
C6 C5 C4 120.10 120.07
N1 C9 C10 121.08 120.27
C9 C10 C11 126.88 126.29
C9 C10 S1 120.67 120.76
C10 C11 C12 113.77 112.63
C10 S1 C13 87.76 89.17
C1 C10 S1 112.44 112.95
Ci11 Ci12 C13 112.05 110.76
S1 C13 C12 113.96 114.48
S1 C13 N2 121.10 120.61
C12 C13 N2 124.92 124.91
C13 N2 02 117.92 117.59
C13 N2 01 117.96 117.87
02 N2 01 124.10 124.53

111 .2. 3. Angle de torsion :

Le calcul des angles de torsion a eté effectué a l'aide du programme de Gaussian par deux
méthodes Hartree- Fock et DFT, utilisant la base 6-31G (d). Les angles de torsion sont

résumés dans le tableau 111.7.
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Tableau I11-7 : Angle de torsion de la molécule B

Angle de torsion (°) 6-31G(d)
Atome1l Atome?2 Atome 3 Atome 4 HF DFT
C7 C8 C1l C2 89.07 90.14
C7 C1 C2 C3 -178.92 -179.86
C8 C1 C6 C5 178.39 179.31
C8 C1 C2 C3 -178.92 -178.63
C1 C6 C5 C4 0.04 -0.15
C1 C2 C3 C4 1.01 -0.23
C2 C1 C6 C5 -0.91 0.15
C2 C3 C4 N1 179.57 -178.16
C2 C3 C4 C5 -1.87 -0.86
C3 C4 N1 C9 -156.36 -36.65
C4 N1 C9 C10 -179.04 179.71
C5 C4 N1 C9 25.16 146.08
C6 C1 C2 C3 0.38 0.66
C6 C5 C4 C3 1.35 1.56
C6 C5 C4 N1 179.78 178.96
N1 C9 C10 C11 -179.63 179.46
N1 C9 C10 S1 0.34 -0.50
C9 C10 S1 C13 -179.91 179.97
C9 C10 C11 C12 179.91 -179.97
C10 Ci11 Ci12 C13 0.03 0.03
C10 S1 C13 C12 -0.04 0.03
C10 S1 C13 N2 179.91 -179.97
C11 C10 S1 C13 0.06 -0.03
C11 Ci12 C13 S1 0.02 -0.03
C11 C12 C13 N2 -179.79 179.974
Ci12 C13 N2 02 179.83 -179.97
C12 C13 N2 o1 -0.16 0.05
S1 C10 C11 C12 -0.06 -0.03
S1 C13 N2 02 -0.12 0.038
S1 C13 N2 o1 179.87 -179.96

I11.2. 4. Liaison hydrogéne :

Les atomes H ont été placés pour les longueurs des liaisons C-H et avec des valeurs 1.08 A,.
Toutes les erreurs en position de l'atome H produiront des erreurs fortement corrélées dans les

populations dipolaires d'un hydrogene.

Les interactions intramoléculaires et intermoléculaires possibles par les liaisons hydrogenes sont

au nombre neuf (Tableau I11.8) dans le cristal C13H1,N20,S
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Tableau I11- 8 .Liaison hydrogéne de Cy13H;1,N,0,S

D-H...A D-HA D-AQA H-A A D-H...A(°
C3-H3...S1 1.08 4.30 3.64 121.67
C7-H7C...02 1.08 455 4.09 108.44

Figure 111 .5. Liaison hydrogene entre deux molécules B

I11. 3. Molécule C (C14H14N2028):

I11. 3. 1. Longueurs des liaisons :

Le calcul des distances interatomiques de la molécule C, a été effectué a l'aide du

logiciel Gaussian par deux méthodes Hartree- Fock et DFT, en utilisant la base 6-
31G (d) .

Les distances interatomiques, sont résumeées dans le tableau I11.9.
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Tableau I11-9: Distances interatomiques de la molécule C

Distances (A°) 6-31G(d)

Atome 1 Atome 2 HF DFT
Cc7 Cc8 1.5410 1.5149
Cc8 9 1.5502 1.5293
9 Cc1 1.5301 1.4926
C1 C2 1.3912 1.4017
C1 Ccé6 1.3934 1.4028
C2 C3 1.3846 1.3862
C5 c4 1.3948 1.4062
C5 Ccé6 1.3824 1.3863
C3 c4 1.3931 1.4033
c4 N1 1.4599 1.3881
N1 C10 1.2818 1.2957
C10 C11 1.4861 1.4210
C11 C12 1.3491 1.3862
C1 C13 1.4421 1.4054
C11 S1 1.7383 1.7930
S1 C14 1.7336 1.7783
N2 o1 1.2810 1.2647
N2 02 1.2804 1.2661
C13 Ci14 1.3430 1.3736
Cl4 N2 1.4881 1.4074

I11.3 .2 .Angle de valence :
Le calcul des angles de valence de la molécule C a été effectue a l'aide du programme de

Gaussian par deux méthodes Hartree- Fock et DFT, en utilisant la base 6-31G (d) .

Les angles de valence sont résumés dans le tableau I11.10.
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Tableau I11- 10 Angles de valence de la molécule C

Angles (°) 6-31G(d)

Atomel  Atome 2 Atome 3 HF DFT
C7 C8 C9 112.16 112.16
C8 C9 Cl 112.11 112.12
C9 Cl C6 120.77 120.81
C9 C1l C2 120.80 120.77
C1 C6 C5 112.15 121.16
C1 C2 C3 120.91 120.91
Cc2 C3 C4 120.31 120.32
C3 C4 N1 117.08 117.09
C5 C4 C3 119.11 119.12
C5 C4 N1 123.74 123.74
C6 C1 C2 118.41 118.41
C6 C5 C4 120.06 120.07
N1 C10 Cl1 120.26 120.27
C10 Cl1 C12 126.29 126.29
C10 Cl1 S1 120.75 120.76
Cl1 C12 C13 112.63 112.63
Cl1 S1 Cl4 89.17 89.17
C12 C13 Cl14 110.76 110.76
C12 Cl1 S1 112.95 112.95
S1 C14 C13 114.48 114.48
S1 Cl14 N2 120.60 120.60
C13 C14 N2 124.91 124.91
Cl4 N2 01 117.87 117.87
Cl4 N2 02 117.59 117.59
01 N2 02 124.53 124.54
C7 C8 C9 112.16 112.16
C8 C9 Cl 112.11 112.12

I11.3. 3. Angle de torsion :

Le calcul des angles de torsion a été effectué a l'aide du programme de Gaussian par
deux méthodes Hartree- Fock et DFT, en utilisant la base 6-31G (d).

Les angles de torsion sont résumeés dans le tableau 111.11.
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Tableau I11- 11 : Angles de valence de la molécule C

torsion (°) 6-31G(d)

Atomel Atome2 Atome3 Atome 4 HF DFT
C7 C8 C9 C1 -179.95 179.97
C8 C9 C1 C6 -90.09 90.08
C8 C9 C1 C2 89.00 -89.01
C9 C1 C6 C5 178.59 -178.59
C9 C1 C2 C3 -179.27 178.27
C1 C6 C5 C4 0.15 -0.15
C1 C2 C3 C4 1.20 -1.20
C2 C1 C6 C5 -0.52 0.53
C2 C3 C4 C5 -1.56 1.57
C2 C3 C4 N1 -178.97 178.97
C3 C4 C5 C6 0.89 -0.89
C3 C4 N1 C10 -146.12 146.10
C4 N1 C10 C11 -179.71 179.71
C5 C4 N1 C10 36.59 -36.63
C6 C5 C4 N1 178.11 -178.11
C6 C1 C2 C3 -0.15 0.16
N1 C10 C11 Ci12 -179.46 179.47
N1 C10 C11 S1 0.49 -0.48
C10 C11 Ci12 C13 -179.96 -179.97
C10 C11 S1 Cl14 179.96 179.97
S1 C11 C12 C13 -0.03 -0.03
C11 C12 C13 Cl14 0.02 0.03
Ci11 S1 Cl4 C13 -0.01 0.03
C11 S1 C14 N2 179.98 -179.97
Ci12 C11 S1 Cl14 0.01 -0.03
C12 C13 C14 S1 0.01 -0.03
Ci12 C13 Cl14 N2 -179.98 179.97
C13 Cl14 N2 o1 -0.05 0.08
C13 Cl14 N2 02 179.94 -179.92
S1 Cl14 N2 o1 179.95 -179.97
S1 Cl14 N2 02 -0.04 0.06
C7 C8 C9 C1 -179.9 179.97

I11.3. 3. Liaison hydrogéne :

Les atomes H ont été placés dans leurs positions théoriques avec les longueurs des liaisons C-H
de valeurs 1.08 A. Toutes les erreurs en position de I'atome H produiront des erreurs fortement
corrélées dans les populations dipolaires d'un hydrogeéne.

Les interactions intramoléculaires et intermoléculaires possibles par les liaisons hydrogenes

sont au nombre neuf (Tableau 111.12) dans le cristal C14H14N20,S
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Tableau I11- 12 : Liaisons hydrogénes de C14H14N,0,S

D-H.A D-H@A®) D-A(A° H-A(A°) D-H..A (AY)
C3 -H3...S1 1.08 4.10 3.68 117.38
C7-H7C...02 1.08 4.28 3.63 118.49

La figure suivante représente quelques liaisons hydrogenes intermoléculaires dans la
molécule C :

Figure 6 : Liaisons hydrogenes dans la molécule C
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111 .4 . Discussion des résultats :

Par comparaison entre les résultats de la modélisation moléculaire et ceux de la diffraction X,

NOous pouvons constater que :

e 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 DFT et entre 0.01%
et 6 % pour la méthode HF.
La valeur moyenne des longueurs des liaisons dans les différents cycles benzéniques
obtenues par diffraction des rayons X est de 1,38 A et dans la littérature la liaison C — C
dans un cycle aromatique est de 1,39 A (annexe A). D’autre part, les résultats de
modélisation donnent 1,38 A pour la méthode HF et 1,39 A pour la méthode DFT.

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) : C8=N1 est
de 1,28 A dans la molécule A, C9=N1 est de 1,29 A dans la molécule B, C10=N1 est de
1,28 A dans la molécule C.

¢ Concernant les angles de liaison, I’accord entre les résultats de calcul obtenu a 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 méme base par rapport a I’expérience.
L’angle de liaison Car-Car-N calculés a partir de la base 6-31G(d) et la fonctionnelle
HF et DFT (B3LYP) qui sont respectivement C3-C4-N1=116.06° (HF) et C3-C4-
N1=116.64° (DFT) alors celle par diffraction des rayons X est116.87° et C5-
C4-N1=123.76° (HF) et C5-C4-N1=124.27° (DFT) pour molécule A.

e 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 a la planéité. Nous
pouvons constater que la partie des différentes molécules ou il y a la double liaison
C=N est linéaire car nous avons les angles de torsion suivants : C4-N1-C8-C9 dans la
molécule A, C4-N1-C9-C10 dans la molécule B et C4-N1-C10-C11 qui ont une valeur
proche de 180°.
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IV. 1. Moment dipolaire :

L’état de polarisation d’une liaison est caractérisée par la valeur des charges 6+ et -9,
mais aussi par le sens et la valeur de son moment électrique, ou moment dipolaire. Le
moment dipolaire () est défini par la relation:

u=qxd

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) (39) selon:
u=4.8 xq xd
Lorsque q est exprimé en unités électroniques et d en nanometres.

Le moment dipolaire est une quantité vectorielle, il posséde un sens, une direction et un
module. On le représente par une fleche parallele a la liaison, orientée par convention du pdle +
vers le pole - (convention différente de celle des physiciens). Une croix a 1I’opposé de la pointe

de la fleche rappelle cette convention.
IV. 1. 1. Moment dipolaire de la molécule A :

Le calcul de moment dipolaire de la molécule « A » a été effectué a l'aide du programme
GAUSSIAN par deux méthodes Hartree-Fock et DFT, en utilisant la base 6-31G (d). Les
résultats sont résumés dans le tableau IV.1. . L’orientation du moment dipolaire représentée

sur la figure 1V.1 montre le caractere donneur et le caractere accepteur de la molécule.

Tableau 1V-1 : Moment dipolaire de la molécule A :

Molecule A
HF DFT
Ky (e A®) 6.91 7.12
Hy(e A°) 5.16 4.20
U (e A°) 0.84 0.57
|« (D) 8.66 8.28
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Figure IV.1 : Orientation du moment dipolaire de la molécule A

IV. 1. 2. Moment dipolaire de la molécule B:

Pour la molécule B, le calcul du moment dipolaire a été effectué a 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 1V.2

Tableau IV - 2 : Moment dipolaire de la molécule B :

Molécule B
HF DFT
Ly (e A°) -6.98 7.06
Hy(e A°) 5.19 4.29
1,(e A°) 0.57 0.46
|| (D) 8.72 8.27

Figure 1V.2. Orientation du moment dipolaire de la molécule B
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IV. 1. 3. Moment dipolaire de la molécule C:

En utilisant toujours le logiciel Gaussian avec la base de calcul utilisée le long de ce travail,
le moment dipolaire de la molécule C obtenu est donné dans le tableau V-3 et I’orientation est

représentée sur la figure 1V-3.

Tableau IV - 3: Moment dipolaire de la molécule C :

Molécule C
HF DFT
Uy (e A°) 4.98 -6.93
Uy (e A°) 2.99 4.51
(e A°) -0.29 -0.38
|| (D) 8.82 8.26

o /

Figure 1.3 . Orientation du moment dipolaire de la molécule C

V. 2. Orbitales frontieres HOMO -LUMO :

Les orbitales frontieres sont deux types d'orbitales moléculaires (OM)
particulieres: I'orbitale HOMO (acronyme de highest occupied molecular orbital), en
francais HO (pour Haute Occupée) qui est I'orbitale moléculaire la plus haute en énergie
occupée par au moins un électron, et I'orbitale LUMO (acronyme de lowest unoccupied
molécular orbital), en francais BV (pour Basse Vacante) qui est l'orbitale la plus basse

en énergie non occupée par un électron.
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Ces deux orbitales jouent un rdle particulier dans les mécanismes réactionnels. L'un des
exemples les plus courants pour illustrer I'importance des interactions entre ces orbitales
est la réaction de Diels-Alder. Le premier a mettre en évidence le réle 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 03 .
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 3-21G(d) .

IV.2.1. HOMO-LUMO de la molécule A :

les parameétres des géométries introduite sont optimisés. Les paramétres géométriques
de molécule A , électroniques, les énergies des orbitales frontieres (HOMO et LUMO)

et le Gap (ELumo -Enomo) sont déduits de tableau 1V. 4.

Tableau V. 4 . Energies des HOMO-LUMO de la molécule

HF DFT

E (HOMO) 0.13 -0.26
E (LUMO) -0.32 -0.15
LUMO —~HOMO| 0.45 0.11

o LUMO de C12H10N202S

HOMO de C12H10N202S

Figure 1V.4 : Distribution électronique des orbitales frontieres HOMO et LUMO de la

molécule A
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IV.2.2. HOMO-LUMO de la molécule B :

les paramétres des géométries introduite sont optimisés. Les paramétres géométriques
de molécule B , électroniques, les énergies des orbitales frontieres (HOMO et LUMO)

et le Gap (ELumo -Enomo) sont déduits de tableau V.5

Tableau IV. 5. Energies des HOMO-LUMO de la molécule B

HF DFT

E (HOMO) -0.32 -0.10

E (LUMO) 0.01 -0.04
|LUMO —HOMO| 0.33 0.06

4
J J
HUMO de C13H12N202S LUMO de C13H12N202S

Figure IV.5: Distribution électronique des orbitales frontieres HOMO et LUMO de la

molécule B
1V.2.3. HOMO-LUMO de la molécule C :

les paramétres des géométries introduite sont optimisés. Les paramétres géometriques
de molécule C, électroniques, les énergies des orbitales frontieres (HOMO et LUMO) et

le Gap (ELumo -Enowmo) sont déduits de tableau 1V-6.
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Tableau 1V-6. Energies des HOMO-LUMO de la molécule C

HF DFT

E (HOMO) 0.14 -0.18

E (LUMO) -0.25 -0.14
|LUMO —HOMO| 0.39 0.04

LUMO de C14H14N202S

HOMO de C14H14N202S

Figure 1V.6 : Distribution électronique des orbitales frontieres HOMO et LUMO de la

molécule C

V. 3. Discussion des résultats :

» Le moment dipolaire est alors donné par la somme des dipdles atomiques et de la
contribution des charges nettes atomiques.

» Les moments dipolaires des trois composés ont des valeurs et des orientations tres
proches. Les valeurs des moments dipolaires tres importantes reflétent 1’effet de transfert de
charges de ce type de composes.

» Pour repérer ’orientation du moment dipolaire par rapport a 1’orientation de la
molécule, nous avons représenté ce dernier dans un systéme d’axes moléculaire defini par les
vecteurs unitaires.

» On remarque que le moment dipolaire calculé par les deux méthode HF et DFT presque
le méme, I’orientation des ces vecteurs par rapport aux trois molécules est représenté sur les
figures V.1, figures IV.2 et figures IV.3 permet de comparer ces résultats a ceux obtenus en
utilisant les harmoniques sphériques, bien que les modules des vecteurs soient sensiblement les
méme, nous observons s un léger désaccord au niveau de 1’orientation.

> Une molécule est dite a caracteres électronégatifs différents , les charges négatives

s’accumulent sur les plus électronégatifs. Les autres atomes se chargent positivement il se crée
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alors un dip6le électrique, ce dipdle est caractérisé par un moment électrique c’est un vecteur
dont I’intensité est mesurée en debye.

» Nos premiers résultats théoriques montrent que le composé A présente un gap obtenu
par la méthode DFT (0.11 eV) plus faible que la valeur obtenue par la méthode de HF (0.45
eVv) .

» Nous observons d’une part que cette densité est délocalisée sur tout le squelette, d’autre
part les orbitales HOMO possédent un caractére = liant au sein des unités aromatiques alors
qu’elles possédent un caractére w antiliant entre deux unités consécutives. Un phénomene

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 a 1’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

Conclusion et perspectives :

L’objectif de ce travail était de déterminer 1’effet de la substitution sur la valeur et 1’orientation
du moment dipolaire des composés a propriétés optiques non linéaires, d’une part, a partir des données
de diffraction des rayons X sur monocristaux, et d’autre part, en utilisant les méthodes de calculs de

chimie quantique.

L’intérét était alors de voir avec quelle précision on pouvait comparer les résultats
d’optimisation moléculaire obtenue a partir des calculs théoriques (DFT) et (HF) avec celles obtenues
par la cristallographie pour les molécules, 2 —Methyl-5-nitro —thiophene(4-ethyl-)-methylene-aniline
de formule chimique CiHioN,O,S (molécule A), 2-Methyl-5-nitro-thiophene (4-ethylphenyl)-
méthylene-aniline de formule chimique Ci3H12N,O,S (molécule B) et 2 —Methyl-5-nitro —

thiophenemethylene-(4-propyl-phenyl)-aniline de formule chimique C14H14N20,S (molécule C).

Nous avons montré que la résolution structurale a partir des intensités diffractées n’était pas
directe et que beaucoup de précautions devaient étre prises aussi bien dans le domaine expérimental
que dans le traitement des données. En effet, le recours a un modele mathématique est indispensable
pour le calcul des phases, car a partir de ces valeurs on construit la distribution électronique et ces

maximas correspondent aux positions des différents atomes des molécules étudiées.

Aussi, nous avons effectué¢ I’affinement par la méthode des moindres carrés qui était tres
efficace pour I’ajustement d’un modele théorique sur un ensemble d’observables. L’affinement de la
structure a été réalisé avec le programme Shelx| et a conduit & meilleures positions équivalentes des

atomes.

Nous avons utilisé les méthodes de la modélisation moléculaire les plus courantes HF et DFT
du méme programme de calcul pour les trois molécules, le choix de ces méthodes a été guidé par leur

efficacité dans le traitement de ce type de systeme moléculaire.

L’optimisation géométrique a été effectuée sur les trois molécules C12H10N,0,S, C13H12N20,S
et C14H14N,0,S en utilisant la DFT et la HF avec la base 6-31G, tous les calculs ont été fais avec le

Gaussian version 2003.
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Au stade de ’analyse structurale, nous avons calculé les distances interatomiques, les angles de

valence et de torsion entre les différents atomes pour les trois molécules.

Par comparaison entre les résultats de la modélisation moléculaire et ceux de la diffraction X,
nous avons pu constater en général que I’écart dans les valeurs des longueurs des liaisons, angles de
valence et angles de torsion entre les deux méthodes est acceptable sauf quelques cas. Cela peut étre
expliqué par causes suivantes : les calculs théoriques sont effectués sur une molécule isolé alors que

les mesures par diffraction X sont effectuées sur I’ensemble du cristal.

Les moments dipolaires des trois composes ont des valeurs et des orientations tres proches. Les
valeurs des moments dipolaires trés importantes reflétent 1’effet de transfert de charges de ce type de

COMpPOSES.

Comme travail ultérieur, nous recommandons de compléter cette étude par les résultats d’une
¢tude de densité ¢lectronique pour accéder aux propriétés €lectrostatiques expérimentales et cela n’est
possible qu’avec une analyse par diffraction a basse température. Cette analyse permet d’obtenir les

parameétres structuraux des atomes et de minimiser 1’effet de 1’agitation thermique.
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Annexe

Distances interatomiques [tables internationales de cristallographie] :

Type de liaison Longueur (A)
Sp° — Sp° 1.53
Sp° — Sp* 1.50
Sp° — Sp* 1.46
Sp” — Sp* 1.45
c-C Aromatique 1.39
Car— Sp° 1.47
Car - Cheterocycle 1.49
c=cC >C=C 1.33
C-N Sp°—sp° 1.47
Sp” — Sp? 1.36
C-0 R-O-R 1.43
RCO-OR 1.34
RCOO-R 1.44
C=0 >C=0 1.20
C-S Sp>-S 1.75
C=S5S 1.61
C-H Sp°- H 1.09
Ca-H 1.08
Sp*-H 1.07
N-O >N-O- 1.36
Ngp2-O-C 1.42
- NO, 1.22
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Logiciels Gaussian et GaussView Version 2003

Description des Deux Programmes

» Comment Créer les Dossiers input files (avec GaussView)
» Comment Soumettre les Calculs

» Comment Visualiser la Production ( output )

Gaussian 03 :

un paquet de structure électronigque capable de prédire beaucoup les propriétés d'atomes, molécules et
systémes réactifs

*Energies
* Structures
* Vibrational fréquences

en utilisant ab initio, la densité la théorie fonctionnelle, semi-empirique, la mécanique moléculaire et
les méthodes hybrides

GaussView :
I'interface graphique pour Gaussian 03
» construisent des molécules ou des systemes réactifs
* I'organisation Gaussian 03 dossiers input
» examinent graphiquement des résultats
GaussView
| Entrée/sortie 1
Dossiers de Texte
Gaussian03 —  Calculs de Structure Electroniques

Calculs avec Gaussian

Types de Calculs
* I'énergie de point simple et les propriétés (I'électron la densité, le moment dipdle, ...)
* optimisation de géométrie

* fréquence
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* sentier de réaction aprés

Les niveaux de Théorie Disponible :

— semi-empirique

AMI1, PM3, MNDO, ...

— densité théorie fonctionnelle
B3LYP, MPWI1PWOI, ...

—ab initio

HF, MP2, CCSD, CCSD (T), ...
— hybride

G2,G3, ...

Le niveau de théorie est le ensemble du fait de sous-tendre des approximations utilisé pour décrire le
produit chimique systéme. Niveaux supérieurs de théorie sont souvent plus exacts pourtant ils
viennent a beaucoup plus grand prix quantificatif.

Jeux de Base Disponibles :

— Pople-type

3-21G, 6-31G, 6-311G(d,p), ...
— Dunning

cc-pvVDZ, aug-cc-pVTZ, ...

— Huzinaga and Others
MIDIX, ...

— User-defined

Les jeux de base sont utilisés pour le plus calculs dans Gaussian. Ils sont un ensemble de
fonctions qui sont utilisé pour décrire électronique functions d ondes

La Création de the input fil (la Contribution) Demande Gaussian :

- Construire avec GaussView :

* Au lieu de taper tout I'ensemble, la théorie, la base le jeu, etc., nous pouvons utiliser
GaussView.

* le calcul est spécifié¢ en montrant et en faisant un déclic construire la molécule et utilisant
des menus de coup en bas a choisissez le type de calcul, le niveau de théorie et de base jeu.

* GaussView produit le dossier input (de contribution) Gaussian et peut diriger Gaussian sans
jamais revenir a I'Unix précisément.

 GaussView peut aussi étre utilisé pour lire Gaussian les dossiers de production et visualisent
les résultats.
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Comment Commencé avec GaussView :

* Ouverture de session au loin ssh-X sp.msi.umn.edu
* Chargent le module Gaussian/GaussView le module ajoute g03

» Lancent GaussView

" GaussView 3.09

Calculate Results  Windows Help

Create MolGroup  Cirl-+HN ﬁ' & E

Em' Open... Ctrl+0 Add to MolGroup # 1 A8 S
=] save... Cirl+5
& Print...  Cril+p
i savel
ave Image...

= Preferences...

Recent Files 4

Exit

Create MolGroup {Ctrd+M) A

Pas au construire

* Choisissent un atome ou une structure
* Choisissent l'endroit du structure cela fera partie de notre molécule dans l'entrepreneur fenétre

* Choisissent/ajoutent le structure a notre molécule dans la fenétre de viewer
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* répétition

Bl G1:M1:V1 - C:\Documents and Settings\Administrateur\Bureaulc...

Build Select Placement .~

File Edit Wiew Calculate Results Windows Help

IFEERF I T E IR - L

(KO L-X mdr ARL,EF T 08 D
===

Regarder dans ||_|‘_5G}-'-.LISS j @ ﬁlj .

Mes documents
récents

|

Bursau

s
=

Mes documents

A
Foste de travail
-
Favors réseau Mom du fichier : 21 H'IEFNEU-iUErE j T Save I

Fichiers de type : | TIFF Files (") ~| Annuler |

Save as: IMD ;I Help |

Enlarge Width and Height by: |3 x W White Background [~ Gray Scale

A
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Le fait de Soumettre des Calculs
Interactif :
Commende :
003 <input_file> output_file
Notes :
1) input et out-put fil peuvent utiliser absolu ou relatif pathnames
2) Gaussian les dossiers temporaires peut étre réexpédié par
le cadre de la variable d'environnement GAUSS_SCRDIR.
setenv GAUSS_SCRDIR/scratch/pfast
3) ETRE PRUDENT combien de temps vous courez en mode interactif
Fournée :
Commandes :
qg03 [-les options] input_file

Options :

-h L'aide d affichez une liste d'usage et les défauts

- e Notification de courrier électronique

-m Somme totale de-m de mémoire

-n Le noeud de-n, choisissez l'unité centrale particuliere
-p Nombre d'unités centrales

-r courent?

- S suppriment l'espace

-t Quantité de temps wallclock

Le fait de soumettre des emplois par GaussView :

1- Click sur la fonatre calculte puis choisissez Gaussian
2- Choisissez le Type d'Emploi ( job type ) optimisation
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#" Gauss\View 3.00

9-cd o @
RLF CLIFEAE D

Title: Title Card Required

Keswards: # opt hf/6-310 geom=connectivity
Charge/Mutt.: 01

@ Method |Trt|e |IJnI-:3 |Genem| |Guess |NBD |FEC |Su:u|'-.-'atiu:un

Optimize to a Minimum  [= [] Use GDIS

Calculate Force Constants | Mever - [] Use tight convengence critera

Additional Keywaords:

I=
&
m

Sbmt.. || Cameel || Edt.. || Betan || Defauts || e

3 — Choisissez la méthode et la base

- Meéthode : Hartree Fock
- Base: 6-31G

4 — Sauvegarder le Dossier input fil
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Bl G1:M1:V1 - Gaussian Calculation Setup

Title: Title Card Required
Keywords: # opt hi/6-31g geom=connectivity
Charge/Mutt.. 01

(rv1ethod)| Tile | Lik0 [ General [ Guess [NBO [ FBC | Salvation

Method: | Ground State [= Dot S0 =
Basis Set: -l >, -]

Charge: |0 Spin: Singlet [=

Job Type

[ Muttilayer ONIOM Model

Additional Keywords:

ICﬁubmﬂ...J I Cancel J I Edit... J I Retain ‘ I Defaults ‘ ’ Help ]

ﬂ Gaussian Calculation ,_|E|

i ‘fou must save a Gaussian input fille before you submit,
Would you like to save an input file now?

d: Save :] | Cancel

G1:M1:V1 - Save File

Regarder dans : || ) GAUSS = o2 18-
L =
™
Mes documents
récents

Mes documents

A

e —

Poste de travail

&

Favoris réseau

K
/|

MNom du fichier : HARTREE FOCK J

Fichiers de type : |Gaussian Input Files {".gff *.com) —-nnuler

I

Save as: |_i'-uto j Help

[T Write Cartesians [ [ Mew Molecule Group

Submit the following file to Gaussian?

eauGAUSSNHARTREE FOCK gif

[ o« | cence |
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Matrices Z du composé A de formule chimique C1,H;oN,O,S :

1. Méthode DFT

#opt B3LYP/6-31G(d) geom.=connectivity
Charge = 0 Multiplicity =1

C

H C 1.0979

H C 1.0949 H 107.64

H C 1.0970 H 107.85 C 115.21
C C 1.5107 H 111.46 H -122.29
C C 1.4052 C 120.78 H -174.34
C C 1.4025 Cc 121.36 H -178.62
C C 1.3913 C 121.25 C -179.46
H C 1.0881 Cc 119.45 C 0.63

C C 1.3947 C 121.03 C -179.86
H C 1.0880 c 119.38 c 0.26

C C 1.4067 C 120.13 C -0.12

H C 1.0862 c 120.95 c 179.10
H C 1.0868 C 119.46 C -177.81
N C 1.4039 C 116.64 Cc -179.01
C N 1.2834 C 124.76 C 145.86
H C 1.0991 N 123.10 Cc -3.65

C C 1.4501 N 121.08 C 179.67
c C 1.3882 Cc 126.88 N -179.46
S C 1.7441 C 120.66 N 0.49

Cc C 1.4127 Cc 113.77 C -179.97
H C 1.0851 C 122.88 C 0.17

Cc C 1.3767 Cc 112.05 C 0.03

H C 1.0828 Cc 125.83 C 179.83
N C 1.4353 C 124.92 C 179.88
@) N 1.2369 C 117.93 C 0.06

@) N 1.2350 C 117.96 C -179.72
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Annexe

2. Méthode HF

#opt HF/6-31G(d) geom.=connectivity
Charge = 0 Multiplicity =1

C

H C 1.0979

H C 1.0949 H 107.64

H C 1.0970 H 107.85 C 115.21
C C 1.5107 H 111.46 H -122.29
Cc C 1.4052 C 120.78 H -174.34
C C 1.4025 C 121.36 H -178.62
C C 1.3913 C 121.25 C -179.46
H C 1.0881 C 119.45 C 0.63

Cc C 1.3947 C 121.03 C -179.86
H C 1.0880 C 119.38 C 0.26

C C 1.4067 C 120.13 C -0.12

H C 1.0862 Cc 120.95 C 179.10
H C 1.0868 C 119.46 C -177.81
N C 1.4039 Cc 116.64 C -179.01
C N 1.2834 C 124.76 C 145.86
H C 1.0991 N 123.10 C -3.65

C C 1.4501 N 121.08 C 179.67
Cc C 1.3882 Cc 126.88 N -179.46
S C 1.7441 C 120.66 N 0.49

c C 1.4127 Cc 113.77 Cc -179.97
H C 1.0851 C 122.88 C 0.17

c C 1.3767 Cc 112.05 Cc 0.03

H C 1.0828 C 125.83 C 179.83
N C 1.4353 Cc 124.92 C 179.88
@) N 1.2369 C 117.93 C 0.06

@) N 1.2350 Cc 117.96 C -179.72
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Annexe

Matrice Z du composé B de formule chimique C13H1,N,0,S :

1. Méthode DFT

# opt B3LYP/6-31G(d) geom=connectivity
Charge = 0 Multiplicity =1

C

C C 1.5280

H C 1.0857 Cc
H C 1.0867 C
H C 1.0866 Cc
H C 1.5356 C
H C 1.0872 Cc
C C 1.5133 C
C C 1.3933 Cc
C C 1.3911 C
C C 1.3846 Cc
H C 1.0990 C
C C 1.3903 Cc
H C 1.0995 Cc
C C 1.3870 C
H C 1.0990 C
H C 1.0994 Cc
N C 1.4599 Cc
C N 1.2818 C
H C 1.1114 N
C C 1.4861 N
C C 1.3491 c
S C 1.7383 C
C C 1.4421 c
H C 1.0972 C
C C 1.3410 Cc
H C 1.0977 C
N C 1.5190 Cc
@) N 1.2804 C
) N 1.2811 C
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110.42
110.34
110.38
109.23
109.40
112.66
120.96
120.58
121.23
119.14
121.04
119.19
119.09
120.32
121.17
124.24
114.50
124.54
121.08
126.88
120.67
113.77
122.86
112.05
126.13
124.92
117.96
117.92

O000000ZZ0000000000000IIIIIIIT

119.73
120.10
178.97
60.85
-60.13
89.07
-85.95
178.39
2.55
-178.92
-1.93
0.04
-178.71
179.13
179.78
25.16
-3.28
-179.04
-179.63
0.34
179.91
0.11
0.03
179.95
-179.79
-0.16
179.83




Annexe

2. Méthode HF

# opt HF/6-31G(d) geom=connectivity
Charge = 0 Multiplicity =1

C

C C 1.5280

H Cc 1.0857 C 110.42

H C 1.0867 C 110.34 H 119.73
H Cc 1.0866 C 110.38 H 120.10
H C 1.5356 C 109.23 H 178.97
H C 1.0872 C 109.40 H 60.85
C C 1.5133 C 112.66 H -60.13
C Cc 1.3933 C 120.96 C 89.07
C C 1.3911 C 120.58 C -85.95
C C 1.3846 C 121.23 C 178.39
H Cc 1.0990 C 119.14 C 2.55
C C 1.3903 C 121.04 C -178.92
H Cc 1.0995 C 119.19 C -1.93
C C 1.3870 C 119.09 C 0.04
H Cc 1.0990 C 120.32 C -178.71
H C 1.0994 C 121.17 C 179.13
N Cc 1.4599 C 124.24 C 179.78
C N 1.2818 C 114.50 C 25.16
H c 1.1114 N 124.54 C -3.28
C C 1.4861 N 121.08 C -179.04
C c 1.3491 C 126.88 N -179.63
S C 1.7383 C 120.67 N 0.34
C Cc 1.4421 C 113.77 C 179.91
H C 1.0972 C 122.86 C 0.11
C Cc 1.3410 C 112.05 C 0.03
H C 1.0977 C 126.13 C 179.95
N C 1.5190 C 124.92 C -179.79
0] N 1.2804 C 117.96 C -0.16
@) N 1.2811 C 117.92 C 179.83
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Annexe

Matrice Z du composé C de formule chimique C;H14sN,O,S :

# opt B3LYP/6-31+g(d) geom=connectivity

1. Méthode DFT

Charge = 0 Multiplicity = 1

O0CZITOIOVLOOIOZITOIOIOOOOIIIIOIIITIOON

ZZ000000000Z00000000000000000000

1.5149
1.1033
1.1058
1.1058
1.5293
1.1084
1.1085
1.1088
1.1086
1.4926
1.4017
1.4027
1.3862
1.0964
1.3863
1.0967
1.4033
1.0941
1.0963
1.3881
1.2956
1.1097
1.4209
1.3862
1.7930
1.4054
1.0928
1.3736
1.0915
1.4073
1.2646
1.2660

OO00000000ZZ00000000000000000000

111.83
111.01
111.01
112.16
110.54
110.56
108.60
108.74
112.31
120.68
120.77
120.90
119.00
121.16
118.80
120.38
122.10
120.03
123.74
123.23
123.22
120.46
128.78
118.73
113.59
122.27
111.84
126.45
125.87
117.44
117.42

O000000O0ZZ000000000000000000ITITI

120.35
119.30
-179.98
121.60
-121.55
-57.57
58.05
-179.64
-90.09
85.07
-90.90
-176.14
3.37
177.00
-2.56
-1.34
179.42
-178.42
-179.05
159.11
-4.25
176.87
179.35
-0.47
-179.72
0.15
-0.07
179.81
179.92
0.51
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Annexe

2. Méthode HF

# opt HF/6-31+g(d) geom=connectivity

Charge = 0 Multiplicity =1

Cc

Cc Cc 1.5149

H Cc 1.1033 C 111.83

H C 1.1058 C 111.01 H 120.35
H C 1.1058 C 111.01 H 119.30
C C 1.5293 C 112.16 H -179.98
H C 1.1084 C 110.54 C 121.60
H C 1.1085 C 110.56 C -121.55
H Cc 1.1088 C 108.60 Cc -57.57
H Cc 1.1086 C 108.74 Cc 58.05
Cc Cc 1.4926 C 112.31 C -179.64
Cc Cc 1.4017 C 120.68 Cc -90.09
Cc Cc 1.4027 C 120.77 C 85.07
C C 1.3862 C 120.90 C -90.90
H C 1.0964 C 119.00 C -176.14
C C 1.3863 C 121.16 C 3.37
H C 1.0967 C 118.80 C 177.00
C C 1.4033 C 120.38 C -2.56
H Cc 1.0941 C 122.10 Cc -1.34
H c 1.0963 C 120.03 Cc 179.42
N c 1.3881 C 123.74 Cc -178.42
Cc N 1.2956 C 123.23 Cc -179.05
H C 1.1097 N 123.22 C 159.11
C C 1.4209 N 120.46 C -4.25
C C 1.3862 C 128.78 N 176.87
S C 1.7930 C 118.73 N 179.35
C C 1.4054 C 113.59 C -0.47
H Cc 1.0928 C 122.27 Cc -179.72
Cc Cc 1.3736 C 111.84 Cc 0.15
H Cc 1.0915 C 126.45 Cc -0.07
N Cc 1.4073 C 125.87 C 179.81
@) N 1.2646 C 117.44 C 179.92
@) N 1.2660 C 117.42 C 0.51
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