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Introduction générale 

 L’ingénierie des nouveaux matériaux organiques est un domaine pluridisciplinaire 

faisant appel à la physique, à la chimie, aux mathématiques, aux sciences biologiques et à 

toutes les sciences techniques dont l’objectif est d’élaborer des matériaux fonctionnels 

reliant la recherche scientifique et l’industrie, et ceci afin de répondre à nos besoins sociétaux 

(santé, sécurité, confort). Dans ce contexte, les nouveaux matériaux thiazoliques ont marqué 

un large spectre d’activité et d’application. Ceux-ci peuvent être utilisés comme des 

transistors dans le domaine électronique, [1-2] comme des OLED [3-4] ou des cellules 

photovoltaïques [5-6] dans le domaine optoélectronique, comme des inhibiteurs 

enzymatiques dans le domaine biologique, [7-8], comme des biosenseurs dans le domaine 

chimique [9-10] … Cette diversité de la potentialité d’applications de ce type de matériaux 

revient essentiellement à leurs propriétés intrinsèques ou extrinsèques liées à leur 

composition chimique. C’est pourquoi il est nécessaire d’étudier la structure d’un matériau 

à l’échelle microscopique afin de comprendre ces propriétés macroscopiques. Généralement, 

les progrès technologiques des nouveaux matériaux fonctionnels s’appuient essentiellement 

sur la compréhension de la relation structure-propriété en raison de son rôle important dans 

la spécification de la fonctionnalité des matériaux élaborés. Parmi les techniques 

expérimentales les plus largement utilisées pour comprendre cette importante relation, on 

peut citer la méthode de la diffraction des rayons X et les mesures spectroscopiques. Ces 

analyses physicochimiques sont souvent complétées par le calcul computationnel, une 

technique qui est devenue fondamentale dans l’approche moderne de la recherche 

scientifique des nouveaux matériaux fonctionnels. [11-12] 

 De plus, les matériaux synthétiques peuvent avoir la même formule brute mais des 

appellations différentes. Alors, il est indispensable de faire recours à des analyses 

physicochimiques afin d’identifier leur stéréochimie moléculaire responsable de ces 

différences qui résultent dans leurs propres propriétés. Les techniques d’analyse 

physicochimiques se basent essentiellement sur le phénomène d’interaction rayonnement-

matière. Ce phénomène a été expliqué d’une part par les équations de Maxwell et d’autre 

part par la théorie quantique. Dans cette étude on s’intéresse surtout aux résultats issus de ce 

phénomène lorsque le rayonnement électromagnétique est diffracté ou absorbé par un 

matériau organique. 
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 La recherche scientifique dans notre équipe du Laboratoire de Technologie et 

Propriétés du Solide (LTPS) est principalement axée sur la caractérisation physicochimique 

des nouveaux matériaux synthétisés. Depuis sa création, notre équipe de cristallographie a 

consacré ses activités de recherche à la détermination des structures cristallines par la 

diffraction des rayons X sur des monocristaux. [13-20] Cette technique est la mieux 

maitrisée et la plus facile pour résoudre la structure cristallographique des matériaux. [21-

24] Néanmoins, l'obtention d’un monocristal n’est pas toujours accessible voir difficile. Ceci 

nous a poussé inévitablement à résoudre les structures cristallines par la diffraction des 

rayons X sur poudres dans le cas où les échantillons synthétisés sont des matériaux 

polycristallins. [25-26] Ce type de matériaux sera abordé dans cette thèse. 

 La résolution structurale de nouveaux matériaux par la diffraction des rayons X sur 

poudres (DRXP) a progressé de manière remarquable au cours des dernières années. Cela 

est due principalement aux développements réalisés au niveau instrumental et 

méthodologique et à l'évolution des programmes cristallographiques. Cette technique permet 

d’accéder à l’échelle atomique en déterminant l’arrangement tridimensionnel des atomes 

correspondant à un système cristallin. Pour ce faire, il faudra tout d’abord enregistrer le 

diffractogramme de diffraction caractérisant le matériau analysé. Ce diagramme contient 

toutes les informations nécessaires pour retrouver la structure cristalline tridimensionnelle, 

mais cela requiert nécessairement des connaissances préalables sur la formule chimique et 

sur la conformation moléculaire de la substance à étudier. 

 L’obtention de l’imagerie de la matière à l’échelle microscopique par la diffraction 

des rayons X a marqué un grand succès dans la recherche scientifique et l’industrie. 

Concernant la recherche, cette technique est associée à de nombreux résultats scientifiques 

dans des domaines très variés qui vont de la science des matériaux au patrimoine en passant 

par les objets d’intérêt biologiques. [27-28] Les enjeux posés actuellement sont de pouvoir 

combiner les calculs théoriques avec les données expérimentales de la diffraction des rayons 

X sur poudre. Cela a été réalisé dernièrement dans la nouvelle version du logiciel 

cristallographique EXPO 2014 developé par les chercheurs de l'institue de cristallographie 

de Bari en Italie. [29] Dans ce manuscrit, la résolution structurale à partir des données de la 

diffraction des rayons X sur poudre a été effectuée avec la version EXPO 2014. [30]   
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 L’analyse structurale par la diffraction des rayons X est généralement suivie par des 

analyses spectroscopiques consistent de la spectroscopie infrarouge (IR) qui sert à identifier 

les groupements fonctionnels vibrationnels, la spectroscopie UV visible qui sert à vérifier la 

conjugaison des liaisons chimiques au niveau de la structure moléculaire et la spectroscopie 

de la résonance magnétique nucléaire (RMN) qui sert à confirmer la stéréochimie 

moléculaire du matériau étudié. Ces techniques expérimentales peuvent être prévu 

préalablement par des calculs théoriques en utilisant les méthodes de la chimie quantique. 

Ce type de calcul est donc un gain de temps, de matériaux et par conséquent d’argent. Dans 

le cadre de cette thèse, nous avons utilisé le logiciel Gaussian 09 [31] comme un outil de la 

modélisation moléculaire. Le choix de ce logiciel a été pris en compte pour sa diversité de 

calcul, pour sa disponibilité dans notre laboratoire de recherche et pour son aptitude de nous 

offrir des caractéristiques moléculaires structurales, électroniques, énergétiques… 

 L’objectif principal de ce travail de thèse est de déterminer la structure de deux 

nouveaux matériaux thiazoliques, par la diffraction des rayons X sur poudre, par les mesures 

spectroscopiques et par la modélisation moléculaire. Le second objectif de cette étude est de 

mettre en évidence la relation entre la structure des molécules composant ces deux nouveaux 

matériaux organiques et leurs propriétés physicochimiques dont le but est d’appréhender la 

relation structure-propriétés qui servent à décrire ces matériaux étudiés. Le point fort de cette 

étude est due principalement à la multidisciplinarité des équipes et de laboratoires de 

recherche nationaux et internationaux qui ont contribués à ce travail de thèse afin de favoriser 

l’esprit de la collaboration scientifique pour un avenir meilleur. 

 Dans ce contexte, les travaux réalisés au cours de notre thèse ont consisté à la 

conception, à la caractérisation et à la modélisation des deux nouveaux matériaux 

thiazoliques synthétisés, de formules chimiques C21H18O2N2S3 et C13H16N2O1S1 et 

d’acronymes TH1 et TH2, respectivement.  

Outre une introduction générale, le présent manuscrit est organisé en six chapitres. 

 Le premier chapitre constitue un support théorique pour notre thèse, il donne des 

généralités sur les matériaux moléculaires thiazoliques. Dans la première partie, nous 

définissons ce qu’est une structure moléculaire thiazolique et nous décrivons les différents 

dérivés thiazoliques (objet de notre étude) qui sont les rhodanine, les thiazolines et les 

iminothiazolidinone (les noyaux qui forment nos composés). Dans la deuxième partie, nous 

présentons les notions de base des solides moléculaires semi-conducteurs thiazoliques 
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cristallins. Et dans la troisième partie, nous donnons des exemples sur les deux domaines 

d’activités essentiels des composés moléculaires thiazoliques : le domaine du photovoltaïque 

et le domaine de la biologie. 

 Le second chapitre montre un certain nombre de concepts généraux qui doivent être 

pris en compte afin que ceux-ci permettent de déterminer les structures cristallines de 

nouveaux matériaux organiques à partir de donnés de diffraction des rayons X sur poudre et 

d’élucider leurs structures moléculaires par les méthodes d’analyse spectroscopiques. Dans 

la première partie, nous décrivons la technique expérimentale de la diffraction des rayons X 

sur poudre et nous expliquons les étapes nécessaires de la résolution structurale à partir d’un 

diffractogramme de poudre. Dans la deuxième partie, nous présentons quelques généralités 

sur les techniques d’analyse spectroscopiques les plus fréquemment utilisées pour 

l’identification des structures moléculaires des nouveaux matériaux. 

 Le troisième chapitre constitue un aperçu théorique sur la modélisation moléculaire 

par la DFT et par la TD-DFT. Dans la première partie, nous présentons les concepts 

fondamentaux de la DFT. Dans la seconde partie, nous présentons les extensions 

fondamentales de la DFT lors de leur variation en fonction du temps, il s’agit de la TD-DFT. 

Dans la troisième partie, nous décrivons les principales opérations qui sont prises en 

considération pour l’application de la DFT sur un système moléculaire. Dans la quatrième 

partie, nous traitons les principales caractéristiques moléculaires qui peuvent être obtenues 

par la DFT et la TD-DFT. 

 Le quatrième chapitre concerne l’analyse structurale par la diffraction des rayons X 

sur poudre et par la modélisation moléculaire. Dans la première partie, nous illustrons le 

montage expérimental de la diffraction des rayons X sur poudre et nous présentons la 

méthodologie du calcul théorique qui sert à modéliser les molécules étudiées. Dans la 

seconde partie, nous décrivons les structures moléculaires et les structures 

cristallographiques des matériaux analysés. Dans la troisième partie, nous traitons les 

interactions intermoléculaires et les empilements moléculaires assurant la cohésion dans les 

deux solides organiques étudiés. 
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 Le cinquième chapitre est consacré à la présentation et à la discussion des résultats 

obtenus par les analyses spectroscopiques moléculaires (infrarouge, UV-Visible et RMN) de 

nos matériaux organiques étudiés. Dans la première partie, nous présentons les 

méthodologies et les outils expérimentaux et théoriques pour chaque méthode d’analyse 

spectroscopique réalisée. Dans la deuxième partie, nous analysons les spectres de nos 

nouveaux matériaux synthétisés (TH1 et TH2) obtenus par ces méthodes d’analyse 

spectroscopiques. 

 Dans le sixième chapitre, nous nous intéressons à la détermination des propriétés 

physicochimiques de nos nouveaux matériaux thiazoliques pour mettre en relation leurs 

structures moléculaires à leurs propriétés électroniques et optoélectroniques qui servent à 

fonctionnaliser ces matériaux. Nous nous appuyons pour cela sur les résultats des analyses 

computationnelles des caractéristiques moléculaires (les charges atomiques, le potentiel 

électrostatique moléculaire, les indices de Fukui…) et sur la méthode de Tauc qui utilise les 

données expérimentales de la spectroscopie UV-Visible.  

 Enfin, nous finirons ce travail de thèse par une conclusion générale et des 

perspectives. 
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I.1. Introduction 

 L’émergence des matériaux organiques thiazoliques dans tous les domaines de nos 

activités est désormais une réalité qu’il faut mettre en évidence, en raison de leur importance 

particulière, surtout dans le monde d’invention des médicaments [1-2], et dans l’élaboration 

des dispositifs optoélectroniques. [3-4] Ces composés peuvent être trouvés en deux 

catégories : solubles et insolubles. 

 Ces derniers peuvent être constitués soit en molécules avec une structure qui se répète 

régulièrement et construite de plus de 10 unités (polymères) [5-6], soit en molécules qui ont 

quelques unités (oligomères) [7-8], ou d’une seule unité (monomère). [9-10] Par convention, 

les oligomères et les monomères portent le nom des colorants s’ils sont solubles et le nom 

des pigments s’ils sont insolubles. Le classement des composés organiques thiazoliques est 

illustré dans la figure I.1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.1. Classement des composés organiques thiazoliques 

 Dans notre étude, on s’intéresse aux matériaux moléculaires thiazoliques qui se 

constituent d’une seule unité moléculaire (monomère). Notre équipe de recherche a déjà 

travaillé sur ce type de molécules avec un seul cycle thiazolique. [11-15] Dernièrement, nous 

sommes entrain d’étudier d’autre types de molécules qui sont formées par deux cycles 

thiazoliques à leurs unités de base. [16] C’est le cas aussi de la molécule TH1 traitée dans 

cette thèse. 
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I.2. Structures moléculaires thiazoliques 

I.2.1. Description de la structure thiazolique 

 Les structures thiazoliques sont des structures moléculaires organiques comportant 

un hétérocycle pentaatomique du thiazole ou ses dérivés. Cet hétérocycle contient cinq 

atomes, dont l'un est un atome d'azote, et l’autre, un atome de soufre, lesquels se sont séparés 

par un atome de carbone. La synthèse de Hantzsch est l’une des voies les plus fiables pour 

l’élaboration des hétérocycles thiazoliques. [17-18] La figure I.2 montre la structure du cycle 

thiazole et ses principaux dérivés. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.2. Structures du thiazole et ses principaux dérivés 

 Le groupe fonctionnel thiazolique se trouve dans de nombreux produits naturels (le 

thiazole dans la vitamine B1, thiazolidine dans la pénicilline, thizoline dans luciférine…). 

[19-21] Ainsi que dans divers produits synthétiques (le thiazoline dans luciférine synthétisé 

[22], le rhodanine et l’iminothiazolidinone dans Les inhibiteurs biologique synthétisés… 

[23-24]). 

I.2.2. Dérivés thiazoliques 

 Parmi les dérivés thiazoliques, trois des motifs auxquels nous nous sommes 

intéressés sont schématisés dans la figure I.3. La rhodanine et l’iminothizolidinone sont des 

dérivés du cycle thiazolidine [25-26] et le 4-thiazoline est l’un des isomères du cycle 

thiazoline [1]. 

  

https://fr.wikipedia.org/wiki/H%C3%A9t%C3%A9rocycle
https://fr.wikipedia.org/wiki/Azote
https://fr.wikipedia.org/wiki/Soufre
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Figure I.3. Structure des dérivés du cycle thiazolidine (rhodanine et iminothiazolidinone) 

 

 Les trois hétérocycles pentagonaux contiennent deux hétéroatomes, un atome de 

soufre en position 1, et un atome d’azote en position 3. La seule différence entre eux consiste 

de la nature et de la position des groupements fonctionnels ainsi que leurs distances 

interatomiques. 

 La rhodanine contient un groupe carbonyle en position 4, un groupe thiocarbonyle 

en position 2 et différents substituants dans les positions 3 et 5. Par contre le cycle 

iminothiazolidinone contient un groupe imine en position 2 au lieu de groupement 

thiocarbonyle. [27] 

 Le cycle thiazoline se trouve en trois classes selon l'emplacement de la double liaison 

dans le noyau hétérocyclique. [1] 

• 2-thiazoline : contient une double liaison C=N entre l'atome de carbone 2 et l'atome 

d'azote. 

• 3-thiazoline : contient une double liaison C=N entre l'atome de carbone 4 et l'atome 

d'azote. 

• 4-thiazoline : contient une double liaison C=C entre les atomes de carbone 4 et 5. 

La figure I.4 illustre les trois isomères du cycle thiazoline qui peuvent être inclus dans les 

structures moléculaires organiques. 

 

Figure I.4. Structures des isomères du cycle thiazoline  
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I.3. Cristal moléculaire semi-conducteur thiazolique  

I.3.1. Définition d’un semi-conducteur thiazolique 

 Généralement, les semi-conducteurs organiques sont classés en deux catégories selon 

leur masse molaire : [28-29] 

• Les semi-conducteurs organiques formés par des molécules de faibles masses 

molaires (petites molécules) nommés les semi-conducteurs moléculaires organiques. 

• Les semi-conducteurs organiques formés par des macromolécules de masses 

molaires élevées nommées les semi-conducteurs macromoléculaires ou polymères. 

 Un cristal moléculaire semi-conducteur thiazolique est un matériau solide organique, 

constitué d’un empilement géométrique de molécules thiazoliques conjugués et reliés entre 

eux par des faibles liaisons intermoléculaires. Leur structure cristalline est généralement 

déterminée par la technique de la diffraction des rayons X. [30]. Ce type de cristaux a été 

largement étudié dans le but d’élaborer des nouveaux matériaux fonctionnels. [31-38] 

 Comme tous les semi-conducteurs organiques, Les propriétés essentielles des semi-

conducteurs thiazoliques sont la conduction par les électrons et les trous, ainsi que la 

présence d’une bande interdite (gap énergétique). Ces propriétés sont similaires à celles des 

semi-conducteurs inorganiques. [39] 

I.3.2. Propriétés physiques des semi-conducteurs moléculaires thiazoliques 

• Propriété structurale électronique 

 La structure moléculaire d’un matériau semi-conducteur thiazolique montre une 

alternance des liaisons simples (σ) et doubles (σ, π) entre les atomes constituant la molécule 

thiazolique. Les électrons de la liaison π sont beaucoup moins localisés que les électrons liés 

à la liaison σ, la structure moléculaire ainsi constituée possède un nuage d’électrons 

délocalisés et répartis le long de sa chaine carbonée. Ce qui permet le transfert de charges à 

travers la molécule thiazolique. 

 Le transfert de charge au sein d’un matériau thiazolique peut aussi s’expliquer par la 

structure de bandes. En fait, lorsque les orbitales atomiques sont associées, elles donnent 

naissance à des orbitales moléculaires. Celles-ci peuvent avoir deux niveaux d’énergie. Dans 

le cas de la liaison π, la plus basse énergie π est dite liante, formant la bande de valence : 

HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital), alors que la plus haute π* est dite anti-liante, 
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formant la bande de conduction : LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Le 

chevauchement des orbitales π des molécules voisines permet de générer le transfert des 

porteurs de charge entre les molécules constituées le matériau étudié. [40] 

 La zone comprise entre les orbitales moléculaires liantes π et antiliantes π* est 

appelée bande interdite ou gap énergétique. Cette grandeur est très importante pour spécifier 

la nature du matériau considéré (conducteur, semi-conducteur ou isolant). Elle est 

caractérisée par sa largeur notée Eg calculée par : 

𝐸𝑔 = 𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂 − 𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂  (I.1) 

 Cet écart énergétique, on peut le définir aussi comme la différence entre le potentiel 

d’ionisation IP (l’énergie nécessaire pour céder un électron depuis le niveau HOMO) et 

l’affinité électronique EA (l’énergie nécessaire pour l’acceptation d’un électron dans le 

niveau LUMO). [41] 

La figure I.5 montre un exemple d’un semi-conducteur thiazolique (à base du cycle de 

rhodanine) ainsi que sa structure de bande énergétique. [42-43] 

 

 

Figure I.5. Structure moléculaire du semi-conducteur thiazolique (CBBTZ) 

 et sa structure de bande énergétique 
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• Propriété d’absorption et d’émission 

 La propriété d’absorption et d’émission d’un semi-conducteur moléculaire 

thiazolique est influencée principalement par sa largeur de la bande interdite (énergie de 

gap). Cette largeur de la bande interdite permet de déterminer la longueur d'onde de la 

lumière absorbée nécessaire pour générer l'énergie électrique (cas de la mérocyanine à base 

du cycle thiazoline dans l’activité photovoltaïque (figure I.6) [44]), ou la longueur d’onde 

de la lumière émet pour produire une fluorescence (cas de la mérocyanine à base du cycle 

rhodanine dans l’activité biologique (figure I.7) [45]). 

 

 

Figure I.6. Exemple de l’absorption lumineuse réalisée par un semi-conducteur thiazolique 

(mérocyanine) pour une activité photovoltaïque 

 

 

Figure I.7. Exemple de l’émission lumineuse réalisée par un semi-conducteur thiazolique 

(mérocyanine) pour une activité biologique  



Chapitre I. Généralités sur les matériaux moléculaires thiazoliques 
 

 
16 

 

La relation reliant la bande interdite et la longueur d'onde est donnée par : [40] 

𝐸𝑔(𝑒𝑉) =
1240

𝜆 (𝑛𝑚)
  (I.2) 

 La bande interdite d’un semi-conducteur moléculaire organique est généralement 

comprise entre 1.5 et 4 eV, [46] ceci implique que l’absorption ou l’émission lumineuse de 

ce type de matériau se limite à l’énergie des photons correspondante au domaine UV-Visible. 

• Transport de charge 

 Les porteurs de charges au sein des semi-conducteurs molécuaires thiazoliques 

peuvent être transporter selon deux mécanismes : 

➢ Le transport intramoléculaire : se fait le long de la chaine moléculaire conjuguée. 

➢ Le transport intermoléculaire : permet aux charges de passer d’une molécule à 

l’autre. 

Un exemple de transport de charge dans un nouveau semi-conducteur thiazolique CBBTZ 

[43] est illustré dans les figures I.8 et I.9 respectivement. 

 

Figure I.8. Transport de charge intramoléculaire dans le matériau CBBTZ 

 

Figure I.9. Transport de charge intermoléculaire dans le matériau CBBTZ  
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I.3.3. Panorama des semi-conducteurs moléculaires thiazoliques 

 Le tableau I.1 illustre un panorama des semi-conducteurs moléculaires thiazoliques 

qui ont été déjà étudiés. Ces matériaux montrent qu’un changement ou un ajout d’un 

substituant à leurs structures moléculaires pourrait provoquer une diminution du gap 

énergétique. [47-49] 

 



Chapitre I. Généralités sur les matériaux moléculaires thiazoliques 

 

 
18 

 

Tableau I.1. Panorama des structures moléculaires semi-conducteurs thiazoliques 
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I.4. Domaine d’activité des matériaux moléculaires thiazoliques 

 À l’heure actuel, la recherche scientifique des nouveaux matériaux fonctionnels 

thiazoliques a marqué un large spectre d’activité et d’application. À cet égard, les structures 

moléculaires à base de rhodanine, thiazoline ou iminothiazolidinone sont devenue un axe de 

recherche d’une importance particulière grâce à leurs efficacités en tant que des cycles 

actifs : le rhodanine et le thiazoline se sont révélés des activités biologiques et des activités 

photovoltaïques notables, tandis que le cycle iminothiazolidinone est limité aux activités 

biologiques. Quelques exemples sur ces structures moléculaires seront illustrés dans la partie 

qui suit. 

I.4.1. Activité biologique 

• Hétérocycle thiazoline 

 Les matériaux organiques incluant l’hétérocycle thiazoline ont été associés à de 

nombreuses activités biologiques. [1] le tableau I.2 illustre quelques exemples des structures 

moléculaires organiques à base de thiazoline et leurs activités biologiques correspondantes. 

 

Tableau I.2. Activités biologiques des composés moléculaires à base de thiazoline 
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Tableau I.2. (Suite) 

 

• Hétérocycle rhodanine  

 Les structures moléculaires comportent l’hétérocycle rhodanine comme un noyau 

fonctionnel montrent un grand succès dans la recherche scientifique des composés 

organiques actifs biologiquement. Au cours de la décennie (2004-2014) le nombre des 

publications sur les activités biologiques de ce type des composés fut à la hausse, atteignant 

son sommet en 2014 avec 461publication. Cette évaluation est montrée dans figure I.10. [60] 
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Figure I.10. Évolution des publications des activités biologiques des composés 

organiques à base de rhodanine 

 

Quelques exemples des composés moléculaires organiques à base de rhodanine et leurs 

activités biologiques correspondantes sont représentés dans le tableau I.3. 

Tableau I.3. Activités biologiques des composés moléculaires à base de rhodanine 
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Tableau I.3. (Suite) 

 

• Hétérocycle iminothiazolidinone 

 L’hétérocycle iminothiazolidinone joue un rôle crucial dans les nouveaux composés 

organiques actifs biologiquement. Parmi les différentes activités biologiques remarquées au 

sein des composés moléculaires incluent cet hétérocycle, citons : l’activité antifongique et 
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d’une efficacité remarquable lors de leur exploitation comme des inhibiteurs biologiques des 
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I.4.2. Activité photovoltaïque 

 L’apparition des matériaux organiques dans le monde optoélectronique donne 

naissance à l’activité photovoltaïque organique. Dans ce contexte, les composés 

moléculaires organiques, à base de rhodanine ou de thiazoline, ont été montré une efficacité 

énergétique remarquable dans les différents types de cellule photovoltaïque organique. 

Quelques exemples des structures moléculaires d’activité photovoltaïque à base de 

rhodanine et de thiazoline sont illustrés dans les tableaux I.4 et I.5 respectivement. 

Tableau I.4. Activités photovoltaïques des composés moléculaires à base de rhodanine 
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Tableau I.5. Activités photovoltaïques des composés moléculaires à base de thiazoline 

Thiazoline 

Structure Activité 
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I.5. Conclusion  

 Les matériaux moléculaires organiques comportant des cycles thiazoliques 

(rhodanine, thiazoline ou iminothiazolidinone) présentent une diversité remarquable des 

activités optoélectroniques, électroniques et biologiques qui dépendent essentiellement de 

leurs structures moléculaires de base. C’est ce qu’on appelle la relation structure-activité. 

 Les utilités de cette relation pour le développement technologique, nous a amené à 

faire des études structurales sur de nouveaux structures thiazoliques à base de rhodanine, de 

thiazoline et d’iminothiazolidinone, et cela par la diffraction des rayons X, par les méthodes 
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spectroscopiques et par la modélisation moléculaire. C’est ce que nous allons entamer dans 

les prochains chapitres. 
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II.1. Introduction  

L’identification spectrométrique des matériaux est une méthode d’analyse spectrale 

qui est largement utilisée pour étudier la structure des nouveaux matériaux fonctionnels. 

Cette méthode s’appuie sur des techniques d’analyse physicochimiques parmi lesquelles la 

diffraction de rayons X et les méthodes spectroscopiques : infrarouge, UV-Visible et RMN. 

L’analyse par la diffraction de rayons X sur poudre est entièrement utilisée pour : [1] 

• Découvrir la présence d’un éventuel désordre structural,  

• Identifier des phases cristallines, 

• Trouver les paramètres cristallines (𝑎, 𝑏, 𝑐, 𝛼, 𝛽, 𝛾), le groupe d’espace, les positions 

atomiques… 

Tandis que les méthodes spectroscopiques sont utilisées pour fournir des informations 

sur l’identité, la structure et les niveaux énergétiques des atomes et des molécules inclus 

dans un matériau. [2] 

II.2. Diffraction de rayons X sur poudre 

II.2.1. Technique expérimentale de la diffraction de rayons X sur poudre 

 L’acquisition d’un diffractogramme de poudre est basé essentiellement sur le 

phénomène des interférences constructives, qui résultent de l’interaction d’un rayonnement 

X monochromatique avec un échantillon sous forme poudre. Cette poudre consiste d’un 

ensemble de cristallites (monocristaux) ayant une orientation aléatoire (figure II.1). [3] 

 

Figure II.1. Obtention d’un diffractogramme de poudre 
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 Cette technique expérimentale est effectuée d’une manière automatisée à l’aide d’un 

système informatique relié à un diffractomètre équipé d’un générateur de rayons X, un 

monochromateur, un système de fentes, un porte échantillon et un détecteur de rayons X 

(figure II.2). 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.2. Diffractomètre de diffraction X sur poudre 

 Les diffractomètres de poudre se diffèrent principalement selon le montage 

d’appareillage. Certains sont fonctionnés en géométrie Debye Scherrer ou l’échantillon est 

déposé dans un tube capillaire pour travailler en transmission, et d’autres fonctionnent en 

géométrie Bragg Brentano ou l’échantillon est disposé sur un porte échantillon pour 

travailler en réflexion. [4] 

 La diffractométrie de rayons X selon le montage de Bragg Brentano est décrit par 

une géométrie circulaire. Le porte échantillon est situé au centre du cercle tandis que le 

générateur de rayons X et le détecteur sont placés sur le cercle du diffractomètre. Cette 

configuration a la possibilité de deux modes de fonctionnement (figure II.3) : [5] 

• Mode θ-θ : l’échantillon est immobile par contre la source de rayons X et le détecteur 

tournent de manière symétrique.  

• Mode θ-2θ : la source de rayons X est figée et si l’échantillon déplace par un angle 

θ, le détecteur tourne d’un angle 2θ. 

 Cependant, La diffractométrie de rayons X selon le montage de Debye Scherrer 

consiste à fixer l’échantillon sur l’axe d’une enceinte cylindrique appelé la chambre de 

Debye Scherrer. Dans ce cas, le détecteur tourne sur l’arc de cette enceinte autour de 

l’échantillon pour faire un balayage de 2θ par rapport au faisceau incident (figure II.4). [6]  
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Figure II.3. Montage expérimental en géométrie Bragg Brentano 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.4. Montage expérimental en géométrie de Debye-scherrer 

 Quel que soit le type de montage utilisé, L’échantillon doit être caractérisé par une 

structure périodique ordonnée, construite d’un ensemble de plans atomiques distants d’une 

longueur dhkl. Cette distance interréticulaire soit de l’ordre de grandeur de la longueur d’onde 

de rayons X auquel l’échantillon est soumis. Dans ce cas, une partie de la lumière est réfléchi 

par le premier plan atomique tandis qu’une autre partie de cette lumière poursuit son trajet 

pour se réfléchir sur le plan atomique suivant et ainsi de suite… 

 Le rayonnement diffracté s’est révélé par des taches lumineuses intenses créer par la 

superposition des ondes électromagnétiques réfléchies sur les différents plans réticulaires 

successifs. Les angles sous lesquels elles sont réfléchis, sont proportionnels aux distances 

interréticulaires séparant les plans atomiques (figure II.5).   

Mode θ-θ Mode θ-2θ 
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 Géométriquement, il a été montré que la différence de marche entre deux ondes 

réfléchissantes par deux plans successifs est de l’ordre de 2dsinθ. Et d’après la condition de 

diffraction de Bragg, cette différence de marche est un multiple entier de la longueur d’onde 

de rayons X. cela est traduit par la loi suivante : [7] 

2𝑑 sin 𝜃 = 𝑛𝜆   (II.1) 

Avec : 

𝑑 : est la distance interréticulaire, distance entre deux plans atomiques. 

𝜃 : est le demi angle de déviation, la moitié de l’ange entre le faisceau incident et la direction 

du détecteur. 

𝑛 : est l’ordre de diffraction. 

𝜆 : est la longueur d’onde de rayons X. 

Figure II.5. Schéma descriptif de la loi de Bragg 

 La diffractométrie de rayons X est gérée à partir d’un pilotage extérieur à l’aide d’un 

ordinateur de commande qui permet de :  

• Déterminer les valeurs des paramètres de puissance de générateur de rayons X (la 

tension ainsi que l’intensité de l’anticathode).  

• Positionner le spectromètre à un certain angle délivré entre l’anticathode et le plan 

de l’échantillon, cet angle est considéré comme l’angle d’incidence de rayonnement 

X. 

• Régler la vitesse de balayage θ en °/mn ainsi que le domaine de balayage (angle de 

départ-angle de fin).  
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 L’enregistrement de rayons X diffractés est récupéré sous forme de nombre de coups 

par unité de temps. Ces coups de photons X obtenus peuvent être détectés par un ou plusieurs 

détecteurs. Ensuite, ils sont transformés en pics de diffraction qui ont des positions bien 

précises en angle 2θ (angle de diffraction). Et formant ce qu’on appelle le diffractogramme 

ou le diagramme de poudre. 

II.2.2. Diffractogramme de diffraction X sur poudre 

 Un diffractogramme de poudre est une empreinte digitale qui permet de fournir des 

informations spécifiques sert à déterminer la structure d’un matériau cristallin. Ce 

diagramme à deux dimensions est représenté sous forme d’une succession de pics 

d’intensités mesurées en fonction des angles de diffraction 2θ.  

 Les paramètres essentiels contenus dans un diffractogramme de poudre sont : 

• La position des pics de diffraction 

 La connaissance de la position des pics de diffraction est une étape préliminaire 

indispensable pour trouver les paramètres de maille cristalline, le type de réseau cristallin et 

le groupe d’espace. Cette grandeur est mesurée directement sur le diffractogramme de 

diffraction de poudre, et par l’intermédiaire de l’équation de Bragg tous les paramètres 

cristallographiques indiqués ci-dessus peuvent être obtenus, ceux-ci pour décrire une 

structure cristalline analysée. 

• L’intensité des pics de diffraction 

 L’intensité de rayons X diffractés comporte les informations essentielles pour 

déterminer : la nature des éléments chimiques, l’arrangement structurale, le positionnement 

atomique ou moléculaire dans la maille cristalline et les facteurs de déplacement atomiques 

(isotropes ou anisotropes). Cela peut s’effectuer moyennant d’un paramètre principal dans 

la théorie de la diffractométrie de rayons X, ce paramètre s’appelle le facteur de structure 

Fhkl. [8] 

 Pour chaque pic de diffraction le carré du module du facteur de structure est 

proportionnel à l’intensité intégrée de rayonnement X diffracté, c'est-à-dire, l’aire sous la 

courbe I(θ) ou l’aire en dessous d’un pic de diffraction. Cela s’exprime sous la forme 

suivante : 

𝐼ℎ𝑘𝑙 = 𝑐𝑠𝑡𝑒|𝐹2|  (II.2)  
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• Profil des pics de diffraction  

 Le profil de pics de diffraction est la représentation graphique de la répartition des 

pics de diffraction. La forme du profil correspond à une fonction mathématique I(θ) 

déterminée à partir des mesures expérimentales des intensités de rayons X diffractés en 

fonction des angles de diffraction. Cette fonction dépend principalement par des paramètres 

accordés au montage expérimental du diffractomètre et par les caractéristiques de 

l’échantillon poudre analysé. [9] 

• Fond continu 

 Le fond continu ou ce qu’on appelle le bruit de fond, c’est la lumière parasites 

résultée dans le diffractogramme de poudre. Elle est due principalement au montage 

expérimental et aux composantes de l’échantillon étudié, elle relève par exemple s’il y a une 

présence d’une partie amorphe dans l’échantillon étudié. Le bruit de fond est considéré 

comme une caractéristique inévitable représentée dans un diagramme de poudre et cela 

malgré les véritables précautions prises que ce soit au niveau de l’instrumentation ou au sein 

de l’échantillon pour le minimiser afin d’avoir un diffractogramme de meilleure qualité 

lorsque l’objectif est la résolution structurale. [7] 

II.2.3. Détermination structurale à partir d’un diffractogramme de poudre 

 L’exploitation des données brutes acquis par la diffractométrie de rayons X pour 

déterminer la structure cristalline d’un nouveau matériau, consiste à :  

• Chercher les dimensions de l’entité de base, qu’on appelle la maille élémentaire, à 

partir de laquelle le réseau cristallin est construit. 

• Trouver les éléments de symétrie de la maille cristalline (groupe d’espace). 

• Déterminer la position, l’orientation et la conformation des molécules contenues 

dans la maille cristalline. 

Ces résultats sont obtenus à partir de l’analyse quantitative d’un diffractogramme de poudre 

en suivant les étapes suivantes : 

• Indexation  

 Indexer un diffractogramme de poudre, cela veut dire chercher les dimensions de la 

maille cristalline tridimensionnelle en utilisant des informations unidimensionnelles (angles 

de diffraction) contenues dans un diffractogramme de poudre. La première chose à faire est 
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de déterminer les positions angulaires des pics de diffraction que ce soit manuellement ou 

en utilisant un programme par l’option de recherche de pics (peak-search). Ces angles de 

diffraction permettent de déduire les distances interréticulaires à partir de lesquelles on peut 

déterminer les indices de Miller des plans réticulaire (ℎ, 𝑘, 𝑙) ainsi que les paramètres de 

maille cristalline (𝑎, 𝑏, 𝑐, 𝛼, 𝛽 , 𝛾) en utilisant la relation suivante : [10] 

1

𝑑2 =
1

𝑉2 [ℎ2𝑏2𝑐2 sin2 𝛼 + 𝑘2𝑎2𝑐2 sin2 𝛽 + 𝑙2𝑎2𝑏2 sin2 𝛾 + 2ℎ𝑘𝑎𝑏𝑐2(cos𝛼 cos 𝛽 −

cos 𝛾) + 2𝑘𝑙𝑎2𝑏𝑐(cos 𝛽 cos 𝛾 − cos 𝛼) + 2ℎ𝑙𝑎𝑏2𝑐(cos 𝛼 cos 𝛾 − cos 𝛽)] (II.3) 

 Cette indexation peut être effectuée manuellement que pour un système cubique [4]. 

Pour les autres systèmes cristallins, cette opération se fait logiciellement de manière 

automatique à l’aide des programmes cristallographiques (ITO [11], N-TREOR [12], 

DICVOL [13], MC MAILLE [14] …) qui traitent les données des angles de diffraction et 

proposent les réseaux cristallins possibles. Les structures proposées sont classées dans un 

ordre décroissant selon les valeurs des figures de mérite (MN et FN) qui considèrent comme 

des critères de qualité des mailles cristallines obtenues. 

 La figure de mérite de De Wolff [15] est donnée par : 

𝑀𝑁 =
𝑄𝑁

2𝜀̅𝑁𝑁
   (II.4) 

𝑄𝑁 est la valeur de 𝑄 de la Nième pic observé. La valeur de la grandeur 𝑄 est calculée par : 

𝑄 =
4𝜋 sin𝜃

𝜆
=

2𝜋

𝑑
  (II.5) 

𝑁𝑁 est le nombre de valeurs de 𝑄 calculées jusqu’à 𝑄𝑁 et 𝜀 ̅est la valeur absolue de l’écart 

moyen entre 𝑄 calculé et 𝑄 observé. 

 La figure de mérite de Smith et al [16] est donnée par : 

𝐹𝑁 =
1

|∆2𝜃|
 

𝑁

𝑁𝑝𝑜𝑠𝑠
  (II.6) 

Où|∆2𝜃| est la valeur absolue de l’écart moyen entre les valeurs observées et calculées de 

2𝜃 et 𝑁𝑝𝑜𝑠𝑠 est le nombre de raies possibles jusqu’à la Nième observée. 
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• Groupe d’espace 

 Chercher un groupe d’espace, cela veut dire trouver les opérations de symétrie qui 

permettent de générer l’arrangement atomique dans une maille cristalline. Cela se fait en 

examinant les extinctions systématiques (réflexions d’intensité nulle) pour certaines familles 

de plans réticulaires (ℎ, 𝑘, 𝑙) déterminées à partir des positions angulaires de rayons X 

diffractés contenue dans un diffractogramme de poudre.  

 Cependant, la déduction du groupe d’espace est l’étape la plus délicate durant la 

résolution structurale. Pour cela des algorithmes ont été déposés pour suggérer des groupes 

d’espace convenables à une structure proposée. Parmi lesquels l’algorithme implémenté 

dans le logiciel EXPO qui est utilisé dans notre manuscrite. Cet algorithme a été prouvé une 

grande efficacité dans la détermination du groupe d’espace à partir des données 

expérimentales de plusieurs matériaux cristallins. Il est basé sur une procédure probabiliste 

en utilisant les statistiques des intensités normalisées (extraites par la méthode de Le Bail et 

normalisées par la méthode de Wilson) pour calculer la probabilité de la compatibilité de 

chaque groupe d’espace suggéré avec le réseau cristallin proposé lors de l’indexation. Et 

dans la plupart des cas le groupe d’espace correcte a la plus grande valeur de probabilité. Cet 

algorithme est entièrement automatique, il procède selon la méthode essai-erreur pour 

déterminer les groupes d’espace appropriés, en prenant en considération que pour chaque 

réseau cristallin, il existe une condition des extinctions systématiques à l’exception du mode 

primitif qui ne présente aucune condition d’extinction. [17-19] 

• Résolution structurale  

 La résolution structurale, c’est la recherche du modèle structural à partir des données 

expérimentales, notamment les intensités obtenues par la diffractométrie de rayons X. Pour 

cela, cette étape exige des mesures précises sur les intensités des réflexions permises et sur 

les paramètres de profil de pics de diffraction. En plus, elle nécessite d’avoir des 

connaissances préalables sur : les dimensions et la multiplicité de la maille cristalline, la 

nature et la composition des espèces chimiques contenues dans la maille cristalline et le 

groupe d’espace convenable. Une fois ces données sont disponibles, il devient possible de 

déterminer les positions atomiques à l’intérieure de la maille cristalline. Plusieurs méthodes 

ont été élaborées pour résoudre des structures à partir des échantillons sous forme poudre, à 

titre d’exemple : la méthode de Patterson [20], les méthodes directes [21-22], les méthodes 

de l’espace direct [23], la méthode d’entropie maximum [24] …  
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 De notre côté, nous avons employé les méthodes directes en utilisant le logiciel 

EXPO 2014. [25] Ces méthodes sont précédées toujours par quelques procédures 

préliminaires nécessaires, qui comprennent : 

• L’extraction des intensités intégrées des pics de diffraction par une décomposition 

du diagramme de poudre en utilisant la méthode de Le Bail. [26] 

• La normalisation des intensités intégrées en utilisant la méthode de Wilson. [27] 

Ces deux procédures permettent de fournir une liste des facteurs de structure à travers 

lesquels on peut chercher le modèle structural par les méthodes directes.  

 Les méthodes directes consistent à estimer les phases (transformée de fourrier de la 

densité électronique) à partir des amplitudes des facteurs de structure normalisés [28-29], 

elles sont appliquées spécialement dans les cas où tous les atomes d’une molécule ont un 

nombre voisin d’électrons, autrement dit, un facteur de diffusion comparable (le cas des 

matériaux organiques par exemple). Ces méthodes ont été récompensées par un prix Nobel 

en 1985 donné au mathématicien Herbert Aaron Hauptman et le physicien-chimiste Jerome 

Karle Grace à leurs réussites de trouver une solution au problème de phase tridimensionnel. 

[30] 

• Affinement Rietveld 

 L’affinement Rietveld, [31-32] c’est l’ajustement autant que possible d’un 

diffractogramme simulé construit par le modèle structural établi par les trois étapes 

précédentes à un diffractogramme expérimental obtenue par les données de la diffraction de 

rayons X sur poudre. Cette méthode est inventée par le cristallographe Hugo Rietveld, elle 

consiste à affiner les différents paramètres de profil ainsi que les paramètres structuraux en 

ajustant le profil de pics de diffraction d’un diffractogramme simulé par rapport à un profil 

expérimental. L’ajustement est basé sur la méthode des moindres carrés qui permet de 

minimiser l’écart quadratique entre le profil calculé et le profil expérimental, en suivant un 

algorithme d’ajustement paramétrique évalué selon des facteurs de fiabilités.  

 En pratique, pour accéder à des bons résultats et pour converger vers la solution 

structurale réelle à partir de l’affinement Rietveld, il faudrait respecter les deux principales 

conditions suivantes : [33] 
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• L’ajustement paramétrique doit être traité de manière successive et non pas de 

manière simultanée.  

• Les étapes de l’affinement doivent être s’effectuées selon l’ordre suivant :  

➢ Affinement de facteur d’échelle ;  

➢ Affinement de décalage du zéro du détecteur ; 

➢ Affinement des constantes du polynôme du bruit de fond ;  

➢ Affinement des paramètres de maille cristalline ;  

➢ Affinement des positions atomiques ;  

➢ Affinement de déplacement atomique ; 

➢ Affinement des paramètres de fonction de profil et d’asymétrie ; 

➢ Affinement des facteurs d’occupation atomique ;  

➢ Affinement des paramètres thermiques isotropes ;  

➢ Affinement des paramètres thermiques anisotropes.  

 La fiabilité du modèle structural affiné est affirmée, d’un côté, par les facteurs de 

reliabilité et, d’autre coté, par la courbe montrant l’écart entre le diagramme expérimental et 

le diagramme simulé. 

II.2.4. Outils mathématiques d’ajustement d’un diffractogramme simulé à un 

diffractogramme expérimental  

 L’origine d’un diffractogramme expérimental revient à une liste de collection des 

intensités de rayons X diffractés dans un domaine angulaire régulier, et fixé au début de 

l’expérience de la diffractométrie de rayons X. Ce diffractogramme expérimental permet de 

prévoir les fonctions mathématiques convenable pour reconstruire un autre diffractogramme 

appelé diffractogramme simulé. 

 Les paramètres principaux qui peuvent être modélisés à l’aide des fonctions 

mathématiques pour calculer cet diffractogramme simulé sont : 

• La forme de profil de diffraction 

 Généralement, tous les diffractogrammes expérimentaux ont la même allure auquel 

les profils des pics de diffraction possèdent la forme des courbes en cloche. Pour cela, des 

fonctions gaussienne ou Lorentzienne ont été utilisées pour la description analytique de tel 

type de profil. Il existe d’autre types de fonction mathématique qui ont été élaborées pour 

décrire la forme du profil de diffraction. Ces fonctions sont dérivées à partir des deux 

fonctions précédentes (Voigt, Pseudo-Voigt, Pearson VII). [34] La forme analytique de ces   
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fonctions est mentionnée dans le tableau II.1. La modélisation de profil de pics de diffraction 

exige l’exploitation de l’une de ces fonctions analytiques. [4] 

Tableau II.1. Fonctions mathématiques communément utilisées pour modéliser le profil de 

diffraction 

Fonctions Expressions mathématiques 

Gaussienne 

(G) 
𝐺(2𝜃) =

2

𝐹𝑊𝐻𝑀
[
ln (2)

𝜋
]

1

2
𝑒𝑥𝑝 [−

4ln (2)

𝐹𝑊𝐻𝑀2
(2𝜃 − 2𝜃ℎ𝑘𝑙)

2]                 (II.7) 

Lorentzienne  

(L) 
𝐿(2𝜃) =

2

𝜋 𝐹𝑊𝐻𝑀
[1 +

4(√2−1)

𝐹𝑊𝐻𝑀2
(2𝜃 − 2𝜃ℎ𝑘𝑙)

2]
−1

                          (II.8) 

Voigt  

(V) 

𝑉(2𝜃) = 𝐺(2𝜃) ∗ 𝐿(2𝜃)                                                               (II.9) 

Pseudo-Voigt  

(pV) 

𝑝𝑉(2𝜃) = 𝜂𝐿(2𝜃) + (1 − 𝜂)𝐺(2𝜃)                                             (II.10) 

Pearson VII  

(P) 𝑃 𝑉𝐼𝐼(2𝜃) =
2√𝑚( 2

1
𝑚−1)

1
2

√𝑚−0.5√𝜋𝐹𝑊𝐻𝑀
 [1 + 4( 2

1

𝑚 − 1)
(2𝜃−2𝜃ℎ𝑘𝑙)

2

𝐹𝑊𝐻𝑀2
]
−𝑚

     (II.11) 

 

𝐹𝑊𝐻𝑀 est la largeur à mi-hauteur de la raie de la diffraction, 2𝜃ℎ𝑘𝑙 est l’angle de diffraction 

de la raie ℎ𝑘𝑙, 𝜂 et 𝑚 définissent la proportion de chacune des fonctions entre les limites 

d’un caractère totalement gaussien (𝜂 = 0 et 𝑚 = 0 ) à un caractère entièrement Lorentzien 

(𝜂 = 1 et 𝑚 = 1 ) [33] 

• L’intensité intégrée 

 L’intensité d’une réflexion (h k l) s’exprime par : [4] 

𝐼ℎ𝑘𝑙 = (
𝐼0𝜆3𝑙𝑆

64𝜋𝑅
) 

1

𝜇
 (

𝑒2

4𝜋𝜀0𝑚𝑐2)
2

𝑗ℎ𝑘𝑙

𝑉𝐶
2  [𝐿] [𝑃] |𝐹ℎ𝑘𝑙|

2   (II.12) 

Avec : 

• 𝐼0 est l’intensité du faisceau incident ; 

• 𝜆 sa longueur d’onde ; 

• 𝑙𝑆  est la hauteur de la fente du détecteur (perpendiculaire au plan d’incidence), c’est-

à-dire la longueur du cône de diffraction mesuré par le détecteur ; 

• 𝑅 est la distance échantillon-détecteur ; 

• 𝜇 est le coefficient linéaire d’absorption ; 

• 
𝑒2

4𝜋𝜀0𝑚𝑐2 = 𝑅0 est le rayon classique de l’électron ou e est la charge et m la masse de 
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l’électron, c la vitesse de la lumière, et 𝜀0 est la permittivité du vide ; 

• 𝑗ℎ𝑘𝑙 est la multiplicité de la réflexion (h k l) ou h,k,l sont ses indices de Miller ; 

• 𝑉𝐶 est le volume de la maille ; 

• [𝐿] est le facteur de Lorentz (𝐿 =
1

sin𝜃ℎ𝑘𝑙 sin2𝜃ℎ𝑘𝑙
) ; 

• [𝑃] est le facteur de polarisation 𝑃 =
1+cos2 2𝜃𝑀 cos22𝜃ℎ𝑘𝑙

1+cos2 2𝜃𝑀
 dans le cas d’utilisation 

d’un monochromateur sur une source de rayons X classique (𝜃𝑀 est l’angle de 

réflexion de Bragg du monochromateur) ; 

• 𝐹ℎ𝑘𝑙 est le facteur de structure de la réflexion (h k l) 

𝐹ℎ𝑘𝑙 = ∑ 𝑓𝑗𝑒𝑥𝑝 [−
𝐵𝑗 sin2 𝜃ℎ𝑘𝑙

𝜆2
] 𝑒𝑥𝑝[2𝜋𝑖(ℎ𝑥𝑗 + 𝑘𝑦𝑗 + 𝑙𝑧𝑗)] 

𝑚𝑎𝑖𝑙𝑙𝑒
𝑗=1   (II.13) 

𝑥𝑗 , 𝑦𝑗 , 𝑧𝑗 étant les coordonnées réduites de l’atome 𝑗 dans la maille, 𝑓𝑗 est le facteur de 

diffusion atomique de l’atome 𝑗 ; 

𝑒𝑥𝑝 [−
𝐵𝑗 sin2 𝜃ℎ𝑘𝑙

𝜆2
] est le facteur de Debye-Waller ou 𝐵𝑗 = 8𝜋2𝜇𝑗

2, 𝜇𝑗
2 étant le déplacement 

quadratique moyen de l’atome 𝑗 à la température consédérée. 

Le facteur de structure est en fait la transformée de Fourrier de la densité électronique. Les 

maximas de cette densité électronique correspondent aux positions atomiques à l’intérieure 

de la maille cristalline. 

 Pour donner une expression plus simple de l’intensité, les termes constants à toutes 

les réflexions du diagramme peuvent être regroupés : 

𝐼ℎ𝑘𝑙 = 𝑆 𝑗ℎ𝑘𝑙 [𝐿] [𝑃] |𝐹ℎ𝑘𝑙|
2   (II.14) 

𝑆 étant le facteur d’échelle qui est commun à toutes les réflexions d’une phase cristalline.  

 Pour chaque point 2𝜃𝑖 du diagramme de poudre enregistré, cette intensité intégrée 

peut être calculée par : 

𝑌 (2𝜃𝑖)𝑐𝑎𝑙𝑐 = 𝐵 (2𝜃𝑖) + ∑ 𝐼𝑗𝑗  𝑃 (2𝜃𝑖 − 𝑇𝑗)𝑗
   (II.15) 

Où 𝐵 (2𝜃𝑖) est l’intensité du fond continu à la position 2𝜃𝑖, 𝐼𝑗 est l’intensité intégré de la 

𝑗𝑖è𝑚𝑒 réflexion, 𝑇𝑗 est la position du maximum du pic, 𝑃 (2𝜃𝑖)𝑗 est la fonction de profil 

utilisée. 

• L’intensité du fond continu  

 L’intensité du fond continu est décrite généralement par une fonction analytique 

polynomiale (Legendre ou Chebyshev), qui sert à modéliser le fond continu dans un 

diagramme simulé. Pour un angle 2𝜃𝑖 du diagramme cette intensité est calculée par : [5] 
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𝐵 (2𝜃𝑖) = ∑ 𝐵𝑙
𝑛
𝑙=0 (

2𝜃𝑖

2𝜃𝑝
− 1)

𝑙

   (II.16) 

2𝜃𝑝 est l’origine du polynôme du fond continu en 2𝜃 que l’on fixe.(valeur initiale de 2𝜃 

pour le calcul du polynôme de fond continu). 

𝑙 est le degré de polynôme utilisé. 

• L’élargissement de pic de diffraction  

 La largeur à mi-hauteur des pics de diffraction est décrite par la loi de Caglioti donnée 

par : [35] 

𝐹𝑊𝐻𝑀 = √𝑈 tan2 𝜃 + 𝑉 tan 𝜃 + 𝑊   (II.17) 

𝑈, 𝑉,𝑊 sont des paramètres ajustables qui dépendent principalement de l’instrumentation. 

 Une fois le diffractogramme est calculé, il doit être ajusté par rapport au 

diffractogramme expérimental. Pour minimiser l’écart entre ces deux diffractogrammes, la 

méthode des moindres carrés est appliquée selon la fonction suivante : [36] 

Δ = ∑ 𝜔𝑖[(𝑦𝑒𝑥𝑝𝑖
− 𝑦𝑐𝑎𝑙𝑐𝑖

)]
2

𝑖    (II.18) 

Avec 𝑦𝑒𝑥𝑝𝑖
 est l’intensité expérimentale au point 𝑖, 𝑦𝑐𝑎𝑙𝑐𝑖

 est l’intensité calculée au point 𝑖. 

𝑖 est un nombre entier varie entre 1 et le nombre total de point mesurés 

𝜔𝑖 correspond à la pondération assignée à chaque intensité mesurée avec 𝜔𝑖 =
1

𝜎𝑖
2 (𝜎𝑖 étant 

la variance assignée à l’intensité mesurée 𝑦𝑒𝑥𝑝𝑖
). 

 Lors de la détermination structurale. L’ajustement d’un diagramme simulé par 

rapport à un diagramme expérimental se fait durant la méthode de Le Bail ainsi que la 

méthode de Rietveld. Ces deux méthodes sont successives et complémentaires : [37] 

Méthode de Le Bail  

 Cette méthode est utilisée dans l’étape de la détermination du groupe d’espace ainsi 

que l’étape de la résolution structurale :  

• Dans l’étape du groupe d’espace, cette méthode consiste à extraire les intensités 

intégrées et les normaliser. 

• Dans l’étape de la résolution structurale, cette méthode consiste, en plus de 

l’extraction et de la normalisation des intensités intégrées, à combiner ces deux 

opérations avec la méthode des moindres carrés pour ajuster le diagramme calculé 

par rapport au diagramme expérimental. 

Pour extraire les intensités intégrées, le domaine angulaire du diagramme observé est 

décomposé en intervalle. Pour chaque intervalle, les intensités intégrées des pics de 
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diffraction sont calculées selon la relation (II.15) et normalisées par la méthode de wilson 

sous la relation : 

𝐸ℎ𝑘𝑙
2 =

|𝐹ℎ𝑘𝑙|
2

∑𝑓𝑗
2    (II.19) 

Et durant cette étape, le programme va sélectionner automatiquement un pic de diffraction à 

partir de lequel toutes les variables des paramètres de profil sont extraites pour les utiliser 

avec les intensités intégrées pour calculer le diffractogramme simulé. 

Une fois le diagramme est calculé, la minimisation de l’écart entre les intensités observées 

et les intensités calculées par la méthode des moindres carrés permet d’affiner les paramètres 

de maille, les coefficients du fond continu et les paramètres de profil. Par contre, dans le cas 

de la méthode de Rietveld d’autres paramètres seront affinés. C’est ce que nous allons 

entamer dans la partie suivante. 

Méthode de Rietveld 

 Dans cette méthode, le diagramme simulé est modélisé à partir des paramètres 

structuraux (coordonnées réduites ainsi que les paramètres de déplacements atomiques). 

Dans ce cas, l’affinement concerne non seulement les paramètres de profil et les paramètres 

de maille mais aussi les paramètres structuraux, en ajustant l’écart entre le diagramme simulé 

et le diagramme observé en utilisant la méthode des moindres carrés. 

 L’évaluation de la qualité de l’affinement d’un modèle structural est estimée par des 

facteurs de reliabilité qui sont disponible dans les différents programmes cristallographiques. 

Ces facteurs sont des révélateurs de l’écart entre le diffractogramme expérimental et le 

diffractogramme calculé. Ils peuvent être classés en deux catégories : 

• Ceux qui sont calculés pour chaque type d’affinement, dans ce cas, il y a une 

intervention des intensités de chaque point de mesure. Les deux principaux facteurs 

sont : facteurs de profil RP et facteurs de profil pondéré RWP. 

• Ceux qui sont calculés uniquement pour les affinements des modèles structuraux, 

dans ce cas, il y a une intervention des intensités intégrés des réflexions de Bragg. 

Ces facteurs on ne les rencontrera que dans les dernières étapes de la détermination 

structurale, c'est-à-dire à partir du moment où l’on introduit les atomes dans la maille 

cristalline. Les deux principaux facteurs sont : facteur de Bragg RB et facteur de 

structure RF. 
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 La qualité d’un modèle structural obtenu par l’affinement de Rietveld est basée sur 

de faibles valeurs des facteurs de reliabilité. Ces critères d’affinement sont donnés par les 

expressions suivantes : 

Facteurs de profil  

𝑅𝑝 = 
∑ |𝑦𝑖𝑜𝑏𝑠−𝑦𝑖𝑐𝑎𝑙𝑐|

𝑁
𝑖

∑ 𝑦𝑖𝑜𝑏𝑠
𝑁
𝑖

   (II.20) 

Où 𝑦𝑖𝑜𝑏𝑠 et 𝑦𝑖𝑐𝑎𝑙𝑐 sont respectivement les intensités observées et calculées de la ième pas du 

diagramme. 

Facteurs de profil pondéré 

𝑅𝑤𝑝 = [
∑ 𝜔𝑖(𝑦𝑖𝑜𝑏𝑠−𝑦𝑖𝑐𝑎𝑙𝑐)

2𝑁
𝑖

∑ 𝜔𝑖𝑦𝑖𝑜𝑏𝑠
2𝑁

𝑖

]

1

2
   (II.21) 

Où 𝜔𝑖 =
1

𝜎𝑖
2 est le poids associé à l’intensité 𝑦𝑖  au ième pas du diagramme et 𝜎𝑖 est la variance 

associée à l’observation 𝑦𝑖. 

Facteur d’erreur statistique  

𝑅𝑒𝑥𝑝 = [
𝑁−𝑃

∑ 𝜔𝑖𝑦𝑖𝑜𝑏𝑠
2𝑁

𝑖

]
2

   (II.22) 

Où 𝑁 est le nombre d’informations utilisées (nombre de points de mesure) et 𝑃 est le nombre 

de paramètres affinés. 

Le résidu 

𝜒2 = [
𝑅𝑤𝑝

𝑅𝑒𝑥𝑝
]
2

   (II.23) 

Facteur de Bragg 

𝑅𝐵 = 
∑ |𝐼𝑖𝑜𝑏𝑠−𝐼𝑖𝑐𝑎𝑙𝑐|

𝑁
𝑖

∑ 𝐼𝑖𝑜𝑏𝑠
𝑁
𝑖

   (II.24) 

Où 𝐼𝑖𝑜𝑏𝑠 et 𝐼𝑖𝑐𝑎𝑙𝑐 sont respectivement les intensités observées et calculées de la ième réflexion. 

Facteurs de structure  

𝑅𝐹 = [
∑ 𝜔𝑖(𝐼𝑖𝑜𝑏𝑠−𝐼𝑖𝑐𝑎𝑙𝑐)

2𝑁
𝑖

∑ 𝜔𝑖𝐼𝑖𝑜𝑏𝑠
2𝑁

𝑖

]

1

2
    (II.25)  
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II.3. Techniques d’analyse spectroscopiques 

II.3.1. Aperçu sur les méthodes spectroscopiques 

 À l’échelle microscopique, les méthodes spectroscopiques moléculaires sont les 

techniques les plus utilisées pour extraire des informations quantitatives ou qualitatives des 

substances chimiques. Cela peut être réalisé dans le domaine de la recherche scientifique (la 

physique, la chimie, la biologie…) ainsi que dans le secteur industriel (les industries 

chimiques, pharmaceutiques, agroalimentaire…). Ces méthodes sont basées essentiellement 

sur le phénomène d’interaction d’un rayonnement électromagnétique avec la matière. [38] 

La lumière interagir peuvent être absorbée, émis ou diffusée par la substance analysée, cela 

dépend notamment du type de la méthode spectroscopique utilisée et de la nature du matériau 

étudié. Les rayonnements électromagnétiques connus sont classés dans un ordre croissant 

dans le spectre électromagnétique (Figure II.6).  

 

Figure II.6. Domaines spectraux des ondes électromagnétiques 

 

 Dans notre étude, on s’intéresse aux trois techniques spectroscopiques moléculaires, 

auxquelles on a le plus souvent recours pour l’analyse structurale des nouveaux matériaux : 

la spectroscopie infrarouge (IR), la spectroscopie ultraviolette et visible (UV-Visible) et la 

spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN). Notre objectif est de voir quelles 

sont les informations structurales que l’on peut extraire des spectres obtenus avec chaque 

méthode spectroscopique mentionnées ci-dessus. 
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II.3.2. Spectroscopie vibrationnelle infrarouge 

 La spectroscopie infrarouge moléculaire est une technique d’analyse vibrationnelle 

correspondant à la région infrarouge moyen compris entre 400 et 4000 cm-1 du spectre 

électromagnétique. Cette méthode spectroscopique permet d’identifier les groupements 

fonctionnels dans une structure moléculaire absorbante des radiations appropriées aux 

énergies de vibration de leurs liaisons moléculaires. Cette absorption lumineuse permet de 

générer des transitions électroniques entre les niveaux énergétiques vibrationnels de la 

molécule. Celle-là sont gérées par des lois de sélection qui précise parmi toutes les transitions 

énergétiquement possibles celles qui donnent des transitions permises. Le passage 

électronique entre les niveaux vibrationnels revient à deux processus simultanés : 

• L’interaction du champ électrique du rayonnement incident avec les électrons du 

matériau considéré, ce qui provoque la variation du moment dipolaire électrique et 

donc des vibrations atomiques.  

• L’absorption de l’énergie lumineuse incidente d’une valeur semblable à celle de 

l’écart énergétique entre deux niveaux vibrationnels, cela est effectué selon la loi de 

Planck. 

∆𝐸 = ℎ𝜈 = 𝐸(𝑣𝑖) − 𝐸(𝑣𝑗)   (II.26) 

Avec : ℎ, la constante de Planck, 𝜈,la fréquence de la radiation incidente et 𝐸(𝑣𝑖), 𝐸(𝑣𝑗), les 

énergies des niveaux vibrationnels de la molécule considérée.  

 Dans la spectroscopie infrarouge, la structure moléculaire d’un matériau est 

modélisée par un oscillateur harmonique. Dans lequel les liaisons chimiques sont assimilées 

à des ressorts liés les atomes entre eux. Dans ce cas, La fréquence de vibration (en fonction 

de la constante de raideur du ressort 𝑘 et la masse réduite 𝜇)est donnée par la loi de Hooke : 

𝜈𝑣𝑖𝑏 =
1

2𝜋
√

𝑘

𝜇
   (II.27) 

Cette relation montre que chaque fréquence de vibration dépend de la force de la liaison 

chimique et de la nature de groupement atomique. Cela veut dire que chaque fréquence 

vibrationnelle est associée à une liaison chimique spécifique. Et donc l’absorption de la 

fréquence de la radiation incidente qui coïncide avec la fréquence propre d’une liaison 
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chimique peut provoquer leur vibration et qui génère, par conséquent, un spectre 

d’absorption IR spécifique à l’échantillon analysé. [39] 

 Les bandes d’absorption formant le spectre d’absorption infrarouge sont considérées 

comme une véritable identité d’une structure moléculaire. Ces bandes sont interprétées à 

l’aide des tables infrarouge montrant les différents modes de vibrations des groupements 

chimiques en indiquant les liaisons chimiques concernées. Cependant chaque composé 

possède son propre spectre infrarouge tout dépend de sa géométrie moléculaire ce qui 

provoque parfois des déplacements des fréquences des bandes d’absorption par rapport à 

leurs valeurs fréquentielles trouvés habituellement. Ce type des résultats exige souvent de 

les comparer avec ceux de la bibliographie. 

II.3.3. Spectroscopie UV-Visible 

 La spectroscopie UV-Visible moléculaire est une technique d’analyse utilisée pour 

l’identification de la nature d’un matériau considéré, et pour la détermination de leur 

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

les structures moléculaires. En fait, plus la structure moléculaire présente une délocalisation 

électronique importante, plus la longueur d’onde d’absorption maximale se décale vers les 

longueurs d’onde plus grandes dans le spectre UV-Visible moléculaire qui s’étend de 180 à 

1100 nm. Tandis que la plupart des spectromètres vont de 185-900nm. [40] 

 Cette absorption lumineuse est mise en jeu des transitions des porteurs de charge 

entre les niveaux énergétiques électroniques. Dans les matériaux organiques, les transitions 

observées ont pour origine les électrons des liaisons σ ou π et les doublets non liants n des 

atomes tels H, C, N, O. 

 Dans les systèmes π conjugués, et du point de vue énergétique, les orbitales 

moléculaires remplies par les électrons et les orbitales moléculaires vides sont beaucoup plus 

rapprochés. Cette conjugaison du système moléculaire à permettre aux électrons de se 

mouvoir facilement à l’intérieure du matériau considéré.  

 L’énergie absorbée lors de la spectroscopie UV-Visible peut être réémet par divers 

processus qui se font avec émission de photons on parle ici de la fluorescence et la 

phosphorescence. 
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II.3.4. Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire 

 La résonance magnétique nucléaire est une méthode spectroscopique qui nous permet 

de détecter les noyaux atomiques, et qui nous identifie dans quel type d’environnement ces 

noyaux se trouvent à l’intérieur d’une structure moléculaire étudiée. Les noyaux auxquels 

nous nous intéresserons dans notre étude, sont ceux des atomes d’hydrogène 1H et ceux des 

atomes du carbone 13C. Ce type de noyaux atomiques sont considérés comme des aimants 

microscopiques caractérisant par une grandeur quantique s’appelle le spin nucléaire. 

 Lorsqu’un matériau est soumis à un champ magnétique intense et irradié 

conjointement par un rayonnement électromagnétique (radiofréquence), ces noyaux 

atomiques permettent d’absorber l’énergie de cette radiation puis la relâcher lors de la 

relaxation. Le signal radiofréquence récupéré lors de cette relaxation sera traité 

mathématiquement en utilisant la transformée de Fourrier afin d’obtenir un spectre de 

résonance magnétique nucléaire à partir de lequel on peut déterminer la stéréochimie d’une 

structure moléculaire considérée. [41] 
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II.4. Conclusion 

 La diffraction de rayons X sur poudre et les techniques spectroscopiques 

moléculaires sont des méthodes d’analyse structurale complémentaires. La première 

s’appuie sur la périodicité de l’arrangement atomique à longue distance, et les secondes 

apportent des informations sur la structure locale indépendamment de l’existence d’un ordre 

atomique à longue distance. Ceci revient à dire que Chaque méthode d’analyse structurale 

correspond à un domaine énergétique bien précis dans le spectre électromagnétique. Et pour 

cela : 

• La diffraction des rayons X sert à déterminer l’arrangement spatiale des molécules 

et leurs périodicités ainsi que les paramètres cristallographiques et les paramètres 

géométriques moléculaire. 

• La spectroscopie IR sert à déterminer les groupements caractéristiques d’une 

géométrie moléculaire. 

• La spectroscopie UV-visible sert à déterminer la structure électronique d’une 

structure moléculaire.  

• La spectroscopie RMN sert à déterminer le squelette hydrogénocarboné d’une 

structure moléculaire. 

Les résultats issus de ces méthodes d’analyse structurale peuvent être obtenus théoriquement 

par la méthode de la théorie de la fonctionnelle de la densité, c’est ce que nous avons entamé 

dans la partie qui suit. 
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III.1. Introduction 

 La modélisation des structures organiques en utilisant le graphisme moléculaire et 

les approximations de la mécanique quantique joue un rôle primordial pour prévoir le 

comportement structural et réactif des systèmes étudiés. Celle-ci a été considérée comme 

une technique théorique complémentaire et confirmative aux résultats trouvés par les 

techniques expérimentales comme la diffraction de rayons X et les méthodes d’analyse 

spectroscopiques. Et cela revient au développement de la science computationnelle qui nous 

permet de modéliser, calculer et stocker les caractéristiques des molécules analysées par les 

méthodes de la mécanique quantique. Ces méthodes sont employées sous forme de codes 

informatiques afin de déterminer les propriétés physicochimiques des espèces moléculaires 

de manière théorique. Le traitement numérique d’une espèce moléculaire est basé 

essentiellement sur les axiomes fondamentaux de la physique quantique et la résolution de 

la fameuse équation de Schrödinger qui a été bénéficiée d’un prix Nobel de physique en 

1933. [1] 

 Parmi les méthodes de la mécanique quantique, on s’intéresse particulièrement à la 

théorie de la fonctionnelle de la densité (dans la suite nous employons l’acronyme anglais 

DFT). Dernièrement, cette méthode est exploitée fréquemment et avec un bon essor pour la 

description des propriétés de l’état fondamental d’un système moléculaire à l’état 

stationnaire. Et comme une extension à la DFT, la théorie de la fonctionnelle de la densité 

dépendant du temps (TD-DFT) a été élaborée spécialement pour traiter les états moléculaires 

excités. 

III.2. Théorie de la fonctionnelle de la densité indépendante du temps 

III.2.1. Hamiltonien de Schrödinger indépendant du temps 

 Traditionnellement, la fameuse équation de Schrödinger est la référence préliminaire 

pour toutes les approximations des calculs théoriques, qui nous permettent d’obtenir 

l’énergie totale d’un système chimique, en particulier, à partir de laquelle on peut déterminer 

toutes les caractéristiques physicochimiques à l’échelle quantique.  

 Dans le cadre de la mécanique quantique, et dans le cas non relativiste, l’énergie 

totale d’un système moléculaire isolé et dans un état stationnaire est décrit par l’équation de 

Schrödinger : [2-3] 
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𝐻𝑀Ψ𝑀(𝑟𝑖⃗⃗ , 𝑅𝑗
⃗⃗  ⃗) = 𝐸𝑀Ψ𝑀(𝑟𝑖⃗⃗ , 𝑅𝑗

⃗⃗  ⃗)   (III.1) 

Où 𝑟𝑖⃗⃗  et 𝑅𝑗
⃗⃗  ⃗ sont respectivement les coordonnées spatiales des électrons et des noyaux 

(i=1,…N et j=1…N), 𝐸𝑀 désigne l’énergie moléculaire totale, Ψ𝑀 est la fonction d’onde 

moléculaire, 𝐻𝑀 est l’Hamiltonien moléculaire. 

 Pour un système moléculaire constitue de n électrons et N noyaux en interaction 

électrostatique, l’Hamiltonien moléculaire possède la forme suivante : 

𝐻𝑀 = 𝑇𝑁 + 𝑇𝑒 + 𝑉𝑁𝑒 + 𝑉𝑒𝑒 + 𝑉𝑁𝑁   (III.2) 

Avec : 

𝑇𝑁 = −∑
ћ2

8𝜋2𝑀𝐴
∇𝐴

2𝑁
𝐴=1  énergie cinétique des N noyaux ; 

𝑇𝑒 = −∑
ћ2

2 𝑚𝑒
∇𝐾

2𝑛
𝐾=1  énergie cinétique des n électrons ; 

𝑉𝑁𝑒 = −∑ ∑
𝑍𝐴𝑒2

4𝜋𝜀0𝑟𝐾𝐴

𝑛
𝐾=1

𝑁
𝐴=1  énergie d’attraction électrons-noyaux ; 

𝑉𝑒𝑒 = ∑ ∑
𝑒2

4𝜋𝜀0𝑟𝐾𝐿

𝑛
𝐿>𝐾

𝑛
𝐾=1  énergie de répulsion électron-électron ; 

𝑉𝑁𝑁 = ∑ ∑
𝑍𝐴𝑍𝐵𝑒2

4𝜋𝜀0𝑅𝐴𝐵

𝑁
𝐵>𝐴

𝑁
𝐴=1   énergie de répulsion noyau-noyau. 

Ou ћ est la constante réduite de Planck, 𝑚𝑒 est la masse de l’électron, 𝑒 est la charge de 

l’électron, 𝑀𝐴 est la masse du noyau A, 𝑟𝐾𝐴 est la distance entre le Kième électron et le Aième 

noyau, 𝑟𝐾𝐿 est la distance entre le Kième électron et le Lième électron, 𝑅𝐴𝐵 est la distance entre 

le noyau A et le noyau B dont les charge nucléaires sont respectivement 𝑍𝐴 et 𝑍𝐵,et ∇𝐾
2  

représente le laplacien du Kéme électron. 

 En tenant compte l’approximation de Born Oppenheimer [4] (considération de 

l’immobilité des noyaux atomiques) et selon le système d’unités atomiques (ћ = 1,𝑚𝑒 =

1, 𝑒 = 1, 4𝜋𝜀0 = 1), la nouvelle forme de l’Hamiltonien moléculaire s’écrit :  

𝐻𝑀 = 𝑇𝑒 + 𝑉𝑁𝑒 + 𝑉𝑒𝑒 + 𝑉𝑁𝑁   (III.3) 

𝐻𝑀 = −∑
1

2 
∇𝐾

2
𝑛

𝐾=1
− ∑ ∑

𝑍𝐴 

 𝑟𝐾𝐴

𝑛

𝐾=1

𝑁

𝐴=1
+ ∑ ∑

 1

𝑟𝐾𝐿
+ ∑ ∑

𝑍𝐴𝑍𝐵 

 𝑅𝐴𝐵

𝑁

𝐵>𝐴

𝑁

𝐴=1

𝑛

𝐿>𝐾

𝑛

𝐾=1
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Et de manière à simplifier les notations, l’expression de l’Hamiltonien devient : 

𝐻𝑀 = 𝑇𝑒 + 𝑉𝑒𝑒 + 𝑉𝑒𝑥𝑡   (III.4) 

Où 𝑉𝑒𝑥𝑡 désigne comme le potentiel externe exercé sur les électrons du système moléculaire. 

 Sachant qu’il est impossible de résoudre l’équation de Schrödinger pour un système 

chimique comportant deux électrons ou plus de manière analytique, c’est pourquoi les 

méthodes d’approximations de la mécanique quantique ont été développées pour trouver au 

moins des solutions approchées. Nous nous intéressons à l’approximation de la DFT. 

III.2.2. Théorèmes de Hohenberg et Kohn 

 La naissance de l’idée de calculer l’énergie totale d’un système chimique à partir 

d’une grandeur concrète, ou ce qu’on appelle « une observable » en mécanique quantique, a 

été introduite une nouvelle méthode d’approximation dans la théorie quantique. Cette 

méthode est la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Elle considère comme une 

véritable alternative aux autres méthodes de la théorie quantique (Méthode de Hartree-Fock, 

Méthode post-Hartree-Fock, Méthodes semi-empiriques…), car elle propose de calculer 

l’énergie totale d’un système chimique à partir de leur densité électronique. Le début 

véritable de cette théorie a été déclenché par la publication de l’article de Hohenberg et Kohn 

en 1964, qui a été démontré les deux théorèmes fondamentaux de la DFT. [5] Cette théorie 

a été bénéficiée d’un prix Nobel en 1998. [6] 

Premier théorème de Hohenberg et Kohn 

 Toutes les observables physiques, et principalement l’énergie totale caractérisant 

l’état fondamental d’un système chimique soumis à un potentiel externe (désigne ici le 

potentiel créé par les noyaux atomiques) peuvent être déterminées à partir de la densité 

électronique de ce système étudié. Et donc l’énergie totale d’un système chimique est une 

fonctionnelle de sa densité électronique. Cette énergie selon Hohenberg et Kohn est 

exprimée par : 

𝐸𝐻𝐾[𝜌(𝑟 )] = 𝐹𝐻𝐾[𝜌(𝑟 )] + ∫𝑣𝑒𝑥𝑡(𝑟 ) 𝜌(𝑟)𝑑𝑟   (III.5) 

𝐹𝐻𝐾[𝜌(𝑟 )] est la fonctionnelle universelle de la densité [𝜌(𝑟 )]. Cette fonctionnelle comporte 

la fonctionnelle de l’énergie cinétique des électrons 𝑇[𝜌(𝑟 )] et la fonctionnelle du potentiel 

de répulsion électron-électron 𝑉𝑒𝑒[𝜌(𝑟 )]  : 
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𝐹𝐻𝐾[𝜌(𝑟 )] = 𝑇[𝜌(𝑟 )] + 𝑉𝑒𝑒[𝜌(𝑟 )]   (III.6) 

Second théorème de Hohenberg et Kohn 

 L’énergie totale caractérisant l’état fondamental d’un système chimique est 

correspondante à l’énergie totale minimale de ce système. 

𝐸[𝜌(𝑟 )] = min𝐸𝐻𝐾[𝜌(𝑟 )]   (III.7) 

 Cependant, les théorèmes de Hohenberg et Kohn ont été montré juste les fondements 

principaux sur lesquels se base la DFT. Pour cela en 1965, Kohn et Sham ont été complétés 

les travaux qui ont été déposé par Hohenberg et Kohn. Et ils ont été suggérés une 

méthodologie pour réduire la complexité des équations proposées par Hohenberg et Kohn 

afin d’obtenir l’énergie totale d’un système chimique et leurs propriétés physicochimiques. 

III.2.3. Equations de Khon et Sham indépendantes du temps  

 L’approche de Khon et Sham comporte un nouveau concept non seulement dans la 

DFT mais aussi par rapport à toutes les approximations de la théorie quantique, c’était la 

conception d’un système effectif. [7] L’idée, c’était l’imagination d’un système effectif 

constitue des particules non interagissantes (𝑉𝑒𝑒[𝜌(𝑟 )] = 0), occupants un élément de 

volume et formants ce qu’on appelle la densité électronique. Cette densité électronique est 

équivalente à celle du système de particules en interactions (système réel) et ces particules 

sont soumis à un potentiel effectif 𝑣𝑒𝑓𝑓[𝜌(𝑟 )] appelé potentiel de Khon et Sham. 

L’Hamiltonien du système effectif est donc : 

𝐻𝑒𝑓𝑓 = 𝑇𝑒𝑓𝑓[𝜌(𝑟 )] + 𝑣𝑒𝑓𝑓[𝜌(𝑟 )]   (III.8) 

 La fonctionnelle universelle 𝐹𝐻𝐾[𝜌(𝑟 )] est la partie inconnue dans l’expression de 

l’énergie totale proposée par Hohenberg et Kohn (expression (III.5)). Donc, elle doit être 

modifiée pour pouvoir obtenir l’énergie du système chimique étudié, ce qui a été fait par 

Khon et Sham.  

Selon Khon et Sham, la fonctionnelle universelle 𝐹𝐻𝐾[𝜌(𝑟 )] est donnée par : 

𝐹𝐻𝐾[𝜌(𝑟 )] = 𝑇𝑒𝑓𝑓[𝜌(𝑟 )] + 𝐽[𝜌(𝑟 )] + 𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )]   (III.9) 
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𝑇𝑒𝑓𝑓[𝜌(𝑟 )] est la fonctionnelle de l’énergie cinétique des électrons du système effectif ; 

𝐽[𝜌(𝑟 )] est la fonctionnelle de l’énergie de l’interaction colombienne entre deux densités 

électroniques ; 

𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )] est la fonctionnelle de l’énergie d’échange et corrélation. 

 D’après Khon et Sham, la fonctionnelle de l’énergie d’échange corrélation traduit la 

sommation de deux écarts énergétiques : le premier correspondant à l’écart d’énergie 

cinétique entre le système réel et le système effectif ( 𝑇[𝜌(𝑟 )] et 𝑇𝑒𝑓𝑓[𝜌(𝑟 )]) et le second 

écart est due à l’interaction colombienne. Cette grandeur est donnée par : 

𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )] = 𝑇[𝜌(𝑟 )] − 𝑇𝑒𝑓𝑓[𝜌(𝑟 )] + 𝑉𝑒𝑒[𝜌(𝑟 )] − 𝐽[𝜌(𝑟 )]    (III.10) 

Et donc l’énergie totale du système selon Khon et Sham s’écrit sous la forme : 

𝐸𝐾𝑆[𝜌(𝑟 )] = 𝑇𝑒𝑓𝑓[𝜌(𝑟 )] + 𝐽[𝜌(𝑟 )] + 𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )] + ∫𝑣𝑒𝑥𝑡(𝑟 ) 𝜌(𝑟)𝑑𝑟   (III.11) 

Alors, la minimisation autant que possible de l’énergie d’échange corrélation conduit 

inévitablement à la minimisation de l’énergie total du système considéré. Cependant, la DFT 

n’est efficace que pour calculer les caractéristiques physicochimiques à l’état fondamental 

des systèmes sans dépendance temporelle. Pourtant il est nécessaire de pouvoir traiter les 

états excités, notamment pour les systèmes chimiques d’activité photovoltaïque. [8] Une 

extension de la DFT a donc été élaborée pour traiter ces cas, c’est la TD-DFT. 

III.3. Théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps 

III.3.1. Hamiltonien de Schrödinger dépendant du temps 

 Le formalisme de l’équation fondamentale de la théorie quantique (équation de 

Schrödinger) d’un système moléculaire soumis à une perturbation externe dépendante du 

temps est données par : [9] 

𝐻𝑀Ψ𝑀(𝑟𝑖⃗⃗ , 𝑡) = −𝑖ћ
𝑑Ψ𝑀(𝑟𝑖⃗⃗⃗  ,𝑡)

𝑑𝑡
   (III.12) 

Pour cette relation, celle le champ de perturbation est dépendant du temps, alors 

l’hamiltonien du système moléculaire est donné par : 

𝐻𝑀 = 𝑇𝑒 + 𝑉𝑝𝑒𝑟(𝑡) + 𝑉𝑁𝑒 + 𝑉𝑒𝑒 + 𝑉𝑁𝑁   (III.13) 
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Et comme le potentiel externe est défini comme le potentiel qui est généré par tous les 

composants extérieurs de la densité électronique du système chimique et influencé sur les 

électrons de ce système considéré, alors l’Hamiltonien moléculaire prend la forme suivante : 

𝐻𝑀 = 𝑇𝑒 + 𝑉𝑒𝑒 + 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟, 𝑡)   (III.14) 

Dans ce cas, la résolution analytique de l’équation de Schrödinger dépendante du temps est 

possible que pour des cas très particuliers ou l’opérateur hamiltonien est assez simple (on 

parle ici sur un temps de perturbation suffisamment petit), le mieux est donc d’utiliser la 

résolution numérique. Pour cela, l’utilisation des extensions des approximations de la 

mécanique quantique a été la solution optimale pour traiter les modifications apportées par 

les perturbations externes dépendantes du temps des systèmes moléculaires. Et comme une 

suite à la DFT qui ne détermine que l’énergie de l’état fondamental, la théorie de la 

fonctionnelle de la densité dépendante du temps (TD-DFT) [9] sera discutée en raison de 

leur utilité pour traiter même les états énergétiques excités. 

III.3.2. Théorème de Runge et Gross 

 La découverte de Hohenberg et Kohn que la densité électronique peut être déterminée 

les observables physiques caractérisant un système chimique est un défi dans la théorie 

quantique. Mais cette découverte a été limitée que pour l’état énergétique fondamental de la 

matière. Cependant, elle a été considérée comme une impulsion importante pour la recherche 

de ce qui se passe lorsque le système est soumis à une perturbation externe dépendante du 

temps (on parle ici d’un système chimique dans un état excité). Autrement dit, comment 

traiter le cas où le système n’est pas en repos (l’état stationnaire) mais soumis à une 

perturbation externe temporelle, ou selon la théorie quantique comment résoudre l’équation 

de Schrödinger d’un système polyélectronique dans le cas dépendant du temps. Cette remise 

en question a été conduit à l’apparition d’une nouvelle théorie quantique, qui s’appelle la 

TD-DFT. Cette théorie a été introduite en 1984 par les physiciens Runge et Gross [10] et 

généralisée au système moléculaire en 1998 par le physicien Van Leewen. [11] 

 Le théorème établi par Runge et Gross [10] montre une grande similarité avec le 

premier théorème de Hohenberg et Kohn, ou plus précisément le premier théorème de 

Hohenberg et Kohn a été la référence initiale et principale à partir de laquelle Runge et Gross 

ont été fondé leur théorème, qui assure la possibilité de la résolution de l’équation de 

Schrödinger d’un système polyélectronique soumis à une perturbation externe dépendante 
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du temps. Pour cela, le théorème de Runge et Gross est considéré comme la base formelle 

de la TD-DFT. 

 La nouvelle notion apportée par le théorème de Runge et Gross montre qu’il existe 

une corrélation entre l’évolution temporelle du potentiel de la perturbation externe exercée 

sur le système considéré et sa densité électronique, et donc ce potentiel externe peut être une 

fonctionnelle de la densité électronique, de même que le potentiel créé par le système 

moléculaire lui-même. 

 Cependant, la distinction entre l’étude de l’état fondamental et l’état excité est que le 

principe de la minimisation de l’énergie totale du système chimique est inapplicable pour le 

cas d’un système dépendant du temps. Et donc il n’y a pas une similarité avec le second 

théorème de Hohenberg et Kohn dans le cas d’un système soumis à une perturbation externe 

dépendante du temps. [12] 

 Et comme la DFT, l’approche de K-S devrait être utile pour calculer les observables 

physiques caractérisant un système dépendant du temps. 

III.3.3. Approche de Khon et Sham dépendante du temps  

 De la même manière que l’approche de Khon et Sham dans le cas stationnaire, les 

équations de Khon et Sham dépendantes du temps [9] ont été simplifiées la complexité de 

l’Hamiltonien moléculaire. Cela par l’intermédiaire d’un système effectif soumis à une 

perturbation externe dépendante du temps. Cette hypothèse de type Khon et Sham a été 

suggérée par Runge et Gross pour trouver une solution lorsque le système considéré est dans 

un état excité. Et donc, l’énergie totale d’un système excité est donnée par l’expression de 

Khon et Sham dépendante du temps : 

𝐸𝐾𝑆[𝜌(𝑟 , 𝑡)] = 𝑇𝑒𝑓𝑓[𝜌(𝑟 , 𝑡)] + 𝐽[𝜌(𝑟 , 𝑡)] + 𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟 , 𝑡)] + ∫𝑣𝑒𝑥𝑡(𝑟, 𝑡⃗⃗⃗⃗  ⃗) 𝜌(𝑟, 𝑡)𝑑𝑟  (III.15) 

III.3.4. Théorie de la réponse linéaire 

 L’étude d’une perturbation externe d’un système chimique évolue lentement au cours 

du temps conduit à utiliser l’approche de la réponse linéaire [9], l’un des moyens efficaces 

pour le traitement des perturbations évaluées au cours du temps. Cette approche est très 

adoptée dans les logiciels de la modélisation théorique et computationnelle des systèmes 

quantiques afin d’obtenir les énergies des états excités. Selon cette approche, le traitement 

mathématique de la propagation d’une perturbation externe d’un système chimique est 
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effectué dans le domaine fréquentiel au lieu que dans le domaine temporel. Ceci est réalisé 

à l’aide de la transformé de fourrier. 

 Dans la théorie de la réponse linéaire, la reconstruction des équations de Khon et 

Sham caractérisant un système chimique subit à une perturbation externe, conduit à 

reconstruire un nouveau système d’équations nommée équations de Casida. Les énergies 

d’excitations du système considéré sont la solution de système d’équations de Casida. Des 

notions plus détaillées sur cette théorie sont mentionnées dans ces références. [13-14] 

III.4. Mise en œuvre de la DFT et la TDDFT au système moléculaire 

III.4.1. Méthode du champ auto cohérent (SCF) 

 La résolution des équations de Kohn et Sham d’un système chimique s’effectue de 

manière itérative suivant un algorithme précis afin de minimiser autant que possible 

l’énergie totale du système considéré. Cette procédure s’appelle la méthode du champ auto 

cohérent (self consistent field SCF). [15] Elle commence à partir d’une certaine densité 

initiale. Cette densité consiste de la superposition des densités atomiques correspondantes à 

une structure géométrique de départ. Le processus est répété de façon auto cohérente jusqu’à 

ce que la nouvelle densité soit égale ou très proche de la précédente. [16] 

 En fait, la densité électronique de l’état fondamental d’un système chimique est 

développée sur des spin orbitales naturelles ocuupées : 

𝜌(𝑟 ) = ∑ |Ψ𝑖(𝑟 )|
2𝑁

𝑖=1    (III.16) 

𝑁 est le nombre d’électrons du système, ces orbitales sont les solutions du système effectif 

décrit par l’équation de Schrödinger : 

[𝑇𝑒𝑓𝑓[𝜌(𝑟 )] + 𝑣𝑒𝑓𝑓[𝜌(𝑟 )] ]Ψ𝑖 =  Ԑ𝑖 Ψ𝑖   (III.17) 

Ԑ𝑖 est la valeur propre de l’énergie associée à l’état i. 

𝑣𝑒𝑓𝑓[𝜌(𝑟 )] est le potentiel effectif , ce potentiel est exprimé par : 

𝑣𝑒𝑓𝑓[𝜌(𝑟 )] = 𝑣𝑒𝑥𝑡[𝜌(𝑟 )] + 𝑣𝐻[𝜌(𝑟 )] + 𝑣𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )]   (III.18) 

Les deux termes 𝑣𝐻[𝜌(𝑟 )] et 𝑣𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )] sont respectivement le potentiel de Hartree et le 

potentiel d’échange corrélation, ils s’expriment par les relations suivantes : 
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𝑣𝐻[𝜌(𝑟 )] = ∫
𝜌(𝑟′)

𝑟−𝑟′

 

𝑟′ 𝑑𝑟′   (III.19) 

𝑣𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )] =
𝛿𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )]

𝛿𝜌(𝑟 )
   (III.20) 

Les équations III.17 et III.18 sont alors utilisées de manière itérative à partir d’une densité 

électronique d’essai. Par la résolution de ces équations, cette méthode itérative permet de 

donner une nouvelle densité et ainsi de suite. L’itération s’arrêtera à l’auto cohérence du 

système considéré. Ce type de calcul est fonctionné de la même façon lors de l’approche 

dépendante du temps, sauf que le potentiel d’échange-corrélation, selon Van Leeuwen, est 

calculé par : [12] 

𝑣𝑥𝑐[𝜌(𝑟 , 𝑡)] =
𝛿𝐴𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )]

𝛿𝜌(𝑟 ,𝜏)
 |
𝜌=𝜌(𝑟 ,𝑡)

   (III.21) 

𝐴𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )] = ∫ 𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟, 𝑡⃗⃗⃗⃗  ⃗)]𝑑𝑡
𝑡1
𝑡0

   (III.22) 

𝐴𝑥𝑐 est une grandeur énergétique appelée l’action d’échange corrélation, 𝜏 représente le 

pseudo temps défini par le physicien Leonid Keldysh. [17] 

III.4.2. Bases d’orbitales atomiques 

 Dans les différentes méthodes de la théorie quantique, les orbitales moléculaires 

déterminées par la résolution de l’équation de Schrödinger ont été développées 

principalement sur une base d’orbitales atomiques décrite par un ensemble de fonctions 

mathématiques. Cette idée a été construite par le physicien Clemens Roothaan qui a été 

étendu les calculs théoriques aux structures moléculaires. [18] Ces fonctions de bases 

d’orbitales atomiques sont classées en deux grandes familles : 

• Les orbitales de type Slater STO. [19] 

• Les orbitales de type Gaussienne GTO. [20] 

 Habituellement les orbitales de type gaussienne ont été préférées d’utiliser en raison 

de leur meilleure efficacité et simplicité lors de calcul théorique. [12] Concernant les 

structures moléculaires organiques les bases introduites par le chimiste théoricien John Pople 

[21-22] fondées sur les orbitales de type gaussienne sont usuellement utilisées. Ces bases 

sont symbolisées par n-ijG (**) ou n-ijkG (**). Dans ces bases, les orbitales internes 

(orbitales de coeur) seront décrites par n gaussienne et les orbitales de valence, par i j et ijk 

respectivement. Les symboles * indiquent le nombre et le type de fonctions de polarisation 
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en fonction du poids de l’atome : la première étoile ajoute des orbitales d sur les atomes 

lourds et la deuxième, des orbitales p sur les hydrogènes. 

 En plus des bases d’orbitales atomiques, la qualité de la DFT ou la TD-DFT repose 

essentiellement sur un bon traitement de la fonctionnelle d’échange et corrélation, le terme 

énergétique qui ne possède aucune forme analytique connue et qui doit être approximer afin 

de préciser l’énergie totale du système. Pour cela les fonctionnelles d’échange corrélation 

sont utilisées. 

III.4.3. Les fonctionnelles d’échange corrélation 

 L’approximation de l’énergie d’échange corrélation est un sujet d’étude très vaste, 

énormément de modèles différents existent pour élaborer ce terme énergétique. Par la suite 

on citera quelques approximations les plus célèbres pour calculer cette grandeur. 

• Approximation locale de la densité (LDA) 

 Cette approximation est l’approche la plus simple pour exprimer l’énergie 

d’échange-corrélation. Elle apporte les premiers résultats concluants. Suivant cette 

approximation proposée par Kohn et Sham, l’énergie d’échange-corrélation est calculée par : 

𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟 )] = ∫ 𝜌(𝑟 )

 

𝑟
Ԑ𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )]𝑑𝑟   (III.23)  

 Cette approche consiste à diviser l’espace en éléments de volume infinitésimaux dans 

lesquels la densité électronique est localement constante, c’est ce qui est connu comme le 

modèle du gaz uniforme. L’énergie d’échange-corrélation par électron Ԑ𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )] peut être 

divisée en deux termes, l’échange et la corrélation : [23] 

Ԑ𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )] = Ԑ𝑥[𝜌(𝑟 )] + Ԑ𝑐[𝜌(𝑟 )]   (III.24) 

Avec  

Ԑ𝑥
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟 )] = −

3

4𝜋
[3𝜋2𝜌(𝑟 )]

1

3   (III.25) 

 L’énergie d’échange possède une formulation mathématique exacte (III.25) 

contrairement à l’énergie de corrélation. En effet la contribution énergétique apportée par la 

corrélation a été estimée par Ceperley et Alder. [24] Ils calculèrent l’énergie totale d’un gaz 

uniforme d’électrons par Monte Carlo quantique, puis estimèrent l’énergie de corrélation par 

soustraction de l’énergie cinétique et de l’énergie d’échange. [12] 
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• Approximation du gradient généralisé (GGA) 

 Cette approximation introduit le gradient de la densité électronique ∇𝜌(𝑟 ) dans le 

terme d’énergie d’échange-corrélation. Ceci permet de représenter le fait que la densité 

électronique réelle n’est pas homogène, c’est ce qui est connu par l’inhomogénéité du nuage 

électronique. Selon cette approximation l’énergie d’échange-corrélation est exprimée par : 

𝐸𝑋𝐶
𝐺𝐺𝐴[𝜌(𝑟 )] = ∫ 𝜌(𝑟 )

 

𝑟
Ԑ𝑥𝑐[𝜌(𝑟 ), ∇𝜌(𝑟 )]𝑑𝑟   (III.26) 

Dans cette approximation, l’énergie d’échange est calculée par : 

Ԑ𝑥[𝜌(𝑟 ), ∇𝜌(𝑟 )] = Ԑ𝑥
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟 )] − ∫ 𝐹(𝑠(𝑟 ))

 
 𝜌

4

3(𝑟 )𝑑𝑟   

𝑟
   (III.27) 

𝑠(𝑟 ) =
|∇𝜌(𝑟 )|

𝜌
4
3(𝑟 )

   (III.28) 

𝑠(𝑟 ) est le gradient de la densité réduite, ce paramètre indique l’inhomogénéité du système. 

𝐹(𝑠(𝑟 )) est une fonction exprimée par plusieurs expressions dans la littérature. Par exemple, 

la fonctionnelle B88 développée par Becke [25] donne l’expression suivante pour 𝐹(𝑠(𝑟 )) : 

𝐹(𝑠(𝑟 )) =
𝛽𝑠2(𝑟 )

1+6𝛽𝑠(𝑟 ) sinh−1 𝑠(𝑟 )
   (III.29) 

𝛽 est un paramètre empirique déterminé à partir d’un ajustement aux valeurs d’échange exact 

pour certains atomes. 

• Fonctionnelles hybrides 

 Ces approximations sont construites par une combinaison linéaire entre la DFT et 

une autre méthode dans la théorie quantique, appelée méthode de Hatrree-Fock, c’est 

pourquoi ces approximations sont nommées des fonctionnelles hybrides. [26] Dans ce type 

de fonctionnelle, l’énergie d’échange-corrélation est décrite par : [12] 

𝐸𝑥𝑐
ℎ𝑦𝑏𝑟𝑖𝑑𝑒[𝜌(𝑟 )] = 𝐸𝑥𝑐

𝐷𝐹𝑇[𝜌(𝑟 )] + 𝑎(𝐸𝑥
𝐻𝐹[𝜌(𝑟 )] − 𝐸𝑥

𝐷𝐹𝑇[𝜌(𝑟 )])   (III.30) 

Ou 𝑎 est un paramètre à déterminer. 
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La fonctionnelle hybride la plus couramment employé pour calculer les structures 

moléculaires organiques est la B3LYP. [27] L’énergie d’échange-corrélation en utilisant 

cette fonctionnelle est donnée par l’expression suivante : [28] 

𝐸𝑥𝑐
𝐵3𝐿𝑌𝑃 = 𝐸𝑥

𝐿𝐷𝐴 + 𝑎0(𝐸𝑥
𝐻𝐹 − 𝐸𝑥

𝐿𝐷𝐴) + 𝑎𝑥(𝐸𝑥
𝐺𝐺𝐴 − 𝐸𝑥

𝐿𝐷𝐴) + 

𝐸𝑐
𝐿𝐷𝐴 + 𝑎𝑐(𝐸𝑥𝑐

𝐺𝐺𝐴 − 𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴)   (III.31) 

Avec : 

𝑎0 = 0.20, 𝑎𝑥 = 0.72 et 𝑎𝑐 = 0.81 sont trois paramètres ajustés. 

III.5. Conclusion 

 Dans la théorie de la fonctionnelle de la densité, la mise en œuvre de l’approche de 

Khon et Sham consiste à résoudre l’équation de Schrödinger auquel on peut calculer 

l’énergie fondamentale ou les énergies excités d’un système chimique, cela en utilisant une 

approximation de l’énergie d’échange corrélation. 

 Parmi les approximations de la théorie quantique, la B3LYP sera employée dans la 

suite pour nos calculs théoriques en parallèle avec la base d’orbitales atomiques gaussienne. 

Ces calculs théoriques seront effectués selon la méthode du champ auto cohérent. Les 

caractéristiques moléculaires qui seront obtenue à l’aide de cette méthode sont : 

• La conformation moléculaire. 

• Les spectres d’absorption électroniques (spectre IR et spectre UV-Visible). 

• Les spectres de résonance magnétique (spectre RMN de 1H et spectre RMN de 13C). 

• Les charges atomiques, les surfaces de potentiel électrostatique, les orbitales 

moléculaires, la densité d’état électronique, les indices locaux et globaux de 

réactivité, l’énergie de réorganisation, la fluorescence. 

 Les notions de la théorie quantique sont trop vastes, et pour cette raison elles n’ont 

pas été traitées de manière exhaustive dans notre étude. Les notions abordées ont été prises 

spécialement pour leur importance pour la suite du manuscrit. 
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IV.1. Introduction 

 L'obtention des monocristaux favorables pour une étude structurale par la diffraction 

des rayons X sur monocristal a toujours simplifié la détermination structurale. Cette 

technique de diffraction est considérée comme la plus facile pour savoir l’arrangement 

moléculaire tridimensionnel d’une structure cristalline. Néanmoins, les difficultés 

rencontrées pour recristalliser les nouveaux composés organiques étudiés, qui ont été 

élaborés par la synthèse chimique réalisée par nos collaborateurs du Laboratoire de Synthèse 

Organique Appliquée (LSOA) à l’université d’Oran, nous a incité d'utiliser la diffraction des 

rayons X sur poudres pour déterminer la géométrie tridimensionnelle de ces composés. La 

principale difficulté rencontrée lors de la détermination structurale par cette méthode est le 

problème de chevauchement des pics de diffraction. Dans ce chapitre, nous allons présenter 

en détail la détermination de la structure des composés TH1 et TH2 en utilisant la diffraction 

des rayons X sur poudres et la modélisation moléculaire.  

IV.2. Présentation du montage expérimental de la diffraction de poudre 

IV.2.1. Diffractomètre de poudre-Rigaku Rint 2500 

 L’analyse expérimentale par la diffractométrie des rayons X de nos échantillons 

synthétisés a été réalisée au moyen de diffractomètre de poudre Rigaku Rint-2500 installé 

au niveau du laboratoire de l’institut de cristallographie à l’Italie (figure IV.1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.1. Diffractomètre de rayons X sur poudres « Rigaku RINT 2500 »   
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 Les caractéristiques techniques de l’instrumentation associée au diffractomètre que 

nous avons utilisé sont les suivantes : 

• Un tube à rayons X à anode tournante en cuivre alimentée par une puissance de 18 

KW pour générer les rayons X. 

• Un monochromateur de type johansson Ge (111) situé avant l’échantillon pour filtrer 

les rayons X incidents et pour sélectionner la radiation monochromatique Cu Kα1 

(λ=1.54056 Å). 

• Un tube capillaire fin en verre placé au centre d’un goniomètre horizontal fonctionne 

en mode de transmission. 

• Un détecteur à bande de silicium D/Tex Ultra placé sur le cercle de goniomètre pour 

enregistrer les rayons X diffractés. 

Ces instruments utilisent la géométrie de Debye Scherrer et par conséquent le balayage 2θ. 

La mesure des intensités diffractées en fonction de l'angle de diffraction 2θ (angle de Bragg) 

est pilotée par un système informatique qui permet d’exploiter et de traiter automatiquement 

les résultats enregistrés afin d’obtenir un diffractogramme de poudre. 

IV.2.2. Echantillons étudiés 

 La synthèse organique des échantillons étudiés a été effectuée au niveau du 

Laboratoire de Synthèse Organique Appliquée (LSOA). Les deux échantillons synthétisés 

consistent de deux nouveaux composés organiques dérivés des thiazolidin-4-ones. Les deux 

composés ont été cristallisés dans une solution aqueuse. Les détails sur ces composés sont 

présentés dans le tableau IV.1. 

 En raison du fait que l’objectif principal de notre étude est la caractérisation 

structurale moléculaire par les méthodes spectroscopiques ainsi que par la diffractométrie 

des rayons X de ces nouveaux composés organiques synthétisés, les modes opératoires 

d’élaboration de ces composés sont résumés brièvement dans cette partie. Les tableaux IV.2 

et IV.3 montrent les résultats récapitulatifs sur les synthèses organiques effectuées. 
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Tableau IV.1. Identification des deux nouveaux composés organiques synthétiques. 

Formule semi développée Formule brute Nomenclature chimique Acronyme 

 

 

 

C21H18O2N2S3 

2-thioxo-3N-(4-

methylphenyl)-5- [4-

methyl-3N’-(2-methoxy 

phenyl) thiazol-2(3H)-

ylidene]-thiazolidin-4-one 

 

 

TH1 

Formule semi développée Formule brute Nomenclature chimique Acronyme 

 

 

 

C13H16N2O1S1 

 

3N-ethyl-2N’-(2-

ethylphenylimino) 

thiazolidin-4-one 

 

 

TH2 

 

Tableau IV.2. Synthèse organique du composé TH1 

Réactifs Solvant Produit résultant 
Caractéristique de produit 

résultant (filtré et séché) 

• Sel d’iodure 

de thiazolium 

• 2-thioxo-3N-

(p-

methylphenyl) 

thiazolidine-

4-one 

 

 

 

Acétone 

2-thioxo-3N-(4-

methylphenyl)-5- 

[4-methyl-3N’-(2-

methoxy phenyl) 

thiazol-2(3H)-

ylidene]-

thiazolidin-4-one 

 

 

 

Poudre cristalline de couleur 

jaune 
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Tableau IV.3. Synthèse organique du composé TH2 

Réactifs Solvant Produit résultant 
Caractéristique de produit 

résultant (filtré et séché) 

• 1-ethyl-3-(2-

ethylphenyl) 

thio-urée 

• ethyl 

bromoacetate 

 

 

Ethanol 

 

3N-ethyl-2N’-(2-

ethylphenylimino) 

thiazolidin-4-one 

 

Poudre cristalline de couleur 

blanc 

 

 

IV.3. Présentation de la méthodologie de calcul théorique 

IV.3.1. Logiciel de modélisation moléculaire-Gaussian 09 

 L’analyse théorique par une approche computationnelle des composés organiques 

étudiés a été effectuée par le logiciel de la modélisation moléculaire Gaussian 09 [1] installé 

au niveau du Laboratoire de Technologie et Propriétés du Solide (LTPS) à l’université de 

Mostaganem. Ce logiciel est un code de la mécanique quantique. Pour cela les géométries 

moléculaires de nos composés ont été optimisées à l’aide de la théorie quantique. 

 La méthodologie de calcul théorique suivie pour l’optimisation de nos structures 

moléculaires organiques est la suivante : 

• Conception de la géométrie moléculaire de départ (structure moléculaire sur laquelle 

le calcul sera effectué) à l’aide de l’interface graphique Gauss View [2]. 

• Sélection de type et de méthode de calcul effectué : Pour l’analyse structurale de nos 

composés, l’optimisation moléculaire a été effectuée par la méthode de la théorie de 

la fonctionnelle de la densité (DFT) à l’état stable (état fondamental). Cela en 
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utilisant la fonctionnelle hybride B3LYP et la base 6-31G (d, p) pour la structure 

moléculaire de TH1, et la base 6-311G (d, p) pour la structure moléculaire de TH2.  

 Une fois l’optimisation moléculaire est terminée, un calcul de fréquence sera 

effectué. Dans cette étape, le calcul fréquentiel est réalisé principalement pour vérifier si la 

conformation moléculaire obtenue par l’optimisation correspond au minimum global sur la 

surface d’énergie potentielle et pour s’assurer si la géométrie moléculaire obtenue 

correspond à la structure moléculaire optimale. 

IV.3.2. Géométries moléculaires étudiées 

 La modélisation moléculaire de chaque composé organique étudié a été basée 

essentiellement sur des connaissances préalables sur la composition élémentaire de sa 

géométrie moléculaire de base (la nature des éléments chimiques, le nombre atomique de 

chaque élément chimique et la localisation des atomes les uns par rapport aux autres). Ces 

informations ont été extraites à partir de leurs synthèses organiques réalisées [3-4]. En fait : 

• La structure moléculaire du composé TH1 de formule chimique C21H18O2N2S3 est 

construite par deux dérivés thiazoliques (un cycle thiazoline et un cycle rhodanine 

dérivé de thiazolidine) et par deux dérivés benzéniques (un cycle toluène et un cycle 

méthoxyphényle). 

• La structure moléculaire du composé TH2 de formule chimique C13H16N2O1S1 est 

construite par un cycle iminothiazolidinone dérivé de thiazolidine, un cycle benzène 

et deux groupements éthyle, l’un est attaché au cycle iminothiazolidinone et l’autre 

au cycle benzène. 
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IV.4. Analyse cristallographique 

IV.4.1. Structure cristalline du composé TH1 

• Diffractogramme du composé TH1 

 L’enregistrement de diffractogramme du composé TH1 a été effectué selon les 

conditions d’acquisition regroupées dans le tableau IV.4. 

Tableau IV.4. Condition d’acquisition de diffractogramme du composé TH1 

Température Ambiante 

Type de radiation Cu Kα1 

Longueur d’onde (Å) 1.54056 

Domaine angulaire (θ°) 7-90 

Pas de balayage (θ°) 0.02 

Nombre de réflexion 1014 

 

Le traitement des données de la diffraction des rayons X sur poudre a été effectué par 

le logiciel cristallographique EXPO 2014. [5] Afin de clarifier les résultats, le 

diffractogramme expérimental du composé TH1 représenté dans la figure IV.2 a été réalisé 

par le logiciel X’Pert HighScore Plus. [6] 

La détermination des pics de diffraction à partir du diffractogramme expérimental 

représenté dans la figure IV.2 a été fait automatiquement en utilisant "Peak-Search" dans 

logiciel EXPO 2014. Cette procédure devrait être contrôlée par l’utilisateur afin d’acquérir 

des pics fiables pour calculer les paramètres cristallographiques. 

Les détails des pics de diffraction expérimentaux sélectionnés (position angulaire 2θ, 

distance inter-réticulaire dhkl, intensité relative et largeur à mi-hauteur FWHM) sont listés 

dans le tableau IV.5. 
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Figure IV.2. Diagramme de diffraction X du composé TH1. 
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Tableau IV.5. Identification des pics de diffraction expérimentaux du composé TH1 

2θ (°) dhkl (Å) FWHM 100.*I/Imax 

9.139 9.66865 0.0908 100 

10.54 8.38675 0.0908 57.82 

11.481 7.70107 0.0869 25.95 

15.1 5.86251 0.0952 14.49 

15.78 5.61127 0.0931 17.09 

16.86 5.25419 0.0896 35.78 

17.339 5.11015 0.0866 9.24 

17.679 5.01257 0.0925 64.5 

18.261 4.85405 0.1055 59.1 

19.921 4.45329 0.087 63.83 

20.46 4.3372 0.09 7.91 

21.181 4.19113 0.0937 25.71 

21.679 4.09593 0.1116 3.63 

21.799 4.07366 0.0954 56.5 

22.44 3.95868 0.0853 31.93 

23.1 3.84711 0.1028 9.71 

23.221 3.82738 0.1077 10.03 

25.42 3.50101 0.0943 52.97 

25.562 3.4819 0.102 28.88 

25.979 3.42691 0.0878 8.97 

27.199 3.27592 0.0805 3.14 

27.619 3.22702 0.0955 23.76 

28.24 3.15745 0.0839 3.27 

29.12 3.06401 0.0879 23.32 

29.381 3.03737 0.108 2.76 

30 2.97613 0.1096 3.57 

30.56 2.92289 0.1109 2.28 

30.841 2.89685 0.11 2.62 

31.44 2.84305 0.1009 2.65 

31.64 2.8255 0.0988 31 

32 2.79456 0.137 4.79 

32.34 2.76594 0.0983 1.95 

33.32 2.6868 0.1029 4.76 

33.561 2.66802 0.1086 10.36 

34.121 2.62551 0.1089 14.97 

35.16 2.55029 0.1059 4.91 

35.561 2.52247 0.1216 1.91 

37.12 2.41999 0.1187 4.25 

38.28 2.34928 0.1036 3.37 

38.5 2.33637 0.1128 10.64 

39.06 2.30415 0.1466 4.06 

39.94 2.25541 0.1164 2.33 

40.501 2.22546 0.1175 8.63 

41.42 2.17818 0.1116 2.89 
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Tableau IV.5. (Suite) 

2θ (°) dhkl (Å) FWHM 100.*I/Imax 

42.78 2.11201 0.119 1.72 

43.14 2.09522 0.143 1.65 

44.88 2.01792 0.1603 2.05 

45.727 1.9825 0.1326 1.77 

45.86 1.97706 0.2657 1.99 

46.88 1.9364 0.1431 2.45 

47.48 1.91333 0.127 6.97 

48.64 1.87035 0.2349 1.59 

49.018 1.85682 0.1406 1.62 

49.58 1.83709 0.1732 2.34 

52.042 1.75583 0.1539 1.72 

56.341 1.63162 0.1298 1.76 

 

• Détermination des paramètres cristallographiques 

 L’étape préliminaire de la détermination d’une nouvelle structure cristalline est 

l’obtention de leurs paramètres cristallographiques à partir de lesquels le réseau cristallin est 

construit. Concernant le nouveau composé TH1, Leurs paramètres cristallographiques ont 

été déterminés par les programmes cristallographiques (N. Treor, [7] Dicvol [8] et MC 

Maille [9]) implémentés dans le logiciel EXPO 2014. Les trois programmes 

cristallographiques consistent à résoudre la relation : 

𝑑ℎ𝑘𝑙 = 𝑓(ℎ, 𝑘, 𝑙, 𝑎, 𝑏, 𝑐, 𝛼, 𝛽, 𝛾)   (IV.1) 

𝑑ℎ𝑘𝑙 sont les distances interréticulaires déterminées précédemment automatiquement 

(tableau IV.5) à l’aide de la loi de Bragg. 

ℎ, 𝑘, 𝑙 sont les indices de Miller. 

𝑎, 𝑏, 𝑐, 𝛼, 𝛽, 𝛾 sont les paramètres de maille cristalline. 

 Ces programmes cristallographiques servent essentiellement à déterminer les 

paramètres de maille cristalline. Etant que les positions angulaires 2θ sont reliées aux 

distances interréticulaires dhkl, les dimensions de la maille cristalline des composés étudiés 

ont été calculées par un jeu d’indice (hkl) effectué sur les pics de diffraction en affinant les 

positions angulaires ainsi que les paramètres de profil de diffractrogramme analysé. 
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 En introduisant les pics de diffraction (tableau IV.5) dans le programme 

d’indexation, les résultats obtenus de l’indexation de ces pics caractérisant le diagramme du 

composé TH1 (indices de Miller de chaque réflexion (hkl), position angulaire de chaque pic 

de diffraction de diffractogramme calculé et de diffractogramme observé ainsi que le 

décalage angulaire entre ces deux diffractogrammes) sont regroupés dans le tableau IV.6. 

Tableau IV.6. Indexation du diagramme de diffraction du composé TH1 

2θobs (˚) dobs (Å) Iobs h k l 2θcal (˚) dcal (Å) Δ2θ (˚) 

9.139 9.66865 100 2 0 0 9.141 9.66686 -0.002 

10.54 8.38675 57.82 0 0 2 10.544 8.38354 -0.004 

11.481 7.70107 25.95 1 0 -2 11.489 7.69537 -0.008 

15.1 5.86251 14.49 0 1 1 15.094 5.86497 0.006 

15.78 5.61127 17.09 1 1 -1 15.775 5.613 0.005 

16.86 5.25419 35.78 2 1 0 16.861 5.2541 -0.001 

17.339 5.11015 9.24 3 0 -2 17.334 5.11151 0.005 

17.679 5.01257 64.5 0 1 2 17.669 5.01553 0.01 

18.261 4.85405 59.1 1 1 -2 18.255 4.85575 0.006 

19.921 4.45329 63.83 2 1 -2 19.922 4.4531 -0.001 

20.46 4.3372 7.91 3 1 -1 20.458 4.33763 0.002 

21.181 4.19113 25.71 0 0 4 21.185 4.19031 -0.004 

21.679 4.09593 3.63 1 0 -4 21.676 4.09643 0.003 

21.799 4.07366 56.5 1 1 -3 21.789 4.07551 0.01 

22.44 3.95868 31.93 3 1 -2 22.439 3.95897 0.001 

23.1 3.84711 9.71 2 0 -4 23.104 3.84645 -0.004 

23.221 3.82738 10.03 2 1 -3 23.212 3.82884 0.009 

25.42 3.50101 52.97 3 1 -3 25.419 3.50117 0.001 

25.562 3.4819 28.88 0 1 4 25.562 3.48194 0 

25.979 3.42691 8.97 1 1 -4 25.975 3.42751 0.004 

27.199 3.27592 3.14 2 1 -4 27.19 3.27701 0.009 

27.619 3.22702 23.76 5 1 -1 27.614 3.22765 0.005 

28.24 3.15745 3.27 4 1 -3 28.24 3.15753 0 

29.12 3.06401 23.32 3 1 -4 29.115 3.0646 0.005 

29.381 3.03737 2.76 1 2 -1 29.372 3.03827 0.009 

30 2.97613 3.57 2 2 0 29.988 2.97726 0.012 

30.56 2.92289 2.28 1 1 -5 30.575 2.9215 -0.015 

30.841 2.89685 2.62 1 2 -2 30.82 2.89882 0.021 

31.44 2.84305 2.65 5 0 -4 31.441 2.8429 -0.001 

31.64 2.8255 31 2 1 -5 31.626 2.82672 0.014 
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Tableau IV.6. (Suite) 

2θobs (˚) dobs (Å) Iobs h k l 2θcal (˚) dcal (Å) Δ2θ (˚) 

32 2.79456 4.79 0 0 6 32.016 2.79321 -0.016 

32.34 2.76594 1.95 1 0 -6 32.35 2.76508 -0.01 

33.32 2.6868 4.76 2 0 -6 33.35 2.68441 -0.03 

33.561 2.66802 10.36 3 2 -2 33.551 2.66883 0.01 

34.121 2.62551 14.97 2 2 -3 34.09 2.62787 0.031 

35.16 2.55029 4.91 0 1 6 35.154 2.55068 0.006 

35.561 2.52247 1.91 4 1 -5 35.565 2.52214 -0.004 

37.12 2.41999 4.25 4 0 -6 37.126 2.41963 -0.006 

38.28 2.34928 3.37 5 1 -5 38.289 2.34877 -0.009 

38.5 2.33637 10.64 3 2 -4 38.487 2.33715 0.013 

39.06 2.30415 4.06 7 0 4 39.075 2.30333 -0.015 

39.94 2.25541 2.33 4 1 -6 39.914 2.25682 0.026 

40.501 2.22546 8.63 2 2 -5 40.484 2.22635 0.017 

41.42 2.17818 2.89 2 1 -7 41.4 2.17915 0.02 

42.78 2.11201 1.72 3 1 -7 42.753 2.1133 0.027 

43.14 2.09522 1.65 0 0 8 43.149 2.09478 -0.009 

44.88 2.01792 2.05 7 1 -5 44.87 2.01837 0.01 

45.727 1.9825 1.77 2 3 -2 45.752 1.98151 -0.025 

45.86 1.97706 1.99 1 1 -8 45.878 1.97633 -0.018 

46.88 1.9364 2.45 5 1 -7 46.876 1.93657 0.004 

47.48 1.91333 6.97 4 2 -6 47.46 1.9141 0.02 

48.64 1.87035 1.59 3 3 -3 48.639 1.8704 0.001 

49.018 1.85682 1.62 7 2 -4 49.022 1.85667 -0.004 

49.58 1.83709 2.34 4 1 -8 49.551 1.83809 0.029 

52.042 1.75583 1.72 2 1 -9 52.054 1.75543 -0.012 

56.341 1.63162 1.76 7 3 2 56.324 1.63206 0.017 

 

 Cette procédure de l’indexation nous permet de monter que le composé TH1 

cristallise dans le système orthorhombique. Les trois programmes cristallographiques 

utilisés nous ont été donnés ce même résultat avec les facteurs de qualité [10] suivants : 

(M20= 13) selon le programme N. TREOR, (M20= 50.20) selon le programme DICVOL et 

(M20=53.60, MC20=175.49) selon le programme MC MAILLE. La fiabilité de la maille 

cristalline trouvée a été confirmée en satisfaisant les conditions suivantes :  

• Les pics de diffraction ont tous été indexés. 

• Les figures de mérite issus ont été totalement supérieure à 10.  
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 Le nombre de motif contenu dans la maille cristalline (ou ce qu’on appelle la 

multiplicité de la maille cristalline) est calculé généralement par le rapport entre la masse de 

la maille et la masse du motif cristallin (ici le motif est une molécule organique). Cette 

relation peut s’écrire sous la forme suivante : 

𝑍 =
𝜌𝑉𝑁

𝑀
   (IV.2) 

ρ est la masse volumique du cristal. 

V est le volume de la maille cristalline. 

N est le nombre d’Avogadro. 

M est la masse molaire moléculaire.  

 La multiplicité de la maille cristalline du composé étudié a été obtenue 

automatiquement sous le logiciel EXPO 2014 en calculant le rapport entre le volume de la 

maille cristalline et le volume moléculaire. Cela nécessite la connaissance de la formule 

chimique du composé étudié pour que le volume de contenu de la maille (volume occupé 

par les molécules) soit proche autant que possible au volume de la maille cristalline calculé 

par les paramètres cristallographiques trouvés lors de l’indexation. 

 Ces paramètres volumiques utiles pour savoir combien de molécules contient chaque 

maille cristalline constituée le réseau cristallin du matériau TH1 sont calculés de la manière 

suivante : 

• Le volume moléculaire est calculé en additionnant les volumes atomiques moyenne 

des atomes associés à la structure moléculaire étudiée. 

• Le volume de contenu de la maille cristalline doit être une valeur proche d’un 

multiple du volume moléculaire afin que le rapport entre le volume de contenu et le 

volume moléculaire soit compatible avec la multiplicité de la maille cristalline. 

• Le volume de la maille cristalline est calculé par : 

𝑉 = 𝑎𝑏𝑐√1 − cos2 𝛼 − cos2 𝛽 − cos2 𝛾 + 2 cos 𝛼 cos 𝛽 cos 𝛾   (IV.3) 

Avec, 

𝑎, 𝑏, 𝑐 sont les longueurs des arêtes de la maille cristalline. 

𝛼, 𝛽, 𝛾 sont les angles de la maille cistalline. 
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Dans le cas d’un système orthorhombique, cette expression est réduite et donnée par : 

𝑉 = 𝑎𝑏𝑐   (IV.4) 

Les valeurs des paramètres volumiques de la maille cristalline du composé TH1 sont 

illustrées dans le tableau ci-dessous : 

Tableau IV.7. Caractéristiques volumiques de la maille cristalline du matériau TH1 

Masse 

volumique 

(g/cm3) 

Volume 

moléculaire 

(Å3) 

Volume de contenu 

de la maille cristalline 

(Å3) 

Volume de la 

maille cristalline 

(Å3) 

1.396 504.69 2018.76 2028.934 

 

Les résultats du tableau IV.7 permettent de montrer que le composé TH1 de formule 

chimique C21H18O2N2S3 peut comporter quatre molécules par maille cristalline (Z=4). Le 

succès de cette procédure est très important pour déterminer les éléments de symétrie de la 

maille cristalline étudiée  

• Détermination du groupe d’espace  

 La symétrie cristalline du composé TH1 a été déterminée par l’option findspace 

exécutée automatiquement sous le logiciel EXPO 2014. Cette option permet d’activer la 

procédure de la recherche des groupes d’espace probables qui sont compatibles avec la 

symétrie de la structure cristalline proposée lors de l’indexation. En fait, l’ensemble des 

extinctions systématiques pour certains pics de diffraction permettent d’offrir une liste 

classée les groupes d’espace possibles en fonction de leurs probabilités. Concernant la 

structure cristalline du composé TH1, Les extinctions systématiques des intensités de 

réflexion (hkl) ont été montrées que le groupe d’espace le plus probable pour s’assurer la 

symétrie de la maille cristalline proposée précédemment est le Pca21. 

 A noter qu'il est extrêmement difficile de trouver le groupe d’espace convenable à la 

symétrie de la structure cristalline du composé TH1 mais le fait de l’obtenir nous a permet 

de faciliter la recherche du modèle structurale. 
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• Résolution structurale  

 La résolution de la structure moléculaire du composé TH1 a été fait par le logiciel 

EXPO 2014 en utilisant les méthodes directes pour résoudre le problème de phase. 

 Dans un premier temps, le diffractogramme expérimental du composé TH1 a été 

divisé en trois intervalles en sélectionnant un pic individuel pour déterminer les paramètres 

de profil. Durant cette étape, les intensités intégrées ont été extraites par la méthode de Le 

Bail [11] et normalisées par la méthode de Wilson [12], le fond continu a été décrit par le 

polynôme de Chebyshev [13-14] et les paramètres de profil ont été déterminés par la fonction 

de Pearson. [15] Ces calculs ont été utilisés pour reconstruire un autre diffractogramme 

appelé le diffractogramme simulé ou calculé. Ensuite, afin d’obtenir le modèle structural, les 

paramètres de mailles cristallines ainsi que les paramètres de profil ont été affinés en ajustant 

le diffractogramme observé par rapport au diffractogramme calculé. On parle ici sur 

l’affinement de Le Bail. 

 Ces procédures ont délivré une liste des modules des facteurs de structure normalisés. 

En utilisant les méthodes directes, ces facteurs de structures ont été permet de déterminer les 

positions approximatives des atomes à l’intérieure de la maille cristalline (ou ce qu’on 

appelle les coordonnées fractionnaires ou les coordonnées réduites). La structure résolue sera 

alors nécessaire d’affiner avec la méthode de Rietveld. [16] 

• Affinement Rietveld du modèle structural 

 La validité de la solution structurale du composé TH1 a été confirmée après 

l’affinement de Rietveld effectué sous le logiciel EXPO 2014. Cet affinement a exploité les 

valeurs des paramètres qui ont été déterminées par la méthode de Le Bail (fond continu, 

forme de pic, décalage du zéro, paramètres de maille), pour les affiner par la méthode de 

Rietveld, en ajustant le digramme calculé au diagramme expérimental. 

 Pendant l’affinement de Rietveld, l’évaluation du modèle structural, de l’écart entre 

le diagramme calculé et celui observé et les paramètres de confiance ont été suivi à l’aide de 

l’interface graphique du programme EXPO 2014. Le tableau IV.8 montre la variation des 

facteurs de confiance en fonction du type d’affinement effectué. L’affinement est terminé 

lorsque le profil observé et le profil calculé sont presque identique et la structure moléculaire 

la plus proche a été obtenue. La comparaison entre le diagramme expérimental et celui 
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calculé à partir du modèle structural trouvé dans l’étape précédente (l’étape de la résolution 

structurale) ainsi que l’écart entre ces deux diagrammes sont illustrés dans la figure IV.3. 

 

Tableau IV.8. Évaluation de la qualité de l’affinement de la structure cristalline du matériau 

TH1 par la méthode de Rietveld 

Type d’affinement 

Qualité de 

l’affinement de profil 

Qualité de l’affinement 

du modèle structural 

RP RWP RB RF 

Fond continu 6.431 11.645 12.127 11.353 

Décalage de zéro 5.675 9.187 12.103 11.377 

Paramètres de maille 5.642 9.121 12.041 11.310 

Paramètres de profil 4.891 6.039 11.873 10.928 

Orientation préférentielle 4.477 5.990 11.657 9.813 

Coordonnées atomiques 4.385 5.627 8.501 9.201 

Facteur d’agitation 4.217 5.591 7.356 8.922 

Facteur d’échelle 3.904 5.583 6.688 8.851 

 

 Alors, La fiabilité de la structure cristalline du matériau cristallin TH1 a été estimée 

par les facteurs de confiance cités précédemment. En plus de ces facteurs, l’accord entre le 

diagramme observé et celui calculé illustrés dans la figure IV.3 est suffisante pour conclure 

que la structure résolue est la bonne structure. 

 L’affinement Rietveld de la structure cristalline de TH1 conduit aux résultats 

regroupés dans le tableau IV. 9. Les coordonnées fractionnaires et les paramètres de 

déplacement isotropes affinés correspondants à la structure moléculaire sont illustrés dans 

le tableau IV. 10. 
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Figure IV.3. Diagramme de poudre affiné du composé TH1 
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Tableau IV. 9. Récapitulatif des principaux résultats de l’affinement de Rietveld du 

matériau TH1 

Groupe d’espace Pca21 (29) 

Paramètres de maille a=16.768(6) 

b=6.254(18) 

c=19.343(6) 

Volume de maille V=2028.509(11) 

Nombre de molécules par maille Z=4 

Facteurs d’accord de profil RP=3.904, RWP=5.583, 

REXP=2.930, χ2=3.375 

Facteurs d’accord de structure RB=6.688, RF=8.851, 

 

Tableau IV.10. Coordonnées fractionnaires et paramètres de déplacement isotropes des 

atomes de la molécule TH1 

Atomes x y z Uiso 

S1 0.1736(9) -0.0855(17) 0.5517(8) 0.075(3) 

S2 0.1417(7) 0.171(2) 0.4246(8) 0.060(3) 

S3 0.3015(6) 0.467(2) 0.2661 0.051(3) 

O1 0.3526(14) 0.173(5) 0.3625(12) 0.071(7) 

C11 0.242(2) 0.663(9) 0.226(3) 0.060(10) 

H11 0.2633 0.7757 0.1959 0.0725 

N1 0.2836(18) 0.036(5) 0.456(2) 0.044(8) 

N2 0.148(2) 0.471(6) 0.2875(16) 0.084(10) 

C5 0.415(2) -0.370(5) 0.5407(18) 0.044(9) 

H5 0.4168 -0.5247 0.5476 0.0523 

O2 0.0644(13) 0.140(4) 0.2588(13) 0.032(7) 

C9 0.218(2) 0.231(6) 0.365(2) 0.010(9) 

C1 0.348(3) -0.060(8) 0.494(2) 0.033(10) 

C19 0.024(3) 0.268(7) 0.304(2) 0.053(11) 

C17 -0.083(2) 0.411(5) 0.372(2) 0.074(12) 

H17 -0.1372 0.3987 0.3906 0.0891 

C4 0.474(2) -0.239(5) 0.5675(17) 0.057(11) 

C14 0.070(3) 0.448(7) 0.318(2) 0.067(11) 

C13 0.0931(18) 0.755(5) 0.2102(18) 0.022(9) 

H13 0.0840 0.8800 0.2349 0.0335 

H13A 0.0485 0.6672 0.2129 0.0335 

H13B 0.1032 0.7883 0.1641 0.0335 

C2 0.408(2) 0.070(6) 0.521(2) 0.057(10) 

H2 0.4057 0.2254 0.5140 0.0681 
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Tableau IV.10. (Suite) 

Atomes x y z Uiso 

C3 0.471(2) -0.019(8) 0.558(2) 0.056(10) 

H3 0.5129 0.0723 0.5766 0.0671 

C10 0.216(2) 0.384(8) 0.313(2) 0.048(11) 

C15 0.039(2) 0.610(7) 0.359(2) 0.066(10) 

H15 0.0712 0.7367 0.3697 0.0796 

C18 -0.052(3) 0.250(5) 0.330(2) 0.049(11) 

H18 -0.0844 0.1227 0.3202 0.0583 

C6 0.352(3) -0.280(8) 0.504(3) 0.105(13) 

H6 0.3096 -0.3715 0.4850 0.1260 

C20 0.021(2) -0.027(7) 0.224(2) 0.053(11) 

H20 0.0556 -0.1016 0.1954 0.0790 

H20A -0.0197 0.0328 0.1984 0.0790 

H20B -0.0001 -0.1197 0.2570 0.0790 

C12 0.165(3) 0.639(7) 0.240(3) 0.074(10) 

C16 -0.038(3) 0.592(7) 0.386(2) 0.100(12) 

H16 -0.0594 0.7056 0.4153 0.1198 

C7 0.291(3) 0.157(11) 0.394(3) 0.113(15) 

C8 0.208(3) 0.034(7) 0.481(2) 0.125(14) 

C21 0.549(2) -0.342(6) 0.596(3) 0.093(12) 

H21 0.5400 -0.3810 0.6420 0.1392 

H21A 0.5906 -0.2443 0.5942 0.1392 

H21B 0.5614 -0.4621 0.5704 0.1392 

 

IV.4.2. Structure cristalline du composé TH2 

• Diffractogramme du composé TH2 

 L’enregistrement de diffractogramme du composé TH2 représenté dans la figure 

IV.4 est réalisé selon les conditions expérimentales regroupées dans le tableau IV.11. 

Tableau IV.11. Conditions d’acquisition de diffractogramme du composé TH2 

Température Ambiante 

Type de radiation Cu Kα1 

Longueur d’onde (A°) 1.54056 

Domaine angulaire (θ°) 6-70 

Pas de balayage (θ°) 0.02 

Nombre de réflexion 919 
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Figure IV.4. Diagramme de diffraction du composé TH2. 
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 Les détails des pics de diffraction expérimentaux (position angulaire 2θ, distance 

inter-réticulaire dhkl, intensité relative et largeur à mi-hauteur FWHM) sélectionnés en 

utilisant "Peak Search", sont listés dans le tableau IV.12. 

Tableau IV.12. Identification des pics de diffraction expérimentaux du composé TH2 

2θ dhkl FWHM 100.I/Imax 

7.3409 12.0324 0.0717 53.53 

10.3995 8.4993 0.0771 15.74 

10.8601 8.1399 0.0626 20.32 

14.7205 6.0127 0.0719 18.31 

15.0597 5.8781 0.0683 100 

16.4792 5.3748 0.0784 14.79 

18.3392 4.8337 0.0768 22.14 

20.5202 4.3246 0.0713 3.03 

21.1202 4.203 0.072 16.95 

21.8206 4.0697 0.0752 5.83 

22.1607 4.008 0.074 9.75 

23.5995 3.7668 0.082 33.99 

24.2388 3.6689 0.0773 13.82 

25.3591 3.5093 0.0794 38.36 

26.7193 3.3336 0.0856 4.7 

27.9209 3.1928 0.0807 25.96 

29.8793 2.9879 0.0852 14.05 

30.3807 2.9397 0.081 3.93 

30.6393 2.9155 0.094 1.79 

31.2207 2.8625 0.0843 2.43 

33.0602 2.7073 0.1129 5.35 

33.4602 2.6759 0.0876 4.35 

36.3204 2.4714 0.1329 2.34 

39.3797 2.2862 0.0922 1.93 

42.3194 2.1339 0.1005 2.5 

43.0191 2.1008 0.0969 2.78 

44.0003 2.0562 0.1295 1.94 

45.8395 1.9779 0.1142 2.15 

48.8411 1.8631 0.1093 1.88 

 

• Détermination des paramètres cristallographiques 

 L’indexation de diagramme de poudre du composé TH2 a été effectuée par le 

programme cristallographique N. TREOR implémenté dans le logiciel EXPO 2014. Les 

résultats de l’indexation des pics de diffraction du diffractogramme représenté dans la figure 

IV.4 sont regroupés dans le tableau IV.13. 
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Tableau IV.13. Indexation du diagramme de diffraction du composé TH2 

2θ obs (˚) dobs (Å) Iobs h k l 2θ cal (˚) dcal (Å) Δ2θ (˚) 

7.341 12.03236 53.53 1 1 0 7.345 12.02602 -0.004 

10.4 8.49933 15.74 2 0 0 10.396 8.50226 0.004 

10.86 8.13986 20.32 1 0 1 10.862 8.13869 -0.002 

14.721 6.01275 18.31 2 2 0 14.724 6.01129 -0.004 

15.06 5.87807 100 2 1 1 15.058 5.87857 0.001 

16.479 5.3748 14.79 3 1 0 16.474 5.3765 0.005 

18.339 4.83366 22.14 3 0 1 18.334 4.83491 0.005 

20.52 4.32457 3.03 1 1 2 20.524 4.32376 -0.004 

21.12 4.20305 16.95 3 2 1 21.123 4.20257 -0.002 

21.821 4.0697 5.83 2 0 2 21.827 4.06856 -0.006 

22.161 4.00801 9.75 3 3 0 22.166 4.00715 -0.005 

23.599 3.76681 33.99 4 1 1 23.597 3.76723 0.003 

24.239 3.66888 13.82 2 2 2 24.233 3.66979 0.006 

25.359 3.50928 38.36 3 1 2 25.355 3.50986 0.004 

26.719 3.33364 4.7 5 1 0 26.716 3.33404 0.003 

27.921 3.19285 25.96 4 3 1 27.929 3.19199 -0.008 

29.879 2.98788 14.05 5 2 1 29.876 2.98821 0.003 

30.381 2.9397 3.93 4 2 2 30.389 2.93887 -0.009 

30.639 2.91548 1.79 5 3 0 30.639 2.91547 0 

31.221 2.8625 2.43 2 1 3 31.228 2.86181 -0.008 

33.06 2.70731 5.35 5 1 2 33.074 2.70621 -0.014 

33.46 2.67585 4.35 3 1 3 33.429 2.67831 0.032 

36.32 2.47142 2.34 4 1 3 36.31 2.47212 0.011 

39.38 2.28618 1.93 4 3 3 39.378 2.28625 0.001 

42.319 2.13392 2.5 5 5 2 42.319 2.13392 0 

43.019 2.10082 2.78 6 4 2 43.014 2.10107 0.005 

44 2.05622 1.94 7 4 1 44.006 2.05595 -0.006 

45.839 1.97791 2.15 4 2 4 45.832 1.97821 0.007 

48.841 1.86314 1.88 7 2 3 48.854 1.86268 -0.013 

 

 A partir des résultats de l’indexation du diagramme de diffraction du composé TH2 

effectuée à l’aide du programme N TREOR 09, il en résulte que ce composé se cristallise 

dans le système cristallin tétragonal, avec le facteur de la figure de mérite M20 = 44. Le 

volume de la maille cristalline tétragonale est calculé par la formule suivante : 

𝑉 = 𝑎2𝑐   (IV.5) 

 Afin d’obtenir la multiplicité moléculaire du composé TH2, les caractéristiques 

volumiques de la maille cristalline sont illustrées dans le tableau ci-dessous. 
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Tableau IV.14. Caractéristiques volumiques de la maille cristalline du matériau TH2 

Masse 

volumique 

(g/cm3) 

Volume 

moléculaire 

(Å3) 

Volume de contenu 

de la maille cristalline 

(Å3) 

Volume de la 

maille cristalline 

(Å3) 

1.232 321.78 2574.24 2678.40 

 

 En utilisant les données du tableau IV.14 et l’expression mathématique (IV.2), la 

maille cristalline du composé TH2 de formule chimique C13H16N2O1S1 contient huit 

molécules (Z=8). 

• Détermination du groupe d’espace  

 La symétrie cristalline du composé TH2 a aussi été déterminée par l’option 

"findspace" exécutée automatiquement dans l'EXPO 2014, et en raison de l'existence de 

chevauchement des pics de diffraction, nous avons testé presque tous les groupes d’espace 

proposés afin d’arriver au groupe d’espace le plus approprié. Finalement, les extinctions 

systématiques au sein de diagramme de diffraction du composé TH2 se sont avérés que le 

groupe d’espace le plus probable est le I-4. 

• Résolution structurale moléculaire 

 Le modèle structural du composé TH2 a été déterminé avec les mêmes étapes utilisés 

dans le cas du composé TH1. La résolution structurale a été fait par le logiciel EXPO 2014 

en utilisant les méthodes directes. Le diagramme de diffraction a été traité de la même 

manière que celui du composé TH1. Le modèle structural obtenue doit être confirmé avec 

l'affinement Rietveld.  

• Affinement Rietveld du modèle structural 

 En utilisant l’affinement de Ritevled, la comparaison entre le diagramme 

expérimental et le diagramme calculé à partir du modèle structural trouvé dans l’étape 

précédente (l’étape de la résolution structurale) ainsi que l’écart entre ces deux diagrammes 

sont illustrés dans la figure IV.5. 
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Figure IV.5. Diagramme de poudre affiné du composé TH2. 
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 La validité de la structure cristalline obtenue pour le composé TH2 a été vérifiée par 

les facteurs de confiance Rp, Rwp, Rexp, RB, RF et χ2. Ainsi, l’affinement de Rietveld de la 

structure cristalline de TH2 conduit aux résultats regroupés dans le tableau IV. 15. Ainsi que, 

les coordonnées fractionnaires affinées correspondantes à leur structure moléculaire sont 

illustrées dans le tableau IV.16. 

 

Tableau IV. 15. Récapitulatif des principaux résultats de l’affinement de Rietveld du 

matériau TH2 

Groupe d’espace I-4 (82) 

Paramètres de maille a=16.997(15) 

b=16.997(15) 

c=9.266(2)  

Volume de maille V=2677.15(7) 

Nombre de molécules par maille Z=8 

Facteurs d’accord de profil RP=3.248, RWP=4.843, 

REXP=1.948, χ2=5.956 

Facteurs d’accord de structure RB=11.193, RF=7.497, 

 

 L’affinement des coordonnées fractionnaires (coordonnées réduites) 

correspondantes aux positions des atomes dans la maille cristalline conduit à un ajustement 

inévitable des paramètres géométriques moléculaires (distance interatomique, angle de 

valence, angle dièdre). Ces paramètres géométriques seront discutés dans la partie suivante. 
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Tableau IV.16. Coordonnées fractionnaires et paramètres de déplacement isotropes des 

atomes de la molécule TH2 

Atomes x y z Uiso 

C1 0.827(3) 0.554(2) 0.459(5) 0.034(16) 

C2 0.910(2) 0.563(2) 0.461(4) 0.044(17) 

H2 0.940(2) 0.548(2) 0.382(4) 0.053(17) 

C3 0.782(2) 0.581(3) 0.576(5) 0.037(17) 

C4 0.946(2) 0.596(2) 0.581(4) 0.041(13) 

H4 1.000(2) 0.602(2) 0.583(4) 0.049(13) 

C5 0.820(2) 0.612(2) 0.695(4) 0.035(14) 

H5 0.791(2) 0.629(2) 0.773(4) 0.043(14) 

C6 0.902(3) 0.619(2) 0.700(4) 0.037(13) 

H6 0.926(3) 0.639(2) 0.781(4) 0.045(13) 

N1 0.790(2) 0.527(2) 0.334(4) 0.037(12) 

C7 0.779(2) 0.457(3) 0.293(5) 0.034(19) 

S1 0.823(7) 0.3794(7) 0.40(16) 0.038(3) 

N2 0.738(19) 0.423(2) 0.175(4) 0.040(12) 

C8 0.79(18) 0.302(2) 0.278(3) 0.037(17) 

H8 0.835(18) 0.274(2) 0.238(3) 0.044(17) 

H8A 0.756(18) 0.265(2) 0.330(3) 0.044(17) 

C9 0.745(3) 0.341(2) 0.160(5) 0.038(18) 

O1 0.714(14) 0.307(16) 0.059(2) 0.039(11) 

C10 0.694(19) 0.577(16) 0.571(4) 0.042(12) 

H10 0.673(19) 0.622(16) 0.626(4) 0.050(12) 

H10A 0.677(19) 0.581(16) 0.470(4) 0.050(12) 

C11 0.662(2) 0.501(18) 0.636(4) 0.042(14) 

H11 0.682(2) 0.457(18) 0.582(4) 0.051(14) 

H11A 0.605(2) 0.501(18) 0.632(4) 0.051(14) 

H11B 0.679(2) 0.497(18) 0.736(4) 0.051(14) 

C12 0.698(19) 0.468(19) 0.064(4) 0.044(17) 

H12 0.736(19) 0.503(19) 0.018(4) 0.053(17) 

H12A 0.677(19) 0.432(19) -0.008(4) 0.053(17) 

C13 0.631(17) 0.517(16) 0.123(3) 0.047(14) 

H13 0.592(17) 0.482(16) 0.168(3) 0.057(14) 

H13A 0.606(17) 0.546(16) 0.046(3) 0.057(14) 

H13B 0.651(17) 0.553(16) 0.195(3) 0.057(14) 
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IV.5. Description structurale moléculaire 

IV.5.1. Géométrie moléculaire du composé TH1 

 La géométrie moléculaire affinée du composé TH1 a été numérotée et insérée à côté 

de celle optimisée par calcul théorique effectué à l’aide de la DFT, dans la figure IV.6.  

 

                               (a)                                                            (b) 

Figure IV.6. Structure cristalline de TH1 obtenue par DRXP (a)  

et par modélisation moléculaire (b) 

 

 La géométrie moléculaire de TH1 comporte quatre cycles organiques (un cycle 

thiazoline, un cycle rhodanine, un cycle toluène et un cycle méthoxyphényle) reliés entre 

eux par des liaisons covalentes. Dans cette partie, on va discuter certaines valeurs des 

paramètres géométriques caractérisant cette structure moléculaire déterminée par les 

données de la diffraction des rayons X en comparent ces valeurs avec celles obtenues par la 

modélisation moléculaire. Les détails sur les valeurs des distances interatomiques, des angles 

de valence et des angles dièdres sont indiquées dans les tableaux IV.17, IV.18 et IV.19, 

respectivement. 
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Tableau IV.17. Comparaison entre les distances interatomiques de la molécule TH1 

obtenues par la DRXP et celles calculées par la DFT/B3LYP/6-31G (d, p) 

 

Distances 

interatomiques (Å) 
DRX DFT 6-31G (d, p) 

S3−C11 1.758(6) 1.758 

S3−C10 1.774(4) 1.769 

S2−C9 1.756(4) 1.777 

S2−C8 1.777(5) 1.768 

S1−C8 1.653(5) 1.657 

O1−C7 1.204(6) 1.229 

C11−C12 1.339(6) 1.345 

N1−C1 1.444(6) 1.438 

N1−C7 1.417(7) 1.428 

N1−C8 1.366(6) 1.376 

N2−C14 1.441(6) 1.436 

N2−C10 1.361(6) 1.380 

N2−C12 1.420(6) 1.410 

C5−C4 1.390(5) 1.401 

C5−C6 1.390(6) 1.392 

O2−C19 1.359(5) 1.356 

O2−C20 1.431(6) 1.425 

C9−C10 1.389(6) 1.381 

C9−C7 1.429(7) 1.440 

C1−C2 1.390(6) 1.394 

C1−C6 1.389(7) 1.395 

C19−C14 1.389(6) 1.411 

C19−C18 1.390(7) 1.399 

C17−C18 1.390(5) 1.396 

C17−C16 1.390(6) 1.394 

C4−C3 1.389(6) 1.400 

C4−C21 1.516(5) 1.510 

C14−C15 1.390(6) 1.394 

C13−C12 1.516(5) 1.495 

C2−C3 1.390(6) 1.393 

C15−C16 1.389(7) 1.395 
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Tableau IV.18. Comparaison entre les angles de valence de la molécule TH1 obtenus par la 

DRXP et ceux calculés par la DFT/B3LYP/6-31G (d, p) 

Angles de valence (°) DRX DFT 6-31G (d, p) 

C11−S3−C10 88.6(2) 90.2 

S3−C11−C12 112.3(4) 113.0 

S3−C10−N2 111.9(3) 109.7 

S3−C10−C9 124.1(3) 122.1 

C9−S2−C8 93.2(2) 92.3 

S2−C9−C10 127.5(3) 129.4 

S2−C9−C7 107.4(3) 110.5 

S2−C8−S1 120.8(3) 121.7 

S2−C8−N1 110.6(3) 109.8 

S1−C8−N1 128.5(3) 128.4 

O1−C7−N1 123.4(5) 122.7 

O1−C7−C9 120.7(5) 126.7 

C11−C12−N2 114.1(4) 112.2 

C11−C12−C13 129.2(4) 127.7 

C1−N1−C7 125.8(4) 119.8 

C1−N1−C8 120.9(3) 123.3 

N1−C1−C2 119.3(3) 119.4 

N1−C1−C6 120.7(5) 120.1 

C7−N1−C8 113.1(4) 116.8 

N1−C7−C9 115.2(5) 110.5 

C14−N2−C10 124.9(3) 123.3 

C14−N2−C12 121.1(3) 121.7 

N2−C14−C19 119.7(3) 119.2 

N2−C14−C15 120.2(4) 120.3 

C10−N2−C12 111.4(3) 114.8 

N2−C10−C9 123.7(4) 123.7 

N2−C12−C13 116.5(3) 120.0 

C4−C5−C6 120.0(3) 121.2 

C5−C4−C3 120.0(3) 118.2 

C5−C4−C21 119.1(3) 120.8 

C5−C6−C1 120.0(6) 119.5 

C19−O2−C20 118.5(3) 118.4 

O2−C19−C18 130.2(3) 125.1 

O2−C19−C14 109.6(4) 115.9 

C10−C9−C7 121.6(4) 120.1 

C2−C1−C6 120.0(5) 120.2 

C1−C2−C3 120.0(3) 119.6 

C14−C19−C18 120.0(4) 119.0 

C19−C14−C15 120.0(5) 120.4 

C19−C18−C17 120.0(4) 119.9 

C18−C17−C16 120.0(4) 121.1 

C17−C16−C15 120.0(4) 119.2 

C3−C4−C21 120.1(3) 120.9 

C4−C3−C2 120.0(4) 121.2 

C14−C15−C16 120.0(5) 120.4 
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Tableau IV.19. Comparaison entre les angles dièdres de la molécule TH1 obtenus par la 

DRXP et ceux calculés par la DFT/B3LYP/6-31G (d, p) 

Angles dièdres (°) DRX DFT 6-31G (d, p) 

C10-S3-C11-C12 -9.0 -0.2 

C11-S3-C10-N2 12.27 1.2 

C11-S3-C10-C9 -173.9 -178.9 

C8-S2-C9-C10 -162.8 -177.8 

C8-S2-C9-C7 -4.2 0.7 

C9-S2-C8-S1 -176.6 178.5 

C9-S2-C8-N1 0.5 -1.2 

S3-C11-C12-N2 3.9 -0.7 

S3-C11-C12-C13 -172.3 178.8 

C7-N1-C1-C2 60.7 63.6 

C7-N1-C1-C6 -118.8 -114.6 

C8-N1-C1-C2 -113.1 -115.9 

C8-N1-C1-C6 67.3 65.8 

C1-N1-C7-O1 8.1 -0.7 

C1-N1-C7-C9 178.4 179.5 

C8-N1-C7-O1 -177.6 178.8 

C8-N1-C7-C9 -7.3 -0.9 

C1-N1-C8-S2 178.1 -178.9 

C1-N1-C8-S1 -5.0 1.3 

C7-N1-C8-S2 3.5 1.5 

C7-N1-C8-S1 -179.6 -178.2 

C10-N2-C14-C19 -83.8 89.6 

C10-N2-C14-C15 99.1 -91.5 

C12-N2-C14-C19 115.7 -86.4 

C12-N2-C14-C15 -61.3 92.4 

C14-N2-C10-S3 -174.5 -178.1 

C14-N2-C10-C9 11.6 2.0 

C12-N2-C10-S3 -12.4 -1.9 

C12-N2-C10-C9 173.8 178.3 

C14-N2-C12-C11 168.5 178.0 

C14-N2-C12-C13 -14.6 -1.6 

C10-N2-C12-C11 5.5 1.76 

C10-N2-C12-C13 -177.5 -177.9 

C6-C5-C4-C3 -0.13 -0.2 

C6-C5-C4-C21 -169.3 178.7 

C4-C5-C6-C1 0.1 -0.3 

C20-O2-C19-C14 -164.9 -173.6 

C20-O2-C19-C18 9.3 6.7 

S2-C9-C10-S3 167.8 178.8 

S2-C9-C10-N2 -19.0 -1.3 

C7-C9-C10-S3 12.1 0.4 

C7-C9-C10-N2 -174.8 -179.7 

S2-C9-C7-O1 177.8 -179.7 
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Tableau IV.19. (Suite) 

Angles dièdres (°) DRX DFT 6-31G (d, p) 

S2-C9-C7-N1 7.2 -0.1 

C10-C9-C7-O1 -22.2 -1.1 

C10-C9-C7-N1 167.2 178.6 

N1-C1-C2-C3 179.9 -178.6 

C6-C1-C2-C3 -0.4 -0.3 

N1-C1-C6-C5 179.7 178.9 

C2-C1-C6-C5 0.2 0.6 

O2-C19-C14-N2 -1.6 -0.1 

O2-C19-C14-C15 175.4 -178.8 

C18-C19-C14-N2 -176.6 179.6 

C18-C19-C14-C15 0.5 0.8 

O2-C19-C18-C17 -175.1 179.2 

C14-C19-C18-C17 -1.3 -0.3 

C16-C17-C18-C19 1.7 -0.2 

C18-C17-C16-C15 -1.3 0.4 

C5-C4-C3-C2 -0.1 0.5 

C21-C4-C3-C2 168.9 -178.4 

N2-C14-C15-C16 177.1 -179.5 

C19-C14-C15-C16 0.0 -0.6 

C1-C2-C3-C4 0.4 -0.2 

C14-C15-C16-C17 0.4 0.0 

 

• Paramètres géométriques des cycles aromatiques 

 Les deux cycles aromatiques associés à la structure moléculaire de TH1 ont la forme 

d’un hexagone régulier. Les six sommets de l’hexagone sont occupés par des atomes de 

carbone. Les angles de valence résultent entre chaque trois atomes de carbone sont de l’ordre 

de 120°. En plus, ces deux cycles aromatiques possèdent une structure plane, leur planéité 

est confirmée par les angles dièdres crées entre chaque quatre atomes de carbone, à titre 

d’exemple, l’angle dièdre C1-C2-C3-C4 du cycle toluène et l’angle C14-C15-C16-C17 du 

cycle méthoxyphényle. Les autres angles dièdres de cycles aromatiques numérotés sont 

illustrés dans le tableau IV.19. Concernant les distances interatomiques correspondantes aux 

deux cycles aromatiques (toluène et méthoxyphényle), la valeur moyenne de la longueur de 

liaison créée entre chaque deux atomes carboniques est de l’ordre de 1.39 Å. Cette valeur 

est intermédiaire entre la valeur d’une liaison simple (1.54 Å) et celle d’une liaison double 

(1.33 Å), cela veut dire qu’il y a une délocalisation électronique et donc une alternance des 

liaisons simples et doubles a été automatiquement créée au niveau de ces deux cycles 

aromatiques (systèmes conjugués). Ces valeurs des distances interatomiques, des angles de 
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valence et des angles dièdres trouvées expérimentalement par la diffraction des rayons X 

sont en bon accord avec celles obtenues théoriquement à l’aide de la modélisation 

moléculaire. 

 D’un autre côté, le cycle toluène est caractérisé par la liaison chimique C-CH3, qui 

est égale à 1.51 Å. Cette valeur est de l’ordre de celle qui a été rapportée dans la littérature 

que ce soit dans les études de la géométrie moléculaire de toluène par la diffraction des 

rayons X [17] ou par la modélisation moléculaire. [18] 

 De plus, le cycle méthoxyphényle est caractérisé par les deux liaisons chimiques O2-

C20 et O2-C19 de longueurs de 1.43Å et 1.35Å respectivement. La première liaison a un 

caractère d’une liaison simple par contre la deuxième liaison a une valeur intermédiaire entre 

une liaison simple (1.45Å) et une liaison double (1.20Å). Ceci indique qu’il y a une 

alternance de liaison et une délocalisation électronique au sein du fragment C19-O2-C20. 

Ce type de fragment a déjà été montré le même caractère dans un autre composé organique 

similaire. [19] 

• Paramètres géométriques des hétérocycles aromatiques 

 Les deux autres cycles aromatiques constitués la structure moléculaire de TH1 sont 

des hétérocycles pentaatomiques qui possèdent un atome de soufre et un atome d’azote 

séparés par trois atomes de carbone. Ces deux hétérocycles aromatiques ce sont des dérivés 

thiazoliques. Ils sont reliés entre eux par une liaison double C9=C10 (1.33 Å) et aux autres 

cycles aromatiques par une liaison simple C-N (1.44Å). 

 Les deux hétérocycles thiazoliques sont relativement dans le même plan atomique 

cette planéité est confirmée par les angles dièdre suivants : S2-C9-C10-N2, C7-C9-C10-S3 

S2-C9-C10-S3 et C7-C9-C10-N2. Mais il s'est avéré que la planéité de ces deux hétérocycles 

aromatiques est vérifiée beaucoup plus par les calculs effectués théoriquement à l’aide de la 

DFT (Tableau IV.19). En outre, le cycle rhodanine n’est pas dans le même plan que le cycle 

toluène relié à eux par la liaison chimique C1-N1(1.44 Å). Cela est indiqué par les angles 

dièdre suivants : C7-N1-C1-C2, C7-N1-C1-C6, C8-N1-C1-C2 et C8-N1-C1-C6. Et même 

le cycle thiazoline n’est pas dans le même plan que le cycle méthoxophényle. Cela est 

indiqué par les angles dièdres suivants : C10-N2-C14-C19, C10-N2-C14-C15, C12-N2-

C14-C19 et C12-N2-C14-C15. 
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 Donc, la géométrie moléculaire du composé TH1 est entièrement n’est pas plane mais 

chaque cycle aromatique inclu dans cette structure est caractérisé par une planéité vérifiée 

par leurs angles dièdres correspondants. La planéité des cycles benzéniques a déjà été 

spécifiée dans la partie précédente. La planéité du cycle rhodanine est vérifié par : C8-S2-

C9-C7, C9-S2-C8-N1, C8-N1-C7-C9, S2-C9-C7-N1, C9-S2-C8-S1, C8-N1-C7-O1, C7-N1-

C8-S2, C7-N1-C8-S1 et S2-C9-C7-O1. Ainsi que la planéité du cycle thiazoline est vérifié 

par : C10-S3-C11-C12, S3-C11-C12-N2, C12-N2-C10-S3, C10-N2-C12-C11, C11-S3-

C10-N2 et C9-S2-C8-S1. 

 Pour les angles de valence correspondants à ces deux cycles thiazoliques, la valeur 

moyenne de l’angle de type C-S-C est aux alentours de 90° et les angles de type S-C-C et S-

C-N sont aux alentours de 110° ainsi que les angles de type C-C-N et C-N-C sont aux 

alentours de 113°. 

 A propos des liaisons chimiques de ces deux dérivés thiazoliques (rhodanine et 

thiazoline), les longueurs de liaison C-S ont les mêmes valeurs dans les deux hétérocycles. 

Elles sont égales à 1.75 Å et 1.77 Å respectivement. Ces valeurs sont très proches à la liaison 

simple C-S qui est de l’ordre de 1.76 Å. Et même les longueurs de liaison C-N sont égales à 

1.44 Å et 1.36 Å respectivement. Ces liaisons sont plus courtes que la liaisons simple C-N 

(1.47 Å) et plus langue que la liaison double C=N (1.27 Å). Cette dissemblance des valeurs 

des liaisons C-N montre qu’il existe une délocalisation de ces deux liaisons chimiques à 

l’intérieure de chaque cycle thiazolique étudié. En plus, le cycle thiazoline est caractérisé 

par une liaison double C=C (1.33 Å) et il est relié à un groupement méthyl par une liaison 

simple C-C (1.51 Å). Et concernant le cycle de rhodanine, il est caractérisé par une liaison 

simple C7-C9 et il est relié à un groupement carbonyle par une liaison double C=O (1.20 Å) 

et un groupement thiocarbonyle par une liaison double C=S (1.65 Å). Ces résultats montrent 

que les paramètres géométriques de ces deux hétérocycles thiazoliques (rhodanine et 

thiazoline) sont compatibles avec ceux qui caractérisent les autres composés organiques 

similaires. [20-21] 
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IV.5.2. Géométrie moléculaire du composé TH2 

 La géométrie moléculaire affinée du composé TH2 a aussi été numérotée et insérée 

avec celle optimisée par la DFT dans la figure IV.7. 

 

(a) 

 

(b) 

Figure IV.7. Structure de TH2, (a) par la DRXP et (b) par la modélisation moléculaire  

 

 La description structurale de la structure moléculaire de TH2 sera moins détaillée 

que celle de la molécule TH1 en raison que les deux structures organiques appartiennent à 

la même famille (famille des composés thiazoliques), et donc certains cycles aromatiques 

ont les mêmes valeurs moyennes des paramètres géométriques. Les valeurs des distances 

interatomiques, des angles de valence et des angles dièdres caractérisant la structure 

moléculaire du composé TH2 sont reportées dans les tableaux IV.20, IV.21 et IV.22 

respectivement.   
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Tableau IV.20. Comparaison entre les distances interatomiques de la molécule TH2 

obtenues par la DRXP et celles calculées par la DFT/B3LYP/6-311G (d, p) 

Distances 

interatomiques (Å) 
DRX DFT 6-311G (d, p) 

C1-C2 1.410(6) 1.403 

C1-C3 1.410(7) 1.411 

C1-N1 1.400(6) 1.405 

C2-C4 1.390(5) 1.391 

C3-C5 1.383(6) 1.398 

C3-C10 1.492(5) 1.513 

C4-C6 1.391(6) 1.393 

C5-C6 1.390(6) 1.393 

C7-N1 1.261(7) 1.264 

C7-S1 1.820(5) 1.804 

C7-N2 1.420(6) 1.400 

C8-S1 1.830(4) 1.821 

C9-N2 1.410(5) 1.398 

C12-N2 1.463(5) 1.478 

C8-C9 1.492(5) 1.516 

C9-O1 1.210(5) 1.212 

C10-C11 1.530(4) 1.549 

C12-C13 1.511(4) 1.527 

 

Tableau IV.21. Comparaison entre les angles de valence de la molécule TH2 obtenus par la 

DRXP et ceux calculés par la DFT/B3LYP/6-311G (d, p) 

Angles de valence (°) DRX DFT 6-311G (d, p) 

C2−C1−C3 120.0(4) 119.8 

C2−C1−N1 120.1(4) 120.3 

C1−C2−C4 120.0(4) 120.7 

C3−C1−N1 120.1(4) 119.5 

C1−C3−C5 119.2(4) 118.1 

C1−C3−C10 120.3(4) 121.1 

C1−N1−C7 128.5(4) 130.6 

C2−C4−C6 121.1(3) 119.9 

C5−C3−C10 121.2(4) 120.7 

C3−C5−C6 122.1(4) 122.0 

C3−C10−C11 113.0(3) 112.6 

C4−C6−C5 119.0(4) 119.3 

N1−C7−S1 118.1(3) 117.2 

N1−C7−N2 134.0(4) 132.5 

S1−C7−N2 109.5(3) 110.3 

C7−S1−C8 93.1(19) 92.6 

C7−N2−C9 117.0(3) 117.1 
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Tableau IV.21. (Suite) 

Angles de valence (°) DRX DFT 6-311G (d, p) 

C7−N2−C12 124.2(3) 124.6 

S1−C8−C9 107.1(3) 107.4 

C9−N2−C12 119.0(3) 117.7 

N2−C9−C8 114.1(3) 112.4 

N2−C9−O1 121.3(4) 124.1 

N2−C12−C13 112.1(3) 112.6 

C8−C9−O1 125.0(4) 123.5 

 

Tableau IV.22. Comparaison entre les angles dièdres de la molécule TH2 obtenus par la 

DRXP et ceux calculés par la DFT/B3LYP/6-311G (d, p) 

Angle dièdres (°) DRX DFT 6-311G (d, p) 

C3−C1−C2−C4 3.0(15) -1.9 

N1−C1−C2−C4 174.2(9) -174.9 

C2−C1−C3−C5 -4.0(2) 2.6 

C2−C1−C3−C10 175.2(11) -175.3 

N1−C1−C3−C5 -175.3(11) 175.6 

N1−C1−C3−C10 4.0(2) -2.3 

C2−C1−N1−C7 85.1(17) -67.1 

C3−C1−N1−C7 -103.6(17) 119.9 

C1−C2−C4−C6 0.6(17) 0.1 

C1−C3−C5−C6 1.5(19) -1.5 

C10−C3−C5−C6 -177.6(11) 176.4 

C1−C3−C10−C11 91.9(12) 81.4 

C5−C3−C10−C11 -89.0(12) -96.5 

C2−C4−C6−C5 -3.1(17) 1.0 

C3−C5−C6−C4 2.0(14) -0.3 

C1−N1−C7−S1 -4.9(16) 170.6 

C1−N1−C7−N2 175.5(11) -10 

N1−C7−S1−C8 -177.2(9) -178.6 

N2−C7−S1−C8 2.5(8) 1.8 

N1−C7−N2−C9 175.5(14) -179.6 

N1−C7−N2−C12 2.0(2) -8.5 

S1−C7−N2−C9 -4.2(14) -0.1 

S1−C7−N2−C12 -177.4(9) 171.0 

C7−S1−C8−C9 -0.4(8) -2.8 

C7−N2−C9−C8 4.1(13) -2.1 

C7−N2−C9−O1 -177.1(9) 177.6 

C12−N2−C9−C8 177.6(7) -173.9 

C12−N2−C9−O1 -3.6(15) 5.9 

C7−N2−C12−C13 -63.1(13) -80.2 

C9−N2−C12−C13 123.8(9) 90.9 

S1−C8−C9−N2 -1.9(13) 3.3 

S1−C8−C9−O1 179.4(11) -176.5 
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 La structure moléculaire du composé TH2 obtenue par la diffraction des rayons X est 

constituée par deux fragments organiques, l’ethylbenzene et l’ethylthiazolidinone, reliés 

entre eux par un angle de 128° formé par le groupement d’imine. Ce groupement appartient 

au même plan que le cycle thiazolidinone, les deux sont attachés entre eux par la liaison 

double C7=N1 (1.26 Å). Et leur planéité est confirmée par les deux angles dièdres suivants 

: l’angle C1N1C7S1 (-4.9°) (formé par le plan C1N1C7 et le plan N1C7S1) et l’angle 

C1N1C7N2 (175.5°) (formé par le plan C1N1C7 et le plan N1C7N2).  

 Le plan du fragment iminothiazolidinone se croise avec un autre plan atomique 

contenant le cycle benzène, et cela à partir de la liaison chimique C1-N1 de longueur de 

1.40Å. Cette liaison forme avec le cycle benzène deux angles dièdres plane N1-C1-C2-C4 

(174°) et N1-C1-C3-C5 (-175.3°). Ceci confirme que cette liaison chimique appartient aux 

deux plans en même temps, autrement dit, cette liaison est le résultat de l’intersection de ces 

deux plans atomiques. En plus, la planéité du cycle benzène est confirmée par les six angles 

de torsion suivants : 3°, -4°,0.6°,1.5°, -3°.et 1,2° ainsi que la planéité du cycle thiazolidinone 

est vérifié par les cinq angles de torsion suivant : N2C7S1C8(2.5°), S1C7N2C9(-4.2°), 

C7S1C8C9(-0.4°), C7N2C9C8(4.1°), S1C8C9N2(-1.9°). Cette planéité a été remarqué 

même pour d’autres composés inclus ces deux cycle organiques (benzene et thiazolidinone). 

[22-26] 

 En outre, du fait de l’alternance des liaisons simples et doubles au niveau du cycle 

benzénique, les valeurs moyennes des distances interatomiques et des angles de valence sont 

de l’ordre de 1.39 Å et 120° respectivement. Et concernant le cycle thiazolidinone, les 

valeurs des angles de valence correspondants sont les suivants : S1C7N2 (109°), 

C7S1C8(93.1°), C7N2C9(117°), S1C8C9(107°) et N2C9C8(114°). En plus, ce cycle 

hétéroatomique est caractérisé par une liaison double de type C=O (1.21 Å), une liaison 

simple de type C-C (1.49 Å), deux liaisons simples de type C-S (1.82 et 1.83 Å) et deux 

liaisons de type C-N (1.41 et 1.42 Å) qui ont des valeurs légèrement inférieures que la liaison 

simple C-N (1.47 Å), ceci revient peut-être à l’influence de doublet non liant caractérisant 

l’atome d’azote. Ces valeurs des paramètres géométriques caractérisées la structure 

moléculaire TH2 sont dans la norme des composés similaires étudiés précédemment. [27-

30] 

 Cette structure moléculaire analysée inclue deux groupements d’éthyle, l’un est relié 

au cycle benzène par la liaison simple de type C-C de 1.49 Å et l’autre est lié au cycle 
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thiazolidinone par la liaison simple de type C-N de 1.46 Å. Dans les deux cas, ce groupement 

possède la même valeur de l’angle de valence qui a été estimée par 112°. Ce résultat est 

convenable avec d’autres composés organiques comportant le groupement d’éthyle. [31-33] 

 Ces paramètres géométriques caractérisant la molécule de la structure cristalline du 

composé TH2 sont en très bon accord avec ceux qui sont calculés par la DFT. Une légère 

dissemblance des distances interatomiques et des angles de valence estimée par une unité ou 

deux unités a été marqué entre les valeurs obtenues expérimentalement et celles qui sont 

calculées théoriquement. 

 Pour les deux matériaux étudiés, les résultats établis par la diffraction des rayons X 

affirment que la structure moléculaire cristalline est l’unité de base du solide organique 

considéré. En effet, l’ensemble des molécules organiques permet de construire un cristal 

moléculaire organique. Mais comment assembler les entités moléculaires pour construire un 

solide cristallin organique ? c’est ce qu’on va discuter dans la partie qui suit. 

IV.6. Empilement dans les solides organiques moléculaires 

IV.6.1. Interaction intermoléculaire dans les cristaux moléculaires organiques 

 La structure cristalline de chaque composé étudié dépend aussi bien de la forme 

moléculaire que des interactions intramoléculaires reliant les atomes entre eux, et des 

interactions intermoléculaires assurant la cohésion et l’arrangement spatiale des molécules. 

Ces interactions intermoléculaires ce sont principalement des liaisons hydrogène. Ce type 

de liaisons provient de l’interaction électrostatique entre certains atomes qui composent les 

molécules. Dans ce cas, les atomes qui sont liés par des liaisons covalentes aux atomes 

d’hydrogène sont considérés comme des donneurs (D_H désigne la distance entre l’atome 

donneur et l’atome d’hydrogène) et ceux qui sont liés aux atomes d’hydrogène par des 

liaisons hydrogène sont considérés automatiquement comme des accepteurs (H…A désigne 

la distance entre l’atome accepteur et l’atome d’hydrogène). Alors, La liaison hydrogène est 

symbolisée par (D_H…A), elle est caractérisée par un angle où l’atome d’hydrogène occupe 

le sommet de cet angle. Ce type de liaison existe à cause des différences d'électronégativité 

entre les différents atomes constitués les molécules. 

 Les Caractéristiques géométriques des liaisons hydrogène du composé TH1 et du 

composé TH2 sont rapportées dans les tableaux IV.23 et IV.24. Et elles sont représentées 

dans les figures IV.8 et IV.9 respectivement. 
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Tableau IV.23. Liaisons hydrogènes dans la structure cristalline de TH1 

D−HA D−H (Å) HA (Å) DA (Å) D−HA () Symétrie 

C17−H17S3 0.98 2.75 2.92 90.07 x+1/2, -y, z  

C3−H3S1 0.97 2.74 3.46 131.48 x+1/2, -y, z 

C21−H21AS1 0.93 2.62 3.5 158.32 x+1/2, -y, z 

C18−H18O1 0.98 2.28 3.15 147.54 x+1/2, -y, z 

C16−H16O1 0.97 1.95 2.39 104.92 x+1/2, -y, z 

C13−H13O2 0.93 1.72 2.63 164.61 x, y, z 

 

 

Figure IV.8. Représentation du réseau de liaisons hydrogènes assurant la cohésion  

de la structure cristalline de TH1 

 

Tableau IV.24. Liaisons hydrogènes dans la structure cristalline de TH2 

D−HA D−H (Å) HA (Å) DA (Å) D−HA () Symétrie 

C8−H8N1 0.98 2.45 3.28 143.277 x+1/2, -y+1/2, -z+1/2 

C8−H8AO1 0.98 2.5 3.20 128.086 -x+1/2, -y+1/2, z+1/2 
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Figure IV.9. Représentation du réseau de liaisons hydrogènes assurant la cohésion  

de la structure cristalline de TH2  

 Alors, l'empilement moléculaire dans le matériau cristallin TH1 est généré par des 

liaisons hydrogène de type C−H…S et C−H…O, tandis que dans le matériau cristallin TH2 

l’enchainement est établi par les liaisons hydrogène de type C−H…N et C−H…O. 

IV.6.2. Empilement moléculaire cristallin  

 L’assemblage moléculaire au sein des deux matériaux étudiés (TH1 et TH2) est 

assuré par des faibles interactions intermoléculaires de type liaisons hydrogène, discutées 

dans la partie précédente. Et tant que les deux composés sont cristallisés, leurs structures 

moléculaires s’empilent suivant un arrangement régulier. Le type d’empilement adopté par 

les entités moléculaires correspondantes à ces deux composés est illustré dans les figures 

IV.10 et IV.11 respectivement. 

 

Figure IV.10. Maille cristalline du matériau TH1 



Chapitre IV. Analyse structurale des composés TH1 et TH2 

 

 
114 

 

 

Figure IV.11. Maille cristalline du matériau TH2 

 L’empilement moléculaire du composé TH1 représenté dans la figure IV.10 montre 

l’existence de quatre molécules organiques par maille cristalline. Ces molécules sont 

disposées de manière symétrique selon le groupe d’espace Pca21. La projection de la 

structure cristalline sur le plan (a, c) est illustrée dans la figure IV.12. 

 

Figure IV.12. Projection de la structure cristalline de TH1 dans le plan (a, c) 

 L’empilement moléculaire du composé TH2, représenté dans la figure IV.11, montre 

l’existence de huit molécules organiques par maille cristalline. Ces molécules sont aussi 

disposées de manière symétrique mais cette fois selon le groupe d’espace I-4. La projection 

de la structure cristalline sur le plan (a, b) est illustrée dans la figure IV.13. 
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Figure IV.13. Projection de la structure cristalline de TH2 dans le plan (a, b) 

 Ces empilements moléculaires sont tout à fait en accord avec la suggestion de la 

multiplicité de chaque maille cristalline (nombre de molécule proposé au début de la 

détermination structurale) et avec le choix des éléments de symétrie (les éléments de 

symétrie sélectionnés lors de l’étape de la détermination du groupe d’espace). Pour cela les 

arrangements périodiques correspondants aux deux composés permettent de confirmer la 

construction des deux nouveaux cristaux moléculaires organiques.  

IV.7. Conclusion 

 L’analyse des données collectées par la diffraction de rayons X sur nos échantillons 

sous forme poudre a été effectuée à l’aide du logiciel EXPO 2014. Ce logiciel 

cristallographique inclus un ensemble des programmes intégrés qui nous a été permet 

d’exécuter toutes les étapes de la détermination structurale de nos composés organiques 

étudiés. Les structures cristallographiques résolues ont été affinées par deux méthodes 

complémentaires :la méthode de Le Bail ainsi que la méthode de Rietveld. 

 Tout d’abord, les paramètres de mailles cristallines obtenus et les paramètres de profil 

calculés ont été affinés par la méthode de Le Bail en ajustant le diffractogramme observé par 

rapport au diffractogramme calculé. La qualité de cet affinement réalisé a été mesuré par le 

facteur de profil pondéré Rwp ainsi que le facteur de profil Rp. Ensuite, ces facteurs de 

confiance ont été minimisés autant que possible lors de la méthode de Rietveld en réajustant 

le diffractogramme simulé par le modèle structural au diffractogramme observé. En plus de 

l’affinement de profil de diffraction les modèles structuraux trouvées ont aussi été affinés 

durant l’affinement de Rietveld. La qualité d’affinement de ceux-ci a été estimée par le 
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facteur de structure RF et le facteur de Bragg RB ainsi que facteur de profil pondéré Rwp et le 

facteur de profil Rp. 

 Les résultats issus de l’analyse structurale du matériau TH1 et du matériau TH2 

montrent que leurs structures moléculaires résolues à partir des données de la diffraction de 

rayons X sont en très bon accord avec celles qui ont été calculées par la méthode de la théorie 

de la fonctionnelle de la densité. Certaines différences inévitables des paramètres 

géométriques moléculaires ont été remarquées, celles-ci reviennent essentiellement à l’état 

physique de la structure moléculaire analysée : dans le cas du calcul théorique les géométries 

moléculaires ont été dans une phase gazeuse par contre dans le cas expérimental celles-ci 

sont dans une phase condensée. 

 L’empilement cristallin de nos solides organiques analysés a été assuré par des 

liaisons intermoléculaires de type hydrogène crées entre les groupements moléculaires qui 

présentent une certaine différence d’électronégativité. La cohésion des systèmes cristallins 

étudiés a renforcé par ce type de liaisons chimiques. 
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V.1. Introduction 

 La caractérisation structurale moléculaire par les méthodes spectroscopiques 

(infrarouge, UV-Visible et RMN) est considérée comme une partie complémentaire à la 

diffraction de rayons X. En effet, les méthodes d’analyse spectroscopiques permettent 

d’élucider et de confirmer la configuration des atomes dans les structures moléculaires, qui 

peuvent être des entités de base d’un nouveau cristal moléculaire organique élaboré. Ces 

analyses spectroscopiques sont des techniques physicochimiques non destructives et faciles 

à réaliser expérimentalement. Ainsi, l'analyse des deux composés organiques TH1 et TH2 

par les techniques spectroscopiques fait l'objet de ce chapitre.  

 Théoriquement, l’analyse spectroscopique de chaque structure moléculaire étudiée 

est effectuée après la validation de l’optimisation moléculaire à partir de la confirmation 

qu’il n’y avait aucune valeur de fréquence vibrationnelle négative dans le résultat de calcul 

des fréquences de 3N-6 modes de vibration. Celle-ci permet de confirmer la structure 

moléculaire optimisée.  

V.2. Méthodes spectroscopiques expérimentales 

 En plus de la diffraction des rayons X, l’analyse structurale de nos composés a été 

effectuée par les méthodes spectroscopiques expérimentales suivantes : 

• La spectroscopie vibrationnelle infrarouge (IR) 

 Les spectres IR ont été enregistrés à la température ambiante en utilisant un 

spectrophotomètre SHIMADZU IR PRESTIGE-21 du laboratoire de recherche Structure, 

Elaboration et Application des Matériaux Moléculaires (SEA2M) de l’université de 

Mostaganem. Les échantillons analysés ont été préparés sous forme des pastilles de KBr et 

exposés à des rayonnements IR couvrant une gamme de nombre d’onde allant de 4000 cm-1 

à 400 cm-1. Les spectres obtenus sont enregistrés en transmittance. 

• La spectroscopie UV-Visible  

 Les spectres UV-Visible ont été aussi réalisés au niveau du laboratoire Structure, 

Elaboration et Application des Matériaux Moléculaires (SEA2M) avec le spectrophotomètre 

SHIMADZU UVmini-1240. Les échantillons analysés ont été préparés en solution dans une 

cuve de 1 cm d’épaisseur en utilisant le chloroforme comme solvant. L’enregistrement des 
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spectres UV-Visible a été effectué dans la gamme de longueur d’onde de 200-700 nm à la 

température ambiante. Les spectres obtenus sont enregistrés en absorbance. 

• La spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN) 

 Les spectres RMN ont été réalisés par le spectrophotomètre BRUKER AC-250 au 

niveau du Laboratoire de Synthèse Organique Appliquée (LSOA) de l’université d’Oran - 1. 

Les échantillons analysés ont été dissouts dans le chloroforme. Les enregistrements des 

spectres ont été effectués à la température ambiante. Les spectres obtenus représentent 

l’intensité du signal de résonance en fonction des déplacements chimiques exprimés en 

partie par million (ppm) par rapport à la structure tetraméthylsilane (TMS) qui est considérée 

comme une référence interne.  

V.3. Outils de la modélisation spectrale moléculaire 

 Les spectres théoriques IR, RMN et UV-Vis des deux composés TH1 et TH2 ont 

obtenus à l'aide du programme Gaussian 09 [1]. Les géométries moléculaires utilisées sont 

celles obtenues précédemment. Dans cette partie de calcul, nous avons utilisé la 

fonctionnelle B3LYP avec la base 6-31G (d, p) pour le composé TH1 et la base 6-311G (d, 

p) pour le composé TH2. Les méthodes spectroscopiques théoriques reportées sont celles 

qui ont été menées expérimentalement : 

• Pour les spectres théoriques IR, les modes de vibration ont été assignés par le logiciel 

VEDA 04 [2] en utilisant le fichier out du calcul de fréquence. Ce calcul a été effectué 

selon l’approximation harmonique. 

• Les spectres théoriques UV-Visible ont été calculés par la méthode TD-DFT. Les 

transitions électroniques correspondantes aux spectres UV-Visible ont été déterminées 

avec le logiciel Multiwfn [3]. Ces spectres seront présentés en détail dans le chapitre VI. 

• Le calcul des spectres RMN des deux composés TH1 et TH2 a été réalisé par la DFT 

en utilisant la méthode des orbitales atomiques invariantes de Jauge (GIAO). [4] Le même 

type du calcul a été réalisé pour déterminer les signaux de résonance de la structure 

moléculaire du TMS. Cette structure moléculaire est utilisée aussi dans le calcul comme 

une référence interne afin d’obtenir les signaux de résonance de nos structures 

moléculaires optimisées. Les spectres RMN ont été déterminés afin d'extraire les valeurs 

des déplacements chimiques des noyaux atomiques. Ces déplacements chimiques 

permettent d'affirmer les stéréochimies de nos structures moléculaires analysées. 
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V.4. Caractérisation structurale par la spectroscopie électronique 

V.4.1. Analyse spectroscopique électronique du composé TH1 

• Spectroscopie vibrationnelle infrarouge 

 La géométrie moléculaire du composé TH1 est formée par 46 atomes ce qui résulte 

132 modes de vibration possibles. Ces modes vibrationnels sont actifs dans la spectroscopie 

IR et dans la diffusion Raman. Ils comportent quatre types de vibration fondamentaux : 

vibration d’élongation apparait entre deux atomes, vibration de déformation apparait entre 

trois atomes, vibration de torsion apparait entre quatre atomes dans le même plan, et 

vibration de torsion hors plan (au moins un atome de quatre est hors plan atomique). 

L’identification ainsi que le pourcentage vibrationnel de chaque type de vibration ont été 

calculés à l’aide de la distribution d’énergie potentielle (PED). 

 Les résultats de l’analyse vibrationnelle, expérimentale et théorique, du composé 

TH1 sont regroupés dans le tableau V.1. L’écart entre les fréquences de vibration théoriques 

et celles obtenues expérimentalement a été réduit en multipliant les fréquences de vibration 

calculées par un facteur d’échelle estimé par 0.961 pour la fonctionnelle B3LYP. [6] 

 La superposition du spectre FT-IR expérimental par rapport au spectre calculé par la 

DFT est illustrée dans la figure V.1. 

 

Figure V.1. Superposition du spectre IR expérimental  

par rapport au spectre théorique de TH1. 
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Tableau V.1. Fréquences vibrationnelles expérimentales et théoriques obtenus par la DFT caractérisant le composé TH1 

 

Mode FT-IR 
B3LYP/6-31G (d, p) 

Assignments des Vibrations (PED ≥ (10) %) 
Unscaled Scaled Int Raman 

132  3276.83 3149.03 2.73 221.4 νs C11H (99) 

131 3105.43 3229.96 3103.99 5.76 164.6 νs CH (87) R2 + νs CH (11) R2 

130  3221.44 3095.80 2.69 91.2 νs CH (91) R1 

129  3219.62 3094.05 9.65 150.6 νs CH (17) R2 + νs CH (73) R2 

128  3219.26 3093.71 5.87 46.7 νs CH (91) R1 

127 3078.94 3204.60 3079.62 7.4 77.2 νs CH (95) R2 

126  3194.62 3070.03 2.38 68.9 νas CH (82) R2 + νs CH (12) R2 

125 3058.36 3182.22 3058.11 21.76 21.7 νs CH (17) R1 + νs CH (77) R1 

124  3181.03 3056.97 17.21 17.2 νs CH (79) R1 + νas CH (17) R1 

123 3030.46 3163.42 3040.05 12.61 72.8 νs CH3 (90) + νas CH3 (10) 

122 3028.06 3148.69 3025.89 12.37 112 νs CH3 (81) + νas CH3 (17) 

121 3012.42 3125.25 3003.36 15.18 70.7 νs CH3 (96) 

120 2990.57 3109.25 2987.99 8.18 61.2 νas CH3 (97) 

119  3098.64 2977.79 25.93 47.6 νas CH3 (97) 

118  3098.07 2977.24 19.46 104 νas CH3 (95) 

117  3050.94 2931.95 26.67 208.5 νs CH3 (16) + νs CH3 (83) 

116 2920.54 3037.79 2919.32 37.87 303.9 νs CH3 (97) 

115  3028.46 2910.35 49.51 110.4 νs CH3 (10) + νs CH3 (89) 

114 1642.65 1736.27 1668.55 178.49 119.5 νs O1C7 (80) 

113  1679.96 1614.44 9.54 178 νs C11C12 (79) 

112 1601.42 1668.10 1603.04 1.83 138.3 δ HCC (15) R1 

111 1586.04 1655.16 1590.61 35.73 30.7 νs CC (38) R2 +νas CC (15) R2 +δ HCC (13) R2 

110  1637.42 1573.56 6.52 15.1 νas CC (49) R2 +δ CCC (12) R2 

109  1636.13 1572.32 1.09 5.4 νs CC (55) R1 +δ CCC (12) R1 

108 1502.12 1565.31 1504.26 917.64 21.8 νs C9C10 (57) 

107  1556.64 1495.93 301.82 23.4 δ HCC (44) R1 +δ CCC (18) R1 
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Tableau V.1. (Suite)  

 

Mode FT-IR 
B3LYP/6-31G (d, p) 

Assignments des Vibrations (PED ≥ (10) %) 
Unscaled Scaled Int Raman 

106 1480.83 1545.20 1484.94 132.41 10 δ HCC (31) R2 +δ CCC (14) R2 

105 1456.70 1515.53 1456.42 46.44 10 δ HCH (66) 

104  1507.14 1448.36 6.05 19.7 δ HCH (68) 

103  1506.28 1447.53 5.82 19.2 δ HCH (69) 

102  1504.79 1446.10 8.09 4.9 δ HCH (52) 

101 1444.56 1501.80 1443.23 4.69 26.9 δ HCH (71) +τ HCCC (21) R1 

100  1500.77 1442.24 3.39 21.7 δ HCH (68) +τ H11C11C12N2 (20) 

99  1490.43 1432.30 13.66 20.3 δ HCH (71) 

98  1479.57 1421.87 26.62 4.8 δ HCH (78) 

97  1451.33 1394.73 3.15 0.5 νas CC (39) R1 + δ HCC (31) R1 

96  1432.69 1376.81 6.69 30.1 δ HCH (94) 

95 1353.87 1426.29 1370.66 0.25 55.8 δ HCH (91) 

94  1385.23 1331.21 161.41 64.1 νs N1C1 (58) 

93 1312.77 1377.34 1323.62 80.17 28.4 νas N2C14 (49) 

92 1304.22 1350.18 1297.52 41.51 3.8 νs CC (12) R2 + νs CC (62) R2 

91  1347.63 1295.07 12.17 2.4 νs CC (11) R1+ νs CC (62) R1 

90 1285.43 1339.57 1287.33 19.39 3.8 δ HCC (71) R1 

89  1326.11 1274.39 13.65 77.4 νs N2C10 (41) 

88 1252.22 1318.84 1267.40 113.16 9 νas CC (44) R2 +δ HCC (12) R2 + δ HCH (10) 

87 1235.12 1288.79 1238.53 78.21 4.2 νas CC (10) R2 +νs CC (17) R2 +δ HCC (33) R2 + ν OC(30) R2 

86 1222.29 1269.42 1219.91 569.85 65.3 νas N1C8 (61) + ν S1C8 (16) 

85  1250.89 1202.10 193.64 118.8 νas C7C9 (36) 

84 1179.64 1236.45 1188.23 5.09 16.3 νas C4C21 (55) +δ HCC (14) R1 

83 1169.50 1215.12 1167.73 28.80 119 ν C12C13 (30) 

82  1208.15 1161.03 22.46 46.2 δ H11C11C12 (21) + δ HCH (11) + τ HC20O2C19 (10) 

81  1204.78 1157.79 10.82 69.2 νas CC (12) R1 +δ HC13C12 (49) 
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Tableau V.1. (Suite) 

 

Mode FT-IR 
B3LYP/6-31G (d, p) 

Assignments des Vibrations (PED ≥ (10) %) 
Unscaled Scaled Int Raman 

80 1139.57 1193.12 1146.59 10.83 7.4 δ HCC (75) R2 

79  1177.76 1131.83 0.56 4.7 δ HCH (25) +τ HC20O2C19 (54) 

78 1115.79 1165.43 1119.98 5.63 2.8 νas N2C10 (10) +δ H11C11S3 (36) 

77  1142.33 1097.78 5.72 0.2 νs CC (28) R1 +δ HCC (55) R1 

76 1089.23 1139.77 1095.32 21.73 13.9 νas C12C13 (14) + νs N2C10 (11) +δ HC11C12 (16) +δ HCH (11) 

75  1106.67 1063.51 89.08 38.4 νas CC (10) R1+ νas CC (33) R1 

74 1044.03 1076.25 1034.28 20.36 10.3 νs CC (13) R2+ νs CC (26) R2+δ HCC (22) R2 

73 1030.98 1071.27 1029.49 3.59 0.8 δ HCH (22) +τ HC13C12N2 (14) +τ HC13C12N2 (47)+ γ C11N2C12C13 (10) 

72  1065.18 1023.64 12.87 1.5 δ HCH (20) +τ HCCC (62) R1 

71 1015.09 1059.35 1018.03 33.45 6.3 νs CC (57) R2 +δ C19O2C20 (12) 

70  1042.26 1001.61 1.84 14.0 δ HC13C12 (10)+δ C7C9C10 (36) 

69 988.55 1032.11 991.86 5.85 15.8 νs N1C7 (20)+δ C11C12C13 (23)+ τ HC11C12N2 (20) 

68  1024.34 984.39 0.24 15.8 νas N1C1 (29)+τ HC11C12N2 (28) 

67 978.92 1018.75 979.02 6.05 32.1 νas C12C13 (23)+δ C11C12C13 (20) 

66 971.30 1011.72 972.26 0.17 1.8 δ HCH  (19)+ τ HCCC (55) R1 

65 948.27 987.75 949.23 0.035 0.2 τ HCCC R2 (69)+ τ CCCC (23) R2 

64 933.90 961.89 924.38 0.54 1.7 τ HCCC (74) R1+ τ CCCC (16) R1 

63 919.05 955.50 918.23 2.54 3.7 τ HCCC (63) R1+ τ CCCC (18) R1 

62 914.35 953.20 916.02 1 4.9 τ HCCC (81) R2 

61 850.26 891.44 856.67 15.53 15.3 δ C9C7O1 (35) 

60 837.28 873.49 839.42 15.16 8.9 δ CCC (14) R2+ τ HCCC (37) R2 

59 830.76 860.40 826.84 42.45 11.3 δ CCC (13) R2 + τ HCCC (45) R2 

58 818.46 852.37 819.13 15.13 13.6 νs CC (25) R1 +νas S2C8 (13)+ τ HCCC (22) R1 

57 806.65 839.36 806.62 0.87 5.9 τ HCCC (93) R1 

56 797.24 830.34 797.96 6.51 10.2 νs S3C11 (47)+δ S3C10C9 (20) 

55 787.83 819.34 787.38 5.76 7.3 νs CC (12) R1+δ CCC (10) R1+ τ HCCC (37) R1 
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Tableau V.1. (Suite)  

 

 

Mode 

 

FT-IR 

B3LYP/6-31G (d, p)  

Assignments des Vibrations (PED ≥ (10) %) Unscaled Scaled Int Raman 

54 775.40 800.00 768.8 12.71 8.7 νs CC (30) R2+δ C19O2C20 (24) 

53 749.58 781.95 751.45 36.99 12.4 νas S2C8 (21)+δ CCC (22) R1 

52 733.22 770.21 740.17 29.97 2.5 τ HCCC (79) R2 

51 715.16 744.24 715.21 27.25 3.1 τ HCCC (11) R2+ τ CCCC (53) R2 

50  740.54 711.66 1.43 0.8 τ HC11S3C10 (13)+ γ O1N1C7C9 (67) 

49 698.55 726.50 698.17 19.86 4.6 τ HC11S3C10 (39) + τ CCCC (10) R1 

48 692.13 724.21 695.96 26.18 5.1 τ HC11S3C10 (38) 

47 676.88 704.20 676.74 7.34 4.8 δ C11C12C13 (10)+ τ CCCC (23) R1 

46 637.27 656.20 630.61 0.56 6.7 δ CCC (64) R1+ δ CCC (13) R1 

45  646.41 621.20 1.31 3.0 δ CCC (36) R2+ δ CCC (10) R2 

44 614.49 629.23 604.69 3.39 1.3 δ C11C12N2 (10)+ τ C11C12N2C10 (40) 

43 566.50 586.87 563.98 4.15 4.8 δ O2C19C14 (17) 

42 551.32 571.62 549.33 13.78 3.2 τ HCCC (10) R2+ τ CCCC (13) R2 

41  569.71 547.49 1.10 0.9 γ S1N1S2C8 (35) 

40 543.31 566.98 544.87 8.81 3.4 νs S2C9 (16)+γ N1C8S1S2 (10) 

39 535.28 553.52 531.93 21.62 14 δ C1N1C7 (30) 

38 529.96 546.47 525.16 21.34 3.7 νs S3C11 (23)+ δ S3C11C12 (25) 

37 521.24 539.95 518.89 0.67 4 τ N2C12C11S3 (39)+γ S1N1S2C8 (11) 

36 508.57 521.62 501.28 0.56 2.5 δ C19C14N2 (14)+ δ C11C12C13 (27) 

35 497.92 520.45 500.15 11.58 0.9 γ CCCC (56) R1 

34  508.51 488.68 9.16 5.4 τ HCCC (10) R2+ τ CCCC (37) R2 

33 423.47 440.77 423.58 6.51 27.4 δ N1C8S2 (41) 

32 415.14 428.16 411.46 2.28 2.9 δ N1C1C2 (24)+ δ CCC (10) R1+ γ S1N1S2C8 (10) 

31 410.68 423.23 406.72 1.45 1.8 δ C11C12C13 (25) + τ CCCC (11) R2 

30 404.01 419.93 403.55 0.43 3.0 τ HCCC (13) R1+ τ CCCC (60) R1 

29  366.18 351.9 4.40 3.1 γ C21C5C3C4 (11) 



Chapitre V. Analyse spectroscopique des composés TH1 et TH2 

 

 
128 

 

Tableau V.1. (Suite) 
 

ν: Stretching, δ: Bending, τ: Torsion, γ: Out-of-plane; R1: C1, C2, C3, C4, C5, C6; R2: C14, C15, C16, C17, C18, C19. 

 

Mode 

 

FT-IR 

B3LYP/6-31G (d, p)  

Assignments des Vibrations (PED ≥ (10) %) Unscaled Scaled Int Raman 

28  361.37 347.28 2.38 4.1 δ C15C14N2 (22)+ δ C20O2C19 (11) 

27  351.81 338.09 4.46 15.5 δ C7C9C10 (16)+ δ C10N2C12 (12) 

26  325.71 313.01 1.47 4.9 δ C21C4C5 (36) 

25  323.54 310.92 0.51 2.3 δ C13C12C11 (12)+ δ C21C4C5 (12)+ τ CCCC (19) R2 

24  311.08 298.95 6.14 6.9 δ S1C8S2 (15) 

23  287.15 275.95 3.97 1 δ C20O2C19 (13)+ γ C10C12C14N2 (30) 

22  263.30 253.03 6.09 4 δ C13C12C11 (13) 

21  253.30 243.42 2.19 3.1 τ H20AC20O2C19 (12) 

20  247.21 237.57 0.64 0.7 τ H13C13C12N2 (11)+ τ H20C20O2C19 (22) 

19  242.10 232.66 2.95 3.7 τ H13AC13C12N2 (28) 

18  219.77 211.2 2.14 3.5 νs C1N1 (14)+δ C10N2C12 (14) 

17  197.68 189.97 1.95 0.4 δ C13C12C11 (11) 

16  192.11 184.62 0.61 0.2 τ H13C13C12N2 (58)+ γC13N2C11C12 (11) 

15  174.05 167.26 1.92 2.3 δ S1C8S2 (23)+ γ C21C5C3C (17) 

14  157.59 151.44 0.66 2.7 τ CCCC (10) R2+ τ CCCC (21) R2 

13  145.56 139.88 1.14 0.5 γ C1C7C8N1 (17) 

12  114.94 110.46 0.41 4.5 δ C7C9C10 (35)+ τ C16C15C14N2 (25) 

11  109.66 105.38 2.15 1.5 τ C11C12N2C10 (10)+ γ C10C12C14N2 (13)+ γ C1C7C8N1 (21) 

10  98.96 95.10 2.97 2.4 τ C20O2C19C14 (60) 

9  90.00 86.49 0.33 0.9 γ C1C7C8N1 (41)+ γ C10C12C14N2 (24) 

8  68.84 66.15 0.03 1.6 γ C1C7C8N1 (52) 

7  58.07 55.80 0.78 6.9 δ C14N2C10 (27)+ τ CCCC (40) R1 

6  42.31 40.66 0.94 3.5 δ C7C9C10 (11)+δ C6C1N1 (27)+ τ C16C15C14N2 (22) 

5  34.25 32.91 0.69 6.8 τ H21AC21C4C3 (22)+ τ C2C1N1C7 (52) 

4  31.85 30.61 0.28 2.1 τ H21BC21C5C6(59)+ τC7C9C10N2(16) 

3  25.70 24.7 1.67 6.7 τ H21C21C4C3(14)+τ C2C1N1C7(14)+ τ C2C1N1C8 (26)+γ C1C7C8N1(11) 

2  19.49 18.73 0.18 4.1 τ C10C9C7N1 (54)+ γ C10C12C14N2 (10) 

1  11.26 10.82 0.66 2 τ C3C2N1C8 (14)+ τ C1N1C7C9(55) 
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 L’analyse vibrationnelle du composé TH1 montre que les vibrations d’élongation des 

liaisons chimiques reliant les fragments organiques entre eux au sein de cette structure 

moléculaire sont associées aux pics d’absorption les plus intenses. En effet, l'attribution des 

modes de vibration calculés affirme que le pic d’absorption plus intense correspond à la 

vibration d’élongation de liaison chimique C9-C10 (mode 108) reliant le cycle thiazoline au 

cycle rhodanine. Les autres pics d’absorptions intenses ont été associés aux vibrations 

d’élongation C1-N1 (mode 94) et N2-C14 (mode 93) reliant le cycle toluène au cycle 

rhodanine et le thiazoline au cycle méthoxy-phényle, respectivement. Ces modes de 

vibration correspondent à des vibrations pures estimées par les pourcentages PED suivants : 

57% pour le mode 108 correspondant à la vibration C9-C10, 58% pour le mode 94 

correspondant à la vibration C1-N1 et 49% pour le mode 93 correspondant à la vibration N2-

C14. L'identification des autres liaisons chimiques correspondantes aux cycles aromatiques 

formant la structure du composé TH1 sont résumés dans la partie suivante. 

Vibration des cycles thiazoliques 

 Généralement, les cycles thiazoliques sont caractérisés par des vibrations 

d’élongation de type C-N apparus dans la région de 800-1300 cm-1, et de type C-S dans la 

région 1035-245 cm−1. [7-8] La molécule TH1 est aussi constituée par ces groupements 

d’atomes et qui vibrent selon des fréquences spécifiques caractérisant leur structure ou plus 

précisément, leurs deux cycles thiazoliques (rhodanine et thiazoline). 

 Pour le cycle rhodanine, les vibrations d’élongation de type C-N ont été assignées 

expérimentalement à 1222.29 cm−1 et à 988.55 cm−1 et théoriquement à 1219.91 cm−1 (mode 

86) et à 991.86 cm−1 (mode 69). Ainsi que les vibrations d’élongation de type C-S ont été 

assignées expérimentalement à 818.46 cm−1 et à 749.58 cm−1 et théoriquement à 819.13 cm−1 

(mode 58) et 751.45 cm−1 (mode 53) respectivement. Ce type de vibration a été montré un 

faible pourcentage de distribution d’énergie potentielle contrairement aux vibrations 

d’élongation de type C-N qui ont été délivrées des pourcentages de distribution d’énergie 

potentielle supérieures à 60%. En plus, le cycle rhodanine est caractérisé par les vibrations 

d’élongation de type C=S et de type C=O. La vibration C=S est attribuée expérimentalement 

à 1222.29 cm−1 et calculée à 1219.91 cm−1 (mode 86). Ce type de vibration a été marqué une 

faible valeur de pourcentage de distribution d’énergie potentielle (PED). Cela revient 

principalement à la difficulté d’apparition de ce type de liaison par la spectroscopie 

infrarouge. Par contre, la vibration du groupement carbonyle (C=O) observée à 1642.65 cm−1 
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a été contribuée avec un pourcentage de 80% correspond à un mode vibrationnel pure calculé 

à 1668.55 cm−1(mode 114). Ce type de liaison est attribué habituellement dans l’intervalle 

1850 - 1550 cm-1. [9] 

 Pour le cycle thiazoline, les pics d’absorption calculés théoriquement à 797.96 cm-1 

(mode 56) et 525.16 cm-1 (mode 38) et observés expérimentalement à 797.24 cm-1 et 529.96 

cm-1 sont associés aux vibrations d’élongation de type C-S. et les fréquences vibrationnelles 

assignées théoriquement à 1119.98 cm-1 (mode 78) et à 1095.32 cm-1 (mode 76) et observées 

à 1115.79 cm-1 et à 1089.23 cm-1 correspondants aux vibrations d’élongation de type C-N. 

Ceci montre que ces résultats des fréquences vibrationnelles appartiennent aux intervalles 

de vibration des liaisons C-S et C-N mentionnées ci-dessus. En plus, le cycle thiazoline a été 

caractérisé par la vibration de torsion N-C-C-S visualisée expérimentalement à 521.24 cm-1 

et calculée théoriquement à 518.89 cm-1 (mode 37). La distribution d’énergie potentielle 

correspondante à ce type de vibration est d'environ 39%. 

Vibration des cycles phényle 

 Les phényles (dérivés benzéniques) sont caractérisés généralement par les vibrations 

d’élongation de cycle aromatique suivants : C-H dans la région 3100-3000 cm-1 [10-11] et 

C-C dans la région 1650-1200 cm-1.[12] La structure moléculaire du composé TH1 contient 

deux cycles phényliques (toluene et methoxophynyl), les vibrations d’élongation de type C-

H pour ces deux cycles aromatiques ont été apparues théoriquement dans l’intervalle 3104-

3056 cm-1, ce qui est en bon corrélation avec les pics d’absorption observés à 3105.43 cm-1, 

3078.94 cm-1 et 3058.36 cm-1 dans le spectre FT-IR expérimental. Ainsi que la majorité des 

vibrations d’élongation de type C-C de ces cycles aromatiques ont été apparues 

théoriquement dans la région 1590-1238 cm-1 et observées expérimentalement dans la région 

1586-1235 cm-1. En plus, Des vibrations de torsion de type C-C-C-C caractérisant ces deux 

cycles aromatiques ont été apparues théoriquement dans la région 949-403 cm-1 et 

expérimentalement dans la région 948-404 cm-1. Ce type de vibration a été montré le même 

intervalle d’apparition au sein de d’autres composés organiques. [7, 9] 

 D’autre part, les vibrations d’élongation de groupement méthyle sont assignées 

généralement dans l’intervalle 2960-2870 cm-1. [9] Pour la structure moléculaire du composé 

TH1, les vibrations d’élongation de type C-H, que ce soit pour le groupement méthyle lié 

directement au cycle phényle (toluene) ou pour le groupement méthyle lié au phényle par le 

groupement methoxy (methoxophynyl), vibrent en absorbant les radiations IR inclus dans la 
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région 3040-2910 cm-1, cela a été établi dans les résultats obtenus par le calcul théorique. Et 

concernant le spectre FT-IR expérimental, les vibrations d’élongation des liaisons C-H de 

groupement méthyle ont été observées à 3030.46 cm-1, 3012.42 cm-1 et 2920.54 cm-1. 

 En outre, pour le cycle toluène, on a constaté une vibration d’élongation de la liaison 

C4-C21 qui a été observée à 1179.64 cm-1 et calculée à 1188.23 cm-1. Et pour le cycle 

methoxophynyl, une vibration de flexion caractérisant le groupement methoxy (C19-O2-

C20) a été observée à 775.40 cm-1 et calculée à 768.8 cm-1. En plus de ces vibrations, d’autres 

fréquences vibrationnelles identifiants les cycles thiazoliques ainsi que les cycles 

phényliques sont mentionnées dans le tableau IV.1. 

• Spectroscopie d’absorption UV-Visible 

 La spectroscopie d’absorption UV-Visible s’appelle aussi spectroscopie d’absorption 

électronique ou spectroscopie d’absorption optique, ces appellations révèlent l’importance 

de ce genre de spectroscopie dans la spécification des propriétés structurales électroniques 

et optoélectroniques des nouveaux matériaux fonctionnels. [13-16] Celles-ci seront 

détaillées dans le chapitre VI. Dans cette partie, on s’intéresse plus particulièrement à la 

description des spectres UV-Visible obtenus que ce soit expérimentalement ou 

théoriquement. 

 Le spectre UV-Visible expérimental du composé TH1 comporte deux maximas 

d’absorption, l’un est situé à 281.77 nm et l’autre à 434.37 nm. Ces deux bandes d’absorption 

observées sont assignées à 292.95 et 370.84 nm dans le spectre UV-Visible théorique dont 

l’intensité de la seconde bande d’absorption est plus importante que celle de la première. 

Ces résultats caractérisant le composé TH1 se sont avérés que ces deux bandes d’absorption 

ont été générées par des transitions électroniques de type n→π* et de type π→π* 

respectivement. Ceux-ci ont été trouvés en les comparant avec d’autres composés 

thiazoliques déjà analysés. [17-18] La superposition du spectre UV-Visible expérimental du 

composé TH1 par rapport à celui calculé à l’aide de la méthode TD-DFT est représentée 

dans la figure V.2. 
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Figure V.2. Superposition du spectre UV-Visible expérimental  

par rapport au spectre théorique de TH1 

V.4.2. Analyse spectroscopique électronique du composé TH2 

• Spectroscopie vibrationnelle infrarouge 

 La structure du composé TH2 contient 33 atomes, ce qui résulte 93 modes de 

vibration possibles, actifs dans la spectroscopie IR et dans le Raman. La procédure de 

l’analyse vibrationnelle du composé TH2 est identique à celle utilisée pour le composé TH1. 

La superposition des spectres IR (expérimentale et théorique) est illustrée dans la figure V.3. 

Les fréquences de vibration expérimentales et théoriques ainsi que l'identification des modes 

de vibrations sont regroupées dans le tableau V.2. 

 

Figure V.3. Superposition du spectre IR expérimental  

par rapport au spectre théorique de TH2.  
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Tableau V.2. Fréquences vibrationnelles expérimentales et théoriques obtenus par la DFT caractérisant le composé TH2 

 

Mode FT-IR 
B3LYP/6-311G(d,p) 

Attribution des vibrations (PED ≥ (10) %) 
Unscaled Scaled Int Raman 

93 3067,24 3188.25  3060,72 23.42  317.49 νs C6H6 (89) 

92 3040.38 3175.58 3048,56 18.63  72.83 νs C4H4 (76)+ νas C2H2 (15) 

91 3032,50 3162.74  3036,23 4.16 93.03  νs C5H5 (11)+ νas C4H4 (10)+ νas C2H2 (75) 

90  3157.61  3031,30 1.48 23.94  νs C12H12 (78)+ νas C12H12A (13)  

89 3024.55 3153.06 3026,98 11.63  68.22   νs C5H5 (81)+ νs C4H4 (13)   

88 3015.12 3123.43  2998,49 0.46  106.67 νs C8H8 (99)  

87  3115.97  2991,33 20.80  33.64  νs C13H13A (83)+ νs C12H12 (11) 

86  3110.80  2986,37 28.44  21.63 νs C11H11 (80)  

85 2983.27 3106.55  2982,29 17.87 74.99  νsC13H13 (91) 

84 2972.35 3092.73  2969,02 0.90  93.08 νas C13H13A (11)+ νs C12H12 (10)+ νs C12H12A (76)  

83  3090.68 2967,05 42.32 97.73  νs C11H11A (82)  

82  3075.50 2952,48 10.50 240.29  νs C8H8A (99)  

81 2946.76 3065.01 2942,41 14.71  77.33  νs C10H10A (87)  

80 2929.17 3039.94  2918,34 14.79 125.11  νs C13H13B (97) 

79  3031.99  2910,71 26.79  117.00  νs C10H10 (81) 

78 2869.24 3028.08  2906,96 41.48 142.85  νs C11H11B (87) 

77 1725.97 1802.79  1730,68 139.84  106.31  νas N1C7 (12)+ νs O1C9 (76) 

76 1635.85 1726.60  1657,54 1232.65  153.83  νs N1C7 (72)+ νas O1C9 (11) 

75 1594.75 1634.02 1568,66 61.75 120.69 νs C3C5 (62)+ δ H5C5C6 (14) 

74 1561.64 1609.66  1545,27 25.86  29.09 νs C6C4 (56)+ δ C1C2C4 (12) 

73 1483.51 1514.78  1454,19 35.89  26.57 δ H5C5C6 (38)+ δ C1C2C4 (21) 

72  1511.72 1451,25 3.22 4.16  δ H10C10H10A (68) 

71 1445.59 1504.18 1444,01 10.54  2.09  δ H12C12H12A (71)+ τ H13C13C12N2 (16) 

70  1498.69 1438,74 10.13  8.10  δ H10C10H10A (74) 

69 1434.09 1497.57  1437,67 5.84 8.76 δ H11AC11H11B (68) 

68  1491.13  1431,48 16.70 19.30  δ H12C12H12A (65)+ τ H12AC12N2C7 (13) 
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Tableau V.2. (Suite) 

 

 

Mode 

 

FT-IR 

B3LYP/6-311G(d,p)  

Assignments des Vibrations (PED ≥ (10) %) Unscaled Scaled Int Raman 

67 1424.34 1488.83  1429,28 1.89 15.29 δ H10C10H10A (63) 

66 1414.59 1474.96  1415,96 10.37 8.66 νas C1C2 (29)+ δ H6C6C4 (47) 

65 1384.73 1461.57 1403,11 4.63 28.16 δ H8C8H8A (91)  

64 1374.37 1419.65 1362,86 9.65  0.61  δ H13C13H13A (80)  

63  1405.03 1348,83 4.84 2.97 δ H11AC11H11B (94)  

62  1402.25  1346,16 6.31  5.99 δ H12AC12C13 (23)+ τ H12AC12N2C7 (40) 

61 1337.61 1384.79 1329,40 90.77 7.57  νas C8C9 (11)+ δ H12AC12C13 (35)+ τ H12AC12N2C7 (12) 

60  1355.09  1300,89 1.54 10.66 δ H10C10H10A (11)+ τ H10AC10C3C1 (50) 

59  1343.67 1289,92 1.71  10.00  νs C1C2 (24)+ δ H5C5C6 (13)+ δ H10AC10C11 (33)  

58 1260.41 1332.73  1279,42 301.87  3.29  νs N2C9 (40) 

57 1239.67 1297.05 1245,17 3.38  1.50 νas C1C2 (42)+ δ H5C5C6 (26) 

56  1277.72  1226,61 12.57  27.45  νs N1C1 (11)+ δ H10AC10C11 (20) 

55 1217.63 1262.94  1212,42 40.69 19.17  δ H10AC10C11 (11)+  τ H8C8S1C7 (11) 

54 1207.83 1253.25  1203,12 40.17  10.81 τ H8C8S1C7 (41) 

53 1182.19 1219.97 1171,17 25.47  42.31  νas C3C5 (14)+ νs C3C10 (18)+ δ H5C5C6 (11) 

52 1156.55 1202.14  1154,05 14.28 1.35  νs C3C5 (12)+ νas N1C1 (10)+ νs C3C10 (12)+ δ C1C2C4 (12) 

51  1181.14 1133,89 0.37 9.96  νas C4C6 (12)+ δ H5C5C6 (80) 

50 1116.21 1150.48 1104,46 1.27 3.86 δ H8C8S1 (36)+ τ H8C8S1C7 (12)+ τ H8AC8S1C7 (42) 

49 1089.27 1140.68  1095,05 6.02 2.57  δ H6C6C4 (15)+ δ H5C5C6 (16) 

48  1122.45  1077,55 85.49  2.48  νas C8C9 (32)+ τ H13C13C12N2 (15) 

47  1102.65 1058,54 28.93 1.53 νas C8C9 (14)+ δ C13C12N2 (13)+ τ H13C13C12N2 (29) 

46 1048.94 1084.41  1041,03 2.78  1.52  νas C10C11 (10)+ δ C3C10C11 (13)+ τ H10AC10C3C1 (10)+ τ H11C11C10C3 (19) 

45 1028.19 1071.34  1028,49 12.41  25.79 νs C1C2 (16)+ νs C10C11 (10)+ δ H5C5C6 (13) 

44  1050.96 1008,92 1.40  7.09  νs C3C5 (32)  

43  1029.18  988,01 27.62  5.06  νas N2C12 (68)  

42 946.23 980.39  941,17 0.02  0.54  τ H6C6C4C2 (75)+ τ C1C2C4C6 (16) 
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Tableau V.2. (Suite) 

 

 

Mode 

 

FT-IR 

B3LYP/6-311G(d,p)  

Assignments des Vibrations (PED ≥ (10) %) Unscaled Scaled Int Raman 

41  971.83  932,96 1.32 8.68 νs C10C11 (63) 

40  958.81 920,46 8.39 10.76  νs C8C9 (45) 

39 904.74 948.71 910,76 3.69  0.26 τ H5C5C6C4 (74) 

38 874.2 922.48  885,58 9.46 1.36 δ H8C8S1 (48)+ τ H8C8S1C7 (12)+ τ H8AC8S1C7 (17)+ γ O1C8N2C9 (11) 

37 866.85 897.72  861,81 46.77  10.52  νs C12C13 (46)+ δ S1C7N1 (13) 

36 837.46 873.16 838,23 5.05  0.88 τ H5C5C6C4 (72) 

35 820.32 852.06  817,98 2.14 4.63 νs N1C1 (14)+ δ C1C2C4 (41) 

34 773.52 795.82  763,99 2.93  5.92  δ C1C3C5 (10)+ δ C8C9N2 (34)+ τ H13AC13C12N2 (18) 

33  791.21 759,56 6.42  1.69 τ H11C11C10C3 (10)+ τ H11AC11C10C3 (39) 

32 751.54 783.24 751,91 8.79 6.88 δ C8C9N2 (20)+ τ H13AC13C12N2 (24)  

31 740.12 769.59 738,87 25.08  7.66 τ C1C2C4C6 (12)+ γ N1C3C2C1 (14) 

30  763.87  733,31 48.69  0.99  τ H4C4C2C1 (72) 

29 711.62 745.96  716,12 1.29  7.32 νs C3C10 (13)+ δ C3C5C6 (14) 

28 644.04 667.36 640,66 5.08  16.64  νas S1C7 (11)+ γ S1N2N1C7 (20) 

27 627.73 643.93  618,17 5.28 3.62  δ C6C4C2 (16)+ γ S1N2N1C7 (29) 

26 584.53 606.11  581,86 13.15  2.80  δ C1C2C4 (40)  

25 574.07 600.00  576 2.02  2.01 τ H8C8S1C7 (11)+ τ C8C9N2C7 (11)+ γ O1C8N2C9 (39) 

24 568.43 590.09 566,49 6.78 0.95 τ H8C8S1C7 (11)+ τ C1C2C4C6 (15)+ γ O1C8N2C9 (19) 

23 532.72 552.44 530,34 4.90 2.61  δ C3C10C11 (12)+ γ C10C1C5C3 (11) 

22 523.23 546.44 524,58 1.21  4.84  δ C3C5C6 (24)+  τ C1C2C4C6 (14) 

21 488.38 504.54  484,36 10.02  5.27  νas S1C8 (13)+ δ S1C7N1 (17) 

20 462.95 481.43 462,17 13.34  2.77  νas S1C8 (10)+ δ C9N2C7 (17)+ δ C13C12N2 (12) 

19 434.55 448.83  430,88 5.07 0.95  δ N1C1C2 (23)+ δ C5C3C10 (12) 

18 422.93 437.46 419,96 7.28  1.51 δ C5C3C1 (39) 

17  388.43  372,89 4.97 5.44  νs S1C7 (23)+ δ C13C12N2 (31) 

16  365.91 351,27 2.71  0.80  δ C9N2C12 (48)+  τ H13AC13C12N2 (16) 
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Tableau V.2. (Suite) 

ν: Stretching, δ: Bending, τ: Torsion, γ: Out-of-plane. 

 

 

Mode 

 

FT-IR 

B3LYP/6-311G (d,p)  

Assignments des Vibrations (PED ≥ (10) %) Unscaled Scaled Int Raman 

15  339.34  325,77 3.48  3.47 δ C3C10C11 (20)+  τ C1C2C4C6 (30) 

14  332.90  319,58 2.34  3.59 δ N1C1C2 (13)+ δ C5C3C1 (13)+ τ H11AC11C10C3 (15) 

13  248.48 238,54 0.09 3.82 δ S1C7N1 (14)+ τ H11AC11C10C3 (20)+ τ H11BC11C10C3 (13) 

12  226.39 217,33 0.06 0.37 τ H11BC11C10C3 (26)+ τ C1C2C4C6 (13) 

11  214.19 205,62 0.59  1.25 τ H11BC11C10C3 (45)  

10  205.41  197,19 1.08 1.29 δ C5C3C10 (19)+  τ C1C2C4C6 (17) 

9  143.24 137,51 0.39 2.02  δ C13C12N2 (14)+ γ C12C7C9N2 (52) 

8  135.24  129,83 0.41  3.84  δ C3C10C11 (16)+ τ C1C2C4C6 (11)+ γ C10C1C5C3 (35) 

7  100.73  96,70 10.21  0.15  γ C12C7C9N2 (12)+ τ C8C9N2C7 (62) 

6  94.14 90,37 0.63  1.34  γ C12C7C9N2 (52) 

5  78.45  75,31 0.22  3.26  τ C1C2C4C6 (10)+ τ C7N2C12C13 (30)+ γ C12C7C9N2 (18) 

4  65.50 62,88 0.04 4.49  δ C7N1C1 (25)+ τ C7N2C12C13 (13)+ τ C7N2C12C13 (17) 

3  55.28  53,07 0.16  0.85  τ C11C10C3C1 (10)+ τ C11C10C3C1 (32)+ γ N1C3C2C1 (11) 

2  39.37 37,79 0.01  3.29  τ C1N1C7N2 (60) 

1  26.79 25,71 0.01  4.68 τ C3C1N1C7 (75) 
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Vibration de fragment iminothiazolidinone  

 La synthèse de nouveaux composés fonctionnels contenant un fragment 

iminothiazolidinone est généralement confirmée par les vibrations d’élongation de 

groupement imine (C=N) attribuées dans la région 1650-1550cm-1 et de groupement 

carbonyle (C=O) dans la région 1750-1650 cm-1 [19-22]. Ces deux groupements sont 

clairement identifiés dans le spectre FT-IR expérimental ainsi que dans le spectre IR 

théorique correspondants à la structure moléculaire du composé TH2. En effet, deux intenses 

bandes d’absorption ont été observées à 1635.85 cm-1 et 1725.97 cm-1et calculées à 1657.54 

cm-1 (mode 76) et à 1730.68 cm-1 (mode 77) indiquant la présence du groupement imine et 

du groupement carbonyle, respectivement. L’analyse PED pour cette structure a été montrée 

que la contribution du groupement imine est de 72 % (mode 76) tandis que la contribution 

du groupement carbonyle est de 76% (mode 77). D’un autre côté, l’existence de cycle 

thiazolidinone dans les structures organiques qui sont déjà étudiées a été confirmée par les 

vibrations d’élongation de type C-S dans la région 1035–245 cm−1 et de type C-N dans la 

région 800-1300 cm-1. Pour la structure moléculaire de TH2, les vibrations d’élongation de 

type C-S ont été observées à 644.04 cm-1, 488.38 cm-1 et 462.95 cm-1 et calculées à 640.66 

cm-1 (mode 28), 484.36 cm-1 (mode 21) et à 462.17 cm-1 (mode 20), respectivement. 

Concernant les vibrations d’élongation de type C-N, une contribution pure d'un pourcentage 

de 40% attribuée à la vibration d’élongation de la liaison N2-C9 (mode de vibration 58). 

Cette vibration a été observée à 1260.41 cm-1 et calculée à 1279.42 cm-1. En plus, la vibration 

de déformation angulaire C8-C9-N2 observée à 773.52 cm-1 et calculée à 763.99 cm-1 (mode 

34) et la vibration de torsion hors du plan O1-C8-N2-C9 observée à 574.07 cm-1 et calculée 

à 576 cm-1 (mode 25) peuvent confirmer d'avantage la présence du cycle thazolidinone dans 

la structure moléculaire étudiée.  

En outre, le groupement méthylène associé au cycle thiazolidinone montre habituellement 

des vibrations d’élongation C-H dans la région 2865–2925 cm−1 et des vibrations de 

déformation angulaire aux alentours de 1440 cm-1 [8]. Pour la structure moléculaire de TH2, 

l'identification de ce groupement a été confirmée par l'apparition des vibrations d’élongation 

d'une contribution de 99 % (modes de vibration 82 et 88). Ces modes de vibration 

correspondants aux vibrations d’élongation des liaisons chimiques C8-H8 et C8-H8A ont 

été calculés à 2998.49 cm-1 (mode 88) et 2952.48 cm-1 (mode 82), respectivement. La 

vibration de déformation angulaire H8C8H8A observée à 1384.73 cm-1 et calculée à 1403.11 
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cm-1 avec un pourcentage de 91% (mode 65) révèle la présence de groupement méthylène 

associé à cette structure.  

Vibration de fragment éthyle-phényle  

 La présence du fragment éthyle-phényle dans les structures moléculaires organiques 

est assurée généralement par les vibrations d’élongation de type C-C et de type C-H 

caractérisant le cycle benzénique ainsi que les vibrations d’élongation de type C-H 

caractérisant le groupement éthyle. Les vibrations de type C-C sont attribuées dans 

l’intervalle 1650-1200 cm-1, les vibrations de type C-H sont identifiés dans la région 3000-

3100 cm-1 tandis que les vibrations de type C-H de groupement éthyle ont des fréquences 

inférieures à 3000 cm-1 [9, 11]. Il existe même d’autres types de vibration qui peuvent 

affirmer l’inclusion de fragment éthyle-phényle dans les structures moléculaires organiques, 

parmi lesquels les vibrations de déformations angulaires de type C-C-H de cycle benzénique 

qui sont assignées dans la région 1100-1500 cm-1 [23] et les vibrations de déformations 

angulaires de type H-C-H correspondantes aux groupements méthylène et méthyle formant 

le groupement éthyle qui sont observées aux alentours de 1400 cm-1.[8,24]  

Le cycle phényle associé à la structure moléculaire de TH2 est caractérisé par les vibrations 

d’élongation de type C-H et de type C-C. Les vibrations d’élongation de type C-H ont été 

observées dans l’intervalle 3067-3024 cm-1 et calculées dans l’intervalle 3060-3026 cm-1. 

Pour les vibrations d’élongation de type C-C, on ne citera ici que celles qui ont une 

contribution majoritaire. A titre d’exemple, la vibration d’élongation C3-C5 attribuée au 

mode 75 avec une contribution de (62%), la vibration d’élongation de type C6-C4 attribuée 

au mode 74 avec une contribution de (56%) et la vibration d’élongation de type C1-C2 

attribuée au mode 57 avec une contribution de (42%). Ces types de vibration ont été observés 

à 1594.75 cm-1, 1561.64 cm-1 et 1239.67 cm-1 et calculés à 1568.66 cm-1 (mode 75), 1545.27 

cm-1 (mode 74) et 1245.17 cm-1 (mode 57), respectivement. En plus, des vibrations de 

déformation angulaire de type H-C-C ont été identifiées dans l’intervalle expérimental 1483-

1089 cm-1 et dans l’intervalle théorique 1454-1095 cm-1 permettant d’affirmer encore plus la 

présence du cycle benzénique dans la structure moléculaire de TH2. 
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En outre, l’existence du groupement éthyle associé au cycle phényle dans la structure 

moléculaire étudiée a été confirmée par l’apparition des vibrations d’élongation de type C-

H observées dans la région 2986-2906 cm-1 et des vibrations de déformation angulaire pure 

de type H-C-H observées à 1424.34 cm-1  pour le groupement méthylène et à 1434.09 cm-1 

pour le groupement méthyle. Ces vibrations ont été assignées théoriquement à 1429.28 cm-

1 (mode 67) et 1437.67 cm-1 (mode 69), respectivement. Nous avons constaté aussi que le 

groupement méthylène est mis en évidence par le groupement atomique H10-C10-H10A 

avec une contribution de 63% (mode 67), tandis que le groupement méthyle est mis en 

évidence par le groupement atomique H11A-C11-H11B avec une contribution de 68% 

(mode 69).  

 Les fréquences de vibration des groupements fonctionnels du fragment éthyle-

phényle et du fragment iminothiazolidinone du composé TH2 ont des valeurs proches à des 

composés moléculaires similaires de la littérature [7, 20]. D’autres groupements atomiques 

associées à ces deux fragments organiques sont reportés dans le tableau V.2. 

• Spectroscopie UV-Visible 

 Les spectres UV-Visible du composé TH2 sont caractérisés par deux maximas 

d’absorption assignés à 238 nm et à 272 nm expérimentalement et calculés à 233.01 nm et à 

292.7 nm théoriquement. En comparaison avec d’autres composés similaires incluant le 

fragment iminothiazolidinone, il a été constaté que la première bande d’absorption qui est la 

plus intense a été attribuée à des transitions électroniques de types π → π* et n → σ* [17] 

tandis que la seconde bande d’absorption a été attribuée à des transitions électroniques de 

types π → π* et n → π*. [17-18] Ces maximas d’absorption sont utilisés généralement pour 

exciter le matériau considéré afin d’obtenir le spectre d’émission correspondant. [25] La 

superposition des spectres UV-Visible (expérimental et théorique) du composé TH2 est 

illustrée sur la figure V.4. 

  

http://www.antonyme.org/antonyme/existence
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Figure V.4. Superposition du spectre UV-Visible expérimental  

par rapport au spectre théorique de TH2. 

V.5. Caractérisation structurale par la résonance magnétique nucléaire 

V.5.1. Analyse spectroscopique magnétique du composé TH1 

 La résonance magnétique nucléaire est basée essentiellement sur la mesure des 

déplacements chimiques des noyaux atomiques inclus dans une substance chimique. Pour 

cela, des mesures expérimentales et théoriques ont été effectuées sur la structure moléculaire 

du composé TH1 afin de déterminer les déplacements chimiques des noyaux de carbone 

ainsi que des noyaux d’hydrogène associés à cette nouvelle structure organique. 

Théoriquement, les déplacements chimiques de ces deux noyaux atomiques ont été calculés 

par rapport au déplacement chimiques des noyaux de carbone et d’hydrogène correspondants 

à la structure moléculaire de TMS. D’après les calculs théoriques effectués avec la base 6-

31G (d, p) pour la molécule TMS, on a trouvé que cette structure moléculaire optimisée 

résonne à 31.7619 ppm pour RMN 1H et à 191.8370 pour RMN 13C. Les résultats 

expérimentaux et théoriques des déplacements chimiques obtenus par RMN 1H et par RMN 

13C caractérisant la structure moléculaire de TH1 sont listés dans le tableau V.3. 
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Tableau V.3. Déplacements chimiques de TH1 obtenus par RMN 1H et RMN 13C 

Atomes 
RMN 1H (ppm) 

Atomes 
RMN 13C (ppm) 

Expérimental Théorique  Expérimental Théorique  

H2 7.10 7.1730 C1 138.45 131.1409 

H3 7.30 7.2844 C2 128.8 124.0975 

H5 7.25 7.2575 C3 123.46 123.8134 

H6 7.39 7.3074 C4 138.65 133.3306 

H11 6.86 5.7706 C5 123.47 123.5061 

H13 1.89 1.5856 C6 129.88 125.1932 

H13A 1.89 1.5973 C7 156.72 158.1983 

H13B 1.89 1.7970 C8 188.39 192.4085 

H15 7.52 7.4452 C9 82.58 90.1082 

H16 7.22 7.2148 C10 150.02 151.1234 

H17 7.73 7.7014 C11 83.89 104.1860 

H18 7.1 6.9522 C12 134.27 130.8060 

H20 3.86 4.0643 C13 13.59 14.9007 

H20A 3.86 3.7475 C14 121.91 121.5795 

H20B 3.86 3.7404 C15 134.01 127.8707 

H21 2.37 2.5616 C16 113.90 115.6538 

H21A 2.37 2.0763 C17 131.45 127.6246 

H21B 2.37 2.1530 C18 104.89 107.0457 

   C19 156.15 152.7064 

   C20 56.84 53.3821 

   C21 21.18 22.3543 

 

• Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire du proton (RMN 1H) 

 La détermination des déplacements chimiques des noyaux d’hydrogène associés à la 

structure moléculaire de TH1 par la spectroscopie RMN 1H montre que cette structure inclus 

18 protons. Les signaux des protons des trois groupements méthyle associés à cette structure 

ont été apparus expérimentalement à :1.89 ppm pour le groupement relié au cycle thiazoline, 

2.37 ppm pour le groupement relié au cycle toluène et 3.86 ppm pour le groupement relié au 

cycle méthoxy-phényle. Ce type de protons a été assigné théoriquement dans l’intervalle 

1.58-3.75 ppm. En plus, un signal de résonance a été apparu à 6.86 ppm dans le spectre RMN 

1H expérimental et assigné à 5.77 ppm dans le spectre RMN 1H théorique, ce signal a été 

attribué par la résonance du proton associé au cycle thiazoline. 

 En outre, les protons des cycles aromatiques associés à la structure moléculaire TH1 

ont été résonnés expérimentalement dans l’intervalle 7.1-7.73 ppm et théoriquement dans 

l’intervalle 7.17-7.70 ppm. Généralement, Les signaux des protons du cycle aromatique sont 

assignés dans l’intervalle 7-7.9 ppm au sein des structures moléculaires thiazoliques. [26] 
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• Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire du carbone (RMN 13C) 

 Les déplacements chimiques obtenus par la spectroscopie RMN 13C montrent que la 

structure moléculaire du composé TH1 contient 21 atomes de carbone. Les faibles valeurs 

de résonance au sein de cette structure sont associées aux noyaux de carbone des 

groupements méthyle apparaissent expérimentalement à : 13.59 ppm pour le carbone de 

groupement méthyle lié au cycle thiazoline, 21.18 ppm pour le carbone de groupement 

méthyle lié au cycle toluène et 56.84 ppm pour le carbone de groupement méthyle lié au 

cycle méthoxy-phényle. Théoriquement ces signaux de résonance ont été observés à 14.90 

ppm, 22.35 ppm et 53.38 ppm, respectivement. Les carbones de groupement méthyle ont 

toujours résonné plus faiblement par rapport aux autres noyaux de carbone dans d’autres 

géométries moléculaires organiques. [27-28] 

 De plus, dans cette structure moléculaire, les noyaux de carbone des cycles 

aromatiques ont été identifiés expérimentalement dans la région 104-138 ppm et 

théoriquement dans la région 107-134 ppm à l'exception du noyau de carbone C19 qui a été 

observé à 156.15 ppm dans le spectre RMN 13C expérimental et calculé à 152.71 ppm dans 

le spectre RMN 13C théorique. Ceci peut être expliqué par l’effet de l’électronégativité du 

groupement méthoxy lié au cycle aromatique. Ce cas de résonance a été reporté même pour 

d’autre cycles aromatiques étudiés précédemment. [28-29] 

 D’un autre côté, l’analyse RMN 13C de la structure moléculaire de TH1 montre que 

les plus grandes valeurs de résonance magnétique sont associées au noyau du carbone C8 

entouré par les trois atomes électronégatifs : S1, S2 et N1, suivi par la résonance du noyau 

de carbone C7 entouré par les deux atomes électronégatifs : N1 et O1. Les signaux de 

résonance correspondants à ces deux noyaux carboniques ont été assignés à 188.39 ppm et 

à 156.72 ppm dans le spectre RMN 13C expérimental tandis que dans le spectre RMN 13C 

théorique, ces deux signaux sont apparus à 192.41 ppm et à 158.20 ppm. A noter que ces 

deux noyaux carboniques appartiennent au cycle rhodanine.  

 Ensuite, le noyau du carbone C10 entouré par les deux atomes électronégatifs : S3 et 

N2 a été assigné expérimentalement à 150.02 ppm et théoriquement à 151.12 ppm suivi par 

la résonance de noyau du carbone C12 positionné au voisinage de l’atome électronégatif N2 

assigné à 134.27 ppm expérimentalement et calculé à 130.81 ppm. Ces deux noyaux sont 

associés au cycle thiazoline. 
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V.5.2. Analyse spectroscopique magnétique du composé TH2 

 Concernant la structure moléculaire du composé TH2, les valeurs des déplacements 

chimiques ont été déterminées par rapport à celles correspondantes à la structure moléculaire 

optimisée du composé TMS calculées avec la base 6-311G (d, p). Cette géométrie 

moléculaire a généré deux signaux de résonance magnétique : l’un a été attribué à 32.0088 

ppm par la RMN 1H et l’autre à 184.499 ppm par la RMN 13C. 

 Les valeurs des déplacements chimiques des noyaux d’hydrogène et des noyaux de 

carbone caractérisant la structure moléculaire du composé TH2 sont regroupées dans le 

tableau V.4. 

Tableau V.4. Déplacements chimiques de TH2 obtenus par RMN 1H et RMN 13C. 

Atomes 
RMN 1H (ppm) 

Atomes 
RMN 13C (ppm) 

Expérimental Théorique  Expérimental Théorique  

H2 6.81 6.7139 C1 146.72 152.7584 

H4 7.16 7.2079 C2 120.20 124.7334 

H5 7.25 7.3180 C3 135.93 142.0161 

H6 7.06 7.0841 C4 124.93 131.3990 

H8 4.01 3.6713 C5 129.37 135.9468 

H8A 4.01 3.6205 C6 127.01 128.4350 

H10 2.49 2.2873 C7 154.77 154.6004 

H10A 2.49 2.7497 C8 33.05 40.3479 

H11 1.2 1.7690 C9 172.09 176.5464 

H11A 1.2 1.1061 C10 24.76 32.9722 

H11B 1.2 0.8237 C11 14.99 15.8849 

H12 3.75 3.3601 C12 37.81 42.8796 

H12A 3.75 3.7276 C13 12.83 15.2325 

H13 1.08 0.8550    

H13A 1.08 0.3491    

H13B 1.08 0.7321    
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• Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire du proton (RMN 1H) 

 Du fait de la diversité de l’environnement chimique qui entoure les protons de la 

molécule étudiée, le spectre RMN 1H montre des signaux résonnant de manière différente. 

En effet, les protons du groupement éthyle résonnent plus faiblement que les protons du 

cycle thiazolidinone ainsi que du cycle benzénique. [30] 

 Dans la structure moléculaire de TH2, les signaux des protons des groupements 

éthyle ont été observés expérimentalement dans la région 1.08-3.75 ppm et théoriquement 

dans la région 0.85-3.72 ppm. En plus, un signal de résonance correspondant au groupement 

méthylène du cycle thiazolidinone a été observé à 4.01 ppm dans le spectre RMN 1H 

expérimental et calculé à 3.67ppm et à 3.62ppm. Tandis que, les protons du cycle benzénique 

ont été observés dans la région expérimentale 6.81-7.25 ppm et dans la région théorique 

6.71-7.31 ppm. 

• Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire du carbone (RMN 13C) 

 L’effet de la non équivalences chimiques des noyaux de carbone au sein de la 

structure moléculaire étudiée a généré un large spectre de résonance qui varie de 12.83 à 

172.09 ppm expérimentalement et de 15.23 à 176.54 ppm théoriquement. Les plus grandes 

valeurs des déplacements chimiques ont été obtenues par les noyaux de carbone C9 et C7 du 

cycle thiazolidinone. Ces valeurs de résonance ont été assignées à 172.09 ppm et à 154.77 

ppm et calculées à 176.54 et 154.60 ppm respectivement. Elles sont dues essentiellement à 

l’influence de l’électronégativité du groupement carbonyle et de l’atome d’azote lié à l'atome 

C9, ainsi que du groupement imine et de l’atome de soufre lié à l'atome C7. Cependant, les 

plus faibles valeurs des déplacements chimiques ont été observées dans la région 12.83-

37.81 ppm et calculées dans la région 15.23-42.87 ppm. Ces valeurs de résonance sont 

associées aux noyaux de carbone du groupement éthyle.  

 Et ce qui concerne le cycle benzénique, les noyaux de carbones résonnent 

généralement dans l’intervalle 100-150 ppm [19]. Pour la structure moléculaire de TH2, ces 

noyaux résonnent dans la région intermédiaire variant de 120.2 à 146.72 ppm 

expérimentalement et de 124.73 à152.75 ppm théoriquement. Ces résultats des déplacements 

chimiques des noyaux de carbone associés à la structure moléculaire thiazolique étudiée sont 

en bon accord avec ceux qui sont établis par d’autres composés thiazoliques. [9, 31] 
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V.6. Conclusion 

 Les résultats des analyses spectroscopiques expérimentaux des nouveaux composés 

moléculaires organiques étudiés (TH1 et TH2) ont montré une bonne corrélation avec ceux 

prédits théoriquement. Une certaine dissemblance a été remarquée entre les valeurs 

spectroscopiques observées et celles calculées. Cette différence est dû principalement à 

l’effet du solvant qui n’a pas été pris en considération dans les calculs théoriques réalisés 

ainsi que ces derniers ont été effectués sur des molécules isolées, ce qui n’est pas le cas pour 

les analyses expérimentales effectuées. En plus, dans la spectroscopie vibrationnelle 

infrarouge, l’écart dans les valeurs de fréquence revient essentiellement à l’absence des 

contributions anharmoniques dans les calculs théoriques effectués. Par contre, dans le cas de 

la spectroscopie de résonance magnétique nucléaire, l’analyse des signaux est dû 

principalement de l’environnement chimique des atomes. Et ce qui concerne la spectroscopie 

UV-Visible, l’absorbance du rayonnement électromagnétique dans le domaine UV-visible 

confirme qu’il y a une délocalisation électronique et donc une conjugaison des liaisons 

chimiques au sein des deux structures moléculaires étudiées. Ces trois méthodes 

spectroscopiques ont permis de confirmer les structures moléculaires des deux composés 

TH1 et TH2 déterminées par la diffraction des rayons X sur poudre. Par ailleurs, les résultats 

de la spectroscopie UV-Visible obtenus, que ce soit théoriquement ou expérimentalement, 

seront utilisés pour déterminer certaines propriétés électroniques et optoélectroniques de ces 

deux nouveaux matériaux organiques synthétisés. 
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VI.1. Introduction  

 L’analyse computationnelle des nouvelles structures organiques a été consacrée à 

déterminer plusieurs propriétés moléculaires serviront à caractériser et à fonctionnaliser les 

nouveaux matériaux organiques synthétisés. Dans cette partie, on va discuter quelques 

propriétés moléculaires caractérisant le matériau TH1 et le matériau TH2. Le calcul 

computationnel effectué a été fait principalement par le logiciel Gaussian 09, [1] en suivant 

la même méthodologie du calcul théorique réalisé précédemment pour chaque structure 

moléculaire étudiée : la géométrie moléculaire TH1 est analysée par la fonctionnelle B3LYP 

sous la base 6-31G (d, p) tandis que la géométrie moléculaire TH2 a été traité avec la même 

fonctionnelle mais sous la base 6-311G (d, p). 

 Dans ce chapitre, certaines propriétés physicochimiques sont déterminées 

directement par le logiciel Gaussian 09 et d’autres ont été réalisées avec d’autres logiciels 

complémentaires du calcul computationnel. D'autre part, quelques propriétés moléculaires 

caractérisant les deux matériaux moléculaires TH1 et TH2 ont été déterminées 

expérimentalement en utilisant la méthode de Tauc. 

VI.2. Analyse computationnelle des caractéristiques moléculaires 

 Les propriétés physicochimiques caractérisant les deux structures moléculaires TH1 

et TH2, déterminées par le calcul computationnel, peuvent être classées en deux groupes : 

▪ Propriétés structurales électroniques 

 Energie de réorganisation : le calcul de l’énergie d’une structure moléculaire à 

l’état neutre, cationique ou anionique à l’aide du logiciel Gaussian 09, permet de délivrer un 

ensemble des valeurs énergétiques utiles pour obtenir l’énergie de réorganisation des 

porteurs de charges (électrons et trous), ainsi que pour déterminer d’autres paramètres 

électroniques comme le potentiel d’ionisation (vertical et adiabatique), l’affinité 

électronique (vertical et adiabatique), le potentiel d’extraction des électrons, le potentiel 

d’extraction des trous ,l’énergie de stabilisation des électrons et l’énergie de stabilisation des 

trous…  
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 Analyse de la population électronique : l’analyse de la répartition de la population 

électronique entre les atomes d’un système moléculaire permet de désigner la charge 

partielle portée par chaque atome appartient à ce système. Cette charge atomique relève 

souvent des significations qualitatives plutôt que quantitative en ce qui concerne la réactivité 

d’un système moléculaire (prédiction des sites réactifs d’une attaque électrophile ou 

nucléophile). Et elle dépend selon la nature et l’environnement entouré l’atome considéré 

mais elle ne reflète à aucune grandeur observable mesurable expérimentalement. 

 Plusieurs méthodes théoriques ont été élaborées pour calculer la distribution de la 

population électronique entre les atomes au sein d’une structure moléculaire. Parmi 

lesquelles deux analyses populationnelles sont utilisées au cours de cette thèse : l’Analyse 

de la Population de Mulliken (MPA) [2] et l’Analyse de la Population Naturelle (NPA). [3] 

Dans ces deux analyses populationnelles, les charges atomiques des molécules étudiées sont 

désignées par des traitements mathématiques effectués sur leurs orbitales moléculaires. Ce 

calcul computationnel est réalisé automatiquement sous le logiciel Gaussian 09. 

 Potentiel électrostatique moléculaire : la carte du potentiel électrostatique est une 

caractéristique moléculaire représentée par un diagramme tridimensionnel formé selon la 

taille et la forme de la molécule. Ce diagramme est coloré de façon gradué tout dépend de la 

distribution de la densité électronique sur la surface moléculaire. Celle-ci va créer un 

potentiel électrostatique aux alentours de la géométrie moléculaire. Par convention, la région 

moléculaire de plus faible valeur de potentiel électrostatique est colorée en rouge, de plus 

élevé valeur est en bleu et les régions neutres sont colorées en vert. Cette variation de 

potentiel électrostatique est codée par un ruban coloré selon cette ordre rouge < orange < 

jaune < vert < bleu. [4] 

 Généralement, le potentiel électrostatique moléculaire (MEP) est utilisé pour prédire 

les sites réactifs qui sont capables d’interagir par des liaisons intermoléculaires pour assurer 

la cohésion d’un cristal moléculaire, [5-6] ou d’interagir avec un ligand pour générer une 

activité biologique. [7] La distribution de charge sur la surface moléculaire de nos systèmes 

organiques a été déterminé par le logiciel Gaussian 09, cela afin de prédire les sites réactifs 

favorables pour des interactions intermoléculaires de type hydrogène. 
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Indices locaux de réactivité : la sélectivité des sites moléculaires favorables pour une 

attaque électrophile ou nucléophile peut être aussi déterminée par les descripteurs locaux de 

réactivité, appelées aussi les indices de Fukui. Pour les deux structures moléculaires 

optimisées (TH1 et TH2), les indices de Fukui ont été déterminés à l’aide du logiciel UCA-

FUKUI installé au niveau de l’université de Cadix, en Espagne. [8] Et cela en utilisant le 

fichier de l’optimisation moléculaire réalisée par le logiciel Gaussian 09. Ce calcul 

computationnel avec le logiciel FUKUI a été effectué selon la méthode des différences 

finies.  

Indices globaux de réactivité : les grandeurs globales caractérisant un système moléculaire 

sont généralement déterminées à partir de deux grandeurs énergétiques : le potentiel 

d’ionisation et l’affinité électronique. Ces derniers peuvent être calculés par deux méthodes 

différentes :  

▪ Selon la méthode de Koopmans, [9] le potentiel d’ionisation (IP) et l’affinité 

électronique (EA) sont déterminés à partir de la théorie des orbitales moléculaires. [10] 

▪ Selon la méthode de calcul des énergies de l’état neutre, anionique et cationique 

associées au système moléculaire, le potentiel d’ionisation (IP) et l’affinité électronique 

(EA) peuvent être déterminé en calculant les écarts énergétiques entre le système 

moléculaire optimisé à l’état neutre et à l’état ionisé. [11] 

 

• Propriétés structurales optoélectroniques 

 Orbitales moléculaires frontières : les valeurs énergétiques des orbitales 

moléculaires occupées et inoccupées caractérisant un système moléculaire peuvent être 

déterminées sous le logiciel Gaussian09. Dans notre étude, on s’intéresse surtout aux 

énergies des électrons des orbitales frontières puisque toutes les caractéristiques 

physicochimiques semblent être dépendantes de l’orbitale la plus haute occupée (HOMO) et 

l’orbitale la plus basse vacante (LUMO) et l’écart entre elles, ou ce qu’on appelle le gap 

énergétique. Ce dernier correspond à l’énergie de la première excitation neutre lorsque le 

calcul théorique est effectué sur l’état fondamental d’un système moléculaire. Or dans ce 

cas, ces orbitales ne sont que des multiplicateurs de Lagrange, qui ne possèdent aucune 

signification physique. Cette approximation est largement utilisée dans la littérature, elle est 

raisonnablement bonne mais elle reste assez douteuse. [12] Donc de préférence les orbitales 
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moléculaires associées aux excitations énergétiques et le gap énergétique seront calculées 

par la TD-DFT. Ce que nous avons réalisé pour les deux structures moléculaires étudiées. 

 Densité d’état électronique : dans un intervalle d’énergie, le nombre d’état 

électronique à chaque niveau énergétique est quantifié par une grandeur physique appelée la 

densité d’état électronique (DOS). Cette grandeur est une caractéristique importante 

décrivant la matière condensée. Elle nous permet de savoir la composition chimique des 

orbitales moléculaires et même de déterminer la largeur de la bande interdite ainsi que leur 

variation pour des structures isométriques. [13-15] ou même en fonction d’un changement 

d’un substituant dans une structure moléculaire. [16-17] Le spectre de la densité d’état 

électronique (DOS) est déterminé à l’aide du logiciel multiwfn [18] en utilisant le fichier de 

l’optimisation moléculaire. 

 Transition électronique : le calcul théorique de l’interaction d’un rayonnement 

électromagnétique UV-Visible avec chaque système moléculaire étudié est effectuée à l’aide 

de la méthode TD-DFT. Le résultat du calcul comporte les transitions électroniques entre les 

orbitales moléculaires liantes et antiliantes de la structure étudiée. Ces transitions 

électroniques ont été induites sous l’effet de l’interaction de ce rayonnement avec la matière. 

Elles sont calculées par le logiciel Gaussian 09 tandis que le spectre de transition 

électronique a été obtenu par le logiciel Multiwfn en utilisant le fichier de sortie du 

programme Gaussian09. 

 Fluorescence : Le calcul théorique de la désexcitation électronique dans un système 

moléculaire, excité auparavant avec un rayonnement électromagnétique UV-Visible, 

générant des transitions électroniques, permet de prédire le spectre d’émission de 

fluorescence. Ce spectre a été calculé par le logiciel Gaussian09 en utilisant la méthode TD-

DFT. 
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VI.3. Analyse expérimentale des propriétés optoélectroniques par la 

méthode de Tauc 

 La méthode de Tauc [19] est une technique très utile non seulement pour déterminer 

les propriétés optoélectroniques des matériaux organiques ou inorganiques mais aussi pour 

caractériser les couches minces. [20] Au début, cette méthode a été consacrée juste pour 

caractériser les matériaux amorphes. Récemment, même les composés cristallins sont 

caractérisés par cette méthode. À cet égard, plusieurs cristaux moléculaires organiques ont 

été analysés par la méthode de Tauc. Cette méthode est basée essentiellement sur les données 

expérimentales obtenues par la spectroscopie UV-Visible pour construire le diagramme de 

Tauc. Ce diagramme nous permet d’estimer la valeur et la nature du gap optique du matériau 

considéré ainsi que le type de leurs transitions électroniques. [21] Ces paramètres sont 

déterminés selon les relations suivantes : 

Pour les transitions directes 

(𝛼ℎ𝜈)2 = 𝐴(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔)   (VI.1) 

Pour les transitions indirectes 

(𝛼ℎ𝜈)1/2 = 𝐴(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔)   (VI.2)  

Avec, 𝛼 est le coefficient d’absorption, 𝐴 est une constante et 𝐸𝑔 est le gap optique. 

VI.4. Propriétés électroniques des composés TH1 et TH2 

VI.4.1. Énergie de réorganisation 

 L’énergie de réorganisation est l’une des propriétés électroniques les plus 

importantes pour évaluer la performance des dispositifs optoélectroniques comme les 

cellules photovoltaïques, [22] les OLED [23] et les transistors. [24] Cette grandeur 

énergétique intrinsèque représente la relaxation géométrique moléculaire due au transfert de 

charge au sein des matériaux semi-conducteurs organiques [25] et même dans des composés 

macromoléculaires biologiques comme l’ADN [26] et les protéines. [27] 

 L’énergie de réorganisation peut être défini comme étant la grandeur qui quantifie 

l’énergie perdue par la molécule lors du passage de l’état neutre à l’état chargé et 

réciproquement pour retrouver son niveau énergétique fondamental. En effet, la géométrie 

de la molécule à l’état fondamental entre l’espèce neutre et l’espèce chargée diffère et la 
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molécule doit donc se réorganiser lors des transferts de charge. Cette énergie est fortement 

influencée par la rigidité de la molécule et l’étendue de son système π conjugué. [28] 

 Selon la théorie de Marcus, l’énergie de réorganisation joue un rôle crucial pour 

déterminer le taux de transfert de charge, donné par la relation suivante [29-30] : 

𝐾 = (
𝑉2

ћ
) (

𝜋

𝜆𝐾𝐵𝑇
)

1

2
𝑒𝑥𝑝 (−

𝜆

4𝐾𝐵𝑇
)   (VI.3) 

Avec, 𝑇 est la température, 𝐾𝐵 est la constante de Boltzmann, ћ est la constante de Planck 

réduite, 𝜆 est l'énergie de réorganisation, et 𝑉 est l'élément de la matrice de couplage 

électronique (intégrale de transfert). 

L’expression du taux de transfert de charge (équation VI.3) indique que l’énergie de 

réorganisation 𝜆 et l'élément de la matrice de couplage électronique 𝑉 ont un impact 

prépondérant sur le taux de transfert de charge. Concernant l’énergie de réorganisation, cette 

grandeur est inversement proportionnelle au taux de transfert de charge. Donc, cela veut dire 

que le taux de transfert de charge intermoléculaire va s’améliorer par la minimisation autant 

que possible de l’énergie de réorganisation. C'est ce qui a été prouvé dans certains matériaux 

déjà étudiés où la minimisation de l’énergie de réorganisation a été effectuée par un 

changement ou un ajout d’un substituant dans la géométrie moléculaire [31-32] ou même 

par le phénomène d’isomérie. [33-34] 

 L’énergie de réorganisation pour les deux types des porteurs de charge (électrons et 

trous) est calculée selon les relations suivantes [35] : 

𝜆𝑒 = (𝐸0
− − 𝐸−

−) + (𝐸−
0 − 𝐸0

0)   (VI.4) 

𝜆𝑒 = 𝜆1 + 𝜆2 

𝜆ℎ = (𝐸0
+ − 𝐸+

+) + (𝐸+
0 − 𝐸0

0)   (VI.5) 

𝜆ℎ = 𝜆3 + 𝜆4 

Avec,  

𝐸0
+(𝐸0

−) est l’énergie cationique (anionique) de la structure neutre optimisée. 

𝐸+
+(𝐸−

−) est l’énergie de la structure cationique (anionique) optimisée. 

𝐸+
0(𝐸−

0) est l’énergie neutre de la structure cationique (anionique) optimisée. 

𝐸0
0 est l’énergie de la structure neutre optimisée.  
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 Pour les deux structures moléculaires TH1 et TH2, les valeurs énergétiques associées 

à l’énergie de réorganisation des électrons et des trous sont regroupées dans le tableau VI.1. 

Tableau VI.1. Énergies de réorganisation des porteurs de charge des molécules TH1 et TH2.  

Paramètres 𝜆1 (𝑒𝑉) 𝜆2 (𝑒𝑉) 𝜆3 (𝑒𝑉) 𝜆4 (𝑒𝑉) 𝜆𝑒  (𝑒𝑉) 𝜆ℎ  (𝑒𝑉) 

TH1 0.138 0.402 6.288 -6.016 0.541 0.272 

TH2 0.570  0.951  7.635 -6.855  1.522  0.780 

 

Alors, la structure moléculaire TH1 est caractérisée par une énergie de réorganisation des 

électrons de 0.54 eV et une énergie de réorganisation des trous de 0.27 eV. Cela montre que 

l’énergie de réorganisation des électrons est deux fois plus grande que l’énergie de 

réorganisation des trous, donc le taux de transfert des trous est supérieur au taux de transfert 

des électrons. Le matériau TH1 possède alors un caractère cationique (matériau à transfert 

de trou). 

Et concernant la molécule TH2, elle est caractérisée par une énergie de réorganisation des 

électrons de 1.52 eV et celle des trous de 0.78 eV. Celle-ci montre que l’énergie de 

réorganisation des électrons est supérieure à celle des trous et donc le taux de transfert des 

trous est supérieur au taux de transfert des électrons. Ce matériau possède aussi un caractère 

cationique (matériau à transfert de trou). Ce résultat a été obtenue de la même façon que 

celui du matériau TH1. 

 Afin d’estimer la barrière d’injection des porteurs de charges, les énergies de la 

structure moléculaire neutre, cationique et anionique des composé TH1 et TH2 nous a 

permet de déterminer d’autres paramètres électroniques comme le potentiel d’ionisation 

(vertical 𝐼𝑃𝑉et adiabatique 𝐼𝑃𝐴), l’affinité électronique (vertical 𝐸𝐴𝑉 et adiabatique 𝐸𝐴𝐴), 

l’énergie d’extraction des porteurs de charge (énergie d’extraction des électrons 𝐸𝐸𝑃 et 

énergie d’extraction des trous 𝐻𝐸𝑃) et l’énergie de stabilisation des porteurs de charge 

(𝑆𝑃𝐸(ℎ) et 𝑆𝑃𝐸(𝑒)). Ces grandeurs énergétiques sont calculées par les relations suivantes 

[36] : 

Potentiel d’ionisation : 

𝐼𝑃𝑉 = 𝐸0
+ − 𝐸0   (VI.6) 
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𝐼𝑃𝐴 = 𝐸+ − 𝐸0   (VI.7) 

Affinité électronique : 

𝐸𝐴𝑉 = 𝐸0 − 𝐸0
−   (VI.8) 

𝐸𝐴𝐴 = 𝐸0 − 𝐸−   (VI.9) 

Énergie d’extraction des porteurs de charge 

𝐻𝐸𝑃 = 𝐸+ − 𝐸+
0    (VI.10) 

𝐸𝐸𝑃 = 𝐸−
0 − 𝐸−   (VI.11) 

Énergie de stabilisation des porteurs de charge 

𝑆𝑃𝐸(ℎ) = 𝐼𝑃𝑉 − 𝐼𝑃𝐴   (VI.12) 

𝑆𝑃𝐸(𝑒) = 𝐸𝐴𝐴 − 𝐸𝐴𝑉   (VI.13) 

Les valeurs calculées de ces grandeurs électroniques caractérisant les structures moléculaires 

TH1 et TH2 sont listées dans le tableau VI.2. 

Tableau VI.2. Grandeurs électroniques de TH1 et TH2 

Grandeurs 𝐼𝑃𝐴 𝐼𝑃𝑉 𝐻𝐸𝑃 𝑆𝑃𝐸(ℎ) 𝐸𝐴𝐴 𝐸𝐴𝑉 𝐸𝐸𝑃 𝑆𝑃𝐸(𝑒) 

Energie 

(eV) 

TH1 6.16 6.29 6.02 0.13 0.16 -0.14 0.40 0.30 

TH2 
6.99 7.63 6.85 0.64 0.31 -0.57 0.95 0.88 
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VI.4.2. Analyse de la population électronique 

 Les charges atomiques ont apporté une contribution majeure à la caractérisation de 

comportement physicochimique des composés moléculaires organiques. Elles sont 

considérées comme l’origine de la création et de la description de certaines propriétés des 

systèmes moléculaires (moment dipolaire, polarisabilité moléculaire, structure 

électronique…). Et elles peuvent être utilisées dans la suggestion des sites nucléophiles ou 

électrophiles favorisant les interactions intermoléculaires telles que les liaisons d’hydrogène 

dans les matériaux organiques. [37-38] 

 Concernant le matériau TH1, les valeurs des charges atomiques obtenues par les 

analyses populationnelles (MPA et NPA) sont listées dans le tableau VI.3.  

Tableau VI.3. Charges atomiques de TH1 obtenues par les deux analyses de populations 

(MPA et NPA) 

Atomes MPA NPA Atome MPA NPA 

C1 0.235 0.137 O1 -0.520 -0.609 

C2 -0.047 -0.208 O2 -0.523 -0.515 

C3 -0.14 -0.231 S1 -0.223 -0.115 

C4 0.139 -0.023 S2 0.276 0.421 

C5 -0.138 -0.231 S3 0.337 0.49 

C6 -0.04 -0.208 H2 0.099 0.252 

C7 0.622 0.651 H3 0.08 0.238 

C8 -0.022 -0.149 H5 0.081 0.239 

C9 -0.283 -0.432 H6 0.105 0.255 

C10 0.11 0.078 H11 0.130 0.268 

C11 -0.393 -0.476 H13 0.135 0.256 

C12 0.377 0.170 H13A 0.127 0.259 

C13 -0.373 -0.717 H13B 0.140 0.257 

C14 0.095 0.066 H15 0.112 0.258 

C15 -0.059 -0.209 H16 0.101 0.251 

C16 -0.098 -0.257 H17 0.102 0.249 

C17 -0.076 -0.201 H18 0.102 0.250 

C18 -0.140 -0.312 H20 0.132 0.218 

C19 0.408 0.337 H20A 0.137 0.240 

C20 -0.09 -0.33 H20B 0.115 0.207 

C21 -0.383 -0.700 H21 0.115 0.243 

N1 -0.553 -0.456 H21A 0.129 0.249 

N2 -0.553 -0.401 H21B 0.114 0.242 
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La distribution des charges atomiques obtenues par la MPA et la NPA de la structure 

moléculaire de TH1 est représentée sur les figures VI.1 et VI.2, respectivement. 

 

Figure VI.1. Distribution des charges atomiques obtenues par la MPA de la molécule TH1 

 

 

Figure VI.2. Distribution des charges atomiques obtenues par la NPA de la molécule TH1 

 

 Les valeurs des charges atomiques de la structure moléculaire TH1 calculées par les 

deux analyses populationnelles (MPA et NPA) ont montrées une même tendance sauf pour 

le cas de l’atome C4, qui a été portée une charge positive en utilisant le calcul MPA et une 

charge négative par le calcul NPA (C4 (0.139 (MPA), -0.023 (NPA))). La seconde 

observation qu’on a remarquée est que, les valeurs absolues des charges atomiques 

déterminées par la NPA sont légèrement plus élevées par rapport à celles obtenues par la 
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MPA, sauf le cas de l’atome C1 (0.235 (MPA), 0.137 (NPA)). En plus, tous les atomes 

d’hydrogène associés à cette structure moléculaire sont chargés positivement alors que les 

atomes de carbone liés aux ces atomes d’hydrogène sont chargés négativement. 

 Les valeurs des charges atomiques obtenues par les deux analyses de population 

relèvent qu’il y a un compromis entre le processus d’égalisation d’électronégativité et le 

phénomène de la tendance de réactivité chimique. Ceci est dû à la répartition de la densité 

électronique au niveau de la structure moléculaire de TH1. Pour les deux analyses 

populationnelles, La valeur la plus élevée des charges atomiques positives est celle de 

l’atome C7 de groupement carbonyle. Cette charge atomique a été influencée principalement 

par l’électronégativité de l’atome d’oxygène O1 et l’atome d’azote N1 reliés à eux. De plus, 

les atomes de soufres ont été considérés parmi les charges atomiques les plus positives dans 

la structure de TH1 (le cas des atomes S2 et S3) et même parfois parmi les charges atomiques 

négatives (le cas de l’atome S1), cela dépend de leurs emplacements dans la cette structure 

moléculaire. La distribution des charges atomiques calculée par la NPA révèle que les 

valeurs les plus élevés des charges atomiques négatives (à l’exception des atomes de carbone 

liés aux atomes d’hydrogène ) ont été attribuées par les atomes d’oxygènes (O1(-0.609) et 

O2(-0.515)) suivi par les atomes d’azote (N1(-0.456) et N2(-0.401)) et l’atome de soufre(S1 

(-0.115)) contrairement à la MPA qui désigne que les atomes d’azote (N1(-0.553) et N2(-

0.553)) sont apportés les charges atomiques les plus négatives au sein de la structure 

moléculaire étudiée suivi par les atomes d’oxygène (O1(-0.52) et O2(-0.523)) et l’atome de 

soufre (S1(-0.223)). Les atomes O1 et S1 ont été déjà considérés comme des accepteurs dans 

les interactions intermoléculaires du type d’hydrogène déterminés expérimentalement par la 

diffraction de rayons X. Dans ce cas, la NPA a été plus prévisible que la MPA en ce qui 

concerne la tendance de la réactivité chimique.  

 L’étude de la population électronique de la structure moléculaire de TH2 par les deux 

analyses populationnelles (MPA et NPA) a été aussi prouvée une certaine ressemblance 

entre les valeurs des charges atomiques calculées par ces deux méthodes, avec une légère 

augmentation en valeur absolue de celle qui ont été déduites par la NPA, sauf le cas de 

l’atome C3 (-0.064 (MPA), -0.034 (NPA)). Ces valeurs des charges atomiques sont listées 

dans le tableau VI.4 ainsi que la distribution des charges atomiques sur la structure 

moléculaire TH2 selon la MPA et la NPA est représentée sur les figures VI.3 et VI.4, 

respectivement. 
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Tableau VI.4. Charges atomiques de TH2 obtenues par les analyses populations (MPA et 

NPA)  

Atomes MPA NPA Atomes MPA NPA 

C1 0.029 0.142 H2 0.097 0.207 

C2 -0.076 -0.239 H4 0.093 0.202 

C3 -0.064 -0.034 H5 0.083 0.199 

C4 -0.087 -0.194 H6 0.09 0.201 

C5 -0.076 -0.192 H8 0.185 0.235 

C6 -0.086 -0.213 H8A 0.183 0.235 

C7 0.231 0.372 H10 0.107 0.194 

C8 -0.403 -0.582 H10A 0.113 0.200 

C9 0.389 0.713 H11 0.127 0.204 

C10 -0.186 -0.388 H11A 0.102 0.192 

C11 -0.278 -0.554 H11B 0.102 0.189 

C12 -0.130 -0.173 H12 0.157 0.214 

C13 -0.279 -0.576 H12A 0.146 0.219 

N1 -0.359 -0.531 H13 0.118 0.200 

N2 -0.394 -0.510 H13A 0.117 0.206 

O1 -0.333 -0.583 H13B 0.125 0.199 

S1 0.157 0.247    

 

 

 

Figure VI.3. Distribution des charges atomiques  

obtenues par MPA de TH2  
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Figure VI.4. Distribution des charges atomiques  

obtenues par NPA de TH2 

Les deux analyses de population ont montré que tous les atomes d’hydrogène sont chargés 

positivement tandis que tous les atomes de carbones reliés aux ces atomes d’hydrogène sont 

chargés négativement. Les valeurs les plus élevées des charges atomiques négatives (à 

l’exception des atomes de carbone liées aux hydrogènes) ont été accordées aux hétéroatomes 

suivants : O1 ( -0.333 (MPA), -0.583 (NPA)), N1 ( -0.359 (MPA), -0.531 (NPA)), N2 ( -

0.394 (MPA), -0.51 (NPA)). En comparant avec les interactions intermoléculaires trouvées 

expérimentalement par la DRXP, on constate que les amplitudes des charges atomiques 

calculées par la NPA sont les plus crédibles par rapport à celles qui ont été calculées par la 

MPA. En fait, la NPA a été assurée que l’atome O1 du groupement carbonyle et l’atome N1 

du groupement imine sont les plus favorables d’être des accepteurs dans les interactions 

intermoléculaires ainsi que ces deux atomes ont été formés deux régions les plus 

électrophiles dans la structure moléculaire étudiée. 

 D’autre part, les charges positives les plus élevées des atomes d’hydrogène sont 

portées par les hydrogènes du groupement methylène associé au cycle thiazolidinone (H8 

(0.183(MPA), 0.235(NPA)) et H8A (0.185(MPA), 0.235(NPA))). Une même prédiction a 

été montrée par les deux analyses de population MPA et NPA. Donc ces atomes d’hydrogène 

ont formé une région nucléophile qui possède plus d’aptitude d’interagir par des interactions 

intermoléculaires. Ce résultat a été aussi trouvé expérimentalement par la DRXP. 
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 Cette tendance de réactivité chimique des structures moléculaires étudiées peut être 

aussi prédite par la surface du potentiel électrostatique.  

VI.4.3. Potentiel électrostatique moléculaire 

 Les valeurs du potentiel électrostatique de la structure moléculaire de TH1 ont été 

représentées par des couleurs situées entre deux limites extrêmes, la limite inférieure est -

6.373 10-2 et la limite supérieure est 6.373 10-2. Le graphique représentant le potentiel 

électrostatique moléculaire (MEP) de cette structure est illustré dans la figure VI.5. 

 

Figure VI.5. Potentiel électrostatique moléculaire de la molécule TH1  

 

L’analyse de la carte du potentiel électrostatique de la molécule TH1 montre que : 

• Les régions moléculaires polarisées négativement sont schématisées en rouge et en 

jaune, ces deux couleurs ont été localisées dans l’espace entourant l’atome d’oxygène 

O1 et l’atome de soufre S1 respectivement. Ces régions sont caractérisées par les 

plus faibles valeurs de potentiel électrostatique où la densité électronique est 

majoritaire. Donc ces parties sont des sites électrophiles. 

• Les régions moléculaires polarisées positivement sont schématisées en bleu, ces 

régions sont localisées sur les atomes d’hydrogène liées aux cycles benzéniques et 

aux groupements méthyles. Elles sont caractérisées par les valeurs les plus élevées 

de potentiel électrostatique où la densité électronique est minoritaire. Donc elles sont 

des sites nucléophiles. 

• Les zones proches de la neutralité sont apparues en vert au sein de la structure 

moléculaire étudiée. 
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 Ces résultats sont compatibles avec les interactions intermoléculaires trouvées 

expérimentalement par la DRXP.  

 Concernant la géométrie moléculaire de TH2, la carte du potentiel électrostatique a 

été représentée par les valeurs de potentiel moléculaire avec deux limites extrêmes situées 

entre -4.292 10-2 et 4.292 10-2 dans un ruban affichant les sites réactifs en fonction des 

couleurs qui traduisent les valeurs de la densité électronique ou de potentiel électrostatique 

dans les régions moléculaires électrophile, nucléophile et neutre. Le rouge est apparu dans 

les régions les plus électronégatives ou il y a un maxima de densité électronique ceci est 

associé au groupement carbonyle suivi par le groupement imine ces deux groupements 

jouent le rôle des accepteurs dans la structure étudiée donc ils sont favorables pour une 

attaque nucléophile (région électrophile). Les régions les plus électropositifs caractérisées 

par un minima de densité électronique sont apparues en bleu correspondant au groupement 

méthylène du cycle thiazolidinone ce site est favorable pour une attaque électrophile (région 

nucléophile). Cette surface montre que la géométrie moléculaire étudiée peut interagir par 

des interactions moléculaires au niveau du groupement carbonyle et du groupement imine 

(accepteur d’électrons) ainsi que du groupement méthylène du cycle thiazolidinone 

(donneurs d’électrons), ce qui est en bon accord avec l’apparition des liaisons d’hydrogène 

reliant les molécules au sein de la structure cristalline du composé TH2. 

 Le graphique représentant le potentiel électrostatique moléculaire (MEP) de la 

structure de TH2 est illustré dans la figure VI.6. 

 

Figure VI.6. Potentiel électrostatique moléculaire de TH2  
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VI.4.4. Les indices locaux de réactivité 

 Récemment, les indices de Fukui ont été d'une grande importance dans les études de 

la régiosélectivité moléculaire [39-40]. Ces indices locaux de réactivité jouent un rôle crucial 

pour prédire le comportement réactif des cristaux moléculaire thiazoliques [41-42] et en 

particulier, pour prévoir les sites d’inhibition biologique dans les composés thiazoliques. 

[43-44] 

 Pour une structure moléculaire organique, Les indices de Fukui sont calculés par les 

relations suivantes [45] : 

𝑓𝑘
+ = 𝑞𝑘(𝑁 + 1) − 𝑞𝑘(𝑁)   (VI.14) Pour une attaque nucléophile 

𝑓𝑘
− = 𝑞𝑘(𝑁) − 𝑞𝑘(𝑁 − 1)   (VI.15) Pour une attaque électrophile 

𝑞𝑘 est la charge atomique de l’atome k dans la structure moléculaire neutre (𝑁), anionique 

(𝑁 + 1) et cationique (𝑁 − 1) respectivement. 

 Il existe d’autres paramètres descriptifs permettent de déterminer les sites réactifs 

dans une structure moléculaire. Ces paramètres s’appellent les indices locaux 

d’électrophilicité. Ils sont calculés en multipliant les indices de Fukui (𝑓𝑘
+ et 𝑓𝑘

−) par l’indice 

global d’électrophilicité (𝜔)[46] : 

𝜔𝑘
+ = 𝜔 𝑓𝑘

+   (VI.16) Pour une attaque nucléophile 

𝜔𝑘
− = 𝜔 𝑓𝑘

−   (VI.17) Pour une attaque électrophile 

 Compte tenu de la difficulté de la sélectivité des sites réactifs moléculaires par les 

indices de Fukui ainsi que les indices d’électrophilicité, des études pertinentes ont été 

proposées d’autres descripteurs locaux de réactivité qui permettent de faire la distinction 

entre l'attaque électrophile et l'attaque nucléophile de manière plus facile. Ces descripteurs 

sont le paramètre descripteur dual [47] et le paramètre descripteur de philicité [48]. Ces 

dernières années, la majorité des études de comportement réactif des composés organiques 

sont réalisées par ces deux indices locaux de réactivité [49-50]. 

Le descripteur dual est obtenu en calculant la différence entre les indices de Fukui 𝑓𝑘
+ et 𝑓𝑘

− 

pour chaque site réactif. 

𝑓 = 𝑓𝑘
+ − 𝑓𝑘

−   (VI.18) 
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Le descripteur de philicité est calculé en multipliant le descripteur dual de chaque site réactif 

par l’electrophilicité.  

𝜔 = 𝜔 (𝑓𝑘
+ − 𝑓𝑘

−) = 𝜔𝑓   (VI.19) 

Le signe de ces deux paramètres locaux de réactivité est très important pour estimer le type 

des sites réactifs :  

• Si (𝑓 𝑒𝑡 𝜔  > 0), le site réactif a un caractère électrophile donc il est favorisé par 

une attaque nucléophile.  

• Si (𝑓 𝑒𝑡 𝜔 < 0), le site réactif a un caractère nucléophile donc il est favorisé par 

une attaque électrophile.  

Cependant, pour classer les sites réactifs dans un ordre successif, il sera de préférence 

d’utiliser les valeurs de descripteur de philicité grâce à leurs amplitudes qui sont plus élevés 

par rapport à celles de descripteur dual ou ces valeurs sont inclus dans l’intervalle [-1,1]. 

[48, 51].  

 Concernant la géométrie moléculaire de TH1, tous les indices locaux de réactivité 

ont été calculés et regroupés dans le tableau VI.5. 

 Les résultats des indices locaux de réactivité de la structure de TH1 indiquent que : 

• Les sites réactifs les plus favorisés par une attaque nucléophile sont : C8, C10, C7, 

O1, N1, C19, C1, C18. Ces sites réactifs sont classés dans un ordre décroissant. 

• Les sites réactifs les plus favorisés par une attaque électrophile sont : C9, S2, S3, 

C11, N2, C12, S1, H13, H13B. Ces sites sont aussi classés dans un ordre décroissant. 

 En comparant la tendance de réactivité chimique assimilée par les indices locaux de 

réactivité avec celle qui a été prédite par la carte de potentiel électrostatique moléculaire 

ainsi que les calculs des charges atomiques par la MPA et la NPA, on constate que certains 

résultats des sites réactifs sont ambivalents le cas de l’atome S1 par exemple qui a été assigné 

comme une région électrophile lors de l’analyse de la population électronique et même par 

la carte du potentiel électrostatique moléculaire MEP tandis que par l’analyse de FUKUI, 

l’atome S1 a un caractère nucléophile. 
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Tableau VI.5. Indices locaux de réactivité de TH1 

Atomes 𝒇𝒌
− 𝒇𝒌

+ 𝒇𝒌
𝟎 𝒇𝒌 𝒘𝒌

− 𝒘𝒌
+ 𝒘𝒌 

C1 0.001 0.0028 0.0019 0.0018 0.0013 0.0036 0.0023 

C2 0.0009 0.0013 0.0011 0.0004 0.0012 0.0017 0.0005 

C3 0.0013 0.0012 0.0012 -0.0001 0.0017 0.0015 -0.0002 

C4 0.0006 0.0014 0.001 0.0008 0.0007 0.0018 0.0011 

C5 0.0002 0.0005 0.0004 0.0003 0.0003 0.0007 0.0004 

C6 0.0016 0.0009 0.0013 -0.0006 0.0020 0.0012 -0.0008 

C7 0.0143 0.0784 0.0463 0.0641 0.0185 0.1015 0.083 

C8 0.0032 0.2479 0.1255 0.2447 0.0042 0.3210 0.3168 

C9 0.1991 0.0059 0.1025 -0.1932 0.2579 0.0077 -0.2502 

C10 0.0153 0.1963 0.1058 0.1809 0.0199 0.2542 0.2343 

C11 0.0718 0.0282 0.05 -0.0436 0.0930 0.0365 -0.0565 

C12 0.0372 0.0002 0.0187 -0.0371 0.0482 0.0002 -0.048 

C13 0.0003 0.0006 0.0004 0.0002 0.0004 0.0007 0.0003 

C14 0.0006 0.0014 0.001 0.0008 0.0007 0.0018 0.0011 

C15 0.0055 0.0047 0.0051 -0.0008 0.0071 0.0061 -0.001 

C16 0.0016 0.0012 0.0014 -0.0003 0.0020 0.0016 -0.0004 

C17 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0.0001 0 

C18 0.001 0.0026 0.0018 0.0015 0.0013 0.0033 0.002 

C19 0.0063 0.0087 0.0075 0.0024 0.0082 0.0113 0.0031 

C20 0.0001 0.0001 0.0001 0.0001 0.0001 0.0001 0 

C21 0 0 0 0 0.0000 0.0000 0 

O1 0.0476 0.0793 0.0635 0.0317 0.0617 0.1027 0.041 

O2 0.0003 0.0009 0.0006 0.0006 0.0003 0.0011 0.0008 

N1 0.0104 0.0149 0.0126 0.0044 0.0135 0.0192 0.0057 

N2 0.0961 0.0588 0.0774 -0.0373 0.1244 0.0762 -0.0482 

S1 0.1663 0.147 0.1566 -0.0193 0.2153 0.1903 -0.025 

S2 0.1701 0.0302 0.1002 -0.1399 0.2203 0.0391 -0.1812 

S3 0.1348 0.0827 0.1088 -0.0521 0.1746 0.1072 -0.0674 

H2 0.0001 0 0 -0.0001 0.0001 0.0000 -0.0001 

H3 0 0.0001 0 0 0.0001 0.0001 0 

H5 0 0.0001 0.0001 0 0.0000 0.0001 0.0001 

H6 0 0.0001 0 0 0.0000 0.0001 0.0001 

H11 0 0 0 0 0.0000 0.0000 0 

H13 0.0057 0.0005 0.0031 -0.0052 0.0073 0.0006 -0.0067 

H13A 0 0 0 0 0.0000 0.0000 0 

H13B 0.0054 0.0002 0.0028 -0.0051 0.0069 0.0003 -0.0066 

H15 0.0001 0.0001 0.0001 0 0.0001 0.0001 0 

H16 0.0003 0.0003 0.0003 0 0.0004 0.0004 0 

H17 0 0 0 0 0.0000 0.0000 0 

H18 0.0005 0.0005 0.0005 0 0.0006 0.0006 0 

H20 0 0 0 0 0.0000 0.0000 0 

H20A 0 0 0 0 0.0000 0.0000 0 

H20B 0 0 0 0 0.0000 0.0000 0 

H21 0 0 0 0 0.0000 0.0000 0 

H21A 0.0001 0.0002 0.0001 0.0001 0.0001 0.0002 0.0001 

H21B 0 0.0001 0 0.0001 0.0000 0.0001 0.0001 



Chapitre VI. Propriétés électroniques et optoélectroniques des composés TH1 et TH2 

 

 
168 

 

Les résultats des indices locaux de réactivité de la structure moléculaire de TH2 affirment 

que les sites d’un caractère électrophile favorisés pour une attaque nucléophile sont : C9, 

C7, O1, H8, H8A, C11, C13, C8, H4, H10 et H13, et les sites de caractère nucléophile 

favorisés pour une attaque électrophile sont : N1, C6, C1, C3, C2, N2, C4, S1, C12, C5, C10, 

H10A, H12A et H6. Tous les indices locaux de réactivité ont été calculés et regroupés dans 

le tableau VI.6. Ces résultats sont regroupés par ordre décroissant. 

Tableau VI.6. Indices locaux de réactivité de la structure moléculaire TH2 

Atomes 𝒇𝒌
− 𝒇𝒌

+ 𝒇𝒌
𝟎 𝒇𝒌 𝒘𝒌

− 𝒘𝒌
+ 𝒘𝒌 

C1 0.1388 0.0299 0.0844 -0.1089 0.1703 0.0367 -0.1336 

C2 0.0733 0.017 0.0452 -0.0563 0.0899 0.0209 -0.069 

C3 0.1194 0.0399 0.0796 -0.0795 0.1465 0.049 -0.0975 

C4 0.0406 0.024 0.0323 -0.0166 0.0498 0.0294 -0.0204 

C5 0.0105 0.0028 0.0067 -0.0077 0.0129 0.0035 -0.0094 

C6 0.1665 0.0356 0.101 -0.131 0.2043 0.0436 -0.1607 

C7 0.0319 0.216 0.124 0.184 0.0392 0.265 0.2258 

C8 0.0058 0.0078 0.0068 0.002 0.0071 0.0096 0.0025 

C9 0.0038 0.1978 0.1008 0.194 0.0047 0.2428 0.2381 

C10 0.0081 0.0036 0.0059 -0.0046 0.01 0.0044 -0.0056 

C11 0.0129 0.0178 0.0154 0.0049 0.0159 0.0218 0.0059 

C12 0.0087 0.0003 0.0045 -0.0084 0.0107 0.0004 -0.0103 

C13 0.0005 0.0028 0.0016 0.0024 0.0006 0.0035 0.0029 

N1 0.2578 0.1167 0.1872 -0.141 0.3163 0.1432 -0.1731 

N2 0.0392 0.001 0.0201 -0.0383 0.0482 0.0012 -0.047 

O1 0.0067 0.1148 0.0608 0.108 0.0083 0.1408 0.1325 

S1 0.0547 0.0406 0.0477 -0.0141 0.0672 0.0498 -0.0174 

H2 0.0005 0.0006 0.0005 0.0001 0.0006 0.0007 0.0001 

H4 0 0.0016 0.0008 0.0016 0 0.002 0.002 

H5 0 0.0002 0.0001 0.0002 0 0.0003 0.0003 

H6 0.0001 0.0001 0.0001 -0.0001 0.0001 0.0001 0 

H8 0.0022 0.0662 0.0342 0.064 0.0027 0.0813 0.0786 

H8A 0.0061 0.0499 0.028 0.0438 0.0075 0.0613 0.0538 

H10 0.0008 0.0024 0.0016 0.0016 0.001 0.0029 0.0019 

H10A 0.0062 0.004 0.0051 -0.0022 0.0076 0.0049 -0.0027 

H11 0.0007 0.0014 0.0011 0.0007 0.0009 0.0017 0.0008 

H11A 0.0015 0.0018 0.0016 0.0003 0.0018 0.0022 0.0004 

H11B 0.0001 0.0009 0.0005 0.0008 0.0001 0.0011 0.001 

H12 0.0001 0.0009 0.0005 0.0008 0.0002 0.0012 0.001 

H12A 0.0022 0.0002 0.0012 -0.002 0.0027 0.0002 -0.0025 

H13 0 0.0011 0.0006 0.0011 0 0.0014 0.0014 

H13A 0 0.0001 0.0001 0.0001 0 0.0001 0.0001 

H13B 0 0.0002 0.0001 0.0002 0 0.0002 0.0002 
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 Certains sites réactifs prévus par les indices locaux de réactivité sont en contradiction 

avec ceux qui ont été prédit par la carte de potentiel électrostatique moléculaire. En prenant 

comme exemple, le cas de l’atome N1 qui a été considéré comme le site le plus nucléophile 

au sein de la structure moléculaire TH2 en utilisant le descripteur dual ou même le 

descripteur de philicité contrairement aux résultats précédents (MPA, NPA et MEP) qui ont 

été assignés que cet atome est classé parmi les sites les plus électrophiles dans la structure 

moléculaire étudiée. Et le cas des hydrogènes du groupement methylène associé au cycle 

thiazolidinone qui sont sélectionnés parmi les sites électrophiles en utilisant les indices 

locaux de réactivité par contre ils ont été désignés comme des sites les plus nucléophiles par 

la carte de potentiel électrostatique moléculaire. Cette prédiction ambivalente s’avère que 

les indices locaux de réactivité sont spécifiés les interactions covalentes (hard-hard 

interactions) les plus dominantes dans la structure moléculaire par contre la carte de potentiel 

électrostatique moléculaire est désignée les interactions électrostatique de type (soft-soft 

interactions) autrement dit le descripteur dual montre les interactions chimiques à courte 

distance par contre le MEP montre les interactions chimique à longue distance et donc ces 

deux techniques sont complémentaires. Cette suggestion a été discuté auparavant pour 

d'autres composés organiques moléculaires. [52-54] 

VI.4.5. Les indices globaux de réactivité 

 La tendance de la réactivité globale d’un système moléculaire est déterminée par les 

descripteurs globaux de réactivité (électronégativité (χ), potentiel électronique (μ) [55], 

dureté globale (η) [56], mollesse globale (S) [57], electrophilicité (ω) [58]). Ces paramètres 

permettent de caractériser le comportement électronique d’un système moléculaire dans une 

réaction chimique : le potentiel électronique montre la tendance d’une molécule à empêcher 

ses électrons de se quitter, la dureté globale montre la résistance d’une molécule au transfert 

des porteurs de charges, la mollesse globale montre la capacité d’une molécule à conserver 

une charge acquise et l’électrophilicité montre la capacité d'un électrophile d'acquérir une 

charge électronique. Ces grandeurs physicochimiques sont données par les relations 

suivantes [59]. 

𝜒 =
1

2
 (𝐼𝑃 + 𝐸𝐴)   (VI.20) 

𝜇 = −
1

2
 (𝐼𝑃 + 𝐸𝐴)   (VI.21) 
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ƞ =
1

2
(𝐼𝑃 − 𝐸𝐴)   (VI.22) 

𝑆 =  
1

2ƞ
   (VI.23) 

𝜔 = 
𝜇2

2ƞ
   (VI.24) 

 Selon l’approximation de Koopmans, le potentiel d’ionisation (IP) et l’affinité 

électronique (EA) sont obtenus par les expressions suivantes : 

𝐼𝑃 = −𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂   (VI.25) 

𝐸𝐴 = −𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂   (VI.26) 

 La structure moléculaire du composé TH1 est caractérisée par une électronégativité 

de 3.23 eV, un potentiel électronique de -3.23 eV, une dureté globale de 1.79 eV, une 

mollesse globale de 0.28 eV et une electrophilicité de 2.92 eV. Tandis que la structure 

moléculaire de TH2 est caractérisée par une électronégativité de 3.52 eV, un potentiel 

électronique de -3,52 eV, une dureté globale de 2.52 eV, une mollesse globale de 0.2 eV et 

une électrophilicité de 2.47 eV. Ces indices globaux de réactivité ont été calculés suivant 

l’approximation de Koopmans. 

Ces indices globaux de réactivité ont aussi été obtenus en utilisant le potentiel d’ionisation 

IP et l’affinité électronique EA calculés à partir des énergies de l’état neutre, anionique et 

cationique associées au système moléculaire (expressions : VI.6, VI.7, VI.8 et VI.9). [35, 60] 

Ces résultats des indices globaux de réactivité caractérisant les deux molécules TH1 et TH2 

sont résumés dans le tableau VI.7. 

Tableau VI.7. Indices globaux de réactivité des molécules TH1 et TH2 calculés selon 

l’approximation de Koopmans et en optimisant l’état neutre et l’état ionisé 

Paramètres (eV) χ  µ  η  S ω  

Approximation 

de Koopmans 

TH1 3,23 -3,23 1,79 0,28 2,92 

TH2 
3,52 -3,52 2,52 0,20 2,47 

Etat neutre et 

ionisé 

TH1 3,07 -3,07 2,99 0,16 1,66 

TH2 
3,53 -3,32 3,34 0,15 2,00 
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VI.4.6. Orbitales moléculaires frontières 

 L’utilité des orbitales moléculaires frontières de générer des concepts fructueux pour 

prédire la nature et le type des structures moléculaires organiques nous permet d’interpréter 

une grande partie des propriétés physicochimiques de nouveaux composés organiques 

d’activité photovoltaïque, biologique ou même chimique. Parmi les exemples de telles 

propriétés caractérisant les composés thiazoliques spécifiquement, on peut citer le transfert 

de charge moléculaire dans les cellules solaires organiques [61], les transitions électroniques 

dans les capteurs chimiques [62] et la fluorescence dans l'imagerie cellulaire biologique [63]. 

Ainsi que, l’écart énergétique entre les orbitales moléculaires Frontières (HOMO et LUMO) 

peut être déterminer la stabilité cinétique, la réactivité chimique, la polarisabilité optique et 

la dureté chimique d'une structure moléculaire… [64]. 

 La structure moléculaire de TH1 possède 111 orbitales moléculaires occupées, 

l’énergie du niveau HOMO est de -5,0212 eV et l’énergie du niveau LUMO est de -1,4381 

eV. L'écart énergétique entre ces deux orbitales moléculaires est de 3,5831 eV. Ainsi, 

l’énergie du niveau HOMO-1 est de -5,6616 eV et l’énergie du niveau LUMO+1 est de -

1,2122 eV, l’écart énergétique entre ces deux orbitales moléculaires est de 4.4494 eV. La 

phase positive est représentée en couleur rouge tandis que la phase négative est représentée 

en couleur verte. Ces orbitales moléculaires du composé TH1 sont illustrées dans la figure 

VI.7.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure VI.7. Représentation des orbitales moléculaires frontières de la molécule TH1 
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 La localisation des orbitales moléculaires de la structure TH1 est clairement élucidé 

dans la figure VI.7, les orbitales moléculaires HOMO et LUMO sont absolument localisées 

sur les deux cycles thiazoliques (rhodanine et thiazoline), l’orbitale moléculaire HOMO-1 

est plus dense dans le cycle rhodanine tandis que l’orbitale moléculaire LUMO+1 est plus 

dense dans le cycle méthoxyphényle. Ce qui semble tout à fait logique en comparant avec la 

direction résultante du moment dipolaire qui a été reproduit par la distribution des charges 

moléculaires. Le moment dipolaire associé à cette structure est représenté dans la figure 

VI.8. 

 Alors, les deux caractéristiques moléculaires (moment dipolaire et orbitales 

moléculaires) montrent que le transfert de charge intramoléculaire dans la structure analysée 

est dirigé dans une seule direction qui se propage du cycle rhodanine, qui joue le rôle de 

donneur d’électrons, vers le cycle méthoxy-phényle qui joue le rôle d’accepteur d’électrons. 

 

Figure VI.8. Orientation du moment dipolaire de la molécule TH1 

 

 La structure moléculaire de TH2 possède 66 orbitales moléculaires occupées, 

l’énergie du niveau HOMO est de -6,0366 eV et l’énergie du niveau LUMO est de -0,9970 

eV. L'écart énergétique entre ces deux orbitales moléculaires est de 5,0396 eV. Ainsi, 

l’énergie du niveau HOMO-1 est de -6,8407 eV et l’énergie du niveau LUMO+1 est de -

0,3437 eV, l’écart énergétique entre ces deux orbitales moléculaires est de 6.497 eV. Ces 

résultats sont représentés dans la figure VI.9. 
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Figure VI.9. Représentation des orbitales moléculaires frontières de TH2 

 

 Les orbitales moléculaires HOMO-1, HOMO et LUMO+1 ont des énergies-6.8407 

eV, -6.0366 eV et -0.3437 eV, respectivement sont localisées essentiellement sur le fragment 

ethylbenzene contrairement à l’orbitale LUMO qui a été plus dense sur le fragment 

thiazolidinone. Concernant le moment dipolaire résultant, son orientation n'est pas 

totalement claire mais elle suggère que le transfert de charge intramoléculaire est effectué 

du groupement ethylbenzene vers le groupement thiazolidinone ce qui est convenable avec 

la localisation des orbitales moléculaires. Cette dernière sera à confirmer par les résultats de 

la densité d’état électronique. Le moment dipolaire associé à la structure moléculaire de TH2 

est représenté dans la figure VI.10. 

 

Figure VI.10. Orientation du moment dipolaire de TH2. 
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VI.4.7. Densité d’état électronique 

 Dans les matériaux solides organiques, la densité d’état électronique a été utilisée 

pour interpréter plusieurs phénomènes physiques comme l’amélioration des propriétés 

d’optique non linéaire [65], l’estimation de la tension de circuit ouvert dans les cellules 

photovoltaïques [66], l’influence du champ électrique sur la conductivité électrique [67], 

l’effet du dopage sur l’adsorption [68], l’augmentation de la conductivité électrique par 

l’adsorption des hétérocycles moléculaire pour générer des systèmes d’administration des 

médicaments actives dans les environnements biologiques [69]. 

 La structure moléculaire de TH1 comporte 222 électrons, 111 α-électrons et 111 β-

électrons occupent des états électroniques situés dans un intervalle d’énergie correspondant 

à cette structure. La densité d’états totale (TDOS) et la densité d’états partial (PDOS) de la 

structure moléculaire étudiée sont représentées dans la figure VI.11. 

 

Figure VI.11. Spectre de la densité d’état électronique de la molécule TH1 

 La densité d’état partial (PDOS) montre essentiellement le pourcentage de 

contribution des états électroniques des fragments organiques correspondants à la structure 

moléculaire de TH1 à chaque orbitale moléculaire (on parle ici de : toluene, rhodanine, 

thiazoline et methoxophinyl). Dans cette étude, On s’intéresse surtout aux orbitales 

moléculaires frontières HOMO et LUMO en plus des orbitales HOMO-1 et LUMO-1. Le 

pourcentage de contribution a été calculé par rapport à la densité d’état électronique totale 

(TDOS). Les contributions des états électroniques dans les orbitales moléculaires 
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caractérisées la structure moléculaire de TH1 sont regroupées dans le tableau VI.8 et 

illustrées dans la figure VI.12. 

Tableau VI.8. Pourcentage de contribution des états électroniques des fragments organiques 

dans chaque orbitale moléculaire caractérisant le matériau TH1  

OM 
Energie 

(eV) 

Toluene 

(%) 

Rhodanine 

(%) 

Thiazoline 

(%) 

Méthoxy-

phényle (%) 

H-3 -6,450 51,92 26,48 9,95 11,65 

H-2 -6,100 40,43 55,45 3,93 0,19 

H-1 -5,447 4,86 94,45 0,49 0,20 

H -4,854 0,46 64,28 34,44 0,82 

L -1,254 0,38 63,30 33,57 2,75 

L+1 -0,936 0,06 3,80 5,95 90,18 

L+2 -0,471 12,16 20,96 8,86 58,01 

L+3 -0,212 30,86 22,29 9,75 37,10 

L+4 0,201 65,68 17,83 15,29 1,19 

L+5 0,234 63,60 18,68 16,49 1,22 

L+6 0,544 8,42 21,06 68,65 1,87 

L+7 0,631 9,70 20,54 67,72 2,03 

H : HOMO, L : LUMO. 

 

Figure VI.12. Représentation de la contribution des états électroniques des fragments 

organiques dans chaque orbitale moléculaire pour TH1 
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 Ces résultats affirment qu’il y a une contribution maximale (99%) du cycle rhodanine 

dans l’orbitale moléculaire HOMO-1. Pour l’orbitale moléculaire HOMO, il y a une 

contribution de (63%) de la rhodanine et (25%) de thiazoline. Pour l’orbitale moléculaire 

LUMO il y a une contribution de (65%) de la rhodanine et (24%) de thiazoline, tandis que 

pour l’orbitale moléculaire LUMO+1 il y a une contribution maximale (99%) du cycle 

methoxy-phényle. Aucune contribution des fragments moléculaires n’a été remarquée dans 

la région limitée par les orbitales moléculaires frontières HOMO et LUMO. Cette absence 

des états électroniques dans cette intervalle énergétique a donnée un gap énergétique de 3.58 

eV caractérisant le matériau TH1.  

 Dans une intervalle énergétique correspondante à la structure moléculaire de TH2, 

des états électroniques ont été occupés par les 66 électrons (33 α-électrons et 33 β-électrons) 

inclus dans cette structure moléculaire. À l’état fondamental, ces électrons occupent les états 

électroniques des orbitales moléculaires liantes. Les spectres de la densité d’état électronique 

de la structure moléculaire de TH2 sont représentés dans la figure VI.13. 

 

Figure VI.13. Spectres de la densité d’état électronique de TH2 

 L’écart énergétique limitant les deux orbitales moléculaire frontières HOMO et 

LUMO est de 5.04 eV. Cette valeur indique le gap énergétique du matériau analysé. Ce 

dernier est caractérisé par une absence des états électroniques, ce qui a été établi dans les 

spectres de densité d’état électronique correspondants à la structure moléculaire étudiée. Le 

pourcentage de contribution des états électroniques des fragments moléculaires dans chaque 

orbitale moléculaire sont regroupés dans le tableau VI.9.  
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Tableau VI.9. Pourcentage de contribution des états électroniques des fragments organiques 

dans chaque orbitale moléculaire caractérisant le matériau TH2 

OM Energie (eV) Etylbenzene (%) Imine (%) Ethylthiazolidinone (%) 

H-4 -7.822 7.32 8.22 84.45 

H-3 -7.531 3.66 17.00 79.34 

H-2 -6.943 46.7 15.05 38.25 

H-1 -6.840 57.36 11.94 30.70 

H -6.035 54.98 35.66 9.36 

L -0.995 13.10 32.74 54.15 

L+1 -0.342 75.84 8.66 15.50 

L+2 -0.179 44.66 13.13 42.21 

L+3 -0.065 27.97 13.83 58.19 

L+4 0.585 15.78 35.86 48.36 

H : HOMO, L : LUMO. 

 Ces résultats traduisent non seulement les contributions des états électroniques dans 

les orbitales moléculaires mais aussi leurs contributions au transfert de charge. En outre et 

au sens de transfert de charge, ces résultats relèvent que dans l’orbitale moléculaire HOMO-

1 l'éthyle-benzène contribue avec 57,36%, l'imine contribue avec 11,94% et l’éthyle-

thiazolidinone contribue avec 30,70%. De la même façon, dans l’orbitale moléculaire 

HOMO l'éthyle-benzène contribue avec 54,98 %, l'imine contribue avec 35,66 % et l’éthyle-

thiazolidinone contribue avec 9.36 %. Dans l’orbitale moléculaire LUMO l'éthyle-benzène 

contribue avec 13,10%, l'imine contribue avec 32,74% et l’éthyle-thiazolidinone contribue 

avec 54,15%. Dans l’orbitale moléculaire LUMO+1, l'éthyle-benzène contribue avec 

75,84%, l'imine contribue avec 8,66%, et l’éthyle-thiazolidinone contribue avec 15,50%. 

Ces contributions des états électroniques accordées au orbitales moléculaires sont illustrés 

dans la figure VI.14. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure VI.14. Représentation de la contribution des états électroniques des fragments 

organiques dans chaque orbitale moléculaire de TH2  
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VI.4.8. Transition électronique 

 L’interaction d’un rayonnement électromagnétique UV-Visible avec la matière, 

induit des transitions électroniques entre leurs orbitales moléculaires liantes et antiliantes. 

Les dix transitions électroniques les plus probables dans le matériau TH1 sont regroupées 

dans le tableau VI.10 en fonction de l’énergie d’excitation électronique, la longueur d’onde 

absorbée, la forces d’oscillateur et le pourcentage de contribution de chaque passage 

électronique effectué entre les orbitales moléculaires liantes et anti-liantes.  

Tableau VI.10. Caractéristiques des transitions électroniques les plus probables dans le 

matériau TH1 

Transitions 

électroniques 
λabs (nm) Eex (eV) F Contribution% Caractère/OM 

S0→S1 393.46 3.1511 0.0027 90 

3 

2 

HOMO-1→LUMO 

HOMO-1→LUMO+2 

HOMO-1→LUMO+3 

S0→S2 385.09 3.2197 0.0003 99 HOMO→LUMO+1 

S0→S3 371.10 3.3410 0.4447 96 HOMO→LUMO 

S0→S4 329.42 3.7637 0.0104 96 HOMO→LUMO+2 

S0→S5 308.10 4.0242 0.0214 64 

32 

HOMO-1→LUMO+1 

HOMO→LUMO+3 

S0→S6 307.68 4.0296 0.0131 3 

35 

56 

2 

HOMO-2→LUMO 

HOMO-1→LUMO+1 

HOMO→LUMO+3 

HOMO→LUMO+5 

S0→S7 290.94 4.2616 0.0188 4 

40 

3 

25 

7 

11 

5 

HOMO-3→LUMO 

HOMO-2→LUMO 

HOMO-1→LUMO 

HOMO-1→LUMO+2 

HOMO-1→LUMO+3 

HOMO→LUMO+5 

HOMO→LUMO+6 

S0→S8 288.55 4.2968 0.0166 21 

2 

44 

13 

9 

4 

HOMO-2→LUMO 

HOMO-1→LUMO 

HOMO-1→LUMO+2 

HOMO-1→LUMO+3 

HOMO→LUMO+5 

HOMO→LUMO+6 

S0→S9 283.79 4.3689 0.0113 11 

17 

7 

2 

33 

9 

14 

HOMO-3→LUMO 

HOMO-2→LUMO 

HOMO→LUMO+3 

HOMO→LUMO+4 

HOMO→LUMO+5 

HOMO→LUMO+6 

HOMO→LUMO+7 
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Tableau VI.10. (Suite) 

Transitions 

électroniques 
λabs (nm) Eex (eV) F Contribution% Caractère/OM 

S0→S10 274.66 4.5140 0.0019 2 

91 

4 

HOMO-3→LUMO 

HOMO→LUMO+4 

HOMO→LUMO+5 

 

 Ces transitions électroniques sont responsables de l’apparition des bandes 

d’absorption dans les spectres UV-visible. La figure VI.15 représente les transitions 

électroniques essentielles formant les bandes d’absorption dans le spectre UV-Visible du 

matériau TH1. 

 

Figure VI.15. Transitions électroniques principales formant les bandes d’absorption 

 dans le spectre UV Visible pour TH1 

 La bande d’absorption la plus intense située à λ= 370.84 nm a été obtenue par une 

seule transition électronique S0→S3 d’énergie d’excitation de 3.3410 eV. Cette transition 

électronique a été caractérisée par un coefficient de force d’oscillateur le plus élevé 

(f=0.4447) et elle a été produite par un transfert électronique généré uniquement entre les 

deux orbitales moléculaires HOMO et LUMO avec un pourcentage de 96%. La seconde 

bande d’absorption situé à λ= 292.95 nm a été créée par les quatre transitions électroniques 

caractérisant par une force d’oscillateur supérieure à 0.013. Ces transitions électroniques 

sont : S0→S5, S0→S6, S0→S7, S0→S8 correspondantes aux énergies d’excitation : 4.0242 
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eV, 4.0296 eV, 4.2616 eV et 4.2968 eV respectivement. Le transfert électronique 

prépondérant dans ces transitions électroniques a été attribués entre les orbitales 

moléculaires suivantes : HOMO-1→LUMO+1 (64%), HOMO→LUMO+3 (56%), HOMO-

2→LUMO (40%) et HOMO-1→LUMO+2 (44%). Ce type d’analyse de transfert de charge 

est devenu dernièrement très intéressant grâce à leur efficacité pour découvrir les transitions 

électroniques principales à partir de lesquelles les bandes d’absorption caractérisant les 

matériaux organiques ou inorganiques sont construites. [70-72] 

 Les dix transitions électroniques les plus probables dans le matériau TH2 en fonction 

de leurs énergies d’excitation électronique, leurs longueurs d’onde absorbées, leurs forces 

d’oscillateur et leurs pourcentages de contribution de chaque passage électronique effectué 

entre les orbitales moléculaires liantes et antiliantes sont illustrés dans le tableau VI.11. 

Ainsi, les transitions électroniques principales formant les bandes d’absorption du spectre 

UV-Visible du matériau TH2 sont représentées dans la figure VI.16. 

Tableau VI.11. Caractéristiques des transitions électroniques les plus probables dans le 

matériau TH2 

Transitions 

électroniques 
λabs (nm) Eex (eV) F Contribution (%) Caractère/OM 

S0→S1 294.23 4.2139 0.0758 94 

2 

HOMO→LUMO 

HOMO→LUMO+4 

S0→S2 256.14 4.8405 0.0148 4 

18 

5 

65 

HOMO-2→LUMO 

HOMO-1→LUMO 

HOMO-1→LUMO+2 

HOMO→LUMO+1 

S0→S3 244.93 5.0619 0.0500 21 

5 

11 

19 

28 

HOMO-2→LUMO 

HOMO-2→LUMO+3 

HOMO-1→LUMO 

HOMO→LUMO+2 

HOMO→LUMO+3 

S0→S4 238.13 5.2065 0.0802 7 

39 

14 

6 

35 

HOMO-4→LUMO 

HOMO-2→LUMO+3 

HOMO-1→LUMO 

HOMO→LUMO+2 

HOMO→LUMO+3 

S0→S5 233.93 5.3000 0.0437 16 

3 

5 

26 

2 

30 

6 

2 

HOMO-4→LUMO 

HOMO-4→LUMO+2 

HOMO-3→LUMO 

HOMO-1→LUMO 

HOMO-1→LUMO+1 

HOMO→LUMO+2 

HOMO→LUMO+3 

HOMO→LUMO+4 
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Tableau VI.11. (Suite) 

Transitions 

électroniques 
λabs (nm) Eex (eV) F Contribution (%) Caractère/OM 

S0→S6 230.15 5.3871 0.0657 4 

3 

22 

29 

4 

14 

10 

5 

2 

HOMO-4→LUMO 

HOMO-3→LUMO 

HOMO-2→LUMO 

HOMO-1→LUMO 

HOMO-1→LUMO+2 

HOMO→LUMO+1 

HOMO→LUMO+2 

HOMO→LUMO+3 

HOMO→LUMO+4 

S0→S7 229.26 5.4079 0.0606 44 

4 

5 

3 

22 

15 

HOMO-4→LUMO 

HOMO-4→LUMO+2 

HOMO-3→LUMO 

HOMO-2→LUMO 

HOMO→LUMO+2 

HOMO→LUMO+3 

S0→S8 224.76 5.5164 0.0072 7 

19 

41 

5 

13 

7 

HOMO-2→LUMO+1 

HOMO-2→LUMO+2 

HOMO-2→LUMO+3 

HOMO-1→LUMO+2 

HOMO-1→LUMO+3 

HOMO→LUMO+3 

S0→S9 214.80 5.7721 0.0721 19 

10 

63 

HOMO-3→LUMO 

HOMO-1→LUMO+1 

HOMO→LUMO+4 

S0→S10 211.15 5.8719 0.0132 4 

60 

9 

14 

4 

3 

HOMO-3→LUMO+1 

HOMO-2→LUMO+1 

HOMO-2→LUMO+3 

HOMO-1→LUMO+1 

HOMO-1→LUMO+3 

HOMO→LUMO+4 
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Figure VI.16. Transitions électroniques principales formant les bandes d’absorption  

dans le spectre UV Visible de TH2 

 La bande d’absorption centrée à λ=292.7 nm a été produite par une seule transition 

électronique S0→S1 de force d’oscillateur de 0.0758 et d’énergie d’excitation de 4.2139 eV. 

Cette transition électronique provient essentiellement du passage électronique entre les 

orbitales moléculaires HOMO→LUMO avec une contribution de 94%. Tandis que la bande 

d’absorption la plus intense centrée à λ=233.01 nm a été générée par les cinq transitions 

électroniques les plus dominantes suivantes : S0→S1, S0→S4, S0→S6, S0→S7, S0→S9. 

Les énergies d’excitations correspondantes sont : 4.2139 eV,5.2065 eV, 5.3871 eV, 5.4079 

eV et 5.7721 eV respectivement. Ces transitions électroniques ont été attribuées pour une 

force d’oscillateur supérieure à 0.06 (F>0.06). Les contributions majoritaires accordées à ces 

transitions électroniques ont résulté essentiellement du passage électronique entre les 

orbitales moléculaire suivantes : HOMO→LUMO (94%), HOMO-2→LUMO+3 (39%), 

HOMO-1→LUMO (29%), HOMO-4→LUMO (44%), HOMO→ LUMO+4 (63%). 
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VI.4.9. Gap direct et indirect  

 Les transitions électroniques délivrées par l’interaction rayonnement-matière 

peuvent être transférées de manière directe ou indirecte. Le type de transfert de charge est 

déterminé par la méthode de Tauc. Les diagrammes de Tauc pour les transitions directes et 

indirectes du matériau TH1 sont représentés dans les figures VI.17 et VI.18 respectivement. 

 

Figure VI.17. Diagramme de Tauc des transitions directes caractérisant le composé TH1 

 

Figure VI.18. Diagramme de Tauc des transitions indirectes caractérisant le composé TH1  
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 Les deux diagrammes de Tauc représentent l’énergie de la lumière absorbée (hν) en 

fonction de la grandeur (αhν)2 dans le cas des transitions directes, et (αhν)1/2 dans le cas des 

transitions indirectes. L’extrapolation des parties linéaires dans les deux diagrammes de 

Tauc a été montré que : 

• La courbe des transitions directes relève l’existence de deux valeurs du gap optique 

la première valeur est de 2.75 eV et la seconde valeur est de 4.08 eV. 

• La courbe des transitions indirectes relève aussi l’existence de deux valeurs du gap 

optique l’un est de 2.62 eV et l’autre est de 3.68 eV. 

Et donc, les transitions électroniques au sein du matériau TH1 sont transférées de manière 

indirecte. Pour cela les gaps optiques les plus appropriés à ce matériau sont 2.62 eV et 3.68 

eV. Et par conséquent, ce matériau absorbe la lumière dans la région de 336.95 à 473.28 nm 

du spectre UV-Visible. Dans les références, il existe pas mal des matériaux étudiés 

précédemment, ont été aussi caractérisés par deux gaps optiques déterminés à l’aide du 

diagramme de Tauc. [73-76] 

 Les diagrammes de Tauc des transitions directes et indirectes caractérisant le 

matériau TH2 sont illustrés dans les figures VI.19 et VI.20 respectivement. 

 

Figure VI.19. Diagramme de Tauc des transitions directes caractérisant le composé TH2 
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Figure VI.20. Diagramme de Tauc des transitions indirectes caractérisant le composé TH2 

 L’extrapolation des parties linéaires des courbes des transitions électroniques a 

montré l’apparition de deux valeurs du gap optique dans chaque diagramme de Tauc 

correspondant au matériau TH2. Pour les transitions directes, la première valeur est située à 

4.07 eV et la seconde valeur est situé à 4.86 eV. Tandis que pour les transitions indirectes, 

la première valeur est obtenue à 3.70 eV et la seconde valeur à 4.26 eV. Alors, le matériau 

TH2 est caractérisé par des transitions indirectes transférées entre les orbitales moléculaires 

liantes et antiliantes selon les deux gaps optiques indirectes 3.70 eV et 4.26 eV. Par 

conséquent, le matériau TH2 absorbe le rayonnement ultraviolet dans la gamme de longueur 

d’onde de 291.07 nm à 335.13 nm du spectre électromagnétique. 
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VI.4.10. Fluorescence 

 La figure VI.21 illustre le spectre d’émission de fluorescence de la structure 

moléculaire de TH1.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure VI.21. Spectre d’émission de fluorescence de TH1 

 Le spectre de fluorescence de la structure moléculaire de TH1 montre deux maximas 

d’émission bien définis et générés par la désexcitation radiative qui intervient entre le 

premier état excité S1 et l’état fondamental S0 de la structure moléculaire étudiée. Ces deux 

maximas sont observés à 360.62 nm (𝑓 = 0.13) et à 474.28 nm (𝑓 = 0.2) dans lesquels le 

premier maxima est moins intense que le second. 

 Expérimentalement, le spectre d’émission d’un matériau considéré est obtenu en 

excitant ce matériau avec un rayonnement électromagnétique. La longueur d’onde de la 

radiation incidente est celle du maximum d’absorption de ce matériau. [77] 

 La durée de vie radiative, exprime le temps moyen pendant lequel la molécule reste 

dans son état excité avant de se désexciter spontanément c’est-à-dire avant de se retourner à 

son état fondamental avec l’émission des photons énergétiques de manière spontanée. Cette 

grandeur est calculée par la relation suivante [78] : 

𝜏 =
𝑐3

2(𝐸𝑓𝑙𝑢) 
2𝑓

   (VI.27) 

𝑐 est la célérité de la lumière, 𝐸𝑓𝑙𝑢 est l’énergie de fluorescence, 𝑓 est la force d’oscillateur. 
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La durée de vie radiative de la structure moléculaire TH1 est estimé par 16.21 ns pour une 

énergie de fluorescence de 𝐸𝑓𝑙𝑢 = 2.614 𝑒𝑉 et une force d’oscillateur de 0.2 (𝑓 = 0.2).  

La figure VI.22 représente le spectre d’émission de fluorescence de la structure moléculaire 

de TH2.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure VI.22. Spectre d’émission de fluorescence de TH2 

 

 Le spectre d’émission de la structure moléculaire de TH2 consiste en une seule bande 

de fluorescence centrée à 274.66 nm (f=0.38 T=3ns) correspondante à la transition 

électronique entre le premier état excité S1 et l’état fondamental S0 (S1→S0). La durée de 

vie radiative de cette structure est estimée à 3 ns. 
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VI.5. Conclusion 

 Les résultats reportés dans ce chapitre concernant les deux matériaux TH1 et TH2 

sont très encourageants. L’analyse des propriétés électroniques et optoélectroniques des 

deux nouveaux matériaux synthétisés a pour but de prévoir la relation structure propriétés 

de leurs systèmes moléculaires de base. Les sites réactifs inclus dans chaque structure 

moléculaire ont été prédit par la MPA et la NPA, le MEP ainsi que les indices locaux de 

réactivité. Le comportement électronique global de chaque matériau a été mis en évidence 

par l’énergie de réorganisation des électrons et des trous ainsi que les indices globaux de 

réactivité. Tandis que le comportement optoélectronique a été déterminé par les orbitales 

moléculaires frontières, le spectre de la densité électronique et le spectre de fluorescence. La 

nature des matériaux analysés a été déterminée expérimentalement à l’aide de la méthode de 

Tauc qui permet même de spécifier le type des transitions électroniques générées par le 

phénomène d’interaction rayonnement-matière.  
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Conclusions et perspectives 

 A l'issue de ce travail de recherche, les structures de deux nouveaux composés 

organiques hétérocycliques de la famille des thiazolidinones, TH1 et TH2, ont été 

déterminées en utilisant, d'une part, la méthode de Rietveld basée sur les données de 

diffraction des rayons X sur poudres à température ambiante et d’autre part, les calculs 

théoriques de la chimie quantique. Ainsi, les structures des deux composés de formules 

chimiques, C21H18O2N2S3 et C13H16N2O1S1, ont été déterminées par spectroscopie IR 

et spectroscopie RMN. Par la suite, une analyse structurale détaillée a été réalisée et les 

résultats sont utilisés pour l'étude des propriétés moléculaires, électroniques et 

optoélectroniques des deux matériaux. 

 Les améliorations techniques des expériences de la diffraction de rayons X sur 

poudres, le développement de la méthode de Rietveld ainsi que les progrès de l’informatique 

et plus particulièrement les logiciels de cristallographie nous ont permis de résoudre les 

structures moléculaires ainsi que les structures cristallographiques des deux nouveaux 

composés thiazoliques synthétiques et cela était le premier objectif de ce travail. 

 Le second objectif consistait à élucider les structures moléculaires de ces composés 

organiques par les techniques d’analyse spectroscopiques (IR, RMN, UV-Visible) et à 

chercher la conformation moléculaire la plus stable puis calculer les spectres moléculaires 

théorique caractérisant chaque structure organique étudiée en utilisant la modélisation 

moléculaire sous le logiciel Gaussian 09. L’élucidation de ces structures moléculaires nous 

était permis d’accéder à leurs propriétés physicochimiques qui servent à fonctionnaliser ces 

nouveaux cristaux moléculaires organiques. 

 Le premier matériau que nous avons étudié, le TH1, cristallise dans le système 

cristallin orthorhombique de groupe d’espace Pca21 avec la multiplicité de quatre molécules 

par unité asymétrique. Ces molécules sont reliées entre elles par des interactions 

intermoléculaires de type C−H…S et C−H…O, assurant la cohésion dans l'empilement 

cristallin. 

 Le deuxième matériau que nous avons étudié est le TH2. Ce dernier cristallise dans 

une maille cristalline qui est considérée plus symétrique par rapport à celle du cristal TH1 

depuis la première vision de leurs diagrammes de diffraction et avant même d’entamer le 

processus de la détermination structurale par les données de la diffraction de rayons X sur 



Conclusions et perspectives 

 

 
199 

 

poudre. Cette prédiction était confirmée par les résultats de la résolution structurale effectuée 

avec le logiciel cristallographique EXPO 2014. Ces résultats montrent que le matériau TH2 

cristallise dans le système tétragonale. Ce type de système cristallin est fréquemment 

rencontré dans les cristaux inorganiques. La maille cristalline du composé TH2 est constituée 

de huit molécules arrangées de manière symétrique selon le groupe d’espace I-4 et reliées 

entre elles par des liaisons hydrogène engageant l’atome d’oxygène du groupement 

carbonyle et l’atome d’azote du groupement imine avec les atomes hydrogène du 

groupement méthylène associés à l’hétérocycle thiazolidinone. Les deux structures finales 

obtenues ont été validées et ont fait l'objet d'une déposition légale à Cambridge 

Crystallographic Data Centre (CCDC).  

 En plus de la diffraction des rayons X sur poudres, la stéréochimie moléculaire des 

deux matériaux TH1 et TH2 a été confirmée par : 

• La résonance magnétique de leurs noyaux atomiques qui a permis d’élucider les 

squelettes carbonés ainsi que la répartition des atomes d’hydrogène formant les 

structures moléculaires de nos matériaux (TH1 et TH2). 

• La vibration de leurs groupements moléculaires sous l’effet de la radiation infrarouge 

qui a permis de déterminer les groupements fonctionnels caractérisant nos structures 

moléculaires étudiées (TH1 et TH2). 

• L’absorption optique de rayonnement UV-Visible qui a permis de confirmer la 

délocalisation électronique et la conjugaison des liaisons chimiques formant nos 

structures moléculaires organiques. Cette technique a été choisie pour cette étude vue 

son importance pour la détermination des propriétés électroniques et 

optoélectroniques des nouveaux matériaux fonctionnels. 

 En parallèle, une modélisation de chaque structure moléculaire étudiée a été réalisée 

en appliquant la théorie de la fonctionnelle de la densité. Les paramètres géométriques 

(distances interatomiques, angles de valence, angles dièdres) des structures moléculaires 

optimisées et ceux déterminés par la diffraction de rayons X sont en très bon accord.  

 L'étude spectroscopique a indiquée qu'une bonne corrélation a été observée en 

comparant les résultats des analyses physicochimiques expérimentales avec ceux de la 

théorie de la fonctionnelle de la densité. Ces résultats sont représentés par les fréquences 

vibrationnelles de 3N-6 modes de vibration moléculaire, les déplacements chimiques des 

noyaux de carbone et des noyaux d’hydrogène calculés par la méthode GIAO ainsi que les 
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bandes d’absorption moléculaire déterminées par les spectres UV-Visible expérimentaux et 

théoriques obtenus par TD-DFT. 

 Les résultats satisfaisants obtenus par l’analyse structurale et spectroscopique de nos 

deux composés nous ont poussé à déterminer leurs propriétés électroniques et 

optoélectroniques.  

 Le caractère électrophile ou nucléophile des sites réactifs moléculaires caractérisant 

ces deux matériaux thiazoliques (TH1 et TH2) a été estimé par : 

• Les charges atomiques calculées par l'analyse de la population électronique 

(MPA et NPA). En fait, Les atomes de charges négatives représentent les sites 

réactifs de caractère électrophile tandis que les atomes de charges positives 

les plus importantes sont les sites réactifs de caractère nucléophile. 

• Les indices de Fukui ou indices locaux de réactivité obtenus à partir du calcul 

de DFT indiquant les régions électrophiles et nucléophiles.  

• Le potentiel électrostatique moléculaire dans lequel les régions électrophiles 

sont colorées en rouge et jaune tandis que les régions nucléophiles sont 

colorées en bleu. 

 Cette analyse computationnelle nous a permis de spécifier les groupements donneurs 

et accepteurs d’électron dans chaque structure moléculaire étudiée. Les résultats de la 

prédiction des sites réactifs moléculaires pour les deux composés sont compatibles avec ceux 

déterminés par diffraction de rayons X. 

 Le caractère semi-conducteur de nos matériaux thiazoliques a été mis en évidence 

par la conjugaison des liaisons chimiques dans les structures moléculaires étudiées. Ce 

caractère a été confirmé par le calcul théorique à l’aide de la DFT de quelques grandeurs 

physiques comme l’énergie de réorganisation, les énergies des orbitales moléculaires 

frontières (HOMO et LUMO), la densité d’état électronique, le gap énergétique… 

 La détermination de l’énergie de réorganisation a montré le type de transfert de 

charge le plus dominant dans les deux composés étudiés. D'après les résultats obtenus, il a 

été remarqué que le taux de transfert des trous est plus important que celui des électrons et 

par conséquent ces composés sont des matériaux à transfert de trou. 

 Ensuite, d'autres grandeurs énergétiques ont été calculées comme le potentiel 

d’ionisation, l’affinité électronique, le potentiel d’extraction des électrons ou des trous, 
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l’énergie de stabilisation des électrons ou des trous, l’électronégativité, le potentiel 

électronique, la dureté globale et la mollesse globale. Ces paramètres sont très importants 

pour identifier le comportement électronique des matériaux étudiés. Cependant, ils sont 

utilisés généralement dans les tests des performances des dispositifs électroniques et 

optoélectroniques par la simulation numérique.  

 Les représentations des orbitales moléculaires frontières de nos structures 

thiazoliques ont permis d'identifier les fragments moléculaires responsables du transfert de 

charge entre l'orbitale moléculaire la plus haute occupée (HOMO) et l'orbitale moléculaire 

la plus basse inoccupé (LUMO) au sein de nos structures moléculaires. Le caractère semi-

conducteur des composés TH1 et TH2 a été mis en évidence par la détermination de l’écart 

énergétique entre ces deux orbitales moléculaires. Les valeurs obtenues sont 3,58 eV pour 

le composé TH1 et 5,04 eV pour le composé TH2.  

 La localisation des orbitales moléculaires frontières (HOMO et LUMO) ainsi que la 

détermination des valeurs des gaps énergétiques théoriques ont été confirmées à l'aide des 

spectres de densité d’état électronique. Ces derniers ont permis de calculer le pourcentage 

de la contribution de chaque fragment moléculaire dans le transfert de charge. 

 A l'aide des spectres UV-visible expérimentaux, les digrammes de Tauc ont été 

réalisés pour déterminer la nature de transfert des porteurs de charges (directe ou indirecte). 

La méthode de Tauc nous a aussi permis de spécifier la nature du gap énergétique 

caractérisant nos matériaux. Les résultats issus de cette méthode ont montré que les 

composés étudiés dans cette thèse sont caractérisés par deux gaps optiques de nature indirect 

et les porteurs de charge dans ces matériaux sont transférés entre les orbitales moléculaires 

liantes et antiliantes de manière indirecte. Cette analyse nous a permet de dire que nos 

matériaux organiques peuvent être classés comme des semi-conducteurs organiques. 

 Le calcul des spectres de transmission de fluorescence a montré le pouvoir de 

luminescence des composés TH1 et TH2 et ce qui a permis de calculer la durée de vie 

radiative, le paramètre le plus important dans la conception des OLED.  

 A la fin de cette conclusion générale, nous pouvons noter que quelques différences 

ont été remarqués dans la comparaison entre les résultats expérimentaux et théoriques, ceci 

peut être expliqué par le fait que l’approche computationnelle a été effectuée sur une seule 

molécule considérée dans un état isolé contrairement à l’approche expérimentale où l'étude 
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est réalisée sur la phase condensée de nos matériaux. Malgré certaines différences observées, 

il est très évident que les calculs théoriques effectués ont permis d’appuyer les analyses 

expérimentales de nos matériaux et de nous aider à prédire quelques caractéristiques 

moléculaires utiles pour appréhender le comportement physicochimique de nos matériaux. 

 En perspectives et dans la continuité de ce travail de recherche, il est souhaitable 

d'élargir et de compléter ce travail par une analyse thermique pour déterminer le degré de 

stabilité de ces composés. L'étude physicochimique de nos matériaux thiazoliques de 

synthèse est considérée comme une étape préliminaire et principale pour prédire leurs 

propriétés et pour élaborer leurs fonctionnalités. Cette étape fournit des informations utiles 

pour des prochaines investigations sur l'activité et l'application des deux matériaux analysés 

(TH1 et TH2) et ouvre la voie à la conception de nouvelles structures moléculaires 

thiazoliques plus performantes. Pour cela, nous envisageons également d'exploiter à l'avenir 

les résultats issus de cette thèse dans l'étude et la réalisation des cellules photovoltaïques 

organiques.  
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Résumé 
 La présente thèse porte sur la caractérisation physicochimique de deux nouveaux 

matériaux thiazoliques synthétisés, de formule chimique C21H18O2N2S3 et C13H16N2O1S1 et 

d’acronyme TH1 et TH2 respectivement, avec une emphase particulière sur leurs structures 

moléculaires et ses rôles importants dans la spécification de leurs propriétés intrinsèques qui 

servent à fonctionnaliser ces matériaux. Ceci consiste l’originalité de ce travail. 

 Ces deux matériaux organiques (TH1 et TH2) ont été caractérisés en utilisant deux 

approches complémentaires, l’approche expérimentale par des techniques d’analyse 

physicochimiques et l’approche théorique par les méthodes de la mécanique quantique. Tout 

d’abord, des calculs théoriques à l’aide de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), 

implémenté sous le logiciel Gaussian 09, ont été effectués pour modéliser les systèmes 

moléculaires, composants nos matériaux thiazoliques. Par la suite, des analyses 

physicochimiques par la diffraction des rayons X sur poudres (DRXP) et des mesures 

spectroscopiques (IR, RMN, UV-Visible) sont réalisées afin d’identifier la structure ainsi que 

les propriétés de nos matériaux étudiés. D’un point de vue structurale, le composé TH1 cristallise 

dans le système orthorhombique de groupe d’espace Pca21 avec quatre molécules par maille 

cristalline, tandis que le composé TH2 cristallise dans le système tétragonal avec huit molécules 

par maille, arrangés selon le groupe d’espace I-4. La structure cristallographique de nos 

matériaux organiques a été déterminée par les méthodes directes et affinée par la méthode de 

Rietveld sous le logiciel EXPO 2014. La cohésion cristalline dans ces deux matériaux 

thiazoliques est assurée par un réseau de liaisons hydrogènes de type CH…S et CH…O dans le 

composé TH1 et de type CH…N et CH…O dans le composé TH2. Les résultats des paramètres 

géométriques (distances interatomiques, angles de valence, angles dièdre) obtenus par la 

résolution structurale à partir des données de la diffraction des rayons X sur poudre sont 

compatibles avec les résultats générés par l’optimisation moléculaire sous la méthode DFT et la 

fonctionnelle B3LYP en utilisant la base 6-31G (d, p) pour la structure moléculaire TH1 et la 

base 6-311G (d, p) pour la structure TH2. Les deux structures moléculaires obtenus par la 

diffraction des rayons X ont été confirmées par des mesures spectroscopiques : IR, RMN, UV-

Visible. Ces techniques d’analyse spectroscopiques sont aussi réalisées théoriquement en 

utilisant la même procédure du calcul effectuée durant l’optimisation moléculaire. Un bon 

accord est aussi été trouvé entre les résultats expérimentaux des analyses spectroscopiques avec 

ceux qui sont calculés par la DFT. Ceci nous a poussé à déterminer les propriétés électroniques 

et optoélectroniques des systèmes moléculaires étudiés. 
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Abstract 
 The present thesis deals with the physicochemical characterization of two new 

synthesized thiazolic materials with chemical formula C21H18O2N2S3 and C13H16N2O1S1 

and acronym TH1 and TH2, respectively, with a particular emphasis on their molecular 

structures and its important roles in the specification of their intrinsic properties which serve to 

functionalize these materials. This consists the originality of this work. 

 These two organic materials were characterized using two complementary approaches, 

the experimental approach using physicochemical analysis methods and the theoretical approach 

using quantum mechanics methods. First, the theoretical calculations using the density 

functional theory (DFT), implemented in the Gaussian 09 software, are performed to model the 

molecular systems, components our thiazolic materials. Subsequently, the physicochemical 

analysis consists of the powder X-ray diffraction (PXRD) and spectroscopic measurements (IR, 

NMR, UV-Visible) are carried out in order to identify the structure as well as the properties of 

our studied materials. From a structural point of view, the TH1 compound crystallizes in the 

orthorhombic system, the space group Pca21, with four molecules per unit cell, whereas the TH2 

compound crystallizes in the tetragonal system with eight molecules per unit cell, arranged 

according to the space group I-4. The crystallographic structure of our organic materials was 

determined by direct methods and refined by the Rietveld method under the EXPO 2014 

software. The crystalline cohesion in these two thiazolic materials is ensured by a network of 

hydrogen bonds of the type CH ... S and CH ... O in the compound TH1 and of the type CH ... 

N and CH ... O in the compound TH2. The results of the geometric parameters (interatomic 

distances, valence angles dihedral angles) obtained by the structural resolution from the X-ray 

powder diffraction data are compatible with the results generated by the molecular optimization 

under the DFT method and the functional B3LYP using the 6-31G (d, p) basis set for the TH1 

molecular structure and the 6-311G (d, p) basis set for structure TH2. The two molecular 

structures obtained by X-ray diffraction were confirmed by spectroscopic measurements: IR, 

NMR, UV-Visible. These spectroscopic analysis techniques are also made theoretically using 

the same calculation procedure performed during molecular optimization. A good agreement has 

also been found between the experimental results of the spectroscopic analysis and those 

calculated by the DFT. This prompted us to determine the electronic and optoelectronic 

properties of the molecular systems studied. 
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 ملخص
بالتوصيف الفيزيوكيميائي لاثنين من المواد الثيازولية الجديدة المصنعة، ذات الصيغة  الحالية تتعلق الأطروحة 

على الترتيب، مع التركيز بوجه خاص  TH2 وTH1 والمختصر  1S1O2N16H13Cو 3S2N2O18H21Cالكيميائية 
في تحديد خواصها الذاتية التي تستخدم لتفعيل هذه المواد. هذا ما يمثل اصالة  همةعلى بنياتها الجزيئية وادوارها الم

 هذا العمل.
تتناول هذه الاطروحة توصيف هذه المواد العضوية من خلال نهجين متكاملين، النهج التجريبي عن  

 البداية، اجريت الفيزيوكيميائي والنهج النظري بواسطة استعمال طرق ميكانيك الكم. فيطريق تقنيات التحليل 
، من اجل نمذجة  Gaussian 09(، المطبقة في البرنامج DFTحسابات نظرية باستخدام نظرية الكثافة الوظيفية )

فيزيوكيميائية المتكونة من حيود الاشعة السينية  الأنظمة الجزيئية المكونة لموادنا الثيازولية. وبعد ذلك، أنجزت تحاليل
والقياسات الطيفية )الاشعة تحت الحمراء. الرنين المغناطيسي النووي. الاشعة المرئية وفوق على مسحوق 

طبقا للنظام المعيني  TH1 البنفسجية( لتحديد بنية وخصائص موادنا المدروسة. من الناحية البنيوية، يتبلور المركب
ضمن النظام  TH2رية، بينما يتبلور المركب بأربع جزيئات في وحدة الخلية البلو  1Pca2القائم ذو الزمرة الفراغية 

. تم تحديد البنية البلورية لموادنا العضوية I-4الرباعي بثماني جزيئات في وحدة الخلية، منتظمة وفقا للزمرة الفراغية 
.توفر التماسك البلوري في EXPO 2014 بواسطة الطرق المباشرة وعدلت بطريقة ريدفرد من خلال البرنامج 

 TH1في المركب  CH…Oو CH…Sالثيازوليتين عن طريق شبكة من الروابط الهيدروجينية من النوعتين كلتا الماد
. تتوافق نتائج المعايير الهندسية )المسافات بين الدرات، زوايا TH2في المركب CH…O و CH…N ومن النوع 

التكافؤ، زوايا الالتواء( التي تم الحصول عليها عن طريق الحل البنيوي استنادا الى بيانات حيود الاشعة السينية 
ل باستعما B3LYPو التابعي  DFTعلى مسحوق مع النتائج الناتجة عن التحسين الجزيئي من خلال طريقة 

.كلتا البنيتان TH2للبنية الجزيئية  311G (d, p)-6و القاعدة  TH1للبنية الجزيئية   31G (d, p)-6القاعدة
الجزيئيتان التي تم الحصول عليهما بواسطة حيود الاشعة السينية تم تأكيدهما عن طريق القياسات الطيفية: الاشعة 

ئية وفوق البنفسجية. هذه التقنيات التحليلية الطيفية اجريت تحت الحمراء. الرنين المغناطيسي النووي. الاشعة المر 
كدلك نظريا باستعمال نفس طريقة الحساب التي نفدت اثناء التحسين الجزيئي. اتفاق جيد وجد أيضا بين 

هذا ما دفعنا الى تحديد الخصائص  .DFTالنتائج التجريبية للتحليلات الطيفية مع تلك التي حسبت بواسطة 
 ة والبصرية الالكترونية للأنظمة الجزيئية المدروسة.الالكتروني
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