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ABSTRACT

The present work includes a study by molecular modeling of a series of organic
molecules derived of TTF (Tetrathiafulvalene). In order to correlate the structural data and the
change of the positions Ortho, Meta, Para of pyridine and the influence on the stability of the
molecules studied.

We are interested to differently substituted n-donors. We have implemented the DFT
method, choosing GAUSSIAN software and using the functional B3LYP exchange-
correlation, with different basic function. These methods were used to determine the
structural, electronic and energetic parameters associated with the w-donors studied.

Keywords: organic molecules, TTF, DFT, B3LYP



Résume

Le présent travail comporte une étude par modélisation moléculaire d’une série des
molécules organiques dérivées de TTF (Tétrathiafulvaléne). Dans le but de corréler les
données structurales et le changement des positions ortho, méta, para de pyridine et

I'influence sur la stabilité des molécules étudiées.

Nous nous sommes intéressées a des donneurs-n différemment substitués. Nous avons
mis en ceuvre la méthode DFT, choisissant logiciel GAUSSIAN et en utilisant la fonctionnelle
d’échange-corrélation B3LYP, avec différente fonction de base. Ces méthodes ont eté
utilisées pour déterminer les paramétres structuraux, électroniques et énergétiques associés

aux donneurs-r étudiés.

Mots clés: molécules organique, TTF, DFT, B3LYP.
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INTRODUCTION GENERALE

Pendant trés longtemps, les molécules organiques sont restées en dehors de ce début,
car elles sont connues comme des isolants électriques. La chimie organique avec les huit
millions de substances, offre un champ d’investigation sans limite, pour conduire aux

matériaux organique conducteurs.

Depuis, on assiste a un essor spectaculaire de la chimie des matériaux. De nouveaux
concepts s‘attachent a faire le lien entre l'univers microscopique des molécules et les
propriétés macroscopiques du matériau. Pour voir apparaitre de nouvelles propriétés dans un
matériaux il faut s'intéresser non seulement aux molécules qui le contribuent mais aussi a

I'organisation de ces molécules et aux relations intermoléculaires qu'elles entretiennent.

Le modele quantique, malgre toutes les approximations proposées par les theoriciens,
permet de se faire une bonne idée de la nature des liaisons chimiques. En s’aidant des
méthodes d’approximation plus élaborées, et grace aux performances actuelles des
ordinateurs, on peut approcher numériquement les solutions satisfaisantes des problémes

posés.

Actuellement diverses méthodes de calculs sont en concurrence telle que, les méthodes
HF, méthode DFT et méthode Hybride. Ses différentes méthodes sont disponibles sur des
programmes aisément accessibles et facilement utilisables. La série des programmes
GUASSIAN, remise a jour tous les deux ans, est la plus utilisée par les chimistes. Dans les
méthodes de chimie quantique, la nature des grandeurs a calculer, les bases et les méthodes a
utiliser sont déterminées de facon trés simple par des mots clés au début du fichier de
données. La contrepartie de cette simplicité est une certaine opacité dans les opeérations
effectuées pouvant laisser passer des erreurs graves, bien que le programme soit capable de
diagnostiquer certaines d’entre elles. En toute état de cause, et quel que soit le programme
utilisé, I’inadéquation de la méthode choisie au systéme étudié passera presque inapergu.

L’ambition d’un chimiste théoricien est d’étre capable de prédire, confirmer ou
réinterpréter I’expérience a I’aide de la modélisation moléculaire. En effet, la persévérance
des chercheurs, et surtout la puissance de leurs moyens informatiques jouent en faveur de la

chimie théorique, et son champ d’application. 2
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Nous nous sommes intéressés a des donneurs-rt différemment substitué. Nous avons
mis en ceuvre la méthode DFT (théorie de la fonctionnelle de densité) en choisissant logiciel
GAUSSIAN et en utilisant la fonctionnelle d’change-corrélation B3LYP avec la base 6-31G.

Dans le premier chapitre, nous présentons des généralités qui concernent les matériaux
organiques conducteurs spécialement celles a base TTF. Nous commencerons par le
développement historique des conducteurs organiques, ensuite, nous rappellerons la
classification des matériaux organiques conducteurs, la conductivité et les facteurs
responsables de la conductivité des matériaux organiques. Nous terminerons le chapitre par
quelques propriétés de noyaux TTF.

Dans le deuxiéme chapitre nous décrivons un court rappel de méthodes théoriques et
les logiciels que nous avons utilises au cours de notre travail. Nous faisons état, brievement
I’équation de Schrodinger et leurs solutions approximatives. Ensuite, nous présenterons la

théorie de la fonctionnelle de la densité DFT et le code de modélisation moléculaire utilisée.

Le troisieme chapitre comporte une étude structurale, électronique et énergétique de
bis[(pyridyl)éthényl]-Tétrathiapentalén. Dans ce chapitre la méthode utilisées dans le calcul :
théorie de la fonctionnelle de densité DFT (B3LYP B, Notons ici que, les calculs ont été
effectués a I"aide de logiciel Gaussian09 ™ et les structures moléculaires ont été schématisées

par le moyen de logiciel Chemoffice 3D Ultra (version 6.0).
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CHAPITRE I

Generalité sur les matériaux organiques conducteurs

I-1-Introduction
Les matériaux organiques possedent un réle trés important dans I’industrie, on cite
parmi eux les matieres plastiques qui sont présentes dans le domaine de I’emballage et de

I’automobile.

Les matériaux organiques sont restés pendant des années sans aucun intérét dans le
domaine électrique. Cependant de multiples propriétés électriques extraordinaires des

molécules organiques spécifiques ont été démontrées par des découvertes récentes.

I-2-Historique des conducteurs organiques

Jusqu’au début des années cinquante, les composés organiques étaient considérés
comme des isolants. Ce n’est, en effet, qu’en 1954 que des chercheurs japonais mirent en
évidence le caractére conducteur du bromure de péryléne ®?3! (6gr = 0,1 S.cm™) ouvrant
ainsi a la chimie organique un nouveau domaine d’investigation, c’est-a-dire, I’élaboration de

matériaux conducteurs.

Pérylene

Le véritable essor de ce secteur de recherche se situe en 1973, lorsque Cowan et coll I
associent le Tetrathiafulvaléne (TTF) et le Tétracyanoquinodimethane (TCNQ) pour conduire
a la formation du complexe de transfert de charge TTF-TCNQ présentant des propriétés

électriques extraordinaires qui font de lui le premier véritable métal organique.

S S NC CN
S S NC : CN
T
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Ce matériau posséde, & I’état monocristallin une conductivité de 500 S.cm™ & une
température ambiante et présente un comportement métallique entre 300 et 58K. Au-dessous
de 58K a lieu une transition métal-isolant qui entraine une chute de la conductivité du

complexe (Figure 1-1).

o
T

(T)Ha(300 k)

o
T

|

0 100 200 300
Temperature, K

Figure I-1 : Evolution de la conductivité du complexe
TTF-TCNQ en fonction de la température.

Dés lors la recherche, dans ce domaine, se concentre principalement sur la synthése de
nouveaux materiaux issus de derivés du TTF. Malheureusement, les premiers résultats
obtenus tempérent I’enthousiasme soulevé par la découverte du TTF-TCNQ car les nouveaux
composés synthétisés présentent, en général, des performances moins spectaculaires que le
modele. Cependant, gréce a certaines modifications apportées a la molécule TTF de base, des
progres importants vont étre réalisés permettant en 1980 d’accéder, avec le sel d’ion radical
(TMTSF),PFg, au premier supraconducteur organique avec une Tc = 0,9K sous une pression

de 12KBar. ¢

De 1a, va suivre la synthese de nombreux autres supraconducteurs organiques
présentant pour certains une nette progression de la température critique d’apparition de I’état
supraconducteur. Le tableau I-1 suivant rappelle les découvertes les plus marquantes dans ce

domaine des conducteurs et supraconducteurs organiques des dérivés du TTF.
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Generalité sur les matériaux organiques conducteurs

Tableau I-1 : les principales découvertes dans le domaine des conducteurs et

supraconducteurs organiques

Donneur ©t

Matériau

o~

1973 TTF-TCNQ ¥
Premier conducteur organique de type métallique orr = 500S.cm™

et Tm=58 K

[~

1974 TSF-TCNQ 1"
L’analogue sélénié du TTF permet la stabilisation de [I’état

métallique jusqu’a 28 K

T~X

1980 (TMTSF),PFg >*
Premier supraconducteur organique Tc = 0,9 K sous 12kbar

1981 (TMTSF),ClO, !

Premier supraconducteur organique a pression ambiante Tc =1,4 K

=)

1987 (DMET),AuCl, !
Premier supraconducteur issu d’un donneur 7 dissymétrique

Tc=0,83K

O~

1983 (BEDT-TTF),Re0, M
Premier supraconducteur basé sur un TTF ne contenant que du
soufre Tc =2 K sous 4,5 kbar

1990 (BEDT-TTF),Cu[N(CN);]CI "
Record actuel sous pression Tc = 12,8 K sous 0,3kbar
(BEDT-TTF),Cu[N(CN),]Br [*?

Record actuel sous pression atm. Tc=11,6 K

En plus des matériaux organiques apparentés au TTF, on peut également citer les

complexes dithiolénes de métaux de transition de type [M(dmit),]* (avec M = Ni, Pd, ...)

dont plusieurs sont supraconducteurs comme MesN[Ni(dmit),],** avec Tc = 5 K sous 7kbar
et R- Me4N[Pd(dmit),],** avec Tc = 6,2 K sous 6,5kbar.




CHAPITRE |
Generalité sur les matériaux organiques conducteurs

Enfin, la supraconductivité a été observée dans certains sels alcalins du fullerene a des

températures considérablement plus élevees, comme I’illustre I’exemple du sel RbyT1,Cpgo. [15]

s NS s
s=_ [ I ==
S S’ \S s

[M(dmit),]""

Fulleréne Cgp

I-3-Les différentes types des matériaux organiques
Finalement, il existe plusieurs familles de conducteurs organiques dont les trois

essentielles sont :

I-3-1-Les polymeéres conducteurs
Les principales classes des polymeres conducteurs :
» Les polyméres conjugués dopés comme le poly-acétyléne, le poly-thiophene,

le Poly-phényléne, le poly-pyrrole,.... .18

> Les polyméres de type (SN)y [

> Les polyméres organométalliques. ™

I-3-2-Les dériveés du fullerene
On peut citer les sels alcalins du fulleréne de formule A3Ceq (A = K, Rb, Cs, ...) a

I’origine de conducteurs et supraconducteurs tridimensionnels. !

I-3-3-Les matériaux organiques cristallins
Suivant la nature de I’accepteur associé au TTF, on distingue deux types de composé a

savoir les complexes de transfert de charge (CTC) et les sels d’ions radicaux (SIR).

I-3-3-1-Les complexes de transfert de charge (CTC)

Sont les systéemes stables qui résultent le transfert de charge entre un donneur D riche
en électron T, tel que le TTF, et un accepteur A pauvre en électrons =, tel que le TCNQ.

La réaction d’oxydo-réduction entre D et A qui génére le complexe peut étre

représentée par I’équation suivante :
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nD + mA ! — D,Anm

Les principales grandes familles de donneurs et d’accepteurs d’électrons m sont
mentionnées dans les tableaux I-2 et 1-3 :

Tableau I-2 : grandes familles de donneurs d’électrons-

Espéces iso électroniques de I’heptafulvalene

Rox xR AN _~ Espéces organométalliques
:[ >=< ]: X — X

r” X X7™g e —
Tétrachalcogenofulvaléne  Bis-(chalcogénopyrannylidéne)

Arenes condenses et polythioarénes

5

phtalocyanines

Pérylene tétrathiatétracene

Tableau I-3 : grandes familles d’accepteur d’électrons-

Tétracyanoquinodiméthane (TCNQ) et ses dérivés Quinones et ses dérivés
R R
R R
NC CN o o
NC o CN R R
R R
Dicyanoquinonediimine (DCNQI) et ses dérivés Espéces organométalliques type
R R complexes dithiolénes
CN
N = o
/ S ™ s
NC H o STy g7 S

[M(dmit),]"

I-3-3-2-Les sels d’ions radicaux (SIR)
Ce sont également des entités stables a I’état solide en particulier résultant de
I”interaction entre un cation radical de I’espéce donneur d’électron ©t de type TTF et un contre

ion généralement inorganique qui assure la neutralité electronique du systeme.
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La réaction d’oxydation menant au sel d’ion radical est représentée par I’équation

suivante :
-ne’
D —DnXn
C'X

Le tableau I-4 rassemble les différents types d’anions utilisés dans les SIR.

Tableau I-4 : différentes catégories de contre-ions (anions) rencontrées dans des SIR

Anions monovalents Anions métalliques
(avec différentes géométries) (a valence variable)
Géomeétrie Exemples Valence Exemples
Sphérique Br,CI, ... Monovalent  Au(X)2’, X=1,Br,CN, ...
o ; ; M(SCN),, M = Ag, Cu, ...
Octaédrique PFs", AsFg, ... MnCla, ...
Tétraédrique BF,, ClO,4', ReOy/, ...
: - Divalent MCI,*, M = Mn, Co, ...
Planaire NO3, ... 4 P
’ Hg(X)s>, X = Br, ClI, ...
Linéaire SCN’, AuBry, ... MgO10>, M = Mo, W, ...
Trivalent NbClys®, ...

I-4-Conductivité
I-4-1-Notion relative a la conductivité électrique
La conductivité des matériaux organiques s’explique car un déplacement des électrons

libre le long des chaines de donneur et accepteur.

I-4-2-Echelle de conductivité
En fonction de la valeur de la conductivité électrique mesuré a température ambiante

(ort) exprimée en (Q*cm™ ou en S.cm™ avec Q = ohm ; S = Siemens), les matériaux solides
sont classées en trois catégorie ;

+ Conducteurs : 1 <o < 10°: cas de cuivre, mercure, métaux précieux, etc.....

& Semi-conducteurs : 10° <o < 1 : cas de silicium, germanium, etc.....

4 Isolants: o < 107 : cas de soufre, téflon, anthracéne, etc....
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I-4-3-Evolution de la conductivité en fonction de la température
La conductivité électrique mesuré a température ambiante est insuffisante pour
caractérise un matériau sur le plan électrique, en effet une autre notion importante concerne

I"évolution de sa conductivité avec la température ?°!. On peut observer trois cas :

+ Le comportement métallique :
Celui pour lequel la conductivité croit ou augmente avec la diminution de la

température le matériau présente un comportement metallique (conducteur).

+ Le comportement semi-conducteur :
Lorsque la conductivité décroit avec la température le matériau présente un

comportement semi-conducteur.

+ Lorsqu’on abaisse la température, certains métaux ne suivent pas une loi de croissance
réguliére, leur résistivité devient brusquement nul on dessue d’une température (Tc)
appelée température critique le matériau présente alors I’état supraconducteur.

Résistivité
P
(Q.cm'l)

T(K)

Figure 1-2 : supraconducteur a la température Tc pour un matériau donné

I-5-Facteurs responsables de la conductivité des matériaux organiques
Grace aux recherche effectuées depuis plusieurs année dans le domaine des
conducteurs organiques de type TTF des facteurs d’ordre structurale et électronique doivent

étre requis pour exalter les performances électrique de ces matériaux.
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I-5-1-Facteur structural
I-5-1-1-Complexes de transfert de charge (CTC)

L’étude structurale par diffraction des rayons X des complexes de transfert de charge
de type TTF-TCNQ montre qu’il existe deux types d’empilements possibles pour les

COmMpOsés.

+ Un empilement colonnaire alterné :
Impliquent au sein de méme colonne des molécules des donneurs et des accepteurs

dans une disposition de type sandwich (Schéma I-1)

D ADADA

ADADAD D : donneur

DADAD A A : accepteur

A DADAD

Schéma I-1: Empilement colonnaire de type alterné

Ce type d’empilement grand la délocalisation des électrons impossible conduit a des
composés isolant, c’est le cas du complexe I’Héxaméthylénetétrasélénafulvalene-
Tétracyanoquinodiméthane (HMTSF-TCNQ) qui présente un caractere isolant. Un exemple

typique est celui de. *Y

Figure 1-3 : Structure cristalline de type alterné du HMTSF-TCNQ

11
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+ Un empilement colonnaire séparé :
Constitué de deux colonnes de donneurs séparément des colonnes d’accepteurs

(Schéma 1-2).
A DADAD

A DADAD
A DADAD
A DADAD

Schéma 1-2 : Empilement colonnaire de type sépare.

Ce type d’empilement permet le plus souvent un recouvrement orbitalaire intra-
colonnaire efficace. Lorsqu’un tel arrangement structural est associé a un transfert de charge
partiel, la délocalisation des électrons libres le long des colonnes est alors possible. Elle
génére des complexes conducteurs comme I’illustre le TTF-TCNQ @ et d’autres CTC

conducteurs de cette famille (figure 1-4).

Figure I-4 : Structure cristalline de type séparé du complexe conducteur TTF-TCNQ
Il est important de noter qu’a I’image du TTF-TCNQ, I’ensemble des complexes de

transfert de charge conducteurs de cette famille présente une structure en colonnes séparees D

et A. Cette caractéristique semble donc essentielle a la conductivité de ces systemes.

12
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I-5-1-2-Sels d’ions radicaux (SIR)
Dans le cas des sels d’ions radicaux, le seul type d’empilement est celui de type
séparé, la variation de la conductivité électrique dans ce cas est liée a la régularité des

empilements des donneurs. Les contres ions inorganiques viennent quant a eux se placer entre

les colonnes des molécules organiques (Schéma 1-3).

D D D D

Schéma 1-3 : Empilement colonnaire séparé

Ce type d’empilement est parfaitement bien illustré par la structure cristalline de sel

supraconducteur (TMTSF),CIO,4 et (TMTSF),PF¢ (figure 1-5).

Structure colonnaire du (TMTSF),CIO, Structure colonnaire du (TMTSF),PF

Figure 1-5: Structure colonnaire du (TMTSF),CIlO4 et du (TMTSF),PFs

I-5-1-3-Choix des molécules constituant le systeme
Les molécules donneuses et accepteuses doivent répondre a certaines caractéristiques

pour favoriser dans le complexe une configuration structurale de type séparé.

+ Le donneur =« :
Il devra étre de préférence de forme plane, présentant un faible encombrement

stérique afin de permettre I’empilement régulier de type séparé recherché.

13
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+ L ’accepteur :
Il devra respecter les mémes criteres que le donneur, c'est-a-dire planéité et faible
encombrement stérique afin la encore de favoriser I’empilement des molécules plan

contre plan, constituant ainsi des chaines réguliéres.

+ Le contre-ion:
Dans les sels d’ions radicaux, il peut, en fonction de son volume et de sa géometrie
influencer la régularité et méme le type d’empilement des donneurs TTF.
Cependant, méme s’il apparait que le mode d’empilement des molécules d’un
matériau exerce une influence déterminante sur sa conductivité, une structure
colonnaire de type séparé n’est pas suffisante pour conférer a un systeme un caractere

conducteur.

Ceci est clairement mis en évidence par I’exemple du CTC formé par action d’un
oxydant fort : le TCNQF, et THMTTF (Hexaméthylenetetrathiafulvaléne) qui est isolant en
dépit d’une structure favorable faite d’empilements moléculaires de type séparé. Ce résultat
indique qu’un autre facteur trés important doit étre pris en considération a c6té de I’aspect

structural du complexe, c’est le caractere électronique.

I-5-2-Facteur électronique

La conductivité électrique s’explique dans tous matériaux par un déplacement
d’électrons libre. Dans les matériaux de type TTF, la présence d’électrons libre et leur
déplacement dépanadent du taux de transfert de charge (t) dans le cas des complexes de

transferts de charge et I’état de valence mixte pour les sels d’ion radicaux.

I-5-2-1-Complexes de transfert de charge
Au sein, du complexe, le déplacement des électrons libres résultent d’un transfert de
charge entre le donneur D et I’accepteur A. Ce transfert de charge est caractérisé par un

transfert de charge (p) dont la valeur peut varier de 0 a 1.
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» p =0 (nulle) : Complexe moléculaire conduit a des matériaux isolant. 224
» p =1(compléte) : Complexe ionique conduit a des matériaux isolant Ou au mois semi-
conducteur. 2324

> 0 <p<1 (partiel) : Complexe conducteur. !

I-5-2-2-Sels d’ions radicaux

Les sels d’ions radicaux de la famille TTF peuvent étre représentés par la formule
DnXn. en effet comme pour les complexes de transfert de charge, les sels d’ions radicaux
posséder un état de valence mixte pour prétendre étre conducteur.
Cela implique donc la regle de steechiométrie n>m. I’exemple le typique est le sel

(TMTSF),ClO4 qui a un caractére supraconducteur.

Le sel (TTF);Cl; (n=m=1), ne présente pas de valence mixte. Pour respecter la
neutralité électrique, cette steechiométrie impose a chaque unité TTF d’étre sous la forme de
cation radical TTF™ Nous trouvons donc dans le méme cas d’un complexe de transfert de

charge qui possede le taux de transfert de charge total (6=1) se sel est donc isolant [26]

I-5-2-3 -Choix du systéeme donneur — accepteur
Pour éviter I’oxydation totale ou nulle du donneur d’un CTC et favoriser un transfert
de charge partiel, le groupe de Wheland a proposé qui ont proposé que la différence entre le
premier potentiel d’oxydation du donneur [E*1»(D)], et le premier potentiel de réduction de
I"accepteur [E*12(A)], ne s’écarte pas d’une valeur voisine ou inférieure & 0,25 Volt. #"]
E'ys (A) - E'y, (D) < 0.25V

Avec :

0.1V<EY(D) < 0.4 V

-0.02< E'y5(A) < 0.35 V

I-6-Dimensionnalité
La dimensionnalité jouant un réle majeur sur les propriétés électrique des matériaux,
son augmentation est une des préoccupations essentielles des recherches actuelles sur les

métaux organique.
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En effet, le caractére monodimensionnel observé dans un bon nombre de matériaux
organique conducteurs presente le sérieux inconvenient d’induire, au-dessous d’une
température donnée, une transition Métal-Isolant (Ty.) qui fait perdre au matériau son

caractére métallique & cause de la distorsion de Peierls. ®!

Pour éviter cette transition, il est donc nécessaire d’ajouter aux contacts intra chaines
déja existants des interactions inter-chaines aussi forte que possible afin de garantir la stabilite
du réseau cristallin et celle de I’état metallique a basse température. En une d’accroitre la
dimensionnalité, plusieurs stratégies ont été développées généralement utilisées, I'une

physique et l'autre chimique.

L L

HOTIF BV TCNQ Meétal TTF/TCNQ I

Isolant TTE/TCNQ

I-6-1-Méthode physique

La distorsion de Peierls peut étre supprimée par I’application de haute pression sur le
matériau monodimensionnel. Ainsi le (TMTSF),PFs qui subit une transition métal-isolant
vers 12K a la pression atmosphérique, devient supraconducteur sous une pression de 12Kbar

avec une T.=0.9K.

T=12K Zero pressure

Resistivity p x 10 (chm/cm)
o
T

Te 10 20 30 40
Temperature (K)

Figure 1-6: Résistivité en fonction de la température du sel (TMTSF),PFg
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I-6-2-Méthode chimique
Pour accéder a la bidimensionnalité, de nombreuses modifications chimiques ont été

apportées au TTF de base :

+ Remplacement des atomes de soufre par d’autre chalcogénes :

La substitution des atomes de soufre de TTF par des chalcogénes Se, Te a orbitale plus
volumineuse est la premiere stratégie qui a été utilisée pour permettre I’amélioration des
contacts inter chaine entre les donneurs comme la montré I’examen de la structure colonnaire
et anion cation de (TMTSF),CIO4 en note la présence d’interaction inter colonne, intra

colonne et des interaction cation-anion dans sel.

+ La multiplication des hétéroatomes de le donneur #

L'utilisation des donneurs polysulfure voire polyséliné a été également développée
pour accroitre les contacts intermoléculaire, intra et inter colonnaire. L’exemple le plus
typique reste celui du bis Ethylenedithiotétrathiafulvalene (BEDT-TTF), qui contient huit
atomes de soufre, est a l'origine de nombreux matériaux bidimensionnel conducteur ou

supraconducteur tel que I’exemple de (BEDT-TTF),RuO,. **

+« L’utilisation des TTF dissymétrique
On effet de nombreux TTF répondant a cette approche one éeté synthétises, ainsi le
(CP-DM-TSF),PF¢ ne présente pas la transition métal-isolant. Cette stabilisation métallique a
basse température a été associée au caractere bidimensionnel de la structure colonnaire de ce

sel.

I-7-Le tétrathiafulvaléne (TTF)
I-7-1-présentation du motif TTF

Le Tetrathiafulvalene, généralement abregé TTF, est un composé chimique
hétérocyclique contenant du soufre de formule brute CgH4S,.
C’est une unité redox tres remarquable qui a connu des développements importants dans le
domaine de la chimie supramoléculaire B% et en particulier pour la conception de récepteurs
électro actifs. L’intérét principal de cette molécule réside dans sa capacité a céder un ou deux

électrons d’une maniere réversible a de faibles potentiels (figure 1-7). En effet, le radical
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cation et dication obtenus sont stables grace a la délocalisation de la charge sur I’ensemble de

la molécule assurée par sa structure plane.

—S S

[G>—<_ ]
=4 =

- g -8

-5 5 -S ’S =
L=< — — >

S S
I >—<)

_— S
TTF TTF* TTF*

Figure I-7: Les trois états d’oxydation du TTF
Ces diverses caractéristiques font du TTF un excellent donneur d’électrons et donc un bon

précurseur de conducteurs organiques dont les propriétés redox peuvent étre modulées.

I-7-2-Applications

Le noyau de TTF et ses derives grace a leurs propriétés, notamment leur stabilité et
caractére redox réversible ont trouvés un nombre important d'applications dans la chimie des
matériaux %, tels que les matériaux conducteurs % et supraconducteurs ¥, complexe avec
le C60 B3, les polymeéres conducteurs B les matériaux en optique non linéaire 7, éponges
cations 8 des aimants organiques ferromagnétiques %, les cristaux liquides “% et

dendrimeéres "1 commutateurs moléculaires rotaxanes et caténanest*?l.

I-7-3-Caractéstiques du TTF

» Le TTF est un excellent donneur d’électrons qui s’oxyde réversiblement en
cation radical puis en dication a des potentiels accessibles.

> Les especes oxydées sont tres stable grace a I’aromaticité du cation 1,3-
dithiolum.

» Les potentiels d’oxydations peuvent étre modulés par substitution des
hydrogénes éthyléniques par des groupements eélectrodonneurs ou
électroattracteurs.

» Les dérivés du TTF forment facilement des dimeéres, des empilements tres
fortement ordonnés ou des feuillets bidimensionnels qui sont stabilisés par des

interactions 7-7 et soufre-soufre intermoléculaire.
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Dans notre travail on s’est intéressé par les trois molécules bis[(pyridyl)éthényl]-
Tetrathiapentaléne et le changement des positions ortho, méta, para de pyridine et I'influence

sur la stabilité des molécules. 4
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ASPECTS THEORIQUES DE LA MODELISATION MOLECULAIRE

I1-1-Introduction

L’ordinateur intervient actuellement dans le domaine de la chimie, c’est ce qu’ont
appelé : la chimie assistée par ordinateur (computational chemistry : en anglais) les
applications de I’ordinateur peuvent étre de différentes natures tel que I’élucidation et analyse
des structures chimique, traitement des informations chimique ou encore la chimie théorique.
La chimie théorique possede des multiples domaines on cite: La chimie quantique, Mécanique

moléculaire, dynamique moléculaire ou encore représentation moléculaire.

La modélisation moléculaire renferme en trois catégories : ™
» Les méthodes quantiques
» La mécanique moléculaire

» Ladynamique moléculaire

L’une des méthodes les plus utilisées ces dernieres années c’est la théorie de la
fonctionnelle de la densité DFT (Density Functional Theory), ¢ca permet le calcul de la
structure électronique et la prédiction des propriétés physicochimiques de I’atome, des

molécules et méme des solides. 2!

La DFT est devenu rapidement trés compétitive comparée aux méthodes ab-initio plus
traditionnelles de type Hartree-fock et post-Hartree-fock car cette méthode n’est pas une
méthode de résolution des équations de Schrodinger, seulement les méthodes HF malgré une
précision quantitative meilleure, elles sont connues d’étre trés codteuses en temps de calculs
CPU et en mémoire. ™! De plus, elles ne sont applicables que sur des systémes petits. Les
méthodes DFT ; Contrairement aux méthodes HF; permettent de traiter des systemes de taille
importante (plusieurs dizaines d’atomes), Grace a I’utilisation dans I’étude théorique de gros
complexes inorganiques et organométalliques, elle est devenue I’outil principal des quanto-

chimistes et des théoriciens en général. !

I1-2-La relation entre la chimie et I’informatique

La modélisation moléculaire est une application des méthodes théoriques et des
méthodes de calcul pour résoudre des problémes impliquant la structure moléculaire et la
réactivité chimique. ! Ces méthodes peuvent étre relativement simples et utilisables

rapidement ou au contraire elles peuvent étre extrémement complexes et demande des
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centaines d’heures de temps d’ordinateur, méme sur un super-ordinateur. En plus, ces
méthodes utilisent souvent des moyens infographiques tres sophistiqués qui facilitent
grandement la transformation des quantités impressionnantes de nombres en quelques
représentations graphiques facilement interprétables. ©

La chimie a cette particularité, avec I’informatique, de réunir sous un méme vocable a la fois
une activité scientifique et une activité industrielle de grande ampleur, visible et clairement
identifiée dans I’opinion publique. Ce n’est le cas ni des mathématiques, ni de la physique, de
la biologie ou de I’archéologie égyptienne, pour ne prendre que quelques exemples. Méme
si certaines des branches de ces disciplines comme I’électronique ou le génie génétique ont
aussi, mais de facon clairement moins marquée dans I’esprit du public, cette double identité
scientifique et industrielle.

En chimie théorique, les chimistes, les physiciens et les mathématiciens développent
des algorithmes et des codes afin de prédire des propriétés atomiques, moléculaires ou autres,
et éventuellement des chemins de réactions chimiques. Les chimistes numériciens, peuvent
appliquer simplement les codes et méthodologies existants pour des problématiques
chimiques spécifiques. Il existe deux aspects distincts de la chimie numérique :

» Les études menées pour trouver un point de départ pour une synthese de laboratoire,
ou pour expliciter des résultats expérimentaux, comme la position et la source des pics

spectroscopiques.

» Les études menées pour prédire la possibilité d'existence pour des systémes inconnus
ou d'explorer des mécanismes réactionnels qui ne peuvent étre étudiés par des
moyens expérimentaux.

La chimie numérique se place donc a la fois en amont (moyen de prédiction et de
prospection) et en aval (moyen d'explication) de I'expérience. Plusieurs secteurs majeurs de la

chimie numérique peuvent étre distingués :

» La prédiction des structures moléeculaires, cristallines, ou autres états stables ou
métastables de systemes physico-chimiques par la détermination des forces appliquées
afin de trouver les points stationnaires de I'hyper surface d'énergie lorsque la position
des noyaux (ou ions) varie par exemple, ou lorsque les états d'excitation électroniques

sont relaxés.
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» L'accumulation et la recherche de données sur des systemes chimiques (base de

données chimiques).

» L'identification des corrélations entre structure chimique et propriétés démontrées par
le systeme étudié (QSPR / QSAR).

» Les approches numériques d'aide a la synthése de différents composes.

» Les approches numeriques a la conception de systéeme chimiques interagissant de

maniére spécifique avec d’autres systéme (comme la conception des médicaments). !

11-3-Généralités
L’équation de Schrodinger pour des états stationnaires d’un systéme polyélectronique
moléculaire s’écrit :

HY=EY (1)
Ou H est I’hamiltonien, ¥ la fonction d’onde et E I’énergie totale du systéme.

Pour un systéeme de n électrons et M noyaux, I’hamiltonien moléculaire non relativiste en

unités atomiques a la forme suivante :

V2 1w
K 2
2My  24u 't
=1 1

Lt Ze e 1 N ZiZ

K K%L
PRI It DI I (2)

imik=1 YK =S Y k=ai<x KL

Le premier terme représente I’énergie cinétique des M noyaux de masse M. Le second

désigne I’énergie cinétique des n électrons. Le troisieme terme décrit [I’attraction

coulombienne noyaux électrons, Y7, Zj<irii]- représente la répulsion coulombienne électron-
électron. Le dernier terme est la répulsion coulombienne noyau-noyau.

La fonction d’onde solution de I’équation de Schrddinger est donc une fonction de 3(n+M)
variables. Si on note R I’ensemble des coordonnées nucléaires et r I’ensemble des
coordonnées électroniques, on a :

Y=Y(r,R)

L’approximation de Born-Oppenheimer 2% est basée sur le fait que les électrons, dont

la masse est beaucoup plus faible que celle des noyaux, se déplacent beaucoup plus
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rapidement que ces derniers. On considere alors les noyaux comme fixes dans I’étude du
mouvement des électrons de la molécule.

Dans cette approximation, le premier terme de I’équation (2), I’énergie cinétique des noyaux,
peut étre negligé, et la répulsion coulombienne noyau-noyau peut étre considérée comme une
constante. Les termes restants de I’équation (2) représentent I’hamiltonien électronique,

décrivant le mouvement de n électrons dans un champ des M noyaux fixes:

1 n n M Z n 1
K
Ho==3) V=) D gt ) 3)
i=1 im1ik=1 VK =i

La solution de I’équation de Schrddinger concernant I’hamiltonien électronique He:

He(r, R) We(r, R) = E(R) Ye(r, R)
est la fonction d’onde électronique We(r,R) qui décrit le mouvement des électrons. Les
coordonnées nucleaires R sont des parameétres fixes.
Une fois le probléme électronique résolu, il est possible de résoudre I’équation de Schrédinger
décrivant le mouvement des noyaux et d’atteindre notamment le spectre vibrationnel de la

molécule. M4

I1-4-La méthode Hartree-Fock
11-4-1-La méthode du champ « self-consistent » de Hartree

En 1927, Hartree proposa une méthode approche de résolution de I’équation de
Schradinger pour les atomes polyélectroniques. C’est la méthode du champ auto-cohérent
(SCF : self-consistent Field). [*?

L appellation de champ self consistant ™! renvoie spécifiquement au modéle qui est
censé régir le mouvement de chacun des électrons d’un atome, soumis d’une part a
I’attraction du noyau et d’autre part a la distribution des charges étendues dans I’espace qui

représente les autres électrons.

Par I’application de la méthode variationnelle & une fonction d’onde de départ (est le
produit des OA des électrons indépendants contenant des coefficients susceptible d’étre
variés), on calcule les énergies potentielles moyennes des équations de Hartree (F). Un tel
calcul doit nécessairement se faire de facon itérative jusqu’a ce que les orbitales calculées

soient identiques étape en étape.
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11-4-1-1-L’expression de I’énergie de I’atome

L’ expression de I’énergie est donnée par cette équation :

N N N
1
E=Z+Hi+§221ij (4)
i=1 i=1 j#i
g n Z3 .
= [ 0 |+ oy ®)
l

Hi: La somme de I’énergie cinétique de 1’électron i dans I’orbitale y potentielle de son
attraction par le noyau.

Jij- est appelée intégrale coulombienne. C’est I’énergie moyenne de répulsion électrostatique
des électrons i et j occupant les orbitales y; et y;

L’introduction des multiplicateurs de Lagrange ¢jj & la fonctionnelle F des y; pour trouver le

minium pour E.

N N
FOPLW, . Wy) = E(W, Wy . W) —zzeijfwi (¥ ()d; (6)

i=1j=1

L’expression de I’énergie totale peut s’écrire :

N
1v N
E= Z &~ 5 X1 2zl (7)
771

11-4-2-La méthode Hartree-Fock
En 1930 Fock ™™ a introduit les spins dans la méthode de Hartree, en tenant compte

de I’antisymétrie ®*"! des fonctions d’onde totales.

En remplacant la méthode de Hartree les produits d’orbitales par les produits de spin-
orbitales, on tient alors en compte des spins. Il faut aussi tenir en compte de I’indiscernabilités
des électrons et du principe de Pauli. On remplace donc les produits de spin-orbitales par des

déterminants de Slater. [*8:1°

11-4-2-1-L’expression de I’énergie totale E
L’expression de I’énergie est donnée par la relation

E=E1l+E2 (8)
E1: ne dépendra que des opérateurs Kcgeur
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f WY % ' Kcoeur (l)‘PdVl dVanal veee s dO-ZTL (9)

o: L’intégral sur le spin.

E = j W+ (1DKooeur (D¥,(1)dV; (10)
Kvn () = | = o, 4 22
coeur(l) - Zm i 47'[807"i
n
B =2) H (11)

i=1
E, : ne dépendra que des termes d’interactions entre paires d’électrons i et j

Donc I’énergie E s’écrit :

= 221 1Z]¢1HU + 2]11 + Zl 1Z]¢L(2]l] ij) (12)
Kij: Appelé intégrale d’échange .il n apparalssant pas dans le modele de Hartree.

Physiquement, corrige I’interaction coulombienne (principe de Pauli).

11-5-Méthode de Huckel simple et Hiickel étendue

La méthode de Hiickel simple est essentiellement une méthode topologique dans le sens
ou elle permet d’exprimer rapidement la forme des OM d’un systeme. Bien qu’elle fasse
intervenir des approximations trés grossieres, elle conduit a des résultats étonnement
pertinents qui permettent d’obtenir, au moyen de calculs triviaux, des informations
importantes sur la réactivité des molécules conjuguées. Cette methode, aussi rustique soit-elle,
permet de rationaliser un grand nombre de réactions et d’observations spectroscopiques en
raisonnant exclusivement sur la forme des OM et sur les poids respectif des OA qui les
composent ainsi que sur leurs énergies correspondantes. La découverte de cette approche de
Hickel a veéritablement constitué une petite révolution dans le monde de la chimie et a

veritablement servi de détonateur au développement de la chimie quantique.

La méthode de Hiickel étendue qui a été développée a partir de 1962 par R.
Hoffmann % fait appel & moins d’approximations et permet de traiter des cas assez

complexes. Méme si elle ne donne pas des résultats tres satisfaisants concernant les énergies
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des OM, comparativement aux méthodes ab-initio, elle est néanmoins trés compléte et a éeté

paramétrée pour presque tous les éléments existants.

La méthode de calcul de type Hiickel simple est identique a celle exposée precédemment
dans le cas des molécules diatomiques homo et hétéronucléaires. Aprés avoir déterminé les
orbitales atomiques qui participent au systeme et le nombre d’électrons avec le quel chaque

atome contribue.

La méthode de Hiickel étendue permet d’aborder tres vite les schémas orbitalaires, méme
les plus sophistiqués, avec un concept simple. Elle a trouvé de nombreuses applications en
chimie organique ainsi qu’en chimie du solide ; Elle a aussi été adaptée pour I’étude des
spectres photo électroniques de molécules contenant des metaux de transition. Elle est

toujours tres utilisée en chimie organometallique.

11-6-La théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)

La méthode DFT (Density Functionnal Theory), développées depuis une dizaine
d’années, tendent a concurrencer les méthodes HF et poste HF. Elles sont fondées sur des
équations différentes dans lesquelles I’énergie est exprimée en fonction de la densité
électronique totale. L’avantage principal est d’inclure dans une seule étape le calcul de

I’énergie de corrélation.

11-6-1-Le modele de Thomas et Fermi

Le modele de Thomas ! et Fermi ?® est une méthode moins précise que celle de
Hartree-Fock, mais beaucoup plus simple, qui permet d’estimer le potentiel électrique (donc
I’énergie potentielle) et la densité de charge dans un atome en assimilant I’ensemble des
électrons a un gaz ®*!. Elle est trés utile comme premiére approximation et donne directement
des valeurs du potentiel dans I’atome. Cette méthode est plus facile a utiliser pour les atomes

lourds, avec lesquels elle donne d’ailleurs les meilleurs résultats.

On peut ensuite trouver les fonctions d’onde d’un électron satisfaisant I’équation de

Schrddinger avec une énergie potentielle de Thomas-Fermi.
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Soit v(r) le potentiel électrostatique en un point intérieur a 1’atome, supposé a symétrie
sphérique. L’énergie potentielle d’un électron i a la distance ri du noyau est:

—eV(r) = Eperr (13)
Cette énergie potentielle correspond a I’énergie potentielle effective des équations de Hartree,

qui est :

v’
av, (14)
rij

N
Vi N e? Z f
dmegr;  4Ame 1&

Supposons qu’il y ait des électrons au point r avec toutes les valeurs possibles de I’énergie
cinétique de zéro a ev(r), de telle sorte que les électrons d’énergie cinétiqgue maximum ont une
énergie totale nulle et sont juste encore liés a I’atome (car v(r) n’est vraiment nul que lorsque
r tend vers o). Thomas et Fermi ont supposé en 1927 que la densité de charge des électrons a
la distance r du noyau est déterminée a partir de cette énergie cinétiqgue maximum ev(r)
comme elle le serait dans un gaz d’électron libres n’est pas décrit par la statistique qui décrit
les gaz ordinaires (statistique de Maxwell-Boltzmann), mais par la statistique de Fermi-Dirac,
qui donne pour le nombre d’électrons par unité de volume du gaz électronique ayant une
énergie inférieure a E :

8n(2mE)3/2

—m
La densité de charge de ces électrons est leur nombre par unité de volume multiplié par —e :

_ 8n(2mE)3/2
p=—e——53 (15)

Thomas et Fermi ont donc pris I’expression :

8n(2mev(r))3/2
p=—e 3h3 (16)

Pour la densité de charge de I’ensemble des électrons d’énergie cinétique inférieure a ev(r).
C’est la densité de charge négative. Quant a la charge positive dans I’atome, elle est
concentrée au noyau et vaut Ze.

Par ailleurs, le potentiel électrique en présence de charges est déterminé par I’équation de

Poisson (ou A est I’opérateur laplacien) :

Av(r) = L (17)
€o
Donc, I’équation de Thomas-Fermi s’écrit :

8 (2 2
Av(r) = —e l ?:;l(:)) (18)
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La fonction inconnue est le potentiel v(r).

Cette équation ne peut étre résolue analytiguement. On la met sous une forme commode pour
la résolution numérique. Pour cela, on pose :

Zesr(r)e (19)

4,
Ou Z¢r est un numéro atomique effectif, comparable a celui que nous avons utilisé dans le

v(r) =

modele de Slater. Zeg tend vers Z lorsque r tend vers 0, et tend vers O lorsque r tend vers
I’infini.

On pose également :

_ Zegr (M) X r

z (ao/4)(9m2/22)"*

f

x est la distance au noyau exprimée en une nouvelle unité. En effectuant ces substitutions
compliquées, I’équation de Thomas-Fermi prend la forme :
ol R (20)
11-6-2- Le modéle de Kohn et Sham
Le premier pas fut fait dés 1965 par Kohn et Sham **! qui proposérent de reconstruire
de la densité électronique p a partir d’un jeu de N fonctions mono-électroniques égal au
nombre d’électrons, ils ressuscitaient ainsi la notion de fonctions d’onde absente des théories
statistiques, et du méme coup le modele orbital pour les systemes a N électrons.
L application ultérieur du procédé aux molécules conduisit par voie de conséquence a
réintroduire I’approximation des combinaisons linéaires d’orbitales atomiques LCAO, étape
presque obligatoire si I’on veut que les propriétés topologiques du modele a noyaux fixes de
Born-Oppenheimer puissent étre prises en compte, quelle que soit la géométrie de I’édifice
moléculaire. Enfin, il a fallu améliorer les diverses fonctionnelles léguées par la théorie

statistique, notamment sur le plan des corrections liées a I’inhomogénéité du gaz d’électrons.

Moyennant tous ces développements, les techniques de fonctionnelles de densité ont
donné naissance a une méthode de calcul aux aspects multiples, la DFT, dont les applications

a I’étude des structures chimiques se sont multipliées a une vitesse incroyable.
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Un tel succes est di a ce que la DFT permet en principe de réaliser des calculs incluant
une bonne part de la corrélation a peu prés au méme prix que les méthodes SCF a électrons
indépendant pour des édifices moléculaires de plus en plus gros.

Etant donné le manque d’informations sur la forme réelle de la fonctionnelle E[p], Kohn et
Sham font au départ 1’hypothése que la densité inconnue p correspond a une description
orbitale idealisée, celle qu’on se donne habituellement pour un état fondamental non

dégénéré:

N
) = D fIW@)? (21)
i=1

a savoir une sommation avec des coefficients f; égaux a 1 pour les N spin orbitales ;
considérées comme les plus basses dans le systeme en question. Les fonctions
monoélectroniques y;(v) sont choisies parmi les fonctions propres d’un Hamiltonien efficace:

hepr (V) = Terec (V) + Vesr(v) (22)

Censé reproduire la densité exacte du systeme. On devrait dire plutét « particules sans

interactions mutuelles » qu’électrons « non-interagissant », en raison de la présence implicite
d’un potentiel d’interaction moyen dans le modéle de Kohn et Sham.
Si I’on prend comme Hamiltonien électronique total la somme de ces opérateurs efficaces
particuliers, la fonction d’onde totale, antisymétrisée, du systéme s’écrit immediatement sous
la forme d’un déterminant unique ®ks, tant que les nombres d’occupation f; des spinorbitales
yi de Kohn et Sham sont bien égaux a I’unité. La séparation habituelle des fonctions y en
partie d’espace @(v) et partie de spin ®(v) de la forme o et B, reste possible en I’absence
d’effets relativistes ; on a donc :

N

p =ZZI<piI2 (23)
i=1

Pour un systeme a couches complétes obtenu par double occupation du jeu unique
d’orbitales ¢; contenues dans les fonctions y. Bien évidemment, le mode de construction
précédent peut étre conservé pour des déterminants ®ys qui seraient formés a I’aide de

spinorbitales ; différentes selon le spin de I’électron associé ; la densité p utilisée dans les
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calculs DFT prend alors la forme d’une somme ou il est possible de distinguer les
contributions des deux familles de spinorbitales :

p= ) Wl + Y W17 = g+ pyg (24)

i€a i€p

Tandis que la différence (pa-pB), en général non nulle, constitue la densité de spin proprement

dite, quantité bien connue pour son réle en spectroscopie de résonance paramagnétique. 2!

I1-7-Formes approximatives utilisés en DFT
Il existe de nombreuses formes approximatives de la fonctionnelle d’échange-corrélation. On
peut les regroupes essentiellement en trois genérations:
» Approximation de la densité locale LDA (LDA= local density approximation en
Anglais).
» Approximation du gradient généralise GGA (GGA= generalized gradient
approximation en Anglais).

» Fonctionnelles hybrides.

11-7-1-Approximation de la densité locale(LDA)

La premiere génération est celle de I’approximation de la densité locale (LDA), elle
consiste a considerer la densité comme étant équivalente a celle d'un gaz d'électrons
homogenes (la densité électronique est localement uniforme), alors la fonctionnelle

d’échange-corrélation est définie par I'expression suivante :

ELPA = f P exelp(@)]dr (25)
Ou:

exc[p(r)] est la densité d’énergie d’échange-corrélation par électron. En pratique, on
divise le terme e,.[p(r)] en deux : la densité d’énergie d’échange ex[p(r)] et la densité
d’énergie de corrélation e.[p(r)]

Exclp(M)] = &x[p(r)] + ec[p(r)] (26)

Le terme d’échange ex[p(r)] formulé par Dirac et reprise par Slater est connu exactement :

3 3
£lpM]=-7 (;)1/3 (p(r)'/3 (27)
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Le terme d’énergie de corrélation ec[p(r)] ne peut étre exprimé de maniére exacte.
Pour cela, plusieurs approximations ont été proposées. Les plus élaborées sont celles de
Perdew et Zinger * et Perdew et Wang(PW) ", mais la fonctionnelle approchée la plus
utilisée est celle proposée par VVosko, Wilk et Nusair (VWN) 8.
Elle est basée sur une interpolation des résultats de calculs Monte Carlo quantiques tres precis

sur un gaz uniforme d’électrons effectués par D. M. Ceperley et B. J. Alder °!,

La généralisation de I’approximation de la densité locale(LDA) au cas ou une
polarisation des spins est prise en compte conduit & I’approximation de la densité locale de
spin LSDA (LSDA = local spin density approximation en Anglais). Dans ce cas, la
fonctionnelle d’échange-corrélation distingue les densités de spin et sous la forme :

£ = [pa(). pp ()] = [ POIeclpe () )N (28)

La densité électronique dans cette approximation est localement uniforme (p varie
lentement avec la position). Cependant, la densité électronique d’un systeme moléculaire est
non seulement pas uniforme, mais peut méme varier trés rapidement dans I’espace (lorsqu’on
passe d’une couche électronique a I’autre dans un atome, ou lorsqu’on passe d’un atome a

I’autre dans une molécule).

11-7-2-Approximation du gradient généralisé (GGA)

La premiere amélioration que I’on puisse apporter a la méthode LDA consiste a
introduire le gradient de la densité dans I’expression de I’énergie d’échange-corrélation. En
effet, le gradient de la densité permet de prendre en compte la variation de la densité au
voisinage de chaque point. Cette technique est appelée approximation de I’expansion du
gradient GEA (GEA= gradient expansion approximation en Anglais).Cependant, les premiers
résultats obtenus avec ces méthodes ne permettent pas d’apporter I’amélioration, au contraire :
les résultats sont encore moins bons que ceux de LSDA.

Les raisons sont notamment reliées au fait qu’une fonctionnelle quelconque de type GEA ne
vérifie pas les regles de somme, contrairement a la fonctionnelle LSDA. En revanche

l'approximation du gradient généralisé GGA E¥

qui introduit une combinaison entre les
termes locaux et en gradient dans I’expression de I’énergie d’échange-corrélation. On écrit

donc :
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Eylp] ~ ES6A = f PS54 [p(r), Vp(r)]dr (29)

Les fonctionnelles les plus répandues sont celles de A. D. Becke(B) BY

pour
I’échange, et celle de J. P. Perdew (P) B? et de Lee-Yang-Parr(LYP) B¥ pour la corrélation,
ainsi que celles de Perdew et Wang (PW) B, avec les variantes 86 et 91, d’ou finalement les
mots-clés BLYP, BPW86 et BPW91. Avec ces méthodes, les résultats sont meilleurs qu’avec

LSDA, notamment la surestimation des énergies de liaisons est fortement réduite.

I1-7-3-Fonctionnelles hybrides

La troisieme géneération des fonctionnelles est celle des fonctionnelles hybrides
basées sur la méthode de la connexion adiabatique ). Cette derniére consiste a ajouter a la
fonctionnelle d'échange-corrélation de Kohn et Sham un terme d'échange non local provenant
de la meéthode Hartree-Fock. La premiere fonctionnelle de type hybride inclure trois
paramétres a proposé par Becke, en 1993 F°!:

Exe = ExgP4 + ag(EZ**" — ExSP4) + a, AEZ®® + a EZ°" (30)

Ou :
ELSD4: est I’énergie d'échange-corrélation de type densité locale de spin (LSDA).
Egxact: est I'énergie d'échange exacte (échange Hartree-Fock) définit par la méme formule
utilisée pour I’énergie d’échange dans le cadre de la méthode de HartreeFock en remplacant
les orbitales de Hartree-Fock par les orbitales de Kohn et Sham:

n

1
Ex = —ZZ
i=1

ELSPA : est I’énergie d'échange de type densité locale de spin (LSDA).

L

(0K (1)6)(2) |%‘ 0/ (DO (2)) (31)
=1

EB88: est I’énergie d'échange, aussi de type gradient corrigg(GGA) de Becke

1988[36]. EE"°1 est la fonctionnelle de corrélation de type gradient corrigé (GGA) de

[34]

Perdew-Wang “*. Les trois parametres a;=0.20, ay= 0.72 et a,=0.81 déterminés par

ajustement par rapport a des données expérimentales.

La fonctionnelle la plus utilisée actuellement est nommée B3LYP ou la

fonctionnelle de Perdew-Wang, introduite dans la fonctionnelle Becke (Eq.30) est remplacée

[37,33]

par la fonctionnelle de Lee-Yang-Parr pour la partie de corrélation :
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La fonctionnelle la plus utilisée actuellement est nommée B3LYP ou la fonctionnelle de
Perdew-Wang, introduite dans la fonctionnelle Becke est remplacée par la fonctionnelle de
Lee-Yang-Parr "3 pour la partie de corrélation :

Eye = EESPA + ag (EE¥°t — ELSP4) + a, EE®S + a (EX'P — EYW™) (32)

Ou :
EYWN est la fonctionnelle de corrélation de Vosko, Wilk et Nusair(VWN) 8.

Il faut noter que la fonctionnelle hybride BVP86 est une combinaison de la
fonctionnelle d’échange de A. D. Becke(B) B, la fonctionnelle de corrélation de type
densité locale de spin de Vosko(V) ! et la fonctionnelle de corrélation de type gradient
corrigé de J. P. Perdew (P), en 1986 1*2.

11-8-Logiciel utilises

Les calculs effectués dans ce travail ont été réalisé sur les logiciels Gaussian 09w 2!
et Gaussian 5.0. ! Le logiciel Cambridge software Chemoffice 3D Ultra (version 6.0) pour
les dessins des structures de départ de bis[(pyridyl)éthenyl]-Tétrathiapentalene qui est
optimisé avec logiciel gaussien 09. Nous nous sommes basés sur la théorie de la fonctionnelle
de la densité (en anglais DFT : Density Functional Theory) avec la fonctionnelle B3LYP en
utilisant la base 6-31G.
Tous les calculs sont effectués dans une Station (HP Micro-processeur Intel ® core ™ i3-
4500 U CPU @ 1.70 GHz 1.70 GHz, 4 Go de RAM).
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I11-1-Introduction

L’une des questions fondamentales de la chimie est de comprendre I’action d’un
substituant sur un substrat donné. Le fait de remplacer un atome d’hydrogéne par un autre
atome ou par un groupement d’atomes va en effet induire de nombreux changements pour le
substrat considéré : sur la géométrie d’equilibre (longueur de liaisons, parametres angulaires,
conformations...), sur la structure électronique, sur les propriétés physico-chimiques
(thermodynamiques, spectroscopiques...) et sur la réactivité (constante de vitesse ou

d’équilibre, énergie d’activation...) de la molécule. ™

L’objectif de notre travail est d’investiguer I’effet de substituant ; la pyridine sur la
stabilité de la molécule bis[(pyridyn)éthényl]-Tétrathiapentalen. En effet, on s’intéresse aux

trois conformations selon la position du noyau pyridine : ortho, méta, para.

I11-2-le modele moléculaire

Les calculs effectués dans ce travail ont été réalisé sur des ordinateurs « corps duo » et
en utilisant les logiciels Gaussian 09 2. Le logiciel Cambridge software Chemoffice 3D Ultra
(version 6.0) a été utilisé pour la construction des structures de départ de ortho, méta, para

TTP qui sont optimisées ensuite avec plusieurs méthodes de calculs théoriques.

Les molécules étudiées sont synthétisées dans le laboratoire des matériaux organiques
et hétérochimie a I’université de Tébessa par Mm Boumadjout Mariem qui sont présenté dans
les figures (111-1, 111-2, 111-3). &I

IO

Figure 111-2 : bis[ethenyl(pyridyne)]-tetrathiapentalene (Méta)
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Figure 111-3 : bis[ethenyl(pyridyne)]-tetrathiapentalene (Para)

A cause des problémes d’encombrement stérique, on a remplacé le groupe pentyl

C5H11 par le groupe méthyl CH3 pour faciliter le calcul apres.

I11-3-discussion des résultats

Nous avons étudié I’effet de substituant pyridine sur le noyau de TTP et I’influence
des positions ortho, méta para sur la stabilit¢ des molécules, en utilisant la méthode DFT
(B3LYP) avec la base 6-31G.

Les résultats obtenus sont présentés dans les tableaux, on a calculé I’énergie de
stabilité, les charges atomiques et les niveaux énergeétiques des orbitales frontieres HOMO et
LUMO.

E (Kcal/mol) | HOMO (au) | LUMO (au) AE u (Deby)
Ortho TTP | -3195445.069 -0.18486 -0.08366 0.1012 1.8858
Méta TTP -3195433.855 -0.18836 -0.08807 0.10029 2.0115
Para TTP -3195441.439 -0.19587 -0.10316 0.09271 4.1073

D’apres les résultats mentionnés dans le tableau, on a constaté que la stabilite des
molécules calculés par B3-LYP/ 6-31G se diminue respectivement de la fagon suivante :
ortho, para, méta avec une différence entre 3 et 10 Kcal/mol. De maniére générale, on peut
dire que les trois molécules ont une stabilité trés voisine. Les structures obtenues sont
présentées dans les figures ci-dessous, on constate que la forme géométrique n’est pas plane.
Et ca s’accorde avec les données expérimentales !, les TTF dans I’état fondamental ont une

structure tordue et incliné.
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111-3-1-L’effet de pyridine sur la TTP

La pyridine a un effet inductif attracteur d’électron, ainsi que le TTP est un donneur
d’électron. Dans notre travail, nous avons étudié I’effet de pyridine sur la réactivité de TTP.
En comparant I’efficacité de propriété donneuse de TTP avec le changement de position de
pyridine en ortho, méta et para. Dans ce cas, on a calculé les niveaux énergétiqgues HOMO et
LUMO. On a remarqué que I’énergie d’HOMO et de LUMO se diminue respectivement

d’ortho, méta puis para, avec la diminution de gap énergetique.

Les figures 111-4, 111-5 et 111-6 montrent que les orbitales HOMO sont localisés sur le
TTP, bien que les orbitales LUMO sont localisés sur le noyau de pyridine. Par conséquence,
la pyridine a un effet perturbateur sur le TTP. Plus I’atome d’azote loin, plus la perturbation

diminue et plus les HOMO se diminuent.

HOMO

Figurelll-6: Représentation des orbitales moléculaires de Méta-TTP (B3LYP/6-31G)

[ @
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I11-3-2-La réactivité des molécules

Quand I’écart énergétigue HOMO-LUMO est élevé, I’écoulement des électrons a
I’état d’énergie plus élevée est difficile, ce qui rend la molécule dur et moins réactif. D’autre
part, le gap énergetique HOMO-LUMO plus faible, a pour conséquence un écoulement facile
des électrons, ce qui rend la molécule molle, ceci gouverné par le principe de la théorie des

[5.6]

orbitales moléculaires frontieres (OMF) . Donc, d’aprés les résultats précédentes, on

conclut que la position para est la plus réactif.

L’énergie de la HOMO est directement liée au potentiel d’ionisation et qui caractérise
la sensibilité de la molécule a I’attaque par des électrophiles et par conséquence, la position
ortho est la plus donneuse des électrons.

111-3-3-Les charges atomiques
Tableau I11-1: Résultats de calcul des charges atomique et les longueurs des liaisons de la
molécule Ortho TTP
Ortho-TTP

C1-C8 C2-C3 C9-C10 C15-C16 C19-C20 N27-N32

Charge - - - - - - - - - - - -
de 0.479 0.476 0523 0.49 0.501 0501 0512 0502 0.250 0.301 0417 0.421

Millikan
Distance
entre les 1.34 1.339 1.335 1.34 1.364 5.463

atomes

Figurelll-7: La géométrie optimisée de la molécule Ortho TTP

42
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Tableau I11-2: Résultats de calcul des charges atomique et les longueurs des liaisons de la
molécule Méta TTP

Méta-TTP
C7-Cs8 C1-C2 C9-C10 C15-C16 C19-C20 N27-N32
Charge - - - - - - - - - - - -
de 0.480 0.475 0.522 0.496 0.501 0.501 0.510 0.498 0.260 0.269 0.362 0.362
Millikan
Distance
entre les 1.344 1.339 1.335 1.339 1.356 7.27
atomes

Figurelll-8: La géométrie optimisée de la molécule Méta TTP

Tableau I11-3: Résultats de calcul des charges atomique et les longueurs des liaisons de la

molécule Para TTP

Para-TTP

C7-C8 C2-C3 C11-C12 C15-C16 C19-C20 N27-N32

Charge - - - - - - - - - - - -
de 0.475 0475 0523 0491 0.617 0.617 0.509 0.514 0.304 0.304 0.359 0.359

Millikan

Distance
entre les 1.345 1.339 1.335 1.340 1.371 11.05

atomes

43
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Figurelll-9: La géométrie optimisée de la molécule Para TTP

Les résultats présentés dans les tableaux ci-dessus montrent que la charge électronique
se concentre au milieu de la molécule, au niveau de pyridine est moins importante. Ca
confirme les résultats des calculs des orbitales HOMO et LUMO. D’un autre coté, la longueur
de liaison C19-C20 et la distance entre N27-N32 s’élevees progressivement respectivement

de ortho, méta, para, ce changement participe a la stabilité des molécules.

Les charges atomiques des atomes d’azote dans la forme para est inferieures a ceux de
ortho et méta. Ce résultat s’adapte avec les valeurs de moment dipolaire ou on a trouvé que la

forme para et la plus polaire.
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CONCLUSION GENERALE

Dans ce travail, nous avons présenté une étude computationnelle dans le champ
d’application est a priori trés étendu puisque les méthodes de la chimie théorique et
informatique sont désormais capables de reproduire la plupart des grandeurs
physicochimiques ou de la réactivité de maniére satisfaisante. En utilisant la méthode
DFT/B3LYP dans notre travail pour déterminer les parametres structurales et électriques de
bis[ethenyl(pyridyne)]-Tetrathiapentalene. En effet, on s’intéresse aux trois conformations

selon la position du noyau pyridine : ortho, méta, para.

Il ressort de I’analyse détaillé des orbitales frontieres que : quand I’écart énergétique
HOMO-LUMO est élevée, I’écoulement des électrons a I’état d’énergie plus élevée est
difficile, ce qui rend la molécule dur et moins réactif. D’autre part, le gap énergetique
HOMO-LUMO plus faible, a pour conséquence un ecoulement facile des électrons, ce qui
rend la molécule molle.

v" Nous avons trouvé que la molécule para-TTP présente le gap énergétique le plus
élevée entre HOMO-LUMO, cela traduit que cette molécule a un pouvoir électro-
donneur inferieur, et la circulation électronique entre une orbitale HOMO et une
orbitale LUMO sera difficile. Alors que la molécule ortho-TTP, elle présente
I’orbitale HOMO la plus haute, ce qui laisse constater que cette molécule a un

pouvoir électro-donneur supérieur.

Les orbitales HOMO consistent essentiellement, est principalement le facteur qui
détermine le gap énergétique. Aussi les orbitales HOMO traduit le caractére électro-donneur
(nucléophile) de la molécule. Plus I’énergie de cette OM est elevee plus la molécule cédera
facilement des électrons.

v" Nous avons trouvé que la molécule ortho-TTP est la plus nucléophile de la série
étudié. Nous avons remarqué que la molécule para-TTP présente une réactivité plus

importante que I’ortho-TTP et méta-TTP.

A partir des valeurs des énergies des molécules étudiées auparavant, on note que :
v' L’énergie de la HOMO est directement liée au potentiel d’ionisation et qui

caractérise la sensibilité de la molécule a I’attaque par des électrophiles.
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