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Résume

Cette étude approfondie explore les propriétés optiques non linéaires (NLO) de
dérivés de nitrones a travers une approche de chimie computationnelle basée sur la
Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT). L'objectif principal est d'évaluer le
potentiel de ces composés organiques pour des applications en optique non linéaire et
d'établir des corrélations entre leur structure moléculaire et leur activité NLO.
Le travail est structuré en quatre chapitres. Le Chapitre | introduit les concepts
fondamentaux de I'optique non linéaire, les avantages des matériaux organiques NLO,
leurs applications, et les critéres de sélection des matériaux efficaces, en soulignant
I'intérét des dérivés de nitrones. Le Chapitre Il se concentre sur les nitrones elles-
mémes, détaillant leur structure, leur réactivité, leurs propriétés électroniques
(notamment la structure push-pull et les orbitales HOMO/LUMO), et leur pertinence
pour l'optique non linéaire.
Le Chapitre 11l décrit la méthodologie de calcul employée. Il présente la théorie
DFT, les fonctionnelles spécifiques utilisées (B3LYP, CAM-B3LYP, ®B97X-D) pour
leur capacité a prédire avec précision les propriétés NLO, ainsi que les bases
atomiques. Les méthodes de calcul des propriétés électriques clés — le moment
dipolaire (p), la polarisabilité (a), et les hyperpolarisabilités (B et y) — sont détaillées.
Les logiciels utilisés, a savoir Gaussian pour les calculs quantiques, GaussView et
Avogadro pour la construction et la visualisation, et Multiwfn pour I'analyse
approfondie de la fonction d'onde, sont également exposés, illustrant un flux de travail
computationnel intégre.

Le Chapitre IV présente et discute les résultats obtenus. Il débute par
I'optimisation géométrique des dérivés de nitrones, suivie de l'analyse des gaps
HOMO-LUMO, qui fournissent des informations sur la stabilité et la réactivité
électronique. Les calculs des moments dipolaires et des polarisabilités (o)) sont ensuite
détaillés, révélant l'influence du choix des fonctionnelles DFT. Une attention
particuliere est portée aux calculs des hyperpolarisabilités (), ou des valeurs
significatives sont observées, notamment pour le composé Nit@3, qui surpasse
largement I'urée, un composé de référence. Ce chapitre établit une corrélation claire
entre la structure moléculaire et l'activité NLO, identifiant les motifs structuraux

favorables a des performances optiques non linéaires élevées. Les résultats confirment



le grand potentiel des dérivés de nitrones pour le développement de nouveaux
matériaux NLO.

En conclusion, cette recherche demontre I'efficacité de I'approche computationnelle
pour la conception et la caractérisation de matériaux organiques dotés de propriétés
optiques non linéaires prometteuses. Les dérivés de nitrones étudiés se révelent étre
des candidats intéressants pour des applications technologiques avancées, ouvrant la

voie a de futures investigations expérimentales et théoriques.
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Introduction générale

Au cours de ces derni¢res décennies, la révolution des technologies nouvelles
(télécommunications, traitement de 1’information ou optoélectronique) a alimenté un
regain d’intérét pour des matériaux dont les propriétés optiques exceptionnelles sont
souvent présentes dans les composés organiques, qui se caractérisent par la souplesse
de leur architecture et de leur synthése, et surtout par des réponses optiques non
linéaires (NLO), plus efficaces que leurs homologues inorganiques, du moins
généralement utilisés qui, de plus, sont plus encombrants. Ainsi, 1’élaboration de ces
matériaux performants pouvant étre destinés a des applications telles que la
génération de seconde harmonique, la modulation de phase ou le traitement tout-
optique du signal repose de plus en plus sur I’exploration de leurs propriétés linéaires
et non-linéaires alors que les dérivés organiques en particulier sont ici privilégiés.[1]
Les propriétés optiques des matériaux organiques étudiés sont directement liée a leur
structure électronique et leur polarisabilité. Tandis que les propriétés optiques
linéaires sont bien connues et décrites (indique de réfraction, coefficient
d’absorption), les propriétés optiques non-linéaires (NLO) se mettent a quantifier la
réponse non linéaire du nuage électronique a un champ ¢€lectrique fort et concourent a
des phénoménes comme le laser a fréquence harmonique ou I’effet Kerr optique. En
termes quantitatifs, les propriétés optiques non-linéaires se caractérisent par la
polarisabilité (a), I’hyperpolarisabilité du premier ordre (B) et du second ordre (y) :
autant de tenseurs microscopiques. Les matériaux NLO sont susceptibles
d’applications assez variées : lasers, commutateurs optiques, conversion de
fréquence...[1] Le choix des matériaux NLO efficaces s’appuie sur des critéres
rigoureux,notamment une bande interdite importante, une hyperpolarisabilité
élevée,une bonne transparence dans le domaine spectral considéré et une
stabilitéthermique et chimique suffisante. Les dérivés organiques, notamment les
nitrones, occupent une place centrale dans cette recherche, grace a leur aptitude a se
fonctionnaliser et a subir d'importants transferts de charge intramoléculaires.
les nitrones, qui constituent des précurseurs de choix en chimie organique et science
des matériaux, présentent une architecture moléculaire particuliere, marquée par la
présence d’un dipole 1,3 de type C=N*(O—-). Cela est du au fait que 1’azote et le
carbone portent tous deux un substituant qui leur confére des propriétés électroniques

trés différentes, modulées par la nature des substituants en C et en N, qui elles-mémes



influencent leur réactivité. Par ailleurs, la faiblesse de 1’anisotropie des nitrones, qui
les rend avant tout propices a une application en optique non linéaire en raison de leur
forte asymétrie électronique, favorise 1’apparition d’un transfert de charge d’un
donneur vers un accepteur, processus durant lequel peut étre modifiée et modulée
¢lectroniquement la nature méme de la molécule qui apportera cette propriété, de
sorte qu’il pourra étre possible d’ajuster trés finement les propriétés NLO de ces
molécules et ainsi trés largement les concevoir dans des espaces de conception trés
variés, pour leur donner la forme la plus adéquate a une finalité d’utilisation.

La théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT) représente usuellement 1’outil
privilégié pour I’exploration théorique de ces propriétés [1]. Cette méthode permet un
calcul des structures électroniques et des propriétés moléculaires avec une précision
qui reste a peu pres satisfaisante pour des systémes de taille moyenne, sous réserve du
choix correct des fonctionnelles (hybrides comme B3LYP, ou a séparation de portée
comme CAM-B3LYP). Les propriétés a, B et vy sont calculées avec des logiciels
dédiés, notamment a partir de Gaussian et visualisées grace a I’outil GaussView .[2]
Le travail qui va étre mené s’inscrit dans cette dynamique et propose une étude
systématique, fondée sur la DFT, des propriétés optiques non linéaires d’un trois de
dérivés de nitrones. Ainsi aprés une mise en perspective des concepts fondamentaux
et des méthodes de calcul, nous allons exposer et discuter les résultats (Chapitre 4) du
calcul des moments dipolaires et polarisabilités (o) et des hyperpolarisabilités (), en
commengant par I’optimisation géométrique et 1’analyse des gaps HOMO-LUMO. 1l
s’agira de mettre en relation structure et activit¢ NLO des composés étudiés, et en
rapportant ces résultats a ceux de composés de référence (urée) pour valider notre
approche et mettre en forme les architectures moléculaires les plus prometteuses pour

des applications en optique non linéaire.
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Chapitre I : Les propriétés optiques des matériaux organiques

I.1. Introduction

Au cours des derniéres années, un effort considérable a été consenti afin de
miniaturiser les dispositifs dans le domaine des applications photoniques, d’ores et
déja tres travaillés au sein des équipes de recherche étudiant I’interaction lumicre-
matiere. Fabriquer des micros et nano-structures est devenu un axe de recherche
incontournable dans la plupart des sciences actuelles et des technologies de demain,
perméant a la sociét¢ moderne de se couler dans le moule d’une micro et
optoélectronique toujours croissante. Dés les prémices, les matériaux organiques sont
apparus comme des candidats beaucoup plus prometteurs. Leur faible coft
d’application et leur capacité¢ a donner des produits possédants d’infinies propriétés
ont fait d’eux un produit particuliérement attrayant. Une molécule doit présenter une
polarisabilité élevée pour étre efficace en optique non linéaire (ONL). Comme pour
les électrons m d’une molécule organique conjuguée, il faut que ses €lectrons soient
fortement délocalisés. L’effet est d’autant plus marqué que pour les molécules
présentant un transfert de charge intramoléculaire important, ou un groupement
donneur d’électrons et un groupement électron-attracteur interagissent au sein d’un
systéme conjugué m [3].

I .2. Généralité sur l'optique non linéaire (ONL)

Les phénomeénes optiques que nous rencontrons dans notre vie de tous les jours
sont le fruit de l'interaction entre la lumicre et la maticre, et relévent en partie du
champ de 1'optique linéaire. On évoque donc des interactions classiques au sens strict
. la diffusion, la réfraction, la réflexion, et ainsi de suite... Effectivement, dans ce
scénario, la lumiere transmise est directement proportionnelle a la lumiere incidente.
Cependant, les caractéristiques optiques peuvent également dépendre du carré, du
cube ou de puissances supérieures de l'intensité de I'onde incidente, dans le contexte
du phénomene physique connu sous le nom d'optique non linéaire. Ce travail aborde
donc, certaines généralités sur I'ONL [3]. la non-linéarit¢ dénote une réaction
physique d'un milieu soumis a des conditions extrémes pour lesquelles le formalisme
linéaire des processus éprouvés n'est plus applicable. En optique, on saisit clairement
que les non-lin€arités ont été révélées dans des matériaux non-linéaires seulement
apres 1'émergence des premiers lasers. Ces derniers €taient les seuls a pouvoir imposer
des champs ¢électromagnétiques suffisamment puissants pour que l'approximation

demeure valide dans la description de la réponse aux champs.[4]



Chapitre I : Les propriétés optiques des matériaux organiques

I. 2.1. Propriétés optiques non linéaires
I. 2.1. Ondes électromagnétiques
Les ondes lumineuses font partie des ondes électromagnétiques sur lesquelles nous
caractérisons habituellement une telle onde dans le vide par I’intermédiaire de deux
champs vectoriels, le champ électrique E (en V/m) et le champ magnétique H (en
A/m). Ces deux champs ne peuvent pas étre dissociés, leur lien est soumis au milieu
de propagation. La direction de la polarisation de 1’onde électromagnétique fait I’objet
d’une indication fournie par le champ électrique. Lorsque 1’onde électromagnétique se
propage dans un corps homogene, les champs lumineux peuvent provoquer une
polarisation du corps. On réalise cette formation sur des données connues en octobre
2023. En modulant I’intensité, on met en ccuvre une densité de courant J [5][6]. Le
champ de polarisation P a Dl'intérieur du matériau diélectrique peut provenir de
diverses origines, les plus utilisées étant :
> Polarisation électronique : La variation de la composante champ électrique
d'une onde électromagnétique est influencée par la proximité des électrons
situés sur les orbitales externes de l'atome. Ceci produit la polarisation de
I'onde lumineuse et la déformation des orbitales créant un effet de dipdle sur
I'atome. Les effets en sont l'absorption de certaines fréquences et la réfraction
(diminution de la vitesse de propagation de l'onde).
» Polarisation ionique Sous l'influence d'un champ électrique, cela correspond
au mouvement des ions a l'intérieur de la structure a laquelle ils sont affiliés.
> Polarisation d’orientation : Cela se produit lorsque le milieu contient des
entités polaires dont le moment dipolaire peut étre reconfiguré sous l'influence
d'un champ électrique.[7]
I. 2.2. Absorption de la lumiére
A T’origine une relation empirique, la loi de Beer-Lambert relie I’absorption de
lumiére aux propriétés du milieu traversé, c’est dire qu’elle établit une relation de
proportionnalité entre la concentration en solution d’une espece chimique,
I’absorbance de la solution correspondante et la distance parcourue par la lumiere
dans cette solution. En effet, I’atténuation d’un rayonnement électromagnétique de
longueur d’onde A dans un milieu traversé évolue de maniere exponentielle selon les

constantes chimiques du milieu et de la distance optique parcourue dans le milieu :
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I = Ioe —al
L1

Ou o désigne le coefficient d’absorption linéaire du milieu (en cm™) et 11’ épaisseur du
milieu traversé (en cm).

Dans un milieu homogéne et isotrope, la loi de Beer-Lambert peut également

s’exprimer ainsi :

A = -log [ i] -log(T) = ele

1.2

Ou T désigne la transmittance de la solution (sans unité), A 1’absorbance (sans unité),
¢ le coefficient absorption molaire (en L.mol".cm™) s’exprimant a A et T données, et
C la concentration molaire de la solution (en mol.L™"). Dans certains cas, lorsque le
milieu est fortement absorbant & la longueur d’onde A, ’absorption peut prendre un

caractere non linéaire et 1’expression de la transmittance de vient alors :

ae—dl

! - aHBlo( o)
L3
Ou B désigne le coefficient d’absorption non linéaire (en cm.GW™).
I. 2.3. Polarisation et susceptibilité

Le terrain électromagnétique a grande échelle ou se trouve le matériau différe
souvent du champ électrique local qui influence réellement les éléments
microscopiques et par conséquent génere la polarisation. Ainsi, il est essentiel de faire
la distinction entre la polarisation a grande échelle et celle a petite échelle, ou pour
dire autrement, entre la susceptibilité (qui est une grandeur a grande échelle) et la
polarisation (qui est une grandeur a petite échelle).[3]
I. 2.4.1 Origine de la non linéarité optique

On peut définir la matiere comme un ensemble de particules chargées (ions,
¢électrons) qui, sous l'effet d'un champ électrique, ont tendance a se déplacer : les
charges positives se déplacent dans le sens de ce champ électrique, tandis que les
charges négatives se déplacent dans le sens opposé. On peut tout a fait imaginer un
conducteur métallique, mais en réalité, dans le cas le plus courant ou nous pourrions
étre amenés a utiliser un isolant électrique (et c'est le cas le plus courant en optique),
les particules chargées sont fortement liées les unes aux autres, bien que ces liaisons
soient souples en termes de rigidité. Ainsi, dans un champ ¢lectrique, les charges

oscillent autour de leur position moyenne (c'est-a-dire la position de tension minimale
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de leur énergie en l'absence de champ). Ces petits mouvements élémentaires (charges
positives d’un c6té, charges négatives de I’autre) engendrent de petits moments
dipolaires éléctriques induits dans le matériau ; on peut dire que 1’un des effets d’une
champ électrique sur un diélectrique est d’induire une polarisation[8]. Une onde laser
est un champ ¢électromagnétique, a fréquence d’un ordre de grandeur 10"13 - 10*15
Hz. Le champ ¢lectrique d’une onde de cette nature entraine alors un mouvement
oscillant des charges dans le diélectrique a la méme fréquence, ce qui correspond a la
configuration d’un groupe de dipdles en oscillation. Quant a D’effet du champ
magnétique sur des particules chargées, il est négligeable au vu du faible rapport entre
la force de Laplace et la force de Coulomb. Par ailleurs, il est acceptable de ne
considérer qu'un mouvement des électrons dans le dié¢lectrique, les ions positifs ayant

généralement une masse bien plus importante.[9]
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Figure I .1 : Représentation schématique du mouvement des particules chargées dans

un milieu diélectrique soumis a un champ ¢lectrique oscillant de fréquence optique.

I. 2.4.2 Polarisation macroscopique

Dans le cas d’un milieu non linéaire optiquement, la modification de la
polarisation du matériau change les caractéristiques il reste possible de superposer
plusieurs champs électriques dans le milieu, de sorte a modifier la fréquence, la phase
ou la polarisation de la lumiére incidente c’est-a-dire que grace a des lasers, il serait
donc possible de générer des champs E proportionnels a celui qui prévaut a I’intérieur
des atomes (E ~ 107" V/m). A ces intensités, la matiére supporte des phénomenes non
linéaires générés ces nouvelles sources de polarisation électrique. Pour mieux décrire

ce phénomene d’optique non linéaire, nous allons nous positionner dans le cadre de
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I’optique linéaire classique, ou la polarisation P d’un matériau est proportionnelle au
champ électrique E, et dans un milieu transparent, la diffusion s’adapte aux propriétés
di¢lectriques du milieu, la réaction a un champ électromagnétique, au niveau

microscopique s’écrit alors :

p=aE 1.4
Avec a est la polarisabilité linéaire. L’expression la plus utilisée afin d’exprimer la
polarisation macroscopique est alors [10] :

P = ox'E I.5
Le terme y ' représente la susceptibilité linéaire, une quantité tenseur de rang deux. Il
est directement reli¢ a I’indice de réfraction linéaire du milieu également responsable
de P’absorption linéaire et est le seul terme non négligeable lorsque I’intensité de
I’onde électromagnétique est faible.

L’équation. I. 5 est la relation sur laquelle 1'optique a été construite avant 1961. En
raison des lasers et les champs ¢élevés qu'ils produisent, la réponse du milieu a une
telle excitation ’a plus la forme linéaire, donc il est maintenant nécessaire de tenir
compte d’autres termes dits non linéaires qui apparaissent dans I’équation précédente
(équation I. 5). Ceci est accompli par I'écriture de la nouvelle expression de la
polarisation qui dépend du champ électrique comme une expansion en série de Taylor
en fonction des pouvoirs carrés, cubes ou plus, de I'intensité de 1'onde incidente.[11]
P==go(x' E+x? EE+x* E-E-E+-) L6

@) ot ¥ 3) sont les susceptibilités non linéaires respectivement d’ordre

Les termes Y
deux et trois.
Le deuxiéme terme y 2. E’ correspond a I’optique non linéaire produisant des effets
du second ordre comme par exemple la génération de la seconde harmonique. Il
dépend fortement de la symétrie du milieu.

Le troisiéme terme x 3) . E” correspond a I’optique non linéaire produisant des effets
du troisieme ordre. Ces effets ne dépendent pas de la symétrie du milieu car ils
peuvent intervenir méme dans les milieux possédant un centre d’inversion. On peut
citer comme exemples, la génération de la troisiéme harmonique, diffusion Raman
etc. Finalement, la polarisation peut s’écrire comme la somme d’une polarisation

(N)

linéaire p et d’une polarisation non linéaireP ‘NL) | Cette derniére fait intervenir
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les susceptibilités non linéaires optiques ¥ ™’ d'ordre (n) et qui sont en réalité des
tenseurs de rang (n+1) [10].

P=pm +Pap =€ (X' E+x* EE+ x> E-E-E+) .7

L'unité et I'ordre de grandeur des susceptibilités sont utiles a préciser : x 1 est une

(2) 3 1a dimension de l'inverse

grandeur sans dimension qui est de l'ordre de I'unité, x
d'un champ électrique (unité m/V). x 3) 3 la dimension de l'inverse du carré du
champ, dont l'ordre de grandeur est (m?/V?).
1.3. Matériaux optiques non linéaires organiques
1.3.1. Matériaux organiques

Un matériau organique est défini comme un matériau qui renferme du carbone.
Tous ces éléments, y compris le bois, la végétation, le charbon, le pétrole et les
organismes vivants, contiennent cet élément chimique. On qualifie ces exemples
d'origine naturelle puisqu'ils ont tous été produits dans le milieu naturel. Les
matériaux de type organique sont apparus comme candidats potentiels pour des
applications en optique non linéaire en raison de leurs propriétés ajustables et du
faible colt de leur synthese.
Les molécules organiques employées dans l'optique non linéaire contiennent
habituellement une combinaison de donneur et d'accepteur reliée par un pont
conjugué. Ce systeme d'électrons m délocalisés reliant les cycles aromatiques utilisés
comme donneurs ou acceptors, permet un transfert de charge significatif entre les
groupes aux deux bouts, rendant ainsi possibles de forts moments dipolaires dans les
états fondamentaux et excites. Les moments dipolaires continuent de provoquer une
hyper-polarisabilité élevée de deuxiéeme ordre, condition nécessaire pour leur
utilisation en ONL. Ce sont des molécules dont les électrons sont facilement
polarisables, c'est-a-dire des électrons 7 [3]. Des recherches récentes ont montré que
les polymeres conjugués et les petites molécules organiques possédaient des réponses
optiques non linéaires notables, et que pour certains d’entre eux les coefficients non
linéaires sont supérieurs a ceux des matériaux inorganiques classiques, ce qui leur
permet d’étre utilisés dans des dispositifs photoniques et des capteurs.
1.3.2. Matériaux inorganiques

En chimie inorganique, les composés étudiés sont inorganiques. En régle
générale, il s’agit de composés comportant d’une facon ou d’une autre, au moins un

atome de métal dans leur structure. De nos jours, la plupart des composants ONL sont
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élaborés a partir de cristaux inorganiques, appartenant notamment aux groupes
borates, phosphates, séléniures... etc.

11 existe un faible panel de matériaux inorganiques non isotropes, n’ayant pas de
centre de symétrie présentant des propriétés non linéaires en optique. Or, leur
utilisation est bien souvent délicate, c’est pourquoi nous avons donc choisi d’apporter
notre attention sur des matériaux organiques possédant des qualités non linéaires,
surtout pour les polyméres, thermoplastiques, filmogenes.[12]

1.3.3. Importance de I’étude des propriétés optiques des matériaux organiques

Il est important de noter que les propriétés optiques des matériaux sont non
seulement essentielles pour expliquer de nombreux phénomenes physiques (comme
les propriétés de lumiére et de rayonnement, la diffraction, la colorimétrie, la
photographie, etc.), mais aussi pour leurs multiples applications pratiques (comme
celles qui exploitent les propriétés de luminescence de certains matériaux).[13]
Soutien a I’électronique conventionnelle : Les matériaux organiques (MO) sont de
plus en plus considérés comme de possibles remplacants des matériaux inorganiques
tels que le silicium dans une multiplicité d'applications optoélectroniques (grace a leur
légereté, la flexibilité mécanique associée, les faibles colits de production ainsi que la
capacité de leurs propriétés a étre ajustées par la chimie). , les matéiaux organique de
type push-pall trouvent toute leur pertinence dans la diversité considérable de leur
structure et leur stabilit¢ relativement élevée a travers un large éventail
d'applications.[14]

Compréhension des mécanismes d’interaction lumiére-matiére: Grace a lI'examen
des caractéristiques optiques linéaires et non linéaires, nous pouvons décrire comment
une molécule organique absorbe, émet ou altére la fréquence de la lumiere qui lui est
incidente. Une compréhension plus poussée, basée sur des calculs théoriques
fortement ancrés dans la théorie de la fonction de densité, permet ainsi de concevoir
rationnellement des molécules en fonction de leur usage prévu, dans des objectifs
spécifiques. Il est largement utilisé dans des dispositifs tels que les cellules solaires
organiques, les diodes électroluminescentes organiques ou les commutateurs optiques
ultrarapides.[15]

Pertinence particuliere des nitrones : La selection des nitrones n'est pas fortuite.
Gréce a leur structure électronique distinctive — marquée par l'existence d'un lien
N=O et de groupes fonctionnels polaires — elles présentent une réactivité

exceptionnelle face au champ électromagnétique de la lumiere. Par conséquent, leur
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analyse sert de référence représentative pour une vaste gamme de composés
organiques hétérocycliques.
Effectivement, sa signification découle du fait qu'elle sert de pont entre la chimie
théorique et les applications technologiques futuristes, orientant ainsi la synthese
organique vers I'élaboration de matériaux possédant des caractéristiques optiques
supérieures. [16]
I.4. Applications des matériaux NLO

Un bon nombre des technologies photoniques actuelles, utilisées principalement
dans les lasers a haute puissance, repose sur des matériaux possédant des propriétés
non linéaires dans leur réponse optique, ¢’est-a-dire qu’ils ne réagissent pas bien dans
un champ de I’¢électromagnétisme linéaire comme le font en revanche les matériaux
dits « traditionnels » qui ne réagissent pas bien a un champ électrique faible en
produisant des polarisations proportionnelles a la moyenne du champ électrique
lorsqu’il s’agit de la matieére conventionnelle. Cela explique ainsi la capacité a avoir
des fréquences lumineuses arrangées différemment, ayant du nouveau a créer des
couleurs inedites, a une utilisation des faisceaux lumineux alors jugée incongrue « en
gros », si la lumiere classique est communément comparée a correspondre a «
I’intonation vocale classique de I’humain » au sujet des divers matériaux non
linéaires, la méme ou « ton cceur pourrait résonner aussi dans 1’écho d’un son amplifié
», a le faire vaciller quelque peu que la fréquence de la variation de la couleur que
celle de la force du son. [17]
I.4. 1. Technologies laser et conversion de fréquence

Le champ d’application laser représente le degré le plus avancé et le plus
influent au niveau de I’utilisation de matériaux non linéaires. En effet, bien que les
lasers commerciaux soient solides et tendent a faire et donc a produire des longueurs
d’onde précises, tous les besoins ne sont pas en effet satisfaits (chirurgie, recherche
scientifique principalement). C’est ce qui explique que pour certaines (et multiples)
applications, des spectres variés soient nécessaires.
 Cristaux non linéaires du domaine infrarouge (IR) : Des cristaux tels que
AgGaS: et ZnGeP: de type diamant sont déterminants pour la transformation de la
fréquence (fréquence conversion) laser pour la gamme moyen infrarouge (Mid-IR),
également nommée « signature chimique » des gaz et des molécules organiques.
Usages : spectroscopie par absorption atomique, monitoring environnemental,

transmissions & long.
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« Conversion ascendante (Up conversion) : L’une des avancées récentes les plus
spectaculaires est le fait de faire appel a des matériaux comme le NbOL (un matériau
de van der Waals) pour transformer la lumiére infrarouge inter.

1.4. 2. Communications optiques et traitement du signal
Tenant compte du fait que lI'appétence pour la vitesse de connexion Internet et

pour la capacité de données s'accroit, les fibres optiques traditionnelles peine a traiter
des signaux non-génants électriquement (ce qui constitue un frein). Les matériaux non
lineaires apportent des réponses nouvelles.
* Fibres a cceur liquide programmable : Des liquides comme le disulfure de
carbone (CS2) peuvent étre utilisés en tant que cceur dans la composition de fibres
optiques. En effet, contrairement aux fibres en verre solide, on peut gerer la dispersion
lumineuse simplement en jouant sur la température. Cette aisance permet d’obtenir la
fabrication de « super continuums blancs » adaptés a 1’informatique neuromorphique
optique ou a la communication a haut débit.

» Nanocomposites : On parvient a la fabrication de commutateurs optiques d’une

vitesse ultra-rapide a partir de matériaux tels que le niobate de lithium (LiNbOs) et,

qui plus est, avec des polymeéres transparents (PMMA)..

1.4.3. Protection et médecine (limitation optique)

Imaginez des lunettes de protection qui vous protégent automatiquement des
dangereux rayons laser mais restent totalement transparentes en lumiére ordinaire,
c’est le principe de I’optique limitante.

. Mécanisme : Ces matériaux fonctionnent par absorption & deux photons. A
faible intensité lumineuse, le matériau est transparent. A haute intensité (éclair
laser), il devient soudainement opaque et bloque la transmission.

J Applications : protection des capteurs et de 1’ceil humain en milieu militaire et
dans le cadre des recherches sur les lasers puissants.

1.4.4. Imagerie biologique et capteurs
La mise en ceuvre de matériaux non linéaires se fait jour aussi dans les

laboratoires de médecine, portant a la pratique d’imageries concomitantes des cellules

vivantes.

Nanoparticules luminescentes persistantes : Il est possible de charger in vivo des

nanoparticules de gallogermanate de zinc dopé au chrome (Zn:GaxGe2010:Cr?") a

partir de lumiere UV en extérieur, celles-ci émettant alors au proche infrarouge (NIR)
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longtemps aprés leur introduction in vivo dans les cellules vivantes. Cela permet
d’envisager I’examen des cellules cancéreuses ou le tracage de médicaments en
évitant une exposition continue a la lumiére qui abime les tissus.
1.4.5. Informatique et intelligence artificielle

Sans doute, 1’aspect le plus séduisant est que ¢’est la lumiére elle-méme qui est
utilisée pour effectuer des calculs au lieu des électrons.
* Le calcul neuromorphique : du fait de la possibilité, dans les fibres, d’effectuer des
operations non linéaires (fusion de quatre ondes), ces calculs sont effectués a la
vitesse de la lumiére, tout en consommant moins d’énergie que des processeurs
électroniques.
» Apprentissage automatique : les matériaux a indice de réfraction voisin de zero
pourraient reproduire des fonctions d’activation des neurones biologiques, ouvrant la

voie a des processeurs optiques mixtes performants.

Tableau 1. 1 : récapitulatif des applications

Type de matériau Application principale Avantage clé
_ _ Rendement élevé,
Cristaux (NbOl., Lasers, conversion de L
) ] ] génération de nouvelles
AGS) fréquence, imagerie IR
longueurs d'onde
) o . o Dispersion programmable,
Fibres liquides/verre Télécommunications, _ .
) traitement a la vitesse de la
(CS2) calcul optique .
lumiére
o ) ] Blocage instantang,
Matériaux hybrides Protection laser, .
) o o transparence en lumiére
(Carmine-MoS:) applications militaires
normale
Nanopolymeéres Imagerie biologique, Biocompatibilité, flexibilité
(LN/PMMA) dispositifs médicaux optique, faible codt

1.5. Critéres de sélection des matériaux NLO efficaces
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Choisir un bon matériau pour des applications optiques non linéaires (NLO)
n'est pas une tache anodine. Ce n'est pas simplement une question de "prendre le
cristal le plus cher". Les chercheurs et ingénieurs doivent équilibrer plusieurs
propriétés physiques et chimiques, parfois contradictoires, pour obtenir un matériau
performant, durable et adapté a une application spécifique (comme un laser médical
ou une fibre de télécommunication).

1.5.1. Nonlinear Coefficient

C'est le critére le plus évident. Le coefficient non linéaire (souvent noté ¥ @ ou y®)
mesure l'intensité de la réponse non linéaire. Plus il est grand, plus le matériau est
capable de générer des harmoniques (changer la couleur du laser) ou de créer des
effets optiques avec une faible puissance laser incidente.

1.5.2. Transparency Range

Le matériau doit étre transparent a la fois pour la longueur d'onde du
laser incident (celui qui entre) ET pour la longueur d'onde générée (celle qui sort). Si
le matériau absorbe la lumiere, I'efficacité chute drastiquement, et il peut méme
chauffer et se détruire.

1.5.3. L'accord de phase (le "'synchronisme')

C'est le critére le plus subtil et le plus technique, mais absolument crucial. Imaginez
une vague : pour qu'elle devienne tres haute, toutes les petites vagues doivent arriver
en méme temps. En optique non linéaire, pour générer efficacement une nouvelle
couleur, les ondes lumineuses (fondamentale et harmonique) doivent voyager dans le
cristal a la méme vitesse. Si elles ne sont pas synchronisées, elles s'annulent
mutuellement.

1.5.4. Un seuil de dommage laser éleve (la "'robustesse’)

Les matériaux NLO sont utilisés avec des lasers puissants. Ils doivent encaisser la
puissance sans se fissurer, fondre ou changer de proprieteés.

Les matériaux organiques (polymeres, cristaux moléculaires) ont souvent un excellent
coefficient NLO, mais leur seuil de dommage est faible (ils brdlent facilement). D'ou
I'intérét des matériaux hybrides (organique-inorganique) récents.

1.5.5. La stabilité physique, chimique et la facilité de fabrication

Un mateériau peut étre parfait sur le papier mais impossible a utiliser en dehors du

laboratoire.
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« Stabilité chimique : Certains cristaux (comme AgGaS:) sont tres
efficaces dans I'IR, mais s‘hydrolysent (se dégradent) a l'air libre. 1l faut les
manipuler sous atmospheére controlée.

« Stabilité mécanique : Ce caractere est caractérisé par la capacité du
matériau a supporter sans dommage les sollicitations physiques extérieures, au
prix d’une potentialit¢ de modification de ses caractéristiques structurelles.
Cela prend en compte sa résistance aux chocs, aux vibrations, aux variations
de température mais également aux efforts de découpe, de polissage,
d’assemblage qui peuvent interférer, lors de son élaboration en étapes de mise
en place et de fabrication, dans son intégrité potentielle. Un matériau peu
résistant, comme certaines céramiques de transparences réciproques ou de
semi-conducteurs, peut se fissurer, s’écailleur, voir perdre ses caractéristiques
de transparence/un défaut de ses cristaux sous des contraintes mécaniques
modérées, ce qui, associ¢ a un type de mise en ceuvre et d’assemblage
exigeant, non seulement réduit sa durée de vie opérationnelle, mais impose des
exigences suppléementaires de conception des différents supports, des
interfaces thermiques et des systeémes d’amortissement, élargissant alors le
champ de ses possibles.

« Faisabilité : La croissance cristalline du ZnGeP: est tres difficile, ce
qui le rend rare et cher. A l'inverse, le KDP peut étre produit en trés grandes

dimensions (plus de 50 cm) pour les lasers de fusion nucléaire.

Tableau I. 2 :récapitulatif Comparaison de matériaux selon ces critéres

_ Coefficient Accord de Seuil de Fabrication
Matériau Transparence -
NLO phase dommage / Stabilité
) UV au Oui Trés Facile, stable,
KDP (KH2POy) Faible o o )
proche IR (biréfringence) élevé bon marché
Moyen / Visible au ) . Assez facile
LiNbO: . Oui (QPM) Eleve
Elevé proche IR (wafers)
BBO (B- . UV profond ) Croissance
Elevé o Oui Moyen o
BaB:0.) au visible difficile
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o Coefficient Accord de Seuil de Fabrication
Matériau Transparence .
NLO phase dommage / Stabilité
o Moyen IR . . Tres difficile,
ZnGeP: (ZGP) Tres élevé ) Oui Elevé o
uniguement fragile a l'air
. Facile
_ Variable _ A .
Materiaux o Possible ) (dépot), mais
) Trés élevé (souvent ) Faible _
organiques o (poling) fragile
visible) o
chimiquement

1.6. Roéle des dérivés organiques (dont les nitrones)
La synthése chimique des composés d’optique non linéaire (NLO) s’articule donc
autour de I’architecture de molécules a systeme ¢lectronique couplé (systeme -
couplé) que rend suffisamment stable, grace a des groupes donneurs et accepteurs
d’¢électrons, le systéme push-pull. De fait, les dérivés organiques, notamment les
nitriles, s’aveérent étre parmi les candidats les plus efficaces pour ’optimisation des
propriétés. En effet, la polarité intrinseque du groupe fonctionnel nitrique (C=N*-O")
favorise le transfert de charge intramoléculaire (ICT) qui peut étre favorisé dans les
états excités, sous l’effet d’un champ ¢électrique externe, de 1’excitation
lumineuse.[18]
Sur le plan théorique, I'¢tude utilisant la mécanique quantique et des logiciels de
modélisation (tels que Gaussian) permet de comprendre ces phénomenes avec une
grande précision et de prédire l'efficacité de ces molécules avant de passer a la phase
d'application, en se concentrant sur certains indicateurs quantitatifs.[19]
1.6.1. Propriétés optiques non linéaires ultra-rapides dans les matériaux
organiques

Les matériaux organiques présentent une réponse alliant non-linéarité optique et
temps de réponse ultra-rapide (femtoseconde), en raison de la délocalisation des
électrons m, dont la faible masse assure une cinétique bien plus rapide que les cristaux
inorganiques. Leur force réside dans leur modulabilité moléculaire : par ingénierie
chimique (groupes donneurs/accepteurs, allongement de la conjugaison), leurs

propriétés optiques peuvent étre ajustées finement. De plus, leurs coefficients non
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linéaires (B, y*) peuvent dépasser d’un facteur 10 a 100 ceux des matériaux
inorganiques car 1’effet push-pull électronique assure une forte polarisation interne.
Ces propriétés des composés organiques en font des candidats de choix pour la
photonique ultra-rapide et pour la construction, a la carte, de matériaux
fonctionnels.[20]

1.6.2. Systeme 7t-conjugué et mécanisme de push-pull :

Le systéme m-conjugué est constitu¢ d’une alternance de liaisons simples et de
liaisons doubles permettant aux électrons m de circuler librement le long de la
molécule. La longueur de la chaine de conjugaison est directement corrélée a la
polarisabilité ¢€lectronique ainsi qu’au coefficient de réponse non linéaire . Le
contrdle de la longueur de chaine est un moyen efficace pour améliorer les réponses.
Le groupe donneur D riche en électrons repousse la densité électronique vers le
systeme de conjugaison. Ainsi on trouvera par exemple :

—NHz, —OCH3s, -N(CHs)2.

Tandis que le groupe accepteur A, pauvre en électrons, attire la densité électronique
vers lui, comme :

—NO., —CN, —CF3, voire le groupe nitrone C=N"—O", particulierement efficace.[21]
L’association synergique de ces deux groupes permet d’expliquer que le donneur
augmente le niveau HOMO tandis que 1’accepteur fait diminuer le niveau LUMO, ce
qui réduit I’Energy Gap, facilitant le transfert d’électrons a 1’état excité optique et
multipliant considérablement la valeur de B.[11]

1.6.3. Groupe fonctionnel nitrone (C=N"-O") :

Le groupe nitrone est un puissant accepteur d’électrons grace a la charge
positive localisée sur I’atome azote qui constitue un atout indéniable dans le systeme
de type push-pull au sein de la molécule.

Ce groupe produit une polarisation trés importante des états fondamental et excité, qui
entraine une variation forte du moment dipolaire des deux états, en permettant
d’évaluer sa réponse non linéaire B et a caractériser 1’intensité de cette réponse non
linéaire.[22]

La nitrone présente une stabilité chimique et physique bien supérieure a d’autres
groupes accepteurs, et en particulier au groupe nitro par exemple, ainsi elle réalise une
bonne intégration dans des applications pratiques stables et industrialisables et sa
dégradation est bien moindre dans les conditions opératoires, qui est un parametre trés

important pour le passage du laboratoire a I’application.[23]
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I.7. Conclusion

A la fin de ce premier chapitre, il est maintenant manifeste que les matériaux
organiques ne sont pas seulement de simples alternatives aux systémes inorganiques
classiques, mais constituent pour ainsi dire une famille a part, avec ses propres
caractéristiques, ses propres contraintes et ses propres avantages compétitifs. Leur
flexibilité structurale, leur réponse ultrarapide et leur fonctionnalisation « a la carte »
les placent en position concurrentielle face aux attentes technologiques
contemporaines, par exemple, en optique des télécommunications, en traitement de
I’information tout-optique et en imagerie biomédicale a haute résolution.[24]
La recherche sur les propriétés optiques non linéaires (NLO) a démontré a quel point
la structure électronique et 1I’arrangement moléculaire sont d’une importance capitale.
On a vu que I’efficacité d’un matériau NLO ne dépend pas uniquement
d’hyperpolarisabilités () élevées mais aussi de critéres macroscopiques au moins
aussi importants que la transparence optique sur les fréquences d’intérét, de sa

stabilité thermique et chimique.[25]
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Chapitre II : Les dérivés des nitrones — Structure et réactivité

II .1. Introduction

Les nitrones (voir Schéma n~ 1) sont une famille de composés organiques
connus depuis 1890, année de leur premiére synthése [3] . la recherche sur ces
composés reste fébrile. C’est le nom qu’en a donné Pfeiffer en 1916 au motif de leur
analogie des cétones sur le plan de la réactivité [28]. Leur bonne énantiosélectivité
dans les cycloadditions 1,3-dipolaires ont fait leur renommée ; un large répertoire de
synthéses dans lesquelles ces dipoles neutres sont utilis€és comme intermédiaires
s’accordent avec cela. Les nitrones peuvent également étre employées en tant que
pieéges a spins, mais aussi possedent des propriétés antioxydantes utiles dans le

domaine des polymeéres mais aussi dans les systeémes biologiques [29].

©
0]
Ry
@
\C=NH/ R}, Ry, R3= Alkyl ou Aryl
/ \ Ry*H

Schéma n’ 1 : Structure générale d’une nitrone. [3]

IT .2.1. - Définition :
Une nitrone est un amine-oxyde (N-oxyde) d'une imine, elle peut étre vue
comme un N-alkyloxime. C'est un groupe fonctionnel. La structure générale est

R1R2C=N"R30 ou R3 est différent de H. [30]

IT .2.2 -Nomenclature :
Le nom nitrone est obtenu par la contraction du nom azote cétone. La fonction
nitrone est capable de résonance comme indiqué dans le schéma n° 2. La structure (A)

semble étre la forme de contribution la plus importante.

R R
X [\‘ + A X\t yd X\é ;/
C —— N «—> C N «—> / \
TN TN Ty >
(A) (B) ©

Schéma n° 2 : Délocalisation de la charge positive du groupe nitrone.
Lorsque le groupe nitrone fait partie d’un systeme aromatique (pyridine et N-oxydes

de quinoléine) est considérable comme la délocalisation de la charge positive et il
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n’est donc pas considéré que la réactivité¢ du groupe nitrone est identique. De plus, si
X ou Y = oxygéne faisant partie d’un systéme cyclique (isoxazoline-2- oxyde et
furoxanes), une réduction similaire des propriétés se produit également. Cependant, si
X ouY = aryle, alkyle ou cétone, les propriétés ne sont pas réduites. Lorsque X ou Y
sont des groupes attracteurs d’¢lectrons, les propriétés €lectrophiles des groupes sont
améliorées. Par exemple, I’a-benzoyl-N-phénylnitrone subit une 1,3-cycloaddition
110 fois plus rapidement quel’a-N-diphénylnitrone.

La nomenclature des résumés chimiques pour les nitrones utilise le préfixe a pour les

groupes liés a ’atome de carbone et N pour les groupes liés a I’azote[30] . Par

exemple:
o
CiHs——C O@
N o
C——N
\CﬁHS
H

Schéma n° 3: a-benzoyl-N-phénylnitrone. [30]
IT .2.3 -Historique sur les Nitrones :

L'évolution de la science des nitrones avec les années de 1957 jusqu’a maintenant. ..

1957 1959 1969 (1975  [1985 1990 1998 2003 2007 ...

1957 : 1% synthése de PBN (nitrone linéaire).
1959 : 1% synthése de DMPO (nitrone cyclique).
1975 : Nitrones, piégeurs de radicaux libres (systemes chimiques).
1985 : Nitrones, piégeurs de radicaux libres (systeme biologique).
1990 : Activité pharmaco-protectrice.
1998 : Activité neuro-protectrice.
2003 : Activité antivieillissement.
2007 : Activité contre le cancer [2].
11.2.4. Préparation des nitrones :
Pour la préparation des nitrones, la méthode la plus populaire est la condensation
d'aldéhydes ou de cétones avec des hydroxylamines N-monosubstituées. Cependant, cette
méthode est difficile a appliquer a la préparation de nitrones cycliques non conjuguées et

de cétonitrones ayant des groupes alkyles volumineux.
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L'oxydation directe d'amines secondaires en nitrones correspondantes a également été
étudiée au cours de ces deux décennies et s'est révélée étre une méthode utile pour la
préparation de nitrones [31].

Dans des conditions thermiques simples, qui avaient déja démontré leur aptitude a
minimiser la décomposition de I’hydroxylamine (t-BuOH, 110 °C), permettaient la
condensation de cétones et d’hydroxylamines pour former des cétonitrones exocycliques,
acycliques et o-B-insaturés avec des substituants azotés linéaires et azotés ramifiés

modéres a excellents isolés [31].

0) 3
\ +/
o N
L |
C + N '
~ 0/ t BuOH N
Rl/ Rz H \R3 110 OC , 18 h Rl R

Schéma n° 4: La condensation des cétones et d’hydroxylamines [31].

La voie de préparation la plus importante des nitrones part des hydroxylamines. Les
nitrones a chaines ouverte sont préparées en général simplement par la formation

d’une imine entre une hydroxylamine et un aldéhyde (Schéma n° 5)[32].

R R R

+ —>» R + +
NH\OH \/ \OH \/ \

Schéma n° 5: Formation d’une imine entre une hydroxylamine et un aldéhyde[32].

Un protocole général, efficace et sans métal, pour 1’oxydation directe d’amines
secondaires en nitrones, tolére d’autres groupes fonctionnels ou des centres
stéréogenes existants en utilisant Oxone dans un milieu basique biphasique comme

seul oxydant [33].
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o
H N32CO3 |
—+
Oxone (ajouter plusde 2 h) N R
N R, - - \/ 2
Rl/ ~ EDTA / THF R;
5°C,25h

Schéma n° 7 : L’oxydation directe d’amines secondaires en nitrones [33].
Un couplage direct de N-nosylhydrazones avec des nitrosoarenes permet une synthese
efficace et sans metal de transition de (Z) -N-arylnitrones dans des conditions douces.
Le protocole est compatible avec une large gamme de groupes fonctionnels et fournit
les nitrones correspondantes avec de trés bons rendements par un simple processus de

recristallisation [34].

NaH +/Ar
Alr/\NNHNs T ON—ar DCM Ar/\N
40 °C, 16h |
O

Schéma n° 8 : Synthése efficace et sans métal de transition de (Z) -N-arylnitrones

dans des conditions douces [34].

La catalyse par le Cu permet la synthése de cétonitrones insaturés N-alkylés a partir
de propargyl oxyamines. La réaction de réarrangement se déroule par hydroamination
intramoléculaire catalysée au Cu, suivie de ’ouverture du cycle électrocyclique par

induction thermique [35].

o R
NHR - 2
Cul
Ar — /\)\R,
AN DCM Ar
Ry 40 °C , 4h

Schéma n° 9 : Synthése de cétonitrones insaturés N-alkylés a partir de
propargyloxyamines [35].
IT .2.4.1. Préparation des molécules étudier
Dans cette étude, les matieres premieres utilisées pour la synthése de ces
nitrones (N1, N2 et N3) étaient des composé€s nitobenzéniques portant des groupes
donneurs et attracteurs d'électrons. Les deux types ont été convertis en
phénylhydroxylamine correspondante a 1’aide de poudre de zinc en solution aqueuse

et d’éthanol a 85 %, en présence de chlorure d’ammonium comme acide faible. Les
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phénylhydroxylamines synthétisées ont été transformées en nouvelles nitrones par

réaction de condensation avec divers benzaldéhydes substitués (schéma 3)[27].

H__.O
C
H OH
N 2
N h X3
NH,CI, H,0, S X, . ' O
60_65 °C X3 . Ny
- ! 5 |
Zn dust, hr X2 Ethanol, reflux, 50_55 °C H .
X Overnight at r.t., dark place > X4
X
Nitrobenzéne Phénylhydroxylamine 3
substitué correspondant

(N1, N2 et N3)

N1 :X1=Cl, X2=Cl, X3=H X4=H
N2 : X;=Cl, X,=Cl, X;= P-CH; X,=H

N3: X1=Cl, X2=Cl, X3= 0-N02 X4=H

Schéma n°10 : Voie générale pour la synthése des nitrones (N1, N2 et N3)[27].

IT .2.5 Application des nitrones :

Les nitrones occupent une place importante dans la chimie organique. Elles
représentent des composés intermédiaires dans la synthése de beaucoup de produits
d’intérét biologique ; elles sont utilisées dans le piégeage des radicaux libres[36].

IT .2.5.1 -Nitrones aux propriétés de piégeage et antioxydante :

Le stress oxydant est défini comme un déséquilibre entre la production
d’especes oxygénées et les réactifs antioxydants. Ce phénomene est associé a de
nombreuses pathologies telles que des maladies neurodégénératives et
cardiovasculaires ou des cancers. Pour contrecarrer les dégats causés par le stress
oxydant, I’utilisation d’antioxydants synthétiques s’est avérée intéressante, il est alors
possible de modifier les propriétés physico-chimiques des antioxydants et de leur
assurer un meilleur ciblage cellulaire et tissulaire.

L’alpha-phényl-N-tert-butylnitrone (PBN), est une des nitrones qui présente une
bonne activité pharmacologique contre les dégats liés aux radicaux libres, et qui est
également largement utilisée en tant que sonde analytique pour I’identification
d’especes radicalaires par la technique de piégeage de spin couplée a la résonance

paramagnétique ¢lectronique (RPE) [10].1
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IT .2.5.2 Synthese de produits naturels :

La méthodologie de préparation d’une large gamme de produits naturels et leurs
dérivés tels que les lactones, lactames et les complexes nucléosides ; ceci en se basant
sur la réaction de cycloaddition 1,3-dipolaire entre les C-alkoxycarbonylnitrones et
une variété d’alcénes substitués. L’insertion de centres chiraux en o de la fonction
nitrone ou la présence d’auxiliaires chiraux qui sont des substituants chiraux liés a
I’atome d’azote permet une synthése énantioselective de ces composés [9].

IT .3. Propriétés électroniques des nitrones

IT .3.1. Structure électronique fondamentale des nitrones
Les nitrones posseédent des propriétés spectroscopiques et €lectroniques spécifiques
dues a la présence du groupement N-oxyde qui influence fortement le systéme =«
conjugué.
II .3.1.1. Structure générale et résonance

La forme mésomére majeure d’une nitrone place une charge négative sur
I’oxygeéne et une charge positive sur 1’azote. Cette structure zwitterionique est
responsable de leur forte polarité.

e Liaison C=N : La double liaison carbone-azote est polarisée.

e Substituants: La présence de substituants (donneurs ou attracteurs
d’¢lectrons) module considérablement la densité €lectronique sur le squelette
nitrone.

IT .3.1.2. Structure électronique et distribution électronique

IT .3.1.2.1. Structure résonante et polarisation

Les nitrones se caractérisent par l'existence de formes résonantes qui contribuent a
leur stabilité et déterminent leurs propriétés électroniques. La structure électronique
des nitrones peut étre représentée par deux formes résonantes principales, ou I'effet
mésomere prédomine, conférant au groupement nitrone un comportement de fonction
carbonyle étendue [37]. La nature des substituants sur les atomes de carbone et
d'azote influence directement la distribution de la densité électronique : les groupes
attracteurs d'électrons diminuent la densité électronique sur l'atome de carbone,
renfor¢ant ainsi son caractere électrophile [38].

II .3.1.2.2. Orbitales moléculaires HOMO/LUMO

De plus, examiné en profondeur le cas des nitrones, ’analyse des orbitales

moléculaires frontieres (Frontier Molecular Orbitals (FMO)) est portée ici sur les
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propriétés €lectroniques et les comportements réactionnels des nitrones. Il s’agit la de
calculs de chimie théorique (calculs de type DFT, théorie de la fonctionnelle de la
densité) visant a montrer que la distribution de 1’orbitale moléculaire haute occupée
(HOMO) ou de I’orbitale moléculaire basse vacante (LUMO) détermine la bonne
réactivité des nitrones en portée d’autres types de typologie, ex. [39].

De méme, les travaux dévoilent que le gap énergétique HOMO-LUMO d’un nitrone
est un des parametres majeurs de sa stabilité chimique. En effet, plus le gap HOMO-
LUMO est important, plus la réactivit¢ chimique est basse et la stabilité
thermodynamique du composé est augmentée. Une récente étude montre ainsi que les
nitrones ayant la plus grande stabilité thermodynamique, mesurée par I’écart de leurs
énergies HOMO-LUMO, sont directement corrélés a des rendements expérimentaux
¢levés lors de leur synthése [38].

I .3.1.2.3. Effets électroniques des substituants

Les groupes substituants se projettent tous par leurs effets inductifs ou mésomeéres sur
la structure électronique des nitrones. Les groupes attracteurs d’électrons -NO: et -Cl
et donneurs d’électrons -OCHs peuvent considérablement modifier la distribution de
la densité de charge dans les systémes de nitrones en fonction du noyau phényle [38].
Les études cristallographiques par diffraction des rayons X et , les études d’analyse
spectrale ont montré que 1’augmentation de la charge positive du carbone sous
I’influence des substituants attracteurs d’électrons favorise les réactions des nitrones
avec des nucléophiles, alors que les substituants donneurs d’électrons stabilisent la
charge positive, par I’effet mésomere, de sorte que la polarité de la liaison C=N est
¢galement modifi¢e[40].

IT .3.1.2.4. Propriétés électroniques et réactivité

Dualité du caractére électronique

Les nitrones présentent un double caractére électronique, tantdt étant €lectrophiles,
tantdt nucléophiles selon la nature de la réaction menée et les conditions
expérimentales [41]. L’explication vient de la répartition hétérogéne de la densité
¢lectronique dans C=N-O, avec une charge partielle négative sur O et une charge
partielle positive sur C [37].

Les nitrones se prétent également a plusieurs types de réactivité : avec les
nucléophiles a travers C et avec les électrophiles a travers O nous permettant
d’envisager de multiples voies permettant d’attaquer la fonction azométhine du

nitrone soit par des nucléophiles soit par des ¢électrophiles [39].
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Réactions avec les radicaux libres

Les nitrones sont d'excellents pieges a radicaux libres ; elles réagissent avec ceux-ci
pour former des radicaux nitroxydes stables détectables par spectroscopie de
résonance paramagnétique électronique (RPE) [42]. Cette propriété repose sur la
capacité¢ de la double liaison C=N a accepter des ¢électrons non appariés, ce qui fait
des nitrones des outils précieux pour I'¢tude des mécanismes réactionnels radicalaires
et pour des applications biologiques en tant qu'antioxydants [43].

Réactions de cycloaddition 1,3-dipolaire

Les réactions de cycloaddition 1,3-dipolaire constituent les transformations les plus
importantes des nitrones. Elles réagissent avec les alcenes et les alcynes pour former
respectivement des isoxazolidines et des isoxazolines [39]. La régiosélectivité et la
stéréosélectivité de ces réactions sont contrdlées €lectroniquement par les orbitales
moléculaires frontieres.

Les nitrones ont été classées parmi les dipdles de type II selon le systéme de
classification de Sustmann, ou les interactions HOMO(dip6le)-LUMO(dipolarophile)
et LUMO(dipdle)-HOMO(dipolarophile) sont toutes deux importantes pour
déterminer l'efficacité et la régiosélectivité, avec une tendance des nitrones vers un
controle par la LUMO. Cette classification explique la capacité des nitrones a réagir
aussi bien avec des alcenes riches qu'appauvris en électrons. [44]

Isomérie des nitrones

Les nitrones acycliques présentent une isomérie géométrique (E/Z) due a la rotation
restreinte autour de la liaison C=N [37]. Les substituants influencent la stabilité
relative des isomeres. Des études thermodynamiques et cinétiques utilisant des calculs
DFT ont montré que 1'isomere Z est le plus stable pour les nitrones étudiées, avec une
barriére énergétique de conversion d'environ 7,1 a 7,2 kcal/mol [40]. Le rapport de
l'isomere Z a 'équilibre a 298 K est d'environ 99,99 % [45].

IT .4. Intérét des nitrones en optique non linéaire

I1 .4.1. Fondements électroniques de 'activité NLO des nitrones

L'efficacit¢ d'un matériau NLO repose sur sa capacit¢é a présenter une
forte hyperpolarisabilité (B), c'est-a-dire une réponse non linéaire du nuage
¢lectronique sous l'effet d'un champ électrique intense. Les nitrones possédent
plusieurs atouts structuraux qui favorisent cette propriété :

IT .4.1.1. La structure push-pull naturelle
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Le groupement nitrone (C=N*—0O"), avec sa charge positive localisée sur l'atome
d'azote et sa charge négative sur I'oxygeéne, constitue un systéeme accepteur d'é¢lectrons
particulierement efficace. Cette fonction présente un effet mésomere analogue a celui
des carbonyles . Lorsqu'il est associé¢ a un groupe donneur d'électrons via un systéme
n-conjugué, il crée un systéme push-pull ou le transfert de charge intramoléculaire
(ICT) est facilité. Cette architecture D-m-A est reconnue comme essentielle pour
l'obtention d'une hyperpolarisabilité élevée .[46]
I .4.1.2. La délocalisation électronique étendue
Les nitrones présentent un systéme n-conjugué délocalisé qui permet aux électrons de
circuler le long de la molécule[47]. L'extension de la longueur de conjugaison entre
les groupes donneur et accepteur est une stratégie reconnue pour améliorer la réponse
NLO du second ordre . Des études théoriques sur des composés modeles ont confirmé
que la modulation de la torsion entre cycles aromatiques, et donc de la conjugaison,
influence directement la réponse NLO [46].
I .4.1.3. La modulation par les substituants
La nature des substituants qui occupent la position sur le noyau phényle ou sur I’azote
peut permettre en effet de moduler trés finement les propriétés électroniques d'une
fraude. Une étude a été rapportée dans la littérature montrant que les propriétés de
polarisabilité et I’écart HOMO-LUMO pourraient étre des variables prédictives des
propriétés NLO. D’autres travaux ont notamment confirmé la stabilité relative de
I’isomeére Z qui prédomine a 1’équilibre, par des calculs en DFT [48].
IT .4.2. Validation théorique et expérimentale
Les propriétés NLO des nitrones ont été bien établies grace a plusieurs études
combinant chimie théorique et caractérisations expérimentales.

» Analyses spectroscopiques et théorie DFT

* Analyses des orbitales fronticres et NBO : L’analyse des orbitales fronticres
HOMO/LUMO et I’analyse NBO (Natural Bond Orbital) démontrent bien 1’existence
de transferts de charges intramoléculaires, source de I’activité NLO [48]

« Ecart HOMO-LUMO : Le gap énergétique entre la HOMO et la LUMO est
encore un parametre corrélé a la stabilité et a 1’efficacité NLO.[48]
IT .4.3. Avantages compétitifs des nitrones

o Stabilité chimique : La stabilité supérieure des nitrones, par rapport a d'autres

accepteurs, est un atout pour les applications pratiques [46].
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e Réponse ultra-rapide : Comme tous les matériaux organiques conjugués, les
nitrones bénéficient de la faible masse effective des électrons =@, leur conférant des
temps de réponse femtosecondes.

o Flexibilité synthétique : La diversité des substituants introduisibles permet une

ingénierie moléculaire "a la carte" pour l'optimisation des propriétés
NLO [46].

IT .4.4. Applications potentielles

Les propriétés NLO des nitrones les destinent a plusieurs types d'applications :

e Modulateurs €lectro-optiques : Pour les télécommunications optiques.

o Commutateurs tout-optiques : Pour le traitement de I'information.

e Imagerie multiphotonique : Pour les applications biomédicales [49].

II .4.5. Perspectives

Les nitrones sont une famille prometteuse dans le domaine de 1’optique non linéaire.
En effet, leur architecture €lectronique originale, associant un fort caractére push-pull
a une bonne inertie chimique en fait de sérieux candidats pour la mise au point de
nouveaux matériaux NLO. Une exploration systématique de la relation structure-
propriétés, menée sous ’auspice des calculs DFT et particuliérement instrumentée par
des mises en relation expérimentales, devrait permettre la mise au point de matériaux
optimisés et ¢élargir leur champ d’applications [48].

I1 .5. Substitution et modulation électronique

IT .5.1. Le systeme push-pull : Un systéme push-pull implique un groupe accepteur
A et un groupe donneur D, ou le pont m-conjugué peut étre défini en tant que « pont
solide » permettant ’interaction entre ces composés. Son architecture moléculaire est
désormais considérée comme le socle a partir duquel se construisent les propriétés
optoélectroniques développées pour les matériaux [50].

L'effet push-pull dépend de plusieurs facteurs interdépendants :

La force du donneur et de I’accepteur : plus ces groupes sont extrémes dans leurs
caracteres électroniques, plus le transfert de charge intramoléculaire (ICT) a lieu de
manicre efficace. [50]

La nature du pont m-conjugué : la longueur et la rigidité du systéme de conjugaison
conditionnent I’ampleur de la délocalisation électronique.

Dans cette optique, le groupement nitrone (C=N*-O") s’aveére un accepteur
d’¢électrons particulierement efficace. Sa structure 1,3-dipolaire, la localisation de la

charge positive sur 1’azote et la charge négative sur 1’oxygene lui conférent un

33



Chapitre II : Les dérivés des nitrones — Structure et réactivité

pouvoir attracteur trés puissant, comparable a celui des carbonyles ou des groupes
nitro. [50]
I1 .5. 2. Modulation par la conjugaison et les accepteurs

La nature du donneur au sein des systemes de transfert de charge
intramoléculaire push-pull impacte I’efficacité de ce dernier. Des études effectuées par
DFT que les composé au nitro et au cyano ont les valeurs les plus faibles d’écart
HOMO-LUMO et les amplitudes NLO les plus fortes Des études électrochimiques
menées sur des systemes azo-azuléne push-pull démontrent qu’une conjugaison push-
pull efficace, dans laquelle a lieu un transfert de la densité électronique du donneur
azuléne vers 1’accepteur nitro, est observée pour les substitutions en ortho et en para,
et non pour I’isomére méta . Ce résultat illustre bien I’importance cruciale de la
position du substituant dans la capacité au transfert de charge.[51]

L’¢lectronique de modulation par substitutions représente des espoirs
considérables pour le design de matériaux organiques fonctionnels. Grace a la
possibilité de varier systématiquement la nature des donneurs, des accepteurs et du
pont conjugué, il devient possible de parcourir un espace chimique immense préfiguré
par des études théoriques et validé par des caractérisations expérimentales non moins
sérieuses. Le but ultime parametre structural pour étre optimisé selon les besoins
d’une application donnée en photonique, voire en optoélectronique.[50]

IT .6. Conclusion

Au sein du présent chapitre, nous avons procédé a I’étude de la structure électronique
ainsi que de la réactivité des nitrones, composés 1,3-dipolaires de configuration
générale C=N"-O", dans la mesure ou leur dualité électronique leur confeére un
caractere d’¢lectrophile d’une part, et de nucléophile de 1’autre. L’analyse des
orbitales frontieres HOMO/LUMO, a mis en lumiére le fait que le gap énergétique
constitue un parameétre prépondérant et proportionnel a la stabilité chimique et aux
rendements de synthése. Les substituants permettent de moduler trés finement les
propriétés électroniques : les groupes attracteurs du carbone vont accroitre son
caractere électrophile, a I’inverse les groupes donneurs vont stabiliser la charge par
effet mésomere.[52]

La modulation électronique par substitution ouvre des perspectives considérables pour
le design de matériaux organiques fonctionnels. Les nitrones, de par leur structure
1,3-dipolaire et leur capacité a étre fonctionnalisées, constituent une famille de choix

pour ces études. La corrélation établie entre les descripteurs DFT (gap HOMO-
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LUMO, ¢nergie libre) et les rendements expérimentaux confirme la puissance de

I'approche combinée théorie-expérience pour guider la conception de nouvelles

molécules aux propriétés NLO optimisées.[53]
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Chapitre I11 : Méthodes de calcul et outils utilisés

II1.1. Introduction

La modélisation moléculaire est un outil destiné¢ aux chercheurs préoccupés par
la structure et la réactivité des molécules. La connaissance de la structure des édifices
moléculaires permet de comprendre le résultat d’une transformation physique,
chimique ou biologique ou encore de prévoir de telles transformations. Dans ce
chapitre nous avons présenté les méthodes théoriques DFT permettant 1’étude des
géométries et de la réactivité de nos molécules, et aussi le principe général du
Docking moléculaire pour interpréter les interactions intermoléculaires Ligands—
récepteur protéique par docking moléculaire.
I11.2. Modélisation moléculaire
La recherche et la synthése de nouveaux composés chimiques sont aujourd’hui
souvent associées a une étude par modélisation moléculaire. La modélisation
moléculaire est une technique permettant, non seulement de représenter les propriétés
et les réactions chimiques mais aussi de manipuler les modeles des structures en deux
ou trois dimensions.
La modélisation moléculaire implique I'utilisation des méthodes de calcul théoriques
(mécanique moléculaire, dynamique moléculaire, mécanique quantique ab-initio ou
semi empirique, ...) permettant de déterminer la représentation graphique en 2D ou 3D
de la géométrie ou de la configuration des atomes d'une molécule, et d'évaluer les
propriétés physico-chimiques de la molécule étudiée.
Ces approches présentent certains avantages par rapport a leurs homologues
expérimentaux, telle que la compréhension des caractéristiques des contacts
intermoléculaires, contrairement aux mesures expérimentales. Dans le cadre de cette
these, ces outils théoriques sont employés pour deux raisons :

e La premicre consiste a mimer les molécules synthétisées, par les méthodes de
la théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT), et pouvoir par la suite
étudier leurs comportements en déduisant ainsi leurs différentes propriétés
physico-chimiques (pour les comparer avec les résultats expérimentaux).

o La deuxiéme raison est destinée a prévoir un systéme idéal via un criblage
virtuel présentant les différents contacts potentiels entre les inhibiteurs et

leurs récepteurs protéiques (pour expliquer les résultats enzymatiques).
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II1.2.1. Les méthodes de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) se distingue des méthodes ab initio
basées sur les équations HF car elle s'appuie sur la notion de densité €électronique p(r)
et non sur celle de fonction d'onde multi¢lectronique. Cette approche est basée sur
deux théorémes dus a Hohenberg et Kohn [54].

La premiere stipule que "l'énergie totale d'un systéme dans son état fondamental ne
dépend que de sa seule densité électronique p(r)" (I'énergie est donc une fonctionnelle
de la densité électronique). Toute propriété de 1’état fondamental, dont I’énergie, peut
s’écrire comme une fonctionnelle de la densité électronique.

E =E[p(r)]

Le second théoréme est I’analogue du principe variationnel appliqué a la densité et

montre que la densité est stationnaire pour 1’état fondamental.

HY =EWY

Méthode HF Méthode DFT

-Approximation non relativiste

-Approximation de Bohr-Oppenheimer

Equation de Hartree-Fock-Roothaan
FC=SCE

Processus SCF

Méthodes corrélées: MP,, IC

Figure III -1 : Organigramme des méthodes utilisées en chimie quantique.
I11.2.2. La procédure de calcul dans la DFT
Les équations de Kohn et Sham sont résolues d’une maniére itérative, en utilisant un

cycle auto cohérent qui est illustré dans la figure III -2. En introduisant une densité de
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départ p™, 1’équation séculaire (H— & S)C; = 0 est diagonalisée en assurant que les

t

orbitales sont orthonormales. Une nouvelle densité p°" est calculée en utilisant

I’équation I-19, si I’on n’obtient pas la convergence des calculs, cette densité est
mélangée avec la densité d’entrée de la manicre suivante:
i+1 _ i i
Pin~ = (1 + a)pin + aPout
i représente la i”™ itération et o un paramétre de mixage. La procédure est poursuivie

jusqu’a ce que la convergence soit atteinte.[55]

h_pfn

Boucle sur K

Résolution des équations
de KS

|

Déterminer By

Calculer ~ our 1) Boucle sur K

L 2
Meélanger Non

pDH“ p:'n

Oui Stop

Converge

Figure III -2: Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité
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II1.3. Les types de fonctionnelles existent

e Les fonctionnelles locales (LDA) qui dépendent uniquement de la densité
¢lectronique en chaque point du systéme et négligent toute influence de
I'inhomogénéité du systeme. Cette approximation est correcte lorsque la
densité varie suffisamment lentement. Ces fonctionnelles (S [56], Xa [56],
VWN [57]) ne sont plus utilisées a présent de facon réguliére.

e Les fonctionnelles a correction de gradient (GGA) qui introduisent dans leur
expression le gradient de la densité permettent de tenir compte de
I'inhomogénéité de la distribution électronique. Les fonctionnelles les plus
employées sont : Becke88 [58], PWO91 [55], P86 [55] et LYP [59].

e Les fonctionnelles hybrides HF-DFT, apparues récemment, qui incluent pour
I'énergie d'échange un mélange Hartree-Fock et DFT tandis que 1'énergie de
corrélation reste purement DFT. Ces fonctionnelles apparaissent comme étant
les plus fiables du moment.

II1.3.1. La fonctionnelle B3LYP

B3LYP représente la fonctionnelle hybride la plus populaire de la chimie
computationnelle. Elle a ¢t¢ introduite par I’équipe de Becke en 1993 [60]. La
particularité de cette fonctionnelle est de présenter une combinaison linéaire entre des
fonctionnelles d’échange-corrélation GGA et de I’échange Hartree-Fock. L’énergie
d’échange calculée par cette méthode est composée de 80% de DFT et de 20% de HF.
L’¢énergie totale d’échange corrélation peut étre représentée par 1’équation suivante :
EXMP = B + ag(EYT — EXP) + a (EZ* — EXPY) + a (E¢9Y — ECPY)

Les indices x et ¢ désignent 1’énergie d’échange et de corrélation respectivement.
LDA et GGA désignent les termes énergétiques calculés par la DFT. HF désigne la
contribution calculée par la théorie HF. ay, ax et a. sont des coefficients constants
définis empiriquement fixant le poids de chaque terme (0.2 ; 0.72 et 0.81
respectivement).

Néanmoins, cette méthode présente quelques limitations telles que la sous-estimation
des hauteurs de barrieres énergétiques [61] et I’absence de prise en compte des
interactions non covalentes : la B3LYP est incapable de décrire des liaisons de Van
Der Waals pour les composés liés par des interactions de portée moyenne. Malgré ces
problémes, cette fonctionnelle reste la base de calculs pour la plupart des composés

chimiques et I’outil le plus utilisé en modélisation moléculaire.
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utiliser B3LYP (Domaines de force)

Calculs de molécules organiques stables : benzéne, méthane, éthanol

Propriétés structurales : longueurs de liaisons, angles, fréquences de vibration
(erreurs < 0.02 A et < 3°)

Chimie de 1'état fondamental : énergies d'ionisation, affinités électroniques, chaleurs
de formation

Matériaux semi-conducteurs organiques : résultats bons pour les matériaux
homogenes

Systémes a liaisons polaires : eau, ammoniac, alcools

B3LYP échoue-t-elle (Domaines de faiblesse)

Etats de transfert de charge (Charge-Transfer, CT) : Exemple molécule TCNE-TTF —

erreur d'environ 1-2 eV
Grands systémes n-conjugués : polymeres conducteurs, nanotubes de carbone
Etats excités : tend & sous-estimer les énergies d'excitation
Métaux de transition et systémes a électrons fortement corrélés : grande erreur dans
les énergies de liaison.
I11.3.2. La fonctionnelle CAM-B3LYP

o CAM-B3LYP = Coulomb-Attenuating Method - B3LYP
La fonctionnelle CAM-B3LYP (Coulomb-Attenuating Method B3LYP) représente
une avancée significative dans le domaine de la chimie computationnelle,
particulierement en théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Elle a été
introduite par 1'équipe de Takeshi Yanai, David P. Tew et Nicholas C. Handy en 2004 .
Cette fonctionnelle hybride a séparation de portée a été développée pour pallier
certaines limitations de la fonctionnelle B3LYP, notamment en ce qui concerne la
description des interactions a longue portée.[62]
Idée fondamentale : un échange dépendant de la distance
Le probléme original : B3LYP utilise un pourcentage fixe de 20% d'échange HF pour
toutes les distances. Mais la nature nécessite :

o Aux courtes distances (< 1 A) : un plus faible pourcentage d'échange HF (car
les effets DFT locaux sont bons ici)

« Aux longues distances (> 5 A) : un plus grand pourcentage allant jusqu'a
100% d'échange HF (pour corriger le comportement du potentiel a longue
portée)

CAM-B3LYP résout ce probléme en utilisant une fonction de partition :
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1 _ a+ f-erf(ury) N 1—[a+ p-erf(ury)]

E T12 T12
\ ] |\ J
I |

Partie longue portée  Partie courte portée

Paramétres typiques pour CAM-B3LYP :
e a=0.19 (pourcentage HF a distance nulle)
e P =0.65 (pourcentage HF supplémentaire aux longues distances)
e p=0.33 (paramétre controlant la vitesse de transition)[62]
I11.3.3. La fonctionnelle wB97X-D
La fonctionnelle wB97X-D est une fonctionnelle hybride a séparation de portée,
corrigée pour la dispersion, qui a été développée par Jeng-Da Chai et Martin Head-
Gordon a 1'Universit¢ de Californie, Berkeley, en 2008

. Elle représente une

amélioration significative par rapport aux fonctionnelles DFT précédentes,
notamment en intégrant de maniére explicite les corrections de dispersion atomique-
atomique amorties, ce qui la rend particuliérement performante pour la description des
interactions non-covalentes.[63]

La fonctionnelle ®B97X-D combine plusieurs ¢€léments clés pour atteindre sa
précision:

*Séparation de portée (Range-Separation): Elle utilise le schéma de correction a
longue portée (LC) pour diviser I'échange en une composante a courte portée (traitée
par la DFT) et une composante a longue portée (traitée a 100% par I'échange de
Hartree-Fock, HF) . Cette approche permet de réduire l'erreur d'auto-interaction
inhérente aux fonctionnelles DFT standard.

sParamétres: La fonctionnelle est caractérisée par une fraction d'échange de HF a
courte portée d'environ 22.2% et un échange de HF a longue portée de 100%. Le

parameétre de séparation de portée (w).[63]

Tableau III .1 : Comparaison les fonctionnelles [64]

Caractéristique / B3LYP | CAM- ®B97X ®B97X-D
Fonctionnelle B3LYP
Type Hybride Hybride a Hybride a Hybride a séparation
globale séparation de séparation de de portée avec
portée portée correction de
dispersion
Correction de dispersion Non Non Non Oui
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Performance interactions Faible Moyenne Moyenne Excellente
non-covalentes

Performance transfert de Faible Excellente Excellente Excellente
charge

Performance Bonne Bonne Bonne Excellente

thermochimie/cinétique

Erreur d'auto-interaction Elevée Réduite Réduite Réduite

I11.4. Les descripteurs de réactivité globale

Les parameétres de la réactivité globale sont utilisés pour reconnaitre le lien entre la
structure, la stabilité et la réactivité chimique globale de toutes les molécules. Ces
parameétres sont utilisés dans la progression des relations quantitatives structure —
propriété, structure — activité et structure — toxicité. Et il est bien connu qu’il existe
une relation entre aromaticité et dureté [65]. Dans les recherches actuelles, nous avons
utilisé la DFT qui fournit des éclaircissements sur les perceptions universelles
significatives de la stabilit¢ et de la réactivit¢é de la structure moléculaire [66].
Actuellement, les descripteurs de réactivité chimique globaux tels que la dureté (1), le
potentiel chimique (u), la douceur (S), I'¢lectronégativité (y) et Il'indice
d'¢lectrophilicité (@) du composé du titre ont été calculés a I'aide des valeurs EHOMO
et ELUMO sous forme d'ionisation potentiel (I) et affinité¢ ¢Electronique (I)
respectivement. Ces parametres du composé indiqué ont €té calculés comme suit : En
utilisant le théoréme de Koopman [67] pour les molécules a enveloppe fermée, la

dureté chimique de toute molécule peut étre calculée par la relation suivante.
_1a
T2

Le potentiel chimique calculé par :

n-()

Le softness calculé par :
g1
=

L’¢lectronégativité calculé par :

I+A
= (%)
L’¢lectrophilicité calculé par :

_ ¥

T2

I1L.5. La surface du potentiel électrostatique moléculaire (MEP)
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La surface du potentiel électrostatique moléculaire (MEP) est une méthode de
cartographie du potentiel électrostatique sur la surface de densité isoélectronique.
MEP affiche simultanément la taille moléculaire, la forme et les régions de potentiel
¢lectrostatique en termes de gradation de couleur et constitue un outil trés utile dans la
recherche de corrélation entre la structure moléculaire et la relation de propriété
physicochimique de molécules comprenant des biomolécules et des médicaments
[68][69]. La palette de couleurs de la surface du MEP est la suivante : rouge pour une
charge riche en électrons, partiellement négative ; bleu pour les charges partiellement
positives déficientes en électrons ; bleu clair pour la région 1égérement déficiente en
¢lectrons ; jaune pour les régions légérement riches en électrons ; vert pour neutre
(potentiel zéro) ; respectivement [70].

I1L.6. Calculs des propriétés a, 8 et u

La connaissance des propriétés ¢€lectriques des molécules est essentielle dans les
domaines de la chimie, de la physique et de la science des matériaux ou sont
notamment développés des matériaux optiques non linéaires (NLO) et ou se
développe 1’étude des interactions intermoléculaires. Ces propriétés traduisent la
réponse d’une molécule a un champ électrique extérieur sous forme du moment
dipolaire, de la polarisabilité et I’hyperpolarisabilité.[71]

I11.6.1. Moment Dipolaire (pt)

Le moment dipolaire €lectrique (u) peut étre défini comme la mesure de 1’asymétrie
de la distribution de charge dans une molécule. Il exprime le premier ordre de la
réponse d’une molécule a un champ électrique. Un moment dipolaire non nul indique
une séparation permanente des charges positives et négatives, influengant des
propriétés telles que la solubilité, les points d'ébullition et les interactions de Van der
Waals.

Le moment dipolaire a été calculé par :

1/2
Heor = (a® + 1y? + 1,%)

I11.6.2. Polarisabilité (a)

La polarisabilité (o) constitue un indicateur mesurant la facilit¢ de déformation du
nuage ¢lectronique d’une molécule du fait d’un champ électrique externe. Il s’agit
d’une propriété linéaire dont la nature est représentée par une réponse du second ordre
de I’énergie c’est-a-dire a premicre dérivée du moment dipolaire du systéme par

rapport au champ ¢lectrique. Une polarisabilité élevée signifie que la molécule est
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facilement déformable, ce qui est important pour les phénomenes d'induction et de
dispersion.[71]

La polarisabilité totale a été calculée par :

Aot = %(“xx + ayy + azz)

L'anisotropie de la polarisabilité a été calculée par :

80 = 2 (@ = )’ + () = 00)° + (@ — ) + 603,

I11.6.3. Hyperpolarisabilités (8 et y)

Les hyperpolarisabilités sont des propriétés optiques non linéaires (NLO) permettant
de décrire la réponse non linéaire du nuage électronique a des champs électriques
intenses, tels que ceux fournis par des lasers, et qui sont indispensables pour 1’optique
non linéaire, comme la génération de seconde harmonique (SHG) et la génération de
troisieme harmonique (THG).[71]

I11.6.3.1. Premiere hyperpolarisabilité (f) : il s’agit d’une propriété NLO de second
ordre, représentant la troisiéme dérivée de 1’énergie ou la seconde dérivée du moment
dipolaire.

I11.6.3.2. Seconde hyperpolarisabilité (y) : C'est une propriét¢ NLO de troisieme
ordre, représentant la quatriéme dérivée de I'énergie ou la troisieme dérivée du
moment dipolaire. [71]

Les composants de la premiere hyper polarisabilité peuvent étre calculés par :
(Bijj+2Bjii)

Bi = Biii + Xixj [%

En utilisant les composantes X, y, z, la magnitude de la premiere hyperpolarisabilité

(Btot) peut €tre calculée comme suit :

oo = (82 + 85+ 52)

Ou By, ,By et B, sont By = (Brxx + ﬁxxy + ﬁxyy)' By = (ﬁyyy + Brxz +
.Byyz)' Bz = (Bxzz + ,Byzz + Bzz)-

Par conséquent, 1’équation finale pour la magnitude du premier calcul total de

I’hyperpolarisabilité statique totale est donnée par :

Brot = | (Buxx + Bayy + Braz) + (Byyy + Byaz + Byax)” + (Bazz + Bonx +

ﬁzyy)z]l/z
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IIL.7. Logiciels utilisés : Gaussian, GaussView, Avogadro, Multiwfn

la chimie computationnelle s’appuie sur un écosystéme de logiciels
interconnectés qui mettent a la disposition des chercheurs des outils d’exploration de
la structure électronique et de la réactivité moléculaire, avec une précision atomique.
II1.7.1. Gaussian :
Le logiciel Gaussian est reconnu comme le logiciel standard international du calcul de
structure électronique. Il se présente comme le « moteur » mathématique capable de
résoudre des équations trés complexes de mécanique quantique pour un peuplement
vari¢ de systemes moléculaires.
Capacités scientifiques : Il permet de connaitre les énergies moléculaires, d’optimiser
les géométries (minima recherchés sur la surface d’énergie potentielle), de déterminer
les fréquences vibratoires (spectres IR/Raman), les constantes de blindage RMN, ainsi
que de déterminer les structures des états de transition.
Me¢éthodologies : Gaussian propose donc une tres large palette de méthodes d’échelles
allant des méthodes Hartree-Fock (HF) et de la Théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT), au cas de fonctionnelles ¢laborées telles que CAM-B3LYP et ®B97X-
D, jusqu’aux méthodes de corrélation électronique de haut niveau telles que MP2 et
Coupled Cluster (CCSD(T)).[72]
II1.7.2. GaussView : le Graphical User Interface
GaussView est le Graphical User Interface (GUI) officiel associ¢ a Gaussian , qui
permet ainsi de rendre 1’interface homme/machine plus conviviale.[73]
Pré-traitement : il permet de construire des molécules de manic¢re graphique, de
réajuster les parametres géométriques (distances, angles, diedres), et de produire sans
erreurs les fichiers d’entrée (.gjf ou .com) destinés a Gaussian.
Post-traitement : apres le calcul, GaussView sert a visualiser les résultats obtenus sous
forme de structure optimisée, d’orbitales moléculaires, de densités électroniques, et a
animer les modes de vibrations normaux.
I11.7.3. Avogadro
Avogadro est un éditeur et un visualiseur moléculaire open source et gratuit, qui est
particulierement flexible et puissant.
* Polyvalent : il sait générer, a la différence de GaussView, des fichiers d’entrée pour
des codes divers et va permettre de construire facilement des systémes complexes tels

que des cristaux, des polymeéres ou des biomolécules. [74]
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* Optimisation rapide : des moteurs de mécanique moléculaire (champs de force)
intégrés sont susceptibles d’effectuer un pré-nettoyage rapide de la géométrie avant
des calculs quantiques plus coliteux.
I11.7.4. Multiwfn
Multiwfn est un outil d'analyse extrémement puissant spécialis¢ dans ['étude
approfondie de la fonction d'onde électronique. Il permet d'extraire des informations
physiques fines que les visualiseurs standards ne peuvent pas fournir directement.
*Analyse de Population : Méthodes de Bader (AIM), Hirshfeld, et Becke pour
quantifier les charges atomiques.
Caractérisation de la Liaison : Calcul des ordres de liaison et analyse de la
localisation ¢€lectronique (ELF/LOL).
«Propriétés de Surface : Cartographie du Potentiel Electrostatique (ESP) et analyse
des interactions non-covalentes (NCI).
«Analyse Quantitative : Etude des "sigma-holes" pour comprendre les liaisons
halogénes et autres interactions directionnelles.[75]
I11.8. Choix des méthodes de calcul :
Les calculs de la modélisation moléculaire ont été effectués au moyen du logiciel
GAUSSIAN 09 [76]. Avec le méme ensemble de bases 6-311 + g (d, p), les calculs
ont été¢ effectués au niveau DFT en utilisant trois fonctionnelles d’échange : la
fonctionnelle hybride (fonctionnelle B3LYP de corrélation Lee — Yang — Parr) [59]),
et leurs versions de dispersion Grimme : CAMB3LYP et ®B97X D respectivement.
Les orbitales des frontieres moléculaires HOMO (orbitale moléculaire la plus
occupée), LUMO (orbitale moléculaire la plus basse inoccupée) et les structures
optimisées ont ét¢ visualisées avec GaussView [16].
I11.9. Conclusion

Ce chapitre a établi les bases méthodologiques de notre étude ; il propose en
effet une présentation détaillée de I’approche théorique et des outils informatiques qui
ont guidé nos investigations. il a introduit la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité
(DFT), méthode aujourd’hui reconnue pour sa robustesse, sa grande flexibilité et sa
place quasi systématique dans les investigations menées au sein de ce champ
spécifique de la chimie computationnelle. En effet, la méthode DFT présente le
double avantage d’une bonne fiabilité¢ et d’un cofit inférieur a d’autres méthodes de
calcul exact, ce qui explique son emploi systématique pour décrire tous types de

situations inter-atomiques. En particulier, plus nous avons développé les choix en
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termes de fonctionnelles adaptées comme la B3LYP, que I’on pourrait qualifier de
classique pour sa réputation établie, la CAM-B3LYP qui s’avére efficace pour traiter
les transferts de charge et les états de Rydberg car sa méthode isole les contributions
de portée courte des autres contributions du systéme considéré, et la ®B97X-D pour
son application précise des interactions de dispersion.

Nous avons mis en exergue les propriétés électriques clés qui forment le socle de
notre analyse, dont la bonne compréhension est centrale pour décrire la fagon dont les
molécules s’orientent sous 1’action d’un champ électrique et a partir des informations
concernant leur non-linéarité d’optique, mais aussi d’interactions.

En derniére instance, la rigueur de notre démarche repose sur 1’alliance de plusieurs
logiciels performants. Le moteur de calcul principal est représenté par Gaussian, qui
exécute les simulations quantiques les plus complexes. Sa mise en ceuvre s’appuie sur
une interface graphique, GaussView notamment, qui s’avere indispensable pour la

construction des modeles moléculaires et I’analyse rapide des résultats.
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IV. 1. INTRODUCTION :

Ce chapitre constitue le cceur de notre travail, ou les efforts méthodologiques
décrits précédemment se concrétisent en données tangibles et en interprétations
significatives. Nous y présentons les résultats détaillés de nos simulations de chimie
computationnelle, visant a élucider les propriétés structurelles et €lectroniques des
dérivés étudiés, ainsi que leur potentiel en optique non lin€aire (NLO). Loin d'une
simple énumération, cette section s'attache a une analyse critique et a une discussion
approfondie de chaque observation, en les reliant aux principes fondamentaux de la
chimie et de la physique.

Nous débuterons par l'optimisation géométrique des dérivés étudiés, une étape
cruciale pour déterminer les conformations les plus stables et les plus pertinentes pour
nos analyses. Ensuite, I'analyse des gaps HOMO-LUMO nous offrira des informations
précieuses sur la réactivité électronique et la stabilité des molécules, des indicateurs
clés pour leur comportement optique. Le chapitre se poursuivra avec la présentation
des calculs des moments dipolaires et des polarisabilités (o), des propriétés
fondamentales qui caractérisent la réponse linéaire des molécules aux champs
électriques. Une attention particulieére sera portée aux calculs des hyperpolarisabilités
(B), des parametres essentiels pour évaluer le potentiel NLO de nos composés. Enfin,
nous établirons une corrélation entre la structure moléculaire et l'activité NLO,
cherchant a identifier les motifs structuraux favorables a des performances optiques
non linéaires élevées. Une comparaison rigoureuse avec des composés de référence
permettra de situer nos résultats dans le contexte de la littérature scientifique, validant
ainsi nos découvertes et soulignant leur originalité. L'ensemble de ces analyses vise a
fournir une compréhension holistique des propriétés des dérivés étudiés et a ouvrir des
perspectives pour la conception de nouveaux matériaux fonctionnels.

2. Optimisation géométrique des dérivés étudiés

La géométrie des composées a été¢ optimisée a 1’aide de la fonctionnelle B3LYP [77]
avec la base 6-311+G(d,p) implémentée dans Gaussian 09 [78]. La géométrie
moléculaire optimisée sont présentées dans la Figure ...... La suite de programmes
Gaussian 09 [78] a été utilisée pour tous les calculs de propriétés électriques statiques.
Le programme GaussView 5.1 [79] a servi a visualiser la structure ainsi que les
orbitales HOMO et LUMO. Nous nous intéressons au calcul et a I’étude théorique du
moment dipolaire u, de la polarisabilité statique a et de la premicre
hyperpolarisabilit¢ statique [ de la N-(3,4-dichlorophenyl)-1-phenylmethanimine
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oxide et N-(3,4-dichlorophenyl)-1-(p-tolyl) methanimine oxide et N-(3,4-
dichlorophenyl)-1-(2-nitrophenyl) methanimine oxide. Pour «, nous avons calculé
la polarisabilit¢ moyenne a et ’anisotropie de polarisabilit¢ . Pour la premicre
hyperpolarisabilité statique 8, nous nous intéressons aux valeurs du f8,, EFISHG et du
phénomeéne HRS [yrs. La fonctionnelle B3LYP est généralement considérée comme
un choix de référence pour prédire les propriétés NLO des petites molécules [80]. Le
calcul de ces propriétés électriques statiques a été¢ effectué a I’aide de plusieurs
fonctionnelles DFT (B3LYP [77], CAM—B3LYP [62], wb97XD ). Plusieurs études
théoriques ont montré que les fonctionnelles de corrélation—€change corrigées sont
plus fiables que les fonctionnelles traditionnelles pour prédire la polarisabilité et la
premicre hyperpolarisabilit¢ [66][82]. Pour la méthode EFISHG, B/, est la grandeur
centrale, correspondant a la composante vectorielle de [ projetée le long de I’axe du
moment dipolaire (multipliée par un facteur de 3/5).

u est défini comme

u=\/(u%+u§+u§) ey)
() a été calculé a partir de [56]:

(@) = 3%t sz i (2)
(@) = (e + ayy + az;) 3)

FEt le Ao comme:

Aa = \/% ((axx - ayy)z + (axx - azz)z + (ayy - azz)z) (4)

Le B, est la quantité centrale du vecteur f projetée le long de I'axe u et calculée

comme suit:
1 i

B/ (2w, w,w) =B, = EZill;_le(ﬁijj + Bjij + Bjji) ()
Dans les limites statiques (B3 = Bji; = Bjji), B, devenir

_3 HiBi
By =<Li=xyz i (6)
Le Bygrs a été calculé comme
Burs = (Bhirs) = (Bzzz) + (Bzxx) (7)

59 (Bixx)

(B2,7) et {BE;7) [57] sont présentés dans le SI.
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Figures IV.1 : les structures étudiées (Nit@1 , Nit@?2 et Nit@ 3)

Tableau IV.1: Moment dipolaire pu, polarizabilité moyenne (o), polarizabilité
anisotropique |a|, EFISHG B_(//) en phase gazeuse, premicre hyperpolarizabilité HRS
B_HRS et les rapports de dépolarisation DR obtenus en utilisant huit fonctionnels
DFT avec la base 6-311+G(d,p).

u (a) Aa ,3// Btot Birs DR

Nit@l | B3LYP 4.81 | 220.80 |259.10 275.60 780.16 | 317.29 5.28
CAM-B3LYP | 5.12 | 211.87 |238.31 128.98 288.92 | 146.45 3.00
wB97X-D 5.03 |210.88 |235.63 101.63 222.28 | 133.29 2.40
Nit@2 | B3LYP 5.27 | 242.06 |289.58 -145.80 | 43939 |261.70 2.48
CAM-B3LYP | 5.58 | 231.84 |265.08 -266.03 | 768.84 | 381.18 3.21
wB97X-D 548 |230.81 |262.00 -274.84 | 77547 | 380.63 3.24
Nit@3 | B3LYP 3.38 |261.70 |310.21 1405.58 | 7974.47 | 3197.55 5.61
CAM-B3LYP | 3.51 |249.49 | 282.65 1468.14 | 6227.75 | 2474.14 5.82
wB97X-D 3.48 | 24739 | 27791 1345.10 | 5734.10 | 2275.46 5.85

IV. 3. Calcul des moments dipolaires

Les résultats valeurs du moment dipolaire obtenues avec le niveau B3LYP/6—
311+G(d,p) agissent en paralléle avec les d'hyperpolarizabilité (Tableau 1). Nous
pouvons voir que les valeurs du moment dipolaire obtenues avec la fonctionnelle
B3LYP sont systématiquement plus petites que celles obtenues avec d'autres
fonctionnelles. Les résultats montrent qu'en utilisant les fonctionnelles hybrides
B3LYP, CAM B3LYP et ®B97X-D , les valeurs du p sont variées de 3,38 a 5,58 D.
En fait, la fonctionnelle CAM-B3LYP donne des valeurs du moment dipolaire les plus
¢levée. Les variations du moment dipolaire en fonction des fonctionnels d'échange-
corrélation (B3LYP, CAM-B3LYP et ®B97X-D) atteignent, 15.5 % pour Nit@1, 15.5
% pour Nit@?2 et 6.5 % pour Nit@3.

5 /\A

—a— Nit@3

o —o— Nit@2

e —A— Nit@1
44

T T
CAM-B3LYP wB97X-D

Method
Figures IV.2 : n de Nit@1 , Nit@2 et Nit@3 calculé en utilisant cinq fonctionnels
avec la base 6-311+G(d,p).

T
B3LYP
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IV. 4. polarisabilités (a)
La polarizabilit¢ moyenne a été calculée a I’aide des composants de la polarizabilité
selon la formule :
1
(a) = 3 (axx +ay, + aZZ)

et I'anisotropie de la polarizabilité a été par la formule :

Aa = \/% ((axx — ayy)z + (@ex — az2)% + (ay,y — azz)z)

En utilisant plusieurs fonctionnels DFT avec le méme de bases d’orbitale atomique 6—
311+G(d,p), les valeurs moyennes de la polarizabilité a pour le Nit@1 , Nit@?2 et
Nit@3 sont présentées dans le Tableau 1. L'analyse des résultats dans le Tableau 1
montre que, de maniere similaire aux moments dipolaires, les valeurs de la
polarizabilité o dépendent de la méthode utilisée. En utilisant les fonctionnels B3LYP,
CAM-B3LYP et wB97X-D, les valeurs de a se situent dans I’intervale de 210 a 261
a.u. nous avons observées que les plus grandes valeurs obtenue avec la fonction
B3LYP dans les trois molécules. . Les ¢tudes théoriques récentes [45,46] montrent
l'efficacité de la fonctionnelle B3LYP pour prédire la polarizabilité moyenne (a) et la
polarizabilité anisotrope a. Le calculs est plus approprié selon le travail d'Adamo et
leurs colaborataires [45]. De plus, Sabirov et al. [46] ont montré que pour toutes les
nanostructures multi-cages étudiées, la fonctionnelle B3LYP donne une polarizabilité
avec une grande précision et est en parfait accord avec les valeurs mesurées. Nos
résultats montrent que, lors du passage de la fonctionnel B3LYP, aux fonctionnels a

longue portée CAM-B3LYP et wB97X-D, de petits changements sont observés.

310

T T T T T T T T
260 —=—Nit@3 ) —=— Nit@3
—e— Nit@2 300 —e— Nit@2
—A—Nit@1] - i —a— Nit@1| T
250 290

e 280 A b
~ 240 >
=] !
s 270 4
3 _ i
230 260
250
220 T
240
210 T T 4 230 r . .
B3LYP CAM-B3LYP WB97X-D B3LYP CAM-B3LYP WB97X-D
Method Method

Aa (a.u.)

/

Figures IV. 3 : a et Aa de Nit@1 , Nit@2 et Nit@3 calcul¢ en utilisant cinq niveaux
avec la base 6-311+G(d,p).
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IV. 5. Calculs des hyperpolarisabilités ()

Dans ce chapitre , nous présentons les résultats des hyperpolarisabilités (B_(//), B_tot,
B _HRS et DR) des molécules étudier aux niveaux théoriques, B3LYP, CAM-B3LYP
et ®B97X-D. La base 6 31+G(d.p) a été¢ employée pour tous les calculs de . Les
résultats sont résumés dans les Tableaux 1 et 2 ainsi que dans les Fig IV.4 et IV.5 Une
analyse précise des résultats montre que les contributions obtenues pour B indiquent
que les composantes de B selon les axes x et y sont majoritaires. La Figure 3 montre
que les géométries des Nit@ 1, Nit@2 et Nit@3 se situent dans le plan xy. Les valeurs
de P _tot se varies 439.39 a 7974.47 u.a. au niveau B3LYP. Cette approche, qui
combine I’énergie d’échange Hartree—Fock (HF) avec les fonctionnelles d’échange-
corrélation de Becke et Lee—Yang—Parr (B3LYP), donne les valeurs de B_tot les plus
¢levées parmi toutes les molécules étudier sélectionnés, par rapport aux méthodes
oB97X-D et CAM-B3LYP utilisées dans cette étude. ...de cette étude (Tableau 1). La
fonctionnelle ®B97X D donne les valeurs les plus faibles pour Nit@1 et Nit@3,
tandis que la fonctionnelle B3LYP, qui contient 20 % d’échange HF, fournit la valeur
la plus faible de B "tot" (439.39 u.a.) pour Nit@?2. La variation de B "tot" en
fonction des fonctionnelles DFT atteint un maximum d’environ 71.51 % pour Nit@1,
43.34 % pour Nit@?2 et 28.09 % pour Nit@3. Pour B_|I, les valeurs la plus élevée et la
plus faible sont respectivement 101.63 et environ 1468.14 u.a., obtenues avec les
fonctionnelles ®B97X-D et CAM-B3LYP. Comme on peut le constater, 1’utilisation
de fonctionnelles DFT hybrides avec une faible proportion d’échange HF produit des
valeurs de f_"HRS" plus élevées pour ces molécules étudier. Ces résultats conduisent
aux classements suivants :

Nit@1 B_"tot" ®B97X D < "tot" CAM B3LYP <[ "tot" B3LYP

Nit@2 B_"tot" B3LYP <p "tot" CAM B3LYP < "tot" ®B97X D

Nit@3 B_"tot" ®B97X D < "tot" CAM B3LYP < "tot" B3LYP

B_"tot" Nit@3 < Nit@?2 < Nit@1

D'autre part, les valeurs de BHRS obtenues par les fonctionnelle CAM-B3LYP et
®oB97X-D, sont les plus faibles en Nit@]1 et Nit@ 3. Les valeurs des approches
®oB97X-D et CAM-B3LYP sont similaires et inférieures a celles de B3LYP, qui ont
respectivement 57.99 % et 28.84 % d'échange HF. La fonctionnelle ®B97X-D avec
133.29 u.a d'échange HF donne les valeurs BHRS les plus faibles. pour Nit@1, Nit@?2

et Nit@3 respectivement. Pendant ce temps, la fonctionnelle B3LYP donne les valeurs
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BHRS les plus élevées, égales a 317.29 ; 3197.55 u.a. pour Nit@1 et Nit@3, a une
exception notable prés pour Nit@2, pour laquelle la fonctionnelle CAM-B3LYP
produit la valeur BHRS Ia plus ¢élevée (381.18 u.a.). En jetant un coup d’ceil rapide a
la Fig. IV.4 , nous constatons des variations opposées entre fHRS et // en Nit@2,
ainsi que la présence d’une corrélation directe entre BHRS et Btot. Plusieurs études
théoriques montrent le méme constat. Nos calculs nous aménent a proposer une
classification croissante/décroissante respectivement pour PHRS et B//. L’ordre établi
est le suivant :

Nit@1: B_HRS ©B97X-D < f_HRS CAM-B3LYP < _HRS B3LYP

Nit@2: _HRS B3LYP < B_HRS ©B97X-D < p_HRS CAM-B3LYP

Nit@3: p_HRS ©B97X-D <B_HRS CAM-B3LYP <B_HRS B3LYP

Nit@!1: B_(/) ©B97X-D < B_(/) CAM-B3LYP < B_(/) B3LYP

Nit@2: B_(/) BALYP < B_(/) CAM-B3LYP < B_(/) ®B97X-D

Nit@3: B_(/) ®B97X-D < B_(/) B3LYP < B_(/) CAM-B3LYP.

T T T T
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Figures IV.4 : B, B/ et Burs de Nit@]1 , Nit@2 et Nit@3 calculés en utilisant cinq
niveaux a la base 6-311+G(d,p).
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Tableau IV.2 : Eyomo» ELumo» AEgap €t le f_tot obtenus en utilisant huit niveaux
DFT avec la base 6-311+G(d,p).

Enomo ELymo AEg4p B_tot
B3LYP -6.08 -2.75 3.33 780.16
Nit@1 CAM-B3LYP -8.03 -5.75 2.28 288.92
®B97X-D -7.92 -1.08 6.84 222.28
B3LYP -7.68 -5.14 2.54 439.39
Nit@?2 CAM-B3LYP -8.02 -5.69 2.33 768.84
®B97X-D -7.79 -0.99 6.80 775.47
B3LYP -6.84 -4.25 2.59 7974.47
Nit@3 CAM-B3LYP -8.12 -3.31 4.81 6227.75
®B97X-D -8.63 -2.67 5.96 5734.10
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Figures IV.5 : B¢ et AEg (en eV) de Nit@]1, Nit@?2 et Nit@?3 estimés par trois
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L'urée (Urea) est une molécule de référence largement utilisée comme ¢étalon dans les
¢tudes sur les propriétés optiques non linéaires (ONL), servant a évaluer 1'efficacité
des nouveaux composés synthétisés. Dans cette analyse, nous comparons les valeurs
de la premicre hyperpolarisabilité totale (S;,¢) des composés Nit avec la valeur de
référence de 'urée, calculée au méme niveau théorique (B3LYP).

Tableau IV.3 : Les résultats démontrent une supériorité significative des composés Nit
par rapport a 1'étalon :

Composé  Valeur de B;,.(u.a.) Ratio de Supériorité par rapport a ['Urée

Urée (Urea) 90.30 1.0
Nit@1 780.16 8.6 fois
Nit@?2 439.39 4.9 fois
Nit@3 7974.47 88.3 fois

IV. 6. Les descriptions de la réactivité chimique globale

Les parametres de réactivité moléculaire des trois molécules étudier composés nitrons
sont évalués a 1'aide de la théorie de la fonctionnelle de la densité¢ (DFT) via la
fonctionnelle B3LYP, CAM-B3LYP et wB97X-D de La base 6-311+G(d,p) . Les
résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 1.

Le Tableau 1 contient les énergies de l'orbitale moléculaire haute occupée (HOMO) et
de l'orbitale moléculaire basse vacante (LUMO), et présente les parameétres de
réactivité globale prédits a partir des énergies HOMO et LUMO en utilisant le
théoréme de Koopmans. L'approximation de Koopmans suppose que les valeurs
d'énergie HOMO et LUMO calculées (en €lectron-volts), et que 1'enlévement ou
l'ajout d'un ¢électron a une molécule n'affecte pas significativement la structure
électronique du systéme restant. Elle considére chaque électron comme une particule
indépendante, en négligeant les effets de corrélation électronique. Par conséquent, la
précision de l'approximation de Koopmans fait toujours 1'objet de discussions
rigoureuses au sein de la communauté chimique. Cependant, il est bien établi que les
orbitales de Kohn-Sham peuvent différer en forme et en énergie des orbitales de
Hartree-Fock (HF), mais la combinaison de ces constructions produit des parametres

de réactivité chimique comparables a ceux obtenus par les calculs HF [20, 40].
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Afin de comparer les performances du théoréme de Koopmans dans le contexte des
calculs DFT, il est utile de calculer les descripteurs de réactivité via les deux
méthodes, a savoir l'approximation de Koopmans et la DFT.

Les résultats estimés sont résumés ci-dessous :

. Energie HOMO-LUMO : Les orbitales frontieres, HOMO et LUMO, sont
essentielles pour déterminer la réactivité chimique de la molécule. Un écart d'énergie
HOMO-LUMO élevé indique que la structure moléculaire posseéde une stabilité
cinétique ¢levée et une réactivité chimique plus faible. Dans les molécules a large gap,
l'absorption fréquente d'électrons de l'orbitale HOMO vers l'orbitale LUMO est
extrémement difficile par rapport aux molécules ayant des écarts d'énergie plus
faibles. Les caractéristiques de 1'énergice HOMO reflétent la capacité a donner des
électrons, tandis que 1'énergie LUMO détermine la capacité d'une molécule a accepter
des ¢lectrons. Sur la base de ces observations, on peut avancer que le Nit@3, avec un
¢écart d'énergie HOMO-LUMO de 6,84 eV, est moins susceptible de transférer des
¢lectrons de HOMO vers LUMO, donc moins réactif et plus stable parmi les autres
composés. En revanche, le Nit@2 ayant un écart d'énergie de 2,28 eV est plus réactif

et moins stable en raison du transfert aisé des électrons de HOMO vers LUMO.
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Figures IV.6 : HOMO, LUMO, et AEg en eV et MEP de nos Nit@1, Nit@?2 et Nit@3
estimeés par cinq fonctionnels DFT

* Potentiel chimique : Le potentiel chimique indique l'affinité d'un électron a

s'échapper et est défini comme la dérivée premiére de I'énergie totale par rapport au

nombre d'électrons dans un systéme moléculaire a potentiel externe fixe, voir

I'équation (1). Pour un systéme a couche fermée, le potentiel chimique peut étre donné

par I'équation suivante :

De plus, u peut étre exprimé en fonction du potentiel d'ionisation (IP) et de l'affinité
¢lectronique (EA) comme suit :

u=—-(P +EA) 2

Le potentiel d'ionisation vertical représente 1'énergie requise pour arracher un électron
du systeme, tandis que l'affinité électronique représente le changement d'énergie
lorsqu'un ¢électron est ajouté au systeme. Le potentiel d'ionisation est calculé comme
la différence d'énergie entre 1'état ionique et I'état neutre, IP = E(N — 1) — E(N),
tandis que l'affinité ¢lectronique est calculée comme la différence d'énergie entre 1'état
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neutre et 1'état ionique de la molécule, EA = E(N) — E(N + 1). En appliquant
l'approximation de Koopmans, IP et EA ne sont rien d'autre que €yom0 €t ELumos
respectivement. Par conséquent, pu devient :

_ €xomo t ELumo
2

D'apres le Tableau 1, on peut remarquer que le Nit@?2 en methode B3LYP le potentiel
chimique le plus ¢levé avec u = 6,41 eV, et le Nit@]1 a le p le plus bas égal a 4,42 eV.
Plus p devient négatif, plus l'arrachement de 1'électron devient difficile. le Nit@?2 est
le moins stable et le plus réactif parmi tous les composés en raison de la faible valeur
de u.

* Dureté chimique : La dureté chimique (1) est un descripteur de réactivité qui
quantifie la résistance d'un systéme au transfert d'électrons. C'est la dérivée seconde

de I'énergie totale par rapport au nombre d'électrons :
<62E> (25 4)
77 = —_— = | ——
ON? () ON/ @)

Elle peut étre exprimée en fonction du potentiel d'ionisation et de 1'affinité

électronique a l'aide de 1'équation suivante :

n = %(IP ~EA) (9

La dureté chimique est définie comme la moiti¢ de la différence entre le potentiel
d'ionisation et l'affinité électronique. Dans le cadre de I'énergie HOMO-LUMO, la

dureté chimique s'écrit comme suit :

1
n= 2 (eLumo — EHomO) (6)

7 est directement liée a la stabilité et a la réactivité des systémes chimiques. Une
valeur positive de la dureté indique un systéme relativement stable et moins réactif,
car I'énergie requise pour le transfert d'électrons est plus élevée. A l'inverse, une
valeur négative de la dureté suggere un systeme plus réactif avec une barriere
énergétique plus faible pour le transfert d'¢lectrons. Le Nit@]1 a la valeur de dureté la

plus élevée de -4,71 eV et le Nit@3 a la valeur la plus faible élevée de -5,11 eV en
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methode B3LYP. Ces chiffres indiquent que le Nit@]1 est une molécule stable et la
moins active, tandis que le Nit@3 est le moins stable et le plus réactif parmi les autres
composés. Les Nit@1, Nit@?2 et le Nit@3, font partie des composés plus réactif
etl'énergie requise pour le transfert d'électrons est plus élevée.

* Indice d'électrophilie : L'indice d'électrophilie (w) est un descripteur de réactivité
qui mesure le caractere ¢lectrophile d'une molécule ou d'un site au sein d'une
molécule. Il est reli¢ au potentiel chimique (u) et a la dureté chimique (1) par

I'équation suivante :

2

0)=%

®)

Et donée par : w = u?/(21n))

Il fournit une mesure de la réactivité¢ de la molécule vis-a-vis des especes acceptrices
d'¢lectrons. Une valeur plus élevée de l'indice d'¢électrophilie indique un caractere
électrophile plus fort et une plus grande tendance a accepter des électrons. A l'inverse,
une valeur plus faible suggére un caractere électrophile plus faible et une capacité
réduite a accepter des €lectrons. Les résultats montrent que le Nit@]1 agira comme un
bon ¢électrophile avec w = —45,86 ¢V, tandis que le Nit@?2 avec w = —96,66 eV
sera un nucléophile fort. Il mesure également I'abaissement d'énergie dans une
substance lorsque les électrons circulent du donneur vers l'accepteur.

« Electronégativité : L'¢lectronégativité (x) est une mesure de la capacité d'un atome
dans une molécule a attirer les électrons vers lui. En d'autres termes, les composés
ayant des valeurs d'¢lectronégativité €élevées possedent une trés forte tendance a attirer
les électrons, et par conséquent, ces composés sont €nergétiquement favorisés pour
une attaque nucléophile. Bien qu'il n'y ait pas d'équation directe exprimant
I'¢lectronégativité uniquement en fonction du potentiel chimique (u), il existe une
relation générale entre 1'¢lectronégativité et le potentiel chimique basée sur le concept
de la dureté chimique (1) ou y = —u. Le Tableau 2 montre que le benzothiazole
possede 1'électronégativité la plus élevée y = 4,0658 eV parmi tous les composés, en
raison du fait que le benzothiazole contient a la fois des atomes d'azote et de soufre
qui sont hautement €lectronégatifs. De méme, des molécules telles que le
méthylthioacétate, le trans et cis-3,6-diméthyl-1,2,4,5-tétra-thiane, et le sulfure
d'hydrogéne ont des tendances plus élevées a attirer les électrons par rapport aux
autres molécules. Le sulfure de diméthyle est le moins électronégatif avec y =

3,1567 eV et est plus résistant a l'attraction des électrons.
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Tableau IV.4 : réactivité chimique globale

Compounds | Eyomo | ELumo | 1 A X u n S w AEgqp
B3LYP Nit@1 -6.08 |[-2.75 |- - -7.46 | 4.42 | -4.71|-235|-4586 |3.33
6.08 |2.75
Nit@?2 -7.68 | -5.14 |- - - 6.41 | -4.71 | -2.35 | -96.66 | 2.55
7.68 |5.14 | 10.25
Nit@3 -6.84 | -4.25 |- - -8.97 | 5.55|-5.11 | -2.56 | -78.56 | 2.59
6.84 | 4.25
CAM- Nit@1 -8.03 |[-5.75 |- - - 6.89 | -5.16 | -2.58 | - 2.28
B3LYP 8.03 | 5.75 | 1091 122.36
Nit@?2 -8.02 | -5.69 |- - - 6.86 | -5.18 | -2.59 | - 2.33
8.02 | 5.69 | 10.87 121.59
Nit@3 -8.12 | -3.31 |- - -9.78 | 5.72 | -6.47 | -3.23 | - 4.81
8.12 | 3.31 105.58
wB97X_D | Nit@1 -7.92 | -1.08 |- - -8.46 |45 |-738|-3.69 |-74.72 | 6.84
7.92 | 1.08
Nit@?2 -7.79 [ -0.99 |- - -8.29 | 4.39 | -7.30 | -3.65 | -70.29 | 6.79
7.79 |0.99
Nit@3 -8.63 | -2.67 |- - -9.97 |5.65|-730|-3.65 |- 5.95
8.63 | 2.67 116.44

L'optimisation géométrique des dérivés de nitrones a fourni les structures stables
nécessaires a I'¢tude de leurs propriétés électroniques et optiques. L'analyse des gaps
HOMO-LUMO a révélé des informations cruciales sur la réactivité et la stabilité de
ces composés, soulignant leur potentiel.

Les calculs des moments dipolaires () et des polarisabilités (o) ont mis en évidence
la dépendance de ces propriétés fondamentales vis-a-vis du choix des fonctionnelles
DFT, avec des variations notables entre B3LYP, CAM-B3LYP et ®B97X-D. Plus
particulierement, 1'étude des hyperpolarisabilités (B) a démontré le potentiel optique
non linéaire significatif de ces dérivés. Il a été clairement établi que des composés
comme Nit@?3 présentent des valeurs de _tot exceptionnellement élevées, surpassant
largement celles des composés de référence tels que l'urée. Cette corrélation entre la

structure et l'activité NLO ouvre des perspectives prometteuses pour la conception
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rationnelle de nouveaux matériaux aux performances optiques non linéaires
améliorées. En somme, les résultats présentés enrichissent notre compréhension des

propriétés €lectroniques et optiques de ces dérivés, confirmant leur intérét pour des

applications technologiques avancées.
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Conclusion

Conclusion

Ce chapitre a permis de concrétiser notre démarche computationnelle en une série de
résultats tangibles et d'analyses approfondies. L'optimisation géométrique des dérivés
de nitrones a fourni les structures stables nécessaires a 1'étude de leurs propriétés
¢lectroniques et optiques. L'analyse des gaps HOMO-LUMO a révélé des
informations cruciales sur la réactivité et la stabilité de ces composés, soulignant leur
potentiel.

Les calculs des moments dipolaires () et des polarisabilités (o) ont mis en évidence
la dépendance de ces propriétés fondamentales vis-a-vis du choix des fonctionnelles
DFT, avec des variations notables entre B3LYP, CAM-B3LYP et ®B97X-D. Plus
particulierement, 1'étude des hyperpolarisabilités (B) a démontré le potentiel optique
non linéaire significatif de ces dérivés. Il a été clairement établi que des composés
comme Nit@3 présentent des valeurs de B_tot exceptionnellement élevées, surpassant
largement celles des composés de référence tels que 1'urée. Cette corrélation entre la
structure et l'activité NLO ouvre des perspectives prometteuses pour la conception
rationnelle de nouveaux matériaux aux performances optiques non linéaires
améliorées. En somme, les résultats présentés dans ce chapitre enrichissent notre
compréhension des propriétés électroniques et optiques de ces dérivés, confirmant

leur intérét pour des applications technologiques avancées.
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