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Introduction générale 

Aux fondements de la chimie réside la loi énoncée par Lavoisier en 1777 : "Rien ne se 

perd, rien ne se crée, tout se transforme". La recherche actuelle en Chimie ne vise plus 

seulement à transformer la matière mais également à comprendre et contrôler ces 

transformations pour créer de nouvelles molécules ou de nouveaux matériaux aux propriétés 

adéquates. Les études théoriques sont désormais au cœur de cet effort. Elles apportent aux 

données expérimentales le cadre d’une description atomique et moléculaire des structures et 

propriétés des molécules et matériaux. Elles guident même les expériences dans de nouvelles 

directions [1]  

Actuellement les méthodes usuelles fondées sur l’optimisation de structure constituent 

des outils d’étude des réactions chimiques. Dans tous les cas, l’étude d’une réaction chimique 

nécessite l’usage de méthodesd’évaluation de l’énergie du système prenant en compte la 

naturequantique de la liaison chimique. Dans le cadre de ce travail, nous avons choisi la 

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT, pour DensityFunctionnal Theory) et celle de 

Hartree et Fokcomme des modèles pour l’optimisation et l’analyse structurale de la notre 

molécules4-Bromo-2-methoxyanisole.  

Le domaine d'optique non linéaire a vu le jour avec l’apparition du laser au début des 

années 60. Les matériaux organiques sont apparus assez rapidement comme très prometteurs 

dans le d'optique non linéaire (NLO). Ils sont intéressants en raison principalement de leur 

facilité de mise en œuvre et de la possibilité de concevoir des matériaux multifonctionnels. 

Notre objectif est d'étudier les relations entre les structures moléculaires et propriétés 

optiques non linéaires (NLO), les polarizabilités et les hyperpolarizabilités de 4-Bromo-2-

methoxyanisole ont été calculées en utilisant diverses méthodes de modélisation de chimie 

quantique ( (HF ,DFT) et différentes bases, en fonction de l'approche par champ. 

Ce manuscrit sera alors composé de trois chapitres : 

 le premier regroupe les différentes méthodes de modélisation moléculaire 

utilisées pour effectuer cette analyse structurale. 

 Le second chapitre englobe l’analyse structurale d’une molécule. 

 Le troisième chapitre décrit les propriétés optiques non linéaires ONL  
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 Le quatrième chapitre on concernant les analyse des résultats et discussions. 

 En fin terminons par une conclusion générale. 
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I.1. Introduction  

 La recherche et la synthèse de nouveaux composés chimiques sont aujourd’hui 

souvent associées à 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 modèles des structures en deux ou trois dimensions. 

La modélisation moléculaire implique l'utilisation des méthodes de calcul théoriques 

(mécanique moléculaire, dynamique moléculaire, mécanique quantique ab-initio ou semi-

empirique...) permettant de déterminer la représentation graphique de la géométrie ou de la 

configuration des atomes d'une molécule et d'évaluer les propriétés physico-chimiques de la 

molécule étudiée. 

La modélisation moléculaire associée à une représentation infographique des 

stéréochimies permet d'interpréter des phénomènes physico-chimiques, de suggérer des 

nouvelles expériences et d'analyser ainsi des résultats d'une façon plus critique que les 

expériences classiquement utilisées, mais ces deux approches purement théoriques ou 

expérimentales sont complémentaires.  

La modélisation moléculaire à pour but de prévoir la structure et la réactivité des 

molécules ou des systèmes de molécules.  Les méthodes de la modélisation moléculaire 

peuvent être rangées en trois catégories [1]:   

 Les méthodes quantiques. (MQ) 

 La mécanique moléculaire. (MM) 

 La dynamique moléculaire. (DM) 

Sous le terme de modélisation moléculaire, on trouve différentes techniques de 

visualisation, de manipulation, d’analyse et de calcul des structures moléculaires. 

Schématiquement, on distingue les techniques de graphisme moléculaire permettant de 

représenter sur un écran la structure 2D ou 3D d'une molécule, de lamanipuler (rotation, 

translation, changement de conformation, superposition, etc.) de façon interactive et de 

l'analyser (calculs de paramètres géométriques tels que distances, angles, surfaces accessibles, 

etc.). 

Ces structures peuvent être obtenues par construction à partir d'éléments (atomes, 

groupements, résidus nucléotidiques ou peptidiques) choisis dans une bibliothèque de 

programme. Dans d'autres cas, elles sont extraites d'une banque de données dans laquelle sont  
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stockées les structures établies par radiocristallographie (Cambridge Structural Data, Protein 

Data Bank). Dans d'autres cas, enfin elles sont construites à partir de données expérimentales 

c'est-à-dire de résultats de radiocristallographie ou de RMN. 

Pour passer du modèle initial au modèle final, il faut franchir plusieurs étapes 

d'optimisation faisant appel à différentes techniques de calcul de mécanique moléculaire et/ou 

de dynamique moléculaire. 

La stabilité de la structure tridimensionnelle d’une molécule est déterminée par les 

interactions intramoléculaires et les interactions avec le milieu extérieur. La recherche des 

conformations stables d’une molécule consiste à déterminer les minimas de l’énergie globale 

d’interaction.  

 

I.2. Etude structurale par les calculs de la chimie quantique  

La mécanique quantique est le prolongement de la théorie des quanta, issue des 

travaux de Planck, de leur interprétation par Einstein et de leur application à la théorie 

atomique par Bohr et Sommerfeld. Elle explique la quantification de certaines grandeurs 

(énergie, moment cinétique) et fait émerger le principe d'exclusion de Pauli. La nouvelle 

conception des particules qui découle de la dualité onde-corpuscule, explicitée dans les 

travaux de De Broglie (1923) conduit à la mécanique ondulatoire.  Les méthodes de la 

mécanique quantique, qui font appel à la distribution des électrons répartis en orbitales autour 

de la molécule, impliquent des temps de calcul souvent élevés qui limitent leur usage à des 

petites molécules ou nécessitent le recours à de nombreuses approximations. Elles sont 

particulièrement adaptées au calcul des charges et des potentiels électrostatiques, à l’approche 

des mécanismes réactionnels ou à la polarisabilité. L’objectif de la mécanique quantique est 

principalement de déterminer l’énergie et la distribution électronique [2]. 

 La chimie quantique définie la structure moléculaire comme un noyau autour du quel 

gravitent des électrons, qui sont décrit par leur probabilité de présence en un point et 

représentés par des orbitales [3]. Les équations de la chimie quantique sont basées sur la 

résolution de l’équation de Schrödinger qui s’écrit pour les états stationnaires [4]:  

H= E                       ( I.1) 
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Où:  

Ψ : Fonction d’onde de la molécule.  

H : Hamiltonien totale d’une molécule comportant N noyaux et n électrons. Il est défini par la 

somme de cinq termes (cinétique des électrons, cinétique des noyaux, répulsion entre 

électrons, répulsion entre noyaux et le terme d’attraction électronsnoyaux). 

 E : Energie totale d’une molécule.  

La résolution exacte de cette équation n’est possible que pour l’atome d ‘hydrogène et 

les systèmes mono-électroniques. Pour les systèmes poly électroniques, on fait appel aux 

méthodes d’approximation, pour la résolution approchée de l’équation de Schrödinger. 

I.2.a. L'équation de Schrödinger 

 Toute l'information que l'on peut obtenir sur un système constitué d'un ensemble de 

particules est contenue dans la fonction d'onde  du système. La fonction d'onde d'un 

système composé de N atomes et 2n électrons est obtenue en résolvant l'équation de 

Schrödinger (I.1) indépendante du temps suivante [5]. 

 Les valeurs propres de H sont les valeurs observables de cette énergie et les fonctions 

d'onde correspondantes sont les fonctions propres associées. 

Les propriétés moléculaires qui peuvent être calculées par la résolution de l'équation 

de Schrödinger sont la géométrie moléculaire, et donc les stabilités relatives, les spectres de 

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

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

Fukui. Toutefois, la précision avec laquelle on peut espérer calculer ces quantités est très 

variable en fonction de la nature de ces propriétés. Cette équation ne peut en effet pas être 

résolue de manière exacte pour les systèmes moléculaires, et l'on doit donc effectuer un 

certain nombre d'approximations. 

Pour un système traité comme étant composé de charges ponctuelles (2n électrons et N 

noyaux), sans traitement relativiste, l'hamiltonien pour un système à couches fermées est 

donné par : 
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H = − ∑

2n

K=1

ħ2

2me
∇K

2   − ∑

2n

K=1

∑

N

A=1

e2

4πε0
.
ZA

rKA
+ ∑

2n

K=1

∑

2n

ℓ>K

e2

4πε0. rKℓ
− ∑

N

A=1

ħ2

2.MA
∇A

2 

+ ∑

N

A=1

∑

N

B>A

e2

4πε0

ZA. ZB

RAB
                                                                                   (𝐈. 𝟐) 

 

      ħ : est la constante de Planck h divisée par 2 

    me : est la masse de l'électron . 

e : est la charge de l'électron .  

MA : est la masse du noyau A  . 

rkA : est la distance entre l'électron k et le noyau A . 

RAB : est la distance entre les noyaux de l'atome A et de l'atome B . 

ZA et ZB : charges nucléaires sont respectivement.  

𝛻𝐾
2 : est le laplacien du k

ième
 électron défini de la manière suivante : 

𝛻𝐾
2  =  

𝜕2

𝜕𝑥𝐾
2  +

𝜕2

𝜕𝑦𝐾
2  +

𝜕2

𝜕𝑧𝐾
2                                                                                                               (𝐈. 𝟑)

    

Cet hamiltonien ne prend pas en considération les interactions entre les électrons et des 

champs extérieurs au système (par exemple RPE) ou entre les électrons et les spins nucléaires 

(par exemple RMN) ; elle est indépendante du temps. 

On constate que l'équation de Schrödinger, basée sur cet hamiltonien, est difficilement 

applicable à des molécules polyatomiques ; on doit donc introduire des approximations telles 

que l'approximation de Born-Oppenheimer et l'approximation orbitale pour la résoudre. 

On utilisera par la suite les notations en unité atomiques. Dans ce système d'unités me = 1 ;  

ℏ= 1, e = 1 et 4o = 1. On assumera d'autre part que le système étudié est à couches 

fermées. 

Grâce à l'utilisation des unités atomiques, l'hamiltonien se simplifie sous la forme : 

   = − ∑

2𝑛

𝐾−1

1

2
𝛻𝐾

2 − ∑

2𝑛

𝐾−1

∑

𝑁

𝐴−1

𝑍𝐴

𝑟𝐾𝐴
+ ∑

2𝑛

𝐾−1

∑

2𝑛

ℓ>𝐾

1

𝑟𝐾ℓ
− ∑

𝑁

𝐴−1

1

2𝑀𝐴
𝛻𝐴

2   + ∑

𝑁

𝐴−1

∑

𝑁

𝐵>𝐴

𝑍𝐴𝑍𝐵

𝑅𝐴𝐵
                   (𝐈.𝟒)                  
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I.2.b.Méthodes de calcul 

I.2.b.1 Méthode ab initio  

I.2.b.1.a L’approximation mono-déterminentale 

 Approximation de Born Oppenheimer (Approximation adiabatique ) 

La Hamiltonien défini à l'équation (I.4) est très complexe. Afin de pouvoir travailler à 

la résolution de l'équation de Schrödinger (I.1), on considère que l'on peut séparer le 

mouvement des noyaux de celui des électrons. C'est l'approximation de Born-

Oppenheimer. Dans ce cadre, on considère que les atomes sont beaucoup plus lents (car 

plus gros) que les électrons. Le mouvement électronique peut ainsi être séparé de celui des 

noyaux:les électrons se déplacent alors sur une surface d'énergie potentielle dans le champ 

des noyaux. Pour les électrons, l'énergie cinétique des noyaux est considérée comme 

négligeable et le terme de répulsion entre les noyaux est considéré comme constant. Le 

Hamiltonien électronique peut ainsi être définit comme : 

𝐻𝑒𝑙 = ∑ℎ𝑖

𝑁

𝑖

+ ∑∑
1

𝑟𝑖𝑗
 

𝑁

𝑗>𝑖

𝑁

𝑖

                                                                                                          (𝐈. 𝟓) 

avec: 

ℎ𝑖 =  
1

2
∇𝑖

2 − ∑
𝑍𝑎

𝑟𝑖𝐴
     

𝑁𝑎

𝑎

                                                                                                                (𝐈. 𝟔) 

Onécrit : 

𝐻𝑒𝑙|Ψ𝑒𝑙⟩ =  𝐸𝑒𝑙|ϕ𝑒𝑙⟩                                                                                                                      (𝐈. 𝟕) 

La valeur propre du Hamiltonien électronique (1.5) est l'énergie électronique. Elle 

dépendpar métriquement des coordonnées des noyaux : Eel = Eel ({RA}). Quant à la 

fonction d'onde électronique, elle dépend explicitement des coordonnées électroniques, 

et paramétriquement des coordonnées atomiques : Φel = Φel ({ri};{RA}) .  

L'énergie totale pour des noyaux fixes est ainsi donnée par : 

𝐸 𝑡𝑜𝑡 = 𝐸𝑒𝑙 + ∑ ∑
𝑍𝐴𝑍𝐵

𝑅𝐴𝐵

𝑁𝑎

𝐵>𝐴

𝑁𝑎

𝐴

                                                                                                       (𝐈. 𝟖) 
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Une fois les équations électroniques résolues, il est possible de résoudre le problème 

nucléaire. Comme les électrons bougent beaucoup plus vite que les noyaux, les 

coordonnées électroniques sont remplacées par leur valeur moyenne. Le hamiltonien  

 

nucléaire pour le mouvement des noyaux dans le champ moyen des électrons est donné 

par : 

𝐻𝑛𝑢𝑐𝑙 = −∑
1

 2𝑀𝐴

𝑁𝑎

𝐴

∇𝐴
2 + 𝐸𝑡𝑜𝑡({𝑅𝐴})                                                                                    (𝐈. 𝟗)  

dont les solutions décrivent les vibrations, rotations et translations d'une molécule . 

 L’approximation orbitalaire 

La fonction d'onde électroniquee(que nous désignerons dorénavant uniquement par 

la lettre ) est une fonction des coordonnées de tous les électrons du système. Si 2n est le 

nombre d'électrons (2n est choisi ici par commodité),est une fonction à (2n)×3 

variables que l'on note communément (1,2,... 2n). 

L'approximation orbitale, introduite par Hartree en 1928 [6], consiste à découpler les 

2n électrons en développant la fonction  (1,2,...,2n) en un produit de2n fonctions 

monoélectroniques, de sorte que : 

      Ψ(1,2,……2𝑛) = ∏Φ𝑖

2𝑛

𝑖−1

(𝑖)                                                                                                   (𝐈. 𝟏𝟎) 

où l'indice i désigne l'orbitale i . 

 Cette situation correspond physiquement à un modèle de particules indépendantes 

dans lequel chaque électron se déplace dans un champ moyen créé par les noyaux et la 

densité électronique moyenne des autres électrons. Cela signifie que chaque électron 

ressent les autres en moyenne, ce qui constitue naturellement une approximation. 

 La fonction d'onde n'a cependant pas de terme décrivant le spin car celui-ci est absent 

de l'hamiltonien électronique. Pour décrire complètement la distribution des électrons, la 

coordonnée de spin s doit donc être introduite, et celle-ci prendra les valeurs +1/2 ou -

1/2.Le spin est une propriété intrinsèque de l'électron, de nature purement quantique, et 
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n'a donc pas d'équivalent en mécanique classique. La fonction d'onde de spin pour le spin 

aligné le long de l'axe (+)z sera (s) et celle pour le spin aligné le long de (-)z sera (s). 

  

 

La fonction d'onde électronique est donc composée d'une partie spatiale, l'orbitale, et 

d'une partie de spin. La fonction  est ce que l'on appelle une spin-orbitale et on l'écrit : 

    

     ϕ(r, s) = χ(r)η(s)                      (𝐈. 𝟏𝟏) 

 

où r et s sont les coordonnées d'espace et de spin, respectivement. 

Pour un système à 2n électrons la fonction d'onde poly électroniquela plus simple 

s'écrira donc sous la forme d'un produit de spin-orbitales supposées normalisées: 

       Ψ = 𝜙1(1). 𝜙2(2).𝜙3(3).…… . . 𝜙2𝑛(2𝑛)                                                                           (𝐈. 𝟏𝟐) 

La fonction d'onde représentée par l'équation ci-dessus n'est cependant pas 

encorecomplète, car elle ne prend pas en compte l'indiscernabilité des électrons, ni le 

principe d'exclusion de Pauli [7]. Celui-ci a montré que pour les fermions (particules à 

spin ½), une spin-orbitale doit être antisymétrique par rapport à la permutation impaire 

des coordonnées d'espace et de spin. En permutant deux électrons il vient, par exemple 

Ψ(1, ,2,…… ,𝐾,…… . . ,2𝑛) =  −Ψ(1,𝐾,… . ,2,… . .  ,2𝑛 )                                                 (𝐈. 𝟏𝟑) 

Une telle fonction obéit au principe d'exclusion de Pauli qui impose à deux électrons 

de ne pas pouvoir occuper la même spin-orbitale, ainsi qu'à l'indiscernabilité des 

électrons. Or, dans la formulation de Hartree de la fonction d'onde, cela n'est pas le cas, 

car l'électron i occupe précisément la spin-orbitale i. 

Hartree et Fock ont généralisé ce concept en montrant que le principe d'exclusion de 

Pauli est respecté si l'on écrit la fonction d'onde sous la forme d'un déterminant construit 

à partir de n spin-orbitales [8]; on obtient alors ce qui est connu sous le nom de 

«déterminant de Slater»: 

Ψ(𝑋1 , 𝑋2 , … . 𝑋2𝑛) =  
1

√2𝑛 !
|

𝜙1(𝑋1) 𝜙2(𝑋2)……… 𝜙2𝑛(𝑋1)
𝜙1(𝑋2) 𝜙2(𝑋2 ……… 𝜙2𝑛(𝑋2)
𝜙1(𝑋2𝑛) 𝜙2(𝑋2𝑛) 𝜙2𝑛(𝑋2𝑛)

|                         (𝐈. 𝟏𝟒) 
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Les variables xireprésentent ici les coordonnées d'espace et de spin.
1

√2𝑛 !
est le facteur de 

normalisation; 2n étant le nombre d'électrons. 

On constate que la forme déterminants de la fonction d'onde respecte le principe de 

Pauli: l'inversion de deux électrons correspond à la permutation de deux lignes (ou de  

 

deux colonnes), ce qui a pour effet de changer le signe du déterminant. Les spin-

orbitales i doivent, d'autre part, être différentes les unes des autres, car dans le cas 

contraire, le déterminant (I.14)s'annule. 

Le problème consiste dés lors à rechercher les meilleures spin-orbitales conférant 

l'énergie la plus basse possible au système, conformément au principe variationnel ; ce 

but est atteint un utilisant la méthode auto-cohérente de(SCF) Hartee-Fock . 

Les méthodes abinitiode chimie quantique sont des méthodes de chimie numérique 

basées sur la chimie quantique[9]. La méthode abinitio la plus simple de calcul de 

structure électronique est le schéma Hartree-Fock(HF), dans laquelle la répulsion 

coulombienne électron-électron n'est pas spécifiquement prise en compte. 

I.2.b.1.b Méthode Hartree-Fock (point de départ des méthodes de chimie quantique ) 

La méthode Hartree-Fock (HF) est le point de départ de nombreux calculs de chimie 

quantique. En effet, la plupart des méthodes permettant le traitement de la corrélation 

électronique sont basées sur l'utilisation de la fonction d'onde obtenue après un calcul Hartree-

Fock. 

Le principe fondamental est la considération de l'indépendance du mouvement d'un 

électron par rapport au mouvement de ses voisins. Ainsi, lors de cette approximation, il n'est 

pas tenu compte de la corrélation électronique dynamique résultant de l'influence du 

mouvement des électrons environnants sur l'électron de référence. Cette première 

approximation permet d'écrire la fonction d'onde du système comme un déterminant de Slater 

.L'énergie de l'état fondamental (dans l'approximation HF) d'un système à N électrons est 

définie par: 

 

𝐸𝐻𝐹 = ⟨Ψ𝐻𝐹|𝐻|Ψ𝐻𝐹⟩                                                                                                         (𝐈. 𝟏𝟓) 

L'utilisation de l'expression de la fonction d'onde mono-déterminentale: 

Ψ𝑆(𝑋1 , 𝑋2 , … , 𝑋𝑁) = |𝜑𝑖𝑋1𝜑𝑗𝑋2𝜑𝐾𝑋𝑁 >                                                                   (𝐈. 𝟏𝟔) 

et des règles de Slater-Condon permettent d'obtenir une expression de l'énergie en fonction de 

la valeur des spin-orbitales : 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Chimie_num%C3%A9rique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Chimie_quantique
https://fr.wikipedia.org/wiki/M%C3%A9thode_de_Hartree-Fock
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𝐸𝐻𝐹 = ∑ℎ𝑖

𝑁

𝑖

+
1

2
∑(

𝑁

𝑖𝑗

𝐽𝑖𝑗𝐾𝑖𝑗)                                                                                          (𝐈. 𝟏𝟕) 

Les différentes intégrales constituant l'énergie sont explicitées dans les équations(I.18) (I.19) 

 

ℎ𝑖𝑗 = ⟨𝑖|ℎ|𝑗⟩

= ∫𝜙𝑗
∗(𝑥1)ℎ 𝑥1𝜙𝑖𝑥1𝑑𝑥1                                                                                                (𝐈. 𝟏𝟖) 

 

< 𝑖𝑗‖𝑗𝑖 > = ⟨𝑖𝑗|𝑖𝑗⟩ − ⟨𝑖𝑗|𝑗𝑖⟩(𝐈. 𝟏𝟗) 

Donc: hi = hii. 

Pour un système à couches-fermées (c'est-à-dire avec toutes les orbitales doublements 

occupées), l'énergie Hartree-Fock prend la forme : 

𝐸𝐻𝐹 = 2∑ℎ𝑖

𝑁
2⁄

𝑖

+ ∑(2𝐽𝑖𝑗−𝐾𝑖𝑗

𝑁
2⁄

𝑖𝑗

)                                                                                      (𝐈. 𝟐𝟎) 

Les intégrales Jij et Kij sont respectivement nommées intégrales de Coulomb et d'échange. Il 

est possible de représenter ces intégrales comme le résultat de l'action d'opérateurs sur une 

spin-orbitale : 

𝐽𝑖(𝑥1) |𝜙𝑗(𝑥1)⟩ = (∫𝜙𝑖
∗ (𝑥2)

1

𝑟12
𝜙𝑖(𝑥2)𝑑𝑥2)|𝜙𝑗(𝑥1)⟩                                             (𝐈. 𝟐𝟏) 

𝐾𝑖(𝑥1) |𝜙𝑗(𝑥1)⟩ = (∫𝜙𝑖
∗ (𝑥2)

1

𝑟12
𝜙𝑗(𝑥2)𝑑𝑥2)|𝜙𝑖(𝑥1)⟩                                           (𝐈. 𝟐𝟐) 

L'opérateur de Coulomb Ji (x1) représente le potentiel de répulsion moyen exercé par un 

électron situé dans φi sur l'électron 1. L'opérateur d'échange Ki (x1) provient de la nature anti-

symétrique de la fonction d'onde, et n'a pas d'équivalent classique : l'action de Ki (x1) sur φj 

(x1) provoque l'échange de l'électron 1 avec l'électron 2. L'utilisation de (I.22)et (I.23) permet 

de réécrire l'énergie sous la forme : 

𝐸𝐻𝐹 = 2∑⟨𝜙𝑗|ℎ|𝜙𝑗⟩

𝑁
2⁄

𝑖

+ ∑(2⟨𝜙𝑗|𝐽𝑖|𝜙𝑗⟩ − ⟨𝜙𝑗|𝐾𝑖|𝜙𝑗⟩)                                          (𝐈. 𝟐𝟑)

𝑁
2⁄

𝑖𝑗

 

La minimisation de l'énergie définie équation (I.23)se fait à l'aide de la méthode de Lagrange, 

en prenant en compte comme contrainte le fait que les spin-orbitales doivent toujours rester 

orthonormales entre elles (équation(I.24)) : 

Les spin-orbitales sont orthonormées : 

⟨𝜙𝑖|𝜙𝑗⟩ = 𝛿𝑖𝑗                                                                                                                         (𝐈. 𝟐𝟒) 
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𝐿𝐻𝐹 = 𝐸𝐻𝐹 − ∑𝜆𝑖𝑗

𝑁
2⁄

𝑖𝑗

⟨𝜙𝑖|𝜙𝑗⟩                                                                                            (𝐈. 𝟐𝟓) 

où les quantités λijsont les multiplicateurs de Lagrange.  

La minimisation du Lagrangien (δL = 0) implique : 

𝛿𝐿𝐻𝐹 = 𝛿𝐸𝐻𝐹 − ∑𝜆𝑖𝑗

𝑁
2⁄

𝑖𝑗

(⟨𝛿𝜙𝑖|𝜙𝑗⟩ − ⟨𝜙𝑖|𝛿𝜙𝑗⟩) = 0                                                 (𝐈. 𝟐𝟔) 

La variation des orbitales permet d'exprimer la variation de l'énergie sous la forme : 

     𝛿𝐸𝐻𝐹 =        2∑(⟨𝛿𝜙𝑖|ℎ|𝜙𝑖⟩ + ⟨𝜙𝑖|ℎ|𝛿𝜙𝑖⟩)

𝑁
2⁄

𝑖

+ ∑(⟨𝛿𝜙𝑖|2𝐽𝑗 − 𝐾𝑗|𝜙𝑖⟩ + ⟨𝜙𝑖|2𝐽𝑗 − 𝐾𝑗|𝛿𝜙𝑖⟩ + ⟨𝛿𝜙𝑗|𝐽𝑖−𝐾𝑖|𝜙𝑗⟩

𝑁
2⁄

𝑖𝑗

+ ⟨𝜙𝑗|2𝐽𝑖 − 𝐾𝑖|𝛿𝜙𝑖⟩) .                                                                                         (𝐈. 𝟐𝟕) 

Les troisième et cinquième termes sont identiques, ainsi que les quatrième et sixièmetermes: 

𝛿𝐸𝐻𝐹 = 2∑(⟨𝛿𝜙𝑖|ℎ|𝜙𝑖⟩ + ⟨𝜙𝑖|ℎ|𝛿𝜙𝑖⟩

𝑁
2⁄

𝑖

)

+ 2∑(⟨𝛿𝜙𝑖|2𝐽𝑗 − 𝐾𝑗|𝜙𝑖⟩ + ⟨𝜙𝑖|𝐽𝑗 − 𝐾𝑗|𝛿𝜙𝑖⟩)

𝑁
2⁄

𝑖𝑗

                            (𝐈. 𝟐𝟖) 

L'équation (I.28)se réexprime : 

         𝛿𝐸𝐻𝐹 = 2∑(⟨𝛿𝜙𝑖|𝑓|𝜙𝑖⟩ + ⟨𝜙𝑖|𝑓|𝛿𝜙𝑖⟩)     

𝑁
2⁄

𝑖

                                                              (𝐈. 𝟐𝟗) 

avec l'opérateur de Fock : 

  𝑓 = ℎ + ∑(2𝐽𝑗 − 𝐾𝑗)

𝑁
2⁄

𝑗

 .                                                                                                  (𝐈. 𝟑𝟎) 

L'opérateur de Fock (I.30)est un opérateur mono-électronique, décrivant l'énergie cinétique 

d'un électron et l'attraction exercée par tous les noyaux (h), ainsi que la répulsion de tous les 
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autres électrons (avec les opérateurs J et K). Il est associé à la variation de l'énergie, non à 

l'énergie elle-même. Ceci étant, le Hamiltonien n'est pas la somme des opérateurs de Fock. 

 

L'insertion de l'expression de la variation de l'énergie (I.29) dans l'équation de minimisation 

du Lagrangien (I.26) entraîne : 

𝛿𝐿 = ∑(⟨𝛿𝜙𝑖|𝑓|𝜙𝑖⟩ + ⟨𝜙𝑖|𝑓|𝛿𝜙𝑖⟩)

𝑁
2⁄

𝑖

− ∑𝜆𝑖𝑗

𝑁
2⁄

𝑖𝑗

(⟨𝛿𝜙𝑖|𝜙𝑗⟩ − ⟨𝜙𝑖|𝛿𝜙ℎ⟩) = 0      (𝐈. 𝟑𝟏) 

Les premier et troisième termes, tout comme les second et quatrième doivent s'annuler 

ensemble pour obtenir la condition de minimisation du Lagrangien δL = 0. On en déduit les 

équations Hartree-Fock : 

𝑓|𝜙𝑖⟩ = ∑𝜆𝑖𝑗

𝑁
2⁄

𝑗

|𝜙𝑗⟩                                                                                                                       (𝐈. 𝟑𝟐) 

Il existe une transformation unitaire qui permet de projeter les spin-orbitales dans une baseoù 

les  |𝜙
𝑖 ̆̀ ⟩sont les ∈𝑖valeurs propres de l'opérateur f ,et les vecteurs propres associés sont 

constitués par les vecteurs |𝜙
𝑖 ̆̀ ⟩, appelés Orbitales Moléculaires (OM) canoniques (dans le 

cas des molécules). 

        𝑓 |𝜙
𝑖 ̆̀ ⟩ =∈𝑖 |𝜙

𝑖 ̆̀ ⟩                                                                                                   (𝐈. 𝟑𝟑) 

 

∈𝑖peut être considéré d'un point de vue physique comme l'énergie de l'orbitale moléculaire i 

doublement occupée. Il est important de rappeler que la somme des énergies des OM n'est pas 

égale à l'énergie totale. En effet, la combinaison de (I.32) et de (I.23) permet de déduire 

l'expression suivante : 

𝐸𝐻𝐹 = 2∑ ∈𝑖

𝑁
2⁄

𝑖

− ∑(2𝐽𝑖𝑗− 𝐾𝑖𝑗)

𝑁
2⁄

𝑖𝑗

                                                                                   (𝐈. 𝟑𝟒) 

∈𝑖= ⟨∅𝑖|𝑓𝑖|∅𝑖⟩ = ℎ𝑖 + ∑(2𝐽𝑖𝑗 − 𝐾𝑖𝑗)

𝑁
2⁄

𝑗

                                                                          (𝐈. 𝟑𝟓) 

avec hi = hii. 
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La méthode Hartree-Fock ne permet pas de retrouver l'énergie exacte, car elle part du 

principe qu'un électron donné subit l'influence moyenne des électrons qui l'entourent, c'est-à-

dire que l'électron baigne dans un champ moyen créé par les autres électrons. Cette méthode  

dite de champ-moyen apparaît grâce à l'approximation de la fonction d'onde électronique par 

un unique déterminant de Slater. Cette représentation est certeséloignée de la réalité, mais elle 

permet déjà de servir de base à la résolution du problème à N-corps. 

 Bases atomiques 

La méthode Hartree-Fock fait appel à l'utilisation d'orbitales moléculaires 

(OM), développées sur une base d'orbitales atomiques selon l'approximation de LCAO 

. Ainsi, on a besoin de définir une base d'orbitales permettant de décrire le mieux 

possible les OM. Si cette base est complète, alors les OM sont décrites exactement. 

Dans la pratique, il est absolument nécessaire de faire une représentation 

approximative des fonctions de base car les bases utilisées sont finies. 

Le choix de la base a une forte influence sur les ressources de calcul utilisées. En effet, 

l'effort numérique pour les intégrales bi-électroniques croît en M
4

base (Mbase étant la 

taille de la base). Plus la base sera petite, moins les ressources nécessaires pour 

calculer les intégrales seront importantes. Par contre, moins la base sera précise pour 

décrire les OM, plus la précision des résultats obtenus sera mauvaise. 

On voit donc que le choix de la base d'orbitales est primordial pour les calculs de 

chimie quantique. Il existe deux types de fonctions de base principalement utilisées 

dans les calculs de structures électroniques : les Orbitales de Type Slater [10](STO) et 

celles de Type Gaussiennes (GTO). 

Il existe bien entendu d'autres types de bases, comme les grilles numériques, 

les ondelettes, mais aussi les bases d'ondes planes (utilisées pour l'étude de systèmes 

périodiques). Ces bases dépassant le cadre de ce travail, elles ne seront pas abordées. 

i. Orbitales de type Slater (STO) 

Au tout début de la chimie quantique, Slater a proposé l'utilisation de fonctions de la forme : 

           𝜒𝜉𝑛𝑙𝑚(𝑟, 𝜃, 𝜑) = 𝑁𝑌𝑙,𝑚(𝜃, 𝜑)𝑟𝑛−1𝑒−𝜁𝑟                                                                       (𝐈. 𝟑𝟔) 

où N est une constante de normalisation, et les fonctions Yl,msont de type harmonique 

sphérique. La dépendance exponentielle de la distance entre le noyau et les électrons est  
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celle des orbitales de l'atome d'hydrogène. Ainsi, une combinaison linéaire de 

plusieursSTO permet de reproduire correctement les vraies orbitales. Même si la 

dépendance en r 

permet de d'écrire correctement le comportement des orbitales lorsque r → 0, le calcul des 

intégrales à trois ou quatre centres (comme les intégrales bi-électroniques) n'est pas 

possible analytiquement. Ainsi, ces orbitales ne sont généralement utilisées que pour les 

systèmes atomiques et di-atomiques où une grande précision de calcul est exigée. 

ii. Orbitales de type Gaussiennes (GTO) 

Une alternative aux orbitales de Slater est l'utilisation de gaussiennes, qui s'écrivent dans 

le système de coordonnées cartésiennes sous la forme : 

𝜒𝜁𝑙𝑥𝑙𝑦𝑙𝑧
(𝑥, 𝑦, 𝑧) = 𝑁𝑥𝑙𝑥𝑦𝑙𝑦𝑧𝑙𝑧𝑒−𝑎𝑟2

                                                                                       (𝐈. 𝟑𝟕) 

avec lx + ly + lz déterminant le type d'orbitales (par exemple, lx + ly + lz = 0 représente une 

orbitale de type s, lx + ly + lz = 1 les orbitales de type p). L'indice α est appelé exposant. Le 

centre de la fonction coïncide généralement avec le centre du noyau. 

La multiplication de deux gaussiennes résulte en une gaussienne. Ainsi, les intégrales bi-

électroniques sont beaucoup plus simples à évaluer avec des gaussiennes qu'avec des 

fonctions de Slater. Par contre, elles présentent l'inconvénient de ne pas décrire 

correctement l'orbitale exacte au voisinage du noyau (r → 0), mais aussi de décroître trop 

rapidement en fonction de r. Ainsi, la représentation des orbitales moléculaires nécessite 

beaucoup plus de gaussiennes que de fonctions de Slater (on considère de manière 

grossière que trois GTO permettent de modéliser une STO). Malgré cet inconvénient, la 

facilité de calcul des intégrales bi-électroniques fait des fonctions gaussiennes les orbitales 

les plus utilisées en chimie quantique. 

iii. Bases contractées 

Considéronsunatomedecarbone(1s22s12p3).Soitpourcetatomeunebasecomposée

d'un certain nombre de fonctions décrivant les orbitales s et p. Lors d'un calcul 

Hartree-Fock, on cherche à minimiser l'énergie. Pour ce faire, on optimise les 

coefficients des orbitales moléculaires. Comme les électrons situés sur l'orbitale 1s 

sont ceux qui contribuent le plus à l'énergie totale à cause de leur proximité avec le 

noyau, la base de fonctions va être, lors d'un calcul Hartree-Fock, optimisée 

principalement pour les électrons de cœur, non pourceaux de valence. Cependant, lors 

de la formation d'une molécule avec la participation de cet atome de carbone, l'orbitale 

1s (très basse en énergie) ne va que peu contribuer à la formation de la liaison 
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chimique. Ce sont les électrons situés sur les orbitales 2s et 2p de valence qui vont se 

mettre en commun avec ceux d'un autre atome afin de créer la liaison chimique. Ainsi, 

les fonctions les plus internes (avec les plus gros exposants) serviront à décrire 

l'orbitale 1s alors que les Fonctionsrestantes permettront la description des orbitales de 

valence. La majorité des fonctions sera donc chargée de décrire l'orbitale 1s, dont les 

coefficients ne seront que peu modifiés par la présence d'un autre atome. On peut donc 

considérer les coefficients des fonctions internes comme constants pour un calcul 

moléculaire. Ainsi, l'orbitale 1s sera décrite par une combinaison linéaire d'un certain 

nombre de fonctions. En agissant ainsi, on réduit le nombre de coefficients à traiter par 

la méthode Hartree-Fock. Cette procédure de réduction est appelée contraction de base  

 Nomenclature de bases usuelles 

Outre la base minimale STO-3G, un jeu de basestrès utilisé est symbolisé par  

n-n’n’’...(++)G(**)  

n désigne le nombre de gaussiennes de la couche interne.   

n’n’’... indiquent le nombre de gaussiennes utilisée dans chaque couche de valence.   

++ (facultatif) désigne un (+) ou deux (++) ensembles de diffuses  . 

** (facultatif) désigne pour la première * des fonctions d sur les atomes de la 

deuxième période et des fonction p sur H. Une notation équivalente est (...)G(d,p).  

Par exemple, la base très utilisée 6-31G** comporte, pour le carbone, 6 gaussiennes 

pour  

L’orbitale 1s, un double ensemble de valence, 2s 2p décrit par 3 gaussiennes et 

2s’ 2p’ décrit par 1 gaussienne, avec des orbitales de polarisation d (p sur les 

hydrogènes). Ce code est reconnu par le programme GAUSSIAN.[11] 

 Quelque exemples de bases classiquement utilisées 

o STO-3G: 3 primitives gaussiennes vont être utilisées pour décrire une orbitale de type 

Slater. On pourrait utiliser plus de primitives mais le calcul serait plus long sans pour 

autant augmenter fortement la précision des résultats. 

o 3-21G, 4-31G, 6-31G : il s'agit là de base dénommée à valence splittée (« split valence 

») où seules les orbitales de valence seront doublées, triplées... Les chiffres 3, 4 et 

6avant le correspondent au nombre de primitives gaussiennes qui seront utilisées pour 

décrire les orbitales de cœur des atomes lourds (autres que l'hydrogène). Les chiffres 21 

et 31 avant la lettre G correspondent au nombre de fonction de bases qui seront 
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utilisées pour décrire les orbitales de valence ; il s'agit ici de double zéta : deux chiffres 

indiquant deux fonctions, un 311G indiquerait une base triple zéta. 

o Exemple du jeu de base 3-21G:  les orbitales de cœurs sont représentées par une 

contraction de 3 primitives gaussiennes, les orbitales de valence sont représentées par 

un base double zéta où l'une des orbitales découle de la contraction de deux 

gaussiennes et l'autre est une gaussienne simple. 

o 6-31G*:dans une désignation plus récente, le caractère de la fonction ajoutée est 

explicitement donné : 6-31G(d). La base 6-31G* ou 6-31G(d) signifie ainsi qu'un jeu 

de fonctions d a été ajouté à tous les atomes (Sauf H) dans la molécule, alors que 6-

31G** ou 6-31G (p, d) signifie qu'un jeu de fonctions p été ajouté aux hydrogènes et 

que des fonctions d ont été ajoutées aux autres atomes [12]. 

I.2.b.2 Méthodes semi empirique 

 Une méthode semi empirique est une méthode dans laquelle une partie des calculs 

nécessaires aux calculs Hartree-Fock, des paramètres sont ajustés sur des valeurs 

expérimentales. En général toutes ces méthodes sont très précises pour des familles de 

produits donnés voisines de celles utilisées pour la paramétrisation. Les méthodes semi 

empiriques [13] ne considèrent que les électrons de valence; les électrons des couches internes 

soient inclus dans le cœur nucléaire. 

a) MéthodeCNDO/2 (complete Neglecting of Differential Overlap/Version 2): cette 

méthode a été proposée par Pople Santry et Segal en 1965-1966. Elle est basée sur 

l'approximation valentielle et ZDO (Zero-differential Overlap).  

b) Méthode INDO (Intermediate Neglecting of Differential Overlap): Elle permet de 

distinguer entre les états singulets et les états triples d'un système en conservant les 

intégrales d'échanges.  

c) Méthode NDDO (Neglect of Diatomic Differential Overlap): proposé Par Pople en 

1965.toutes les intégrales bi électroniques bi centrées sont retenues.  

d) Méthode MINDO/3(Modified INDO, version 3): Elle est paramétrée pour reproduire 

les données expérimentales et elle utilise un algorithme Davidon-Fletcher qui est plus 

sophistiqué. 2-e-Méthode MNDO (Modified Neglect of Diatomic Differential 

Overlap): proposée par Dewar en1977.  

e) Méthode AM1 (Austin Model 1): proposée par Dewar en 1985.Elle corrige le terme 

de répulsion : coeur-coeur. 
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f) Méthode PM3 (Parametric Méthode 3): proposée par Stewart en 1989. Elle utilise 

une procédure de paramétrisation automatique aux cours des calculs.  

I.2.b.3 La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

L’idée fondamentale de la théorie de la fonctionnelle de la densité(DFT) est de 

chercher à formuler l’énergie exacte de l’état fondamentald’un système moléculaire comme 

une fonctionnelle de la densité électronique ρ. Nous rappelons que ce système moléculaire est 

composé deNélectrons, à la position𝒓𝒊⃗⃗  ⃗soumis au potentiel externe Vextexercés parles noyaux 

de charge ZIà la position𝑹𝑰
⃗⃗⃗⃗ . Dans un souci de simplicité,nous considérons un système 

moléculaire dont l’état fondamental estnon-dégénéré. La densité électronique ρde l’état 

fondamental est unefonctionnelle du potentiel extérieurEVext. Hohenberg et Kohn ont 

démontré[14]par l’absurde que la réciproque est également vraie en 1964 :le potentiel externe 

Vext(𝒓⃗⃗⃗⃗⃗ ) est, à une constante près, une fonctionnelleunique de ρ(𝒓⃗⃗⃗⃗⃗ ). 

Abordonsmaintenant l’approche de Kohn et Sham[15]pour obtenir E : 

𝐸[𝜌] = 𝑇[𝜌] + 𝐸𝑒𝑛[𝜌] + 𝐸𝑒𝑒 + 𝐸𝑛𝑛                                                                                (𝐈. 𝟑𝟖) 

avec Tl’énergie cinétique, 𝑬𝒆𝒏l’énergie d’interaction électron-noyau, 𝑬𝒆𝒆, l’énergie        

d’interaction électron-électron. Dans le cadre del’approximation de Born-Oppenheimer, 

l’énergie d’interaction noyau-noyau 𝑬𝒏𝒏est une constante. Nous ne la considérons plus par la 

suite. 

De plus, 𝑬𝒆𝒆 peut s’écrire comme la somme d’un terme de Coulomb Jet un terme 

d’échange K. L’équation (𝐈. 𝟑𝟖)s’écrit alors : 

𝐸[𝜌] = 𝑇[𝜌] + 𝐸𝑒𝑛[𝜌] + 𝐽[𝜌] + 𝐾[𝜌] + 𝐸𝑛𝑛                                                               (𝐈. 𝟑𝟗) 

En effet, une expression générale de l’énergieDFT peut être donnée par : 

𝐸𝐷𝐹𝑇[𝜌] = 𝑇𝑠[𝜌] + 𝐸𝑒𝑛[𝜌] + 𝐽[𝜌] + 𝐸𝑥𝑐[𝜌](                                                                (𝐈. 𝟒𝟎) 

L’équation d’onde des fonctionsmonoélectroniques est alors décrite par l’expression : 

 

L’équation d’onde des fonctions 

monoélectroniques est alors décrite par l’expression : 

 

[−
ℏ2

2𝑚
∇2 + 𝜐𝑒𝑓𝑓(𝑟) − 𝜖𝑖]𝜓𝑖(𝑟) = 0                                                                             (𝐈. 𝟒𝟏) 

dans laquelle le potentiel effectif est exprimé par : 
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𝜐𝑒𝑓𝑓(𝑟) = 𝜐𝑒𝑥𝑡(𝑟) +
1

|𝑟𝑖 − 𝑟𝑗|
𝜌(𝑟𝑗) + 𝜐𝑥𝑐(𝑟)(𝐈. 𝟒𝟐) 

C’est l’ensemble (pour tous les i) des équations dites de Kohn-Sham. La densité de charge ρ 

est donnée par : 

𝜌(𝑟) = 2∑𝑓𝑖
𝑖

|𝜓𝑖(𝑟)|
2                                                                                                     (𝐈. 𝟒𝟑) 

Le facteur 2 précédant la sommation sur les états irend compte de la doubleoccupation de 

chaque orbitale (spatiale) due à la dégénérescence de spin. Le termeficorrespond à 

l’occupation partielle de l’orbitale (0 ≤ fi≤ 1).Le potentiel d’échange-corrélation est obtenu 

par différentiation de l’énergied’échange-corrélation par rapport à la densité ρ(r): 

𝜐𝑥𝑐(𝑟) =
𝛿𝐸𝑥𝑐[𝜌]

𝛿𝜌(𝑟)
                                                                                                                (𝐈. 𝟒𝟒) 

Le terme 𝑬𝑿𝑪 représente l’énergie d’échange-corrélation. 
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II.1. Introduction 

La modélisation moléculaire est une application des méthodes théoriques et des 

méthodes de calcul pour résoudre des problèmes impliquant la structure moléculaire et la 

réactivité chimique [1]. Ces méthodes peuvent être relativement simples et utilisables 

rapidement ou au contraire elles peuvent être extrêmement complexes et demander des 

centaines d’heures de temps d’ordinateur, même sur un super-ordinateur. En plus, ces 

méthodes utilisent souvent des moyens infographiques très sophistiqués qui facilitent 

grandement la transformation des quantités impressionnantes de nombres en quelques 

représentations graphiques facilement interprétables [2]. 

Nous nous sommes intéressés dans notre travail à une étude structurale théorique de la 

molécule4-Bromo-2-methoxyanisole de formule C8H9BrO2. Ce composé est utilisé comme un 

intermédiaire dans la synthèse de produits pharmaceutiques ainsi que d’autres molécules 

organiques. Il est utilisé également dans certaines peintures. En cosmétique, il est utilisé sur la 

peau grasse avec du soufre pour traiter l’acné, ou comme un traitement contre les pellicules.  

En raison de son odeur florale, il est utile dans les parfums et les saveurs, il peut être utilisé 

comme révélateur dans les films noir et blanc et comme base dans la synthèse des 

catécholamines et des phénylethylamines [3]. 

II.2. Analyse structurale d’une molécule 

II.2.1. Optimisation géométrique 

Les différents chemins de calcul qui sont utilisés dans le logiciel « Gaussian », sont 

proposés selon les besoins de l'étude en cours par les chercheurs. Dans notre travail, nous 

avons choisi le schéma suivant pour accomplir nos calculs : 

1- Calcul par méthode "Ab initio" « HF ». 

2-  Calcul par méthode DFT 

  Le but de notre étude et traiter les caractéristiques structurales et électroniques 

demolécule4-Bromo-2-methoxyanisole et sa stabilité géométrique. Notre étude vise les 

caractéristiques suivantes : 

Les paramètres des positions atomiques 

 Les longueurs des liaisons chimiques 

 Les angles de valence. 

Angle de torsion. 
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 Analyses vibrationnel de la molécule 

 Analyse de la population 

 Descripteurs de la réactivité chimique 

 

II.2.1.1. Paramètre des positions atomiques 

La résolution de la structure conduit aux coordonnées des positions atomiques xᵢ, yᵢ, zᵢ, 

mais le plus intéressant pour nous les chimistes sont la disposition des atomes les uns par 

rapport aux autres. 

II.2.1.2. Longueurs des liaisons chimiques  

  La longueur de liaison est la distance moyenne entre les noyaux de deux atomes liés 

par une liaison chimique, et ce dernier correspond au minimum de l'énergie potentielle. On 

l'appelle aussidistance d'équilibre de la liaison. 

  La formation d’une liaison s’accompagne d’une redistribution des électrons externes 

(électrons de valence) entre les deux atomes. Chaque électron se trouve placé dans le champ 

électrostatique des deux noyaux. Les répartitions spatiales les plus probables sont modifiées. 

Il y a formation d’une liaison ou d’une structure stable lorsque l’énergie des nouvelles 

répartitions électroniques est inférieure aux précédentes dans les atomes isolés [4]. 

 

Figure II.1: Longueurs de liaison. 

 

II.2.1.3. Angles de valence 

  Une variation de quelques degrés d’angles ne va pas non plus modifier notablement la 

forme moléculaire. 

La fluctuation des atomes autour leur position d'équilibre engendre une déformation 

des angles de valence. 

 

Figure II.2: Angles de valence. 
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II.2.1.4. Angles de torsion 

L’angle de torsion est l'angle dièdreentre le plan contenant lesatomes A-B-Cet celui 

contenant les atomes B-C-D. L'angle de torsion est généralement utilisé pour décrire 

la conformation d'une molécule ou d'une partie de celle-ci. Les différents conformères 

résultant de la variation d'un angle de torsion sont appelés rotamères
.
 

L'angle de torsion est couramment représenté sous forme de projection de Newman. 

Cette représentation en deux dimensions facilite l'analyse d'une conformation donnée d'une 

molécule, en particulier des effets stériques influant l'angle de torsion. 

 

 

FigureII.3 :Représentation de l’angle de torsion. 

II.2.2. Analyses vibrationnel de la molécule 

Laspectroscopie de vibrationest une méthode d’analyse permettant de déterminer la 

composition chimique d'une substance (solide, liquide ou gaz) par l'interaction entre une onde 

électromagnétique excitatrice et les vibrations (rotations) des molécules, les méthodes 

spectroscopiques vibrationnelles d’absorptioninfrarouge. 

Le rayonnement infrarouge excite des modes de vibrations (déformation d’angles, 

élongation de liaisons chimiques) qui sont caractéristiques de la molécule étudiée et 

révélateurs de sa présence. Les modes de vibration actifs en spectrométrie infrarouge 

correspondent aux mouvements atomiques mettant en jeu une variation du moment dipolaire 

par rapport aux coordonnées normales de vibration. 

II.2.2.1. Généralités sur la spectroscopie infrarouge 

La spectroscopie d’absorption infrarouge est une technique relativement simple à 

mettre en œuvre expérimentalement et utilisée de manière routinière depuis les années 70 en 

chimie-physique pour caractériser les propriétés structurales des molécules 

[5,6,7,8,9,10,11,12].le protocole expérimentale consiste schématiquement à 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Angle_di%C3%A8dre
https://fr.wikipedia.org/wiki/Conformation
https://fr.wikipedia.org/wiki/Rotam%C3%A9rie
https://fr.wikipedia.org/wiki/Projection_de_Newman
https://fr.wikipedia.org/wiki/Effets_st%C3%A9riques
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soumettrel’échantillon que l’on souhaite étudier à un champ électromagnétique dont on 

connait précisément la longueur d’onde et l’intensité .Le flux d’énergie du champ est 

enregistré après la traversée de l’échantillon,et on obtient l’intensité absorbée pour chaque 

longueur d’onde. 

En spectroscopie infrarouge, les chimistes utilisent généralement comme échelle de 

fréquence le nombre d’onde noté,égale à l’inverse de la longueur d’onde𝜆: 

=1/ λ =v/c   (II. 1) 

Oùc’est la vitesse de la lumière.  

Dans le spectre du rayonnement électromagnétique l’infrarouge se situe entre le 

spectre visible et les micro-ondes(FigureII.4).ce qui correspond à des fréquences𝑣 entre 0.5 

et 300 THz , typiquement de 20 à 10 000 cm-1.on sépare la zone infrarouge en trois 

région :l’infrarouge lointain de 20 à 200-400cm-1, le milieu infrarouge jusqu’à 3000cm-1,puis 

le proche infrarouge s’étend jusqu’à 10 000 cm-1. D’après la loi de Planck(II.2), cela 

correspond à des énergies relativement faible, comprises entre l’énergie thermique à 30 

Kelvin : KBT= 0.0025 eV ou KB est la constante de Boltzmann et T la température et 1.25 eV. 

E=h𝑣   (II. 2) 

Cette perturbation électromagnétique provoque des vibrations des noyaux atomiques. 

Les fréquences et énergies supérieures font partie du domaine de l’absorption optique dans 

lequelles états électroniques sont excités. La délimitation entre ces zones est imprécise et 

dépendante des systèmes considérés. Par exemple dans les métaux l’excitation électronique 

débute vers 6000 cm-1, car les énergies de gap des bandes de conduction sont faibles. 

 

FigureII.4 : spectre électromagnétique d’ans l’infrarouge. 
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II.2.2.2.Principe de la spectroscopie IR 

Lorsque l'énergie (la longueur d'onde) apportée par le faisceau lumineux est voisine de 

l'énergie de vibration de la molécule, cette dernière va absorber le rayonnement et on 

enregistre une diminution de l'intensité réfléchie ou transmise. Le domaine infrarouge entre 

4000 cm-1 et 400 cm-1 correspond au domaine d'énergie de vibrations des molécules. Toutes 

les vibrations ne donnent pas lieu à une absorption, cela va dépendre aussi de la géométrie de 

la molécule et en particulier de sa symétrie. Pour une géométrie donnée on peut déterminer les 

modes de vibration actifs en infrarouge grâce à la Théorie des Groupes. La position de ces 

bandes d'absorption va dépendre en particulier de la différence d'électronégativité des atomes 

et de leur masse. Par conséquent à un matériau de composition chimique et de structure 

données va correspondre un ensemble de bandes d'absorption caractéristiques permettant 

d'identifier le matériau. 

II.2.2.3.Modes vibrationnels 

L'absorption de la radiation infrarouge par la molécule met en jeu deux catégories 

principales de modes de vibration les modes d'élongation ou étirement et les modes de 

déformations dans et hors du plan [13]. 

 

FigureII.5: (a, b) : Modes de vibration. 

Les groupes d'atomes ou au moins de deux atomes qui sont identiques ont deux modes 

d'élongation et deux modes de déformation angulaire : symétrique et asymétrique. De plus, les 

déformations angulaires peuvent être dans le plan ou hors du plan. 

*Dans le plan : on distingue les déformations angulaires symétriques et antisymétriques 

correspondent à des mouvements de cisaillement (scissoring) ou de rotation (rocking) de 

trois atomes formant l’angle 
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*Hors du plan: il s’agit des déformations angulaires hors d’un plan moléculaire qui peuvent 

induire un mouvement collectif de la molécule correspondant à des mouvements de torsion 

(twisting) () ou de balancement (wagging) (γ). 

 

 

FigureII.6 :Mouvements associés aux modes normaux de vibration d’une molécule contenant 

3 atomes. 

Un mouvement de vibration est un mouvement interne à la molécule :variation de 

distance interatomique, d’angle de liaison,pour une molécule diatomique A-B,le seul 

mouvement interne de vibration possible est la variation de la distance 𝑟𝐴𝐵. Dans les 

molécules poly atomiques, la situation est plus complexe. Les liaisons subissent des 

mouvements de déformation angulaire qui modifient les angules entre liaisons.  

On peut montrer que pour une molécule poly atomique de n atomes, il existe : 

 (3n-6) mouvement de vibration si la molécule est non linéaire 

 (3n-5) mouvement de vibration si la molécule est linéaire 

Ces mouvements de vibration sont appelés modes normaux de vibration. Un mode 

normale de vibration est un mouvement de vibration synchrone d’atomes ou de groupe 

d’atomes qui peuvent être excités indépendamment des autres modes normaux de vibration de 

la molécule 

L’énergie vibrationnelle est donnée par l’équation suivante : 
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∑ 𝐸𝑣𝑖 =𝑁−6
𝑖=1 ∑ ℎѡ𝑖(𝑣𝑖 +

1

2
)3𝑁−6

𝑖=1   (II.3) 

Les groupements ou au moins deux atomes sont identiques ont des modes d’élongation 

et des modes de déformations angulaire dits symétrique et antisymétrique. De plus, les 

déformations angulaires peuvent être dans le plan ou hors du plan. 

Le mouvement de vibration d’une molécule diatomique peut s’interpréter dans le cadre 

de la mécanique classique. Une molécule diatomique peut être modélisée comme un 

oscillateur harmonique de masse µ(masse réduite) et constante de force k. 

II.2.2.4.Fréquence de vibration 

Si l’on a les deux masses mAet mB à la distance d’équilibre r0,celui-ci se met à osciller. 

La fréquence d’oscillation est donnée parloi de Hooke : 

V =
1

2π
√

𝑘

µ
     (II.4) 

µ=
𝑚𝐴𝑚𝐵

𝑚𝐴+𝑚𝐵
      (II.5) 

Avec:V fréquence de la vibration   µ : masse réduite 

k : constante de force de la liaison 𝑚𝐴𝑒𝑡𝑚𝐵 :masse des atomes A et B respectivement 

Par convention : les unités en spectroscopie vibrationnelle sont en nombres d’onde : 

𝑉[𝑐𝑚−1] =
1

2𝜋𝑐
√

𝑘

µ
(II.6) 

La fréquence ou nombre d’onde de vibration du système A-B dépend de µ et de k 

II.2.2.6. Energie de vibration 

Pour décrire les forces agissant sur une liaison en vibration, on utilise l’énergie 

potentielle d’un oscillateur harmonique donnée par : 

EP = 1
2⁄ Kx2 = 1

2⁄ K(r − r0)2    (II.7) 

La courbe d’énergie potentielle en fonction de (r-r0) est donc une parabole. 
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II.2.2.5. Aspect quantique 

Dans le cas de l’approximation harmonique, l’équation de schrodinger selon la 

directionx est : 

−
ћ2

2µ

𝑑2

𝑑𝑥2  Ѱ(𝑥) +
1

2
𝑘𝑥2Ѱ(𝑥) = 𝐸Ѱ(𝑥)    (II.8) 

Et sa solution est :  

 Ev=h 𝑣(v+1/2     (II.9) 

V :nombre quantique de vibration(0,1,2…)           𝒗 :fréquence de vibration déterminée dans 

le modèl classique 

II.2.3.Analyse de la population 

L'analyse de la population est l'étude de la distribution des charges dans les molécules. 

L'intention est de modéliser avec précision l'amplitude de charge partielle et l'emplacement au 

sein d'une molécule. Cela peut être considéré comme une interprétation rigoureuse de la 

simulation des charges partielles sur les atomes comme les chimistes le font souvent dans des 

structures de points de Lewis. Les charges atomiques partielles ne sont pas des 

caractéristiques observables et par conséquent, l'idée même de la modélisation de la 

population d'électrons n'est pas unique. Pour assigner des charges aux atomes, il faut définir la 

région spatiale de ces atomes, puis additionner toute la charge dans cette région (intégrer la 

densité de charge sur le volume). Cela peut paraître banal, mais où finit le nuage d'électrons 

d'un atome et où commence le suivant ? À quel noyau appartient une région spécifique du 

nuage d’électrons ? Le processus est arbitraire, mais les résultats sont utiles. 

II.2.3.1.Analysede populationde Mulliken 

L'analyse de population de Mulliken est par défaut toujours effectuée en Gaussien. Il 

est basé sur la combinaison linéaire des orbitales atomiques et donc sur la fonction d'onde de 

la molécule.Les électrons sont partitionnés aux atomes basés sur la nature de la contribution 

des orbitales atomiques à la fonction d’onde moléculaire 

Les électrons sont partitionnés aux atomes selon la nature de la contribution des 

orbitales atomiques à la fonction des ondes moléculaires. Généralement, le nombre total 

d'électrons dans la molécule N peut être exprimé comme suit: 
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𝑵 = ∑ ∫ 𝛹𝑗 

𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛

𝑗
(𝑟𝑗)𝛹𝑗 (𝑟𝑗)𝑑𝑟𝑗 

 = ∑ ∑ ∫ 𝐶𝑗𝑟𝑟,𝑠
𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛
𝑗 𝛹𝑟(𝑟𝑗)𝐶𝑗𝑠𝛹𝑠(𝑟𝑠)𝑑𝑟𝑗(II.10) 

= ∑ (∑ 𝐶𝑗𝑟
2

𝑟

𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛

𝑗

+ ∑ 𝐶𝑗𝑟

𝑟≠𝑠

𝐶𝑗𝑠𝑆𝑟𝑠) 

 

Ou r et s indexent les fonctions de base AO  

𝜑𝐶𝑗𝑟Sont des coefficients de la fonction de base r dans OM j et S est la matrice de 

chevauchement définie précédemment. 

Ceci montre que le nombre total d'électrons peut être divisé en deux sommes : la 

première incluant seulement les carrés de la fonction de base AO (r), et l'autre les produits de 

deux fonctions AO différentes (r et s). Clairement, le premier terme peut être considéré 

comme des électrons appartenant à l'atome particulier. C'est le second terme qui cause des 

problèmes - il n'y a pas de meilleure façon de diviser les électrons partagés entre les deux 

atomes. Mulliken a suggéré de diviser la densité partagée 50 :50. Alors les électrons associés 

à l'atome k sont donnés par : 

𝑁𝐾= ∑ (∑ 𝑐𝑗𝑟
2

𝑟⋲𝑘
é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛𝑠
𝑗 + ∑ 𝑐𝑗𝑟𝑟,𝑠⋲𝑘,𝑟≠𝑠 𝑐𝑗𝑠𝑠𝑟𝑠 + ∑ 𝑐𝑟𝑗𝑟⋲𝑘,𝑠𝑘 𝑐𝑗𝑠𝑠𝑟𝑠)(II.11) 

 

Où les deux premiers termes viennent des fonctions de base sur le kième atome et le 

dernier terme est la partie partagée avec tous les autres atomes. La charge partielle sur l'atome 

k est alors: 

 𝑞𝐾=𝑍𝐾−𝑁𝐾
  (II.12) 

Où Zk est son numéro atomique. 

Cette théorie est disponible pour une utilisation dans presque tous les logiciels pour la 

modélisation moléculaire, et est peu coûteuse. Pour les ensembles de base de valence 

fractionnée minimale et faible, cette méthode donne rapidement un signe de charge 

chimiquement intuitif sur les atomes et des amplitudes de charge généralement raisonnables. 
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Elle fonctionne bien pour comparer les changements d'affectation de charge partielle entre 

deux géométries différentes lorsque le même ensemble de base de taille est utilisé. 

Les charges partielles attribuées aux atomes en utilisant l'analyse de population de 

Mulliken varient significativement pour le même système lorsque des ensembles de bases de 

taille différente sont utilisés, de sorte que les calculs utilisant des ensembles de bases 

différents ne peuvent pas être comparés. 

II.2.3.2.Analyse des liaisons naturelles(NBO) 

L’idée originale de la NBO est de proposer un découpage de la densité électronique 

d’un système moléculaire pour décrire la structure électronique de la molécule dans un 

schéma de type Lewis [14]. Ainsi la densité est décrite sur et entre les atomes avec des 

doublets de cœur (CR), des doublets non-liants (LP), des doublets de liaison (BD) résultant de 

la mise en commun par deux atomes de deux électrons dans des orbitales hybrides. Le 

processus pour construire ces orbitaux est complexe, nous n’en donnerons qu’un aperçu. Le 

site du programme NBO possède une section détaillée de la construction de la NBO [15]. 

Pour utiliser NBO pour l'analyse des populations d'électrons en gaussien, on inclue 

l’analyse de population naturelle NPA (Natural Population Analysis) dans le fichier d'entrée 

et est basé sur le schéma NBO (Natural Bond Orbital). 

L'analyse des liaisons naturelles NBOclassifie et localise les orbitales en trois groupes 

distincts : 

 Les orbitales atomiques naturelles non liées (NAO) 

 Les orbitales impliquées dans les liaisons et les liaisons anti liantes (NBO) 

 Les orbitales de type Rydberg.  

Les orbitales de type Rydberg et les NAO sont constitués d'ensembles de base 

d'atomes uniques et les NBO sont une combinaison d'orbitales atomiques de base de deux 

atomes. Ceci est similaire à notre notion d'électrons de noyau, de paires d'électrons et 

d'électrons de valence, et fonctionne sous l'hypothèse que seules les orbitales de liaison 

devraient être faites par des combinaisons d'ensembles de bases de deux atomes. Sur la base 

de ce modèle de partitionnement des électrons, l’analyse de population naturelle NPA 

(Natural Population Analysis) traite ensuite les NBO car la méthode de Mulliken traite toutes 

les orbitales. 
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Cette méthode différencie les orbitales qui se chevauchent pour former une liaison et 

celles qui sont trop proches du noyau d'un atome pour être impliquées dans la liaison. Il en 

résulte une convergence de la charge partielle atomique vers une valeur stable lorsque la taille 

de l'ensemble de base est augmentée 

Plus coûteuse en calculs que la méthodologie de Mulliken. La NPA a également 

tendance à prédire des charges plus importantes que plusieurs autres méthodes d'analyse de 

population, de sorte que les charges de Mulliken NPA sont mieux utilisées pour comparer des 

différences plutôt que de déterminer des charges atomiques absolues.  

 Un aspect utile de la méthode NBO est qu'elle donne des informations sur les 

interactions des espaces orbitaux remplis et virtuels qui pourraient améliorer l'analyse des 

interactions intra et intermoléculaires. La matrice de Fock(La matrice de Fock est définie par 

l'opérateur de Fock. Pour le cas restreint postulant des orbitales peu étendues et des fonctions 

d'ondes à un seul déterminant, l'opérateur de Fock pour le premier électron est donné 

par (II.13))de second ordre a été réalisée pour évaluer les interactions donneur-accepteur sur 

la base de NBO. Les interactions entraînent une perte d'occupation du NBO localisé de la 

structure de Lewis idéalisée dans un vide orbital non-Lewis. Pour chaque donneur (i) et 

accepteur (j) l'énergie de stabilisation (E2) associée au la délocalisation i → j est déterminée 

par [16] 

𝐹̂(1) = Ĥ𝑐𝑜𝑟𝑒(1) + ∑ [2Ĵ𝑗
𝑛
𝑗=1 (1) − 𝑘̂𝑗(1)] (II.13) 

𝑭̂(𝒊): est l'opérateur de Fock pour lei-ème électron du système, 

Ĥ𝐜𝐨𝐫𝐞(𝐢):est lehamiltonien de cœurpour lei-ème électron . 

n  le nombre total d'orbitales dans le système (égal à la moitié du nombre d'électrons), 

Ĵ(𝐢):est l'opérateur de Coulomb, définissant la force répulsive entre les j-ème et le i-ème 

électrons dans le système, 

𝒌̂𝒋(𝑖)est l'opérateur d'échange, définissant les effets de l'échange entre deux électrons. 

𝑬(𝟐) = ∆𝑬𝒊𝒋 = 𝒒𝒊
(𝑭𝒊𝒋)𝟐

𝑬𝒋−𝑬𝒊
       (II.14) 

Où: 

qi → occupation orbitale donneur. 

Ei, Ej → éléments diagonaux. 

Fij → la matrice hors-champ NBO Fock élément. 

https://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Hamiltonien_de_c%C5%93ur&action=edit&redlink=1
https://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Op%C3%A9rateur_de_Coulomb&action=edit&redlink=1
https://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Op%C3%A9rateur_d%27%C3%A9change&action=edit&redlink=1
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Dans l'analyse NBO, une valeur E (2) élevée montre l'interaction intense entre 

donneurs d'électrons et accepteurs d'électrons,et plus grande est l'étendue de la conjugaison de 

l'ensemble du système. 

II.2.4.Descripteurs de la réactivité chimique 

La chimie quantique offre la possibilité d’étudier la s´électivité et la réactivité 

chimique. Différentes théories ont été découvertes pour étudier ces phénomènes chimiques 

parmi les quelle, la théorie de l’´état de transition, la théorie des orbitales moléculaires 

frontières et les indices de réactivité dérivant de la DFT. 

II.2.4.1.La théorie de l’état de transition 

Tout processus cinétique peut être réduit, par l’intermédiaire du mécanisme 

réactionnel, en une séquence de réactions élémentaires. En général, pour un système 

contenant des réactifs et des produits de la réaction élémentaire, il est utile d’introduire un 

diagramme de potentiel multidimensionnel qui reflète la variation d’énergie du système en 

fonction de la position des atomes impliqués dans la réaction. 

Henry Eyring [17]ainsi que Michael Polanyi et Meredith Evans[18,19], ont développé 

au début des années 30, la théorie de l’état de transition. Elle est ensuite reprise par H. Pelzer 

et E. Wigner en collaboration avec Polanyi. La théorie de l’état de transition est basée sur la 

thermodynamique statistique, et sur le concept de surfaces d’énergie potentielle développé au 

paragraphe précédent. Elle s’attache à décrire l’évolution continue des réactifs sur la surface 

de potentiel, jusqu’au point selle définit plus haut, où tous les atomes participant à la réaction 

sont en forte interaction que l’on appelle l’état de transition ou le complexe activé. 
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Figure II.7 : Illustration schématique du chemin de la réaction 

II.2.4.1.1.La surface d’énergie potentielle (SEP) 

A. Identification des points stationnaires  

D’après la théorie de l’état de transition, la constante de vitesse d’une étape élémentaire 

se déduit de la différence d’énergie entre le(s) réactif(s) et l’état de transition. Il faut donc être 

en mesure d’identifier sur la surface d’énergie potentielle les positions relatives des noyaux 

correspondant à des réactifs, et celles correspondant à des états de transition. Pour cela, il 

suffit d’explorer leurs caractéristiques topologiques : 

 les réactifs sont des minima globaux ou locaux de la SEP. 

 les états de transition sont des points de selle d’ordre 1 de la SEP. 

Les réactifs et états de transition correspondent donc à un gradient nul de l’énergie 

potentielle par rapport aux coordonnées nucléaires. Par contre, dans le cas d’un réactif, la 

matrice hessiènne de l’énergie potentielle ne doit avoir que des valeurs propres positives ; 

alors que dans le cas d’un état de transition, une et une seule de ces valeurs propres doit être 

négative. Des algorithmes d’optimisation de géométrie sont utilisés afin de localiser ces deux 

types de points critiques sur la SEP. Il en existe de plusieurs sortes, que l’on peut classer en 

trois catégories : 
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 ceux qui n’utilisent que l’énergie potentielle, 

 ceux qui utilisent l’énergie potentielle et son gradient, 

 ceux qui utilisent l’énergie potentielle, son gradient et sa matrice hessiènne. 

 

FigureII.8: Surface d’énergie potentielle 

B. Calcul des fréquences 

Le calcul des fréquences permet d’accéder à l’énergie totale du système à 0 K (somme 

de l’énergie potentielle et de l’énergie de vibration de point zéro), ainsi qu’aux propriétés 

thermodynamiques du système, en particulier l’énergie libre de Gibbs [20]. 

II.2.4.2.Théorie des orbitales moléculaires frontières 

En 1952, K. Fukui [21]a montré l’existence d’une corrélation entre la densité électronique 

des orbitales moléculaires frontières et la réactivité chimique des hydrocarbures aromatiques. 

Ce résultat conduit un groupe de théoriciens à formuler une théorie de la réactivité, l'étendant 

progressivement à des composés très variés et développant ainsi le concept d’orbitale 

frontière. A partir de 1970, Fukui s'intéressait au déroulement des réactions chimiques, il 

visualise le rôle des orbitales frontières en décrivant les diagrammes de leur transformation. 

D’après Fukui, lorsqu’on étudie une réaction chimique à contrôle frontalier, seules deux 
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orbitales moléculaires présentent un réel intérêt : la plus haute occupée (HOMO ) et la plus 

basse vacante (LUMO). Les orbitales frontières sont désignées par : 

 HOMO : Highest Occupied Molecular Orbital 

 LUMO : Lowest Unoccupied Molecular Orbita 

 

FigureII.9Diagramme énergétique des orbitales moléculaires frontières 

Ces deux orbitales, qualifiées de "frontières", jouent le même rôle que les orbitales de 

valence chimique. Ainsi l’HOMO qui renferme les électrons de plus haute énergie, donc les 

plus faciles à céder, est en rapport avec le caractère donneur d'électrons de la molécule ; la 

LUMO au contraire renseigne sur le caractère accepteur d'électrons de la molécule. Comme 

une réaction chimique n'est rien d'autre qu'un échange d'électrons entre les réactifs, on conçoit 

l'importance de l’hypothèse de Fukui, qui permet d'avoir un aperçu de la réactivité 

moléculaire. L’approximation des orbitales frontières a permis d’interpréter les règles de 

Woodward-Hoffmann [22] établies en 1965. Ces règles sont une extension de la description 

quantique de la liaison au déroulement des réactions chimiques.  

Les orbitales HOMO-1, HOMO-2 et LUMO+1, LUMO+2 peuvent s’interagirent aussi  

II.2.4.2.1.L’´énergie des orbitales frontières 

D’après la classification de Pearson [23]. des acides et des bases de Lewis en espèces 

dures et molles, il ressort que les espèces dures sont fortement chargées, et ont des orbitales 

très contractées, à l’inverse des espèces molles qui sont faiblement chargées et ont des 

orbitales peu contractées. De plus les acides durs ont une BV très haute en énergie et les bases 

dures une HO très basse. 
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II.2.4.3.Les indices de réactivité dérivant de la DFT  

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)s'est beaucoup développée ces 

dernières années. Dans cette approche l'énergie de l'état fondamental d'un système est une 

fonctionnelle d'une densité électronique tridimensionnelle. L'application du principe 

variationel donne les équations appelées équations de Kohn-Sham qui sont similaires aux 

équations de Hartree-Fock. 

La théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) constitue actuellement une vraie 

source de concepts chimiques comme le potentiel chimique électronique, l’électronégativité, 

la dureté, la mollesse, l’électrophilie, …etc. La DFT est fondée sur le principe variationnel. 

En effet, l’énergie d’un système est une fonctionnelle de la densité électronique. 

     𝐸 =𝐸[𝑃]     (II.15) 

Pour obtenir la densité optimale, on minimise l’énergie E en tenant compte de la 

contrainte suivante : 

  𝑁 = ∫ 𝑃(𝑟)  𝑑𝑟    (II.16) 

𝑃(𝑟)détermine v et l’hamiltonien du système à 𝑁 électrons, et l’énergie 𝐸; ainsi E est un 

fonctionnel de 𝑃(𝑟) ou de 𝑁  et V(𝑟)   

L’expression fondamentale de la DFT correspondant à la variation de l’énergie d’un 

état stationnaire à un autre est donnée par : 

𝑑𝐸 = µ𝑑𝑁 + ∫ 𝑝(𝑟) δ𝑉(𝑟)𝑑𝑟   (II.17) 

µ, ρ(r) et v(r) étant le potentiel chimique, la densité électronique et le potentiel externe du 

système respectivement. Les quantitésµ, ρ(r) peuvent être considérées comme la fonction de 

réponse aux perturbations dN et δ v(r) respectivement. 

II.2.4.3.1.Les indices locaux 

L´étude de la réactivité des molécules s’appuie sur les indices globaux, tandis que 

l’´étude de la s´sélectivité doit s’appuyer sur les indices locaux.  

Dans ce qui suit, nous présentons succinctement le fondement théorique des 

principaux indices locaux utilisés actuellement d’une molécule, en l’occurrence : les indices 

de Fukui et les mollesses locales. 
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A. Les indices de Fukui 

La fonction de Fukui 𝑓𝐾 , correspondant au site k d’une molécule, est définie comme la 

première dérivée de la densité électronique ρ(r) d’un système par rapport au nombre 

d’électrons N à un potentiel externe v(r) constant [24]: 

ƒ(𝑘) =  (
𝜕𝑃(𝑟)

𝜕𝑁
)   (II.18) 

La forme condensée des fonctions de Fukui dans une molécule avec N électrons a été 

proposée par Yang et Mortier [25]: 

Pour une attaque nucléophile       

fk
+ = [𝑞𝐾 (N+1)- 𝑞𝐾(𝑁)]     (II.19) 

Pour une attaque électrophile 

fk
− = [𝑞𝐾 (N)- 𝑞𝐾(𝑁 − 1)] (II.20) 

𝒒𝑲(N) : population électronique de l’atome k dans la molécule neutre. 

𝒒𝑲(N+1) : population électronique de l’atome k dans la molécule anionique. 

𝒒𝑲(N-1) : population électronique de l’atome k dans la molécule cationique. 

Il a été montré [26], pour les réactions contrôlées par les frontières, qu’une grande 

valeur de l’indice de Fukui signifie une grande réactivité du site. 
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III.1. Introduction  

Durant les dernières années, un grand effort a été porté sur la miniaturisation des 

dispositifs en vue d’applications photoniques en se basant sur les études de l’interaction 

lumière-matière. La fabrication de micro et nano- structures est ainsi devenue un élément 

essentiel à la plupart des sciences modernes et nouvelles technologies, infiltrant la société à 

travers son rôle prédominant en micro et optoélectronique. Les matériaux organiques sont 

apparus assez rapidement comme très prometteurs dans ce domaine. Ils sont intéressants en 

raison principalement de leur facilité de mise en œuvre et de la possibilité de concevoir des 

matériaux multifonctionnels. Pour qu’une molécule soit active en optique non linéaire (ONL), 

elle doit avoir une polarisabilité élevée. Ses électrons doivent être fortement délocalisés (par 

exemple les électrons π dans une molécule organique conjuguée). L’effet est encore plus 

important pour les molécules à fort transfert de charge intramoléculaire dans lesquelles il y a 

un groupement électro donneur et un groupement électroattracteur interagissant à travers un 

système π conjugué [1]. 

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

Les phénomènes optiques que nous percevons dans notre vie quotidienne, relèvent 

d’interactions entre la lumière et la matière. Les interactions classiques comme la diffusion, la 

réfraction, la réflexion s’effectuent dans le domaine de l’optique linéaire. Dans ce cas  

l’intensité lumineuse transmise est proportionnelle à l’intensité lumineuse incidente.  

Les propriétés optiques peuvent alors varier en fonction du carré, du cube ou des 

puissances supérieures de l’intensité de l’onde incidente : il s’agit du domaine de l’optique 

non linéaire(ONL). Dans ce chapitre, nous allons décrire quelques généralités sur l’ONL 

nécessaires, à la suite de la lecture de ce manuscrit est présentée une description des 

propriétés ONL en insistant sur les paramètres du second et troisième ordre [2]. 

La non-linéarité caractérisent physique la réponse d'un milieu soumis à des contraintes 

particulièrement importantes pour les quelles le formalisme linéaire des processus mis enjeu 

n'est plus valide. En optique, on comprend alors aisément que les non-linéarités n'aient été 

mises en évidence dans des matériaux non –linéaires qu'après I' apparition des premiers lasers, 

seuls capables d'imposer à la matière des champs électromagnétiques suffisamment intenses 

(pour que I' approximation linéaire ne soit plus permise) [3]. 

Au sein d'un matériau, les effets non-linéaires se manifestent par I' interaction du champ 

électrique des ondes lumineuses incidentes et par la création d'ondes de fréquence, de phase 

ou dépolarisation nouvelle [4]. 
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III.3 Propriétés optiques non linéaires 

III.3 .1. Ondes électromagnétiques 

Les ondes lumineuses sont des ondes électromagnétiques. Dans le vide, une telle onde 

est classiquement représentée par un couple de champs de vecteurs : le champ électrique E 

(exprimé en V.m-1) et le champ magnétique H(exprimé en A.m-1). Ces deux champs ne sont 

pas indépendants, leur relation faisant notamment intervenir les caractéristiques du milieu de 

propagation. La direction définie par le champ électrique s’appelle la direction de polarisation 

de l’onde électromagnétique. Lorsqu’une onde électromagnétique se propage dans un milieu 

matériel homogène, les champs lumineux ont pour effets possibles d’induire dans la matière 

une polarisation Pune aimantation Met une densité de courant J [5, 6]. 

Le champ de polarisation P est localisé dans le milieu diélectrique et peut avoir plusieurs 

origines dont les principales sont les suivantes : 

 Polarisation électronique :Traduit la modification de la répartition des charges 

internes à chaque atome ; sous l’effet du champ électrique, les barycentres des charges 

positives du noyau et négatives du nuage électronique se dissocient, donnant naissance 

à un moment dipolaire induit, 

 Polarisation ionique : Correspond, sous l’effet du champ électrique, au déplacement 

des ions au sein de l’édifice auquel ils appartiennent, 

  Polarisation d’orientation : Apparaît lorsque le milieu comporte des entités polaires 

dont le moment dipolaire est susceptible d’être réorienté sous l’action du champ 

électrique. 

III.3 .2. Absorption de la lumière 

La loi de Beer-Lambert, est une relation empirique reliant l’absorption de la lumière 

aux propriétés du milieu qu’elle traverse. Elle établit une proportionnalité entre la 

concentration d’une entité chimique en solution l’absorbance de celle-ci et la longueur du 

trajet parcouru par la lumière dans la solution. 

L’intensité d’un rayonnement électromagnétique de longueur d'onde λ traversant un 

milieu subit une diminution exponentielle en fonction de la nature chimique du milieu 

traversé et de la longueur du chemin optique parcouru dans ce milieu : 

          I = I0e
−.αl                                                                                                                                (𝐈𝐈𝐈. 𝟏) 

oùαdésigne le coefficient d’absorption linéaire du milieu (en cm-1) et ll’ épaisseur du milieu 

traversé (en cm). 
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Dans un milieu homogène et isotrope, la loi de Beer-Lambert peut également 

s’exprimer ainsi : 

𝐴 = −𝑙𝑜𝑔 [
𝐼

𝐼0
] = −𝑙𝑜𝑔(Τ) = 𝜀𝑙𝑐                                                                                                (𝐈𝐈𝐈. 𝟐) 

Où T désigne la transmittance de la solution (sans unité), A l’absorbance (sans unité), ε le 

coefficient absorption molaire (en L.mol-1.cm-1) s’exprimant à λ et T données, et C la 

concentration molaire de la solution (en mol.L-1).Dans certains cas, lorsque le milieu est 

fortement absorbant à la longueur d’onde  λ, l’absorption peut prendre un caractère non 

linéaire et l’expression de la transmittance de vient alors : 

             Τ =
𝛼𝑒−𝛼𝜄

𝛼 + 𝛽𝐼0(1 − 𝑒−𝛼𝜄)
                                                                                                     (𝐈𝐈𝐈. 𝟑) 

Où βdésigne le coefficient d’absorption non linéaire (en cm.GW-1). 

III .4. Polarisation et susceptibilité 

Le champ électrique macroscopique dans lequel est plongé le matériau est souvent 

différent du champ électrique local qui agit réellement sur les constituants microscopiques et 

donc crée la polarisation. Il est donc important de différencier la polarisation macroscopique 

de celle microscopique, ou autrement dit, distinguer la susceptibilité (grandeur 

macroscopique) de la polarisation (grandeur microscopique). 

III .4.1 Origine de la non linéarité optique 

Quelle est la réponse d'un matériau quand il est placé dans un champ 

électromagnétique optique ? Un matériau peut être essentiellement considéré comme un 

ensemble de particules chargées, noyaux et électrons, liées les unes aux autres. Soumis à un 

champ électrique d'une onde optique, les charges tendent à se déplacer : les charges positives 

dans le sens du champ électrique et les charges négatives dans le sens opposé. Ce 

déplacement va perturber le nuage des électrons de valence par la force de Coulomb et ainsi 

induire un moment dipolaire p(voir Figure III.1). 

Puisque les charges positives (les noyaux) ont une masse considérablement plus 

importante que celle des charges négatives (les électrons), il est possible de considérer selon 

l’approximation de Born-Oppenheimer que seuls les électrons sont animés d’un mouvement 

oscillant sous l’action du champ électrique de l’onde lumineuse. 
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Figure III.1: Représentation schématique de l’effet d’un champ électrique sur un atome et 

son nuage électronique, génération d’un moment dipolaire p[7]. 

III .4.2 Polarisation macroscopique 

L’interaction de la lumière avec un matériau optiquement non linéaire modifie les 

propriétés de ce matériau même, ce qui permet l’interaction de plusieurs champs électriques, 

et par là même modifie la fréquence, la phase ou la polarisation de la lumière incidente. Ainsi, 

à l'aide de sources lasers, on peut obtenir des champs électriques proportionnels au champ 

électrique régnant à l'intérieur des atomes (10−11 V m⁄ ). Avec de telles intensités, la matière 

peut générer des processus non linéaires, trouvant leur origine dans de nouvelles sources de 

polarisation électrique Afin de décrire plus précisément ce phénomène de l’optique non 

linéaire, On se place dans le cas de l’optique classique linéaire où la polarisation induite P 

d'un système matériel dépend linéairement de l'intensité du champ électrique E La 

propagation de la lumière dans un milieu transparent est gouvernée par ses propriétés 

diélectriques et la réponse au champ électromagnétique, au niveau microscopique, est  

exprimée par la polarisation: 

p⃗ = αE⃗⃗                                                                                                                                                (𝐈𝐈𝐈 . 𝟒) 

Avec αest la polarisabilité linéaire .L’expression la plus utilisée afin d’exprimer la 

polarisation macroscopique est alors [8] : 

𝑃⃗ = 𝜀0𝜒
1𝐸  ⃗⃗ ⃗⃗                                                                                                                                        (𝐈𝐈𝐈 . 𝟓) 

Le terme 𝜒1représente la susceptibilité linéaire, une quantité tenseur de rang deux. Il 

estdirectement relié à l’indice de réfraction linéaire du milieu également responsable de 

l’absorption linéaire et est le seul terme non négligeable lorsque l’intensité de l’onde 

électromagnétique est faible. 

L'équation 𝐈𝐈𝐈 . 𝟓 est la relation sur laquelle l'optique a été construite avant 1961. En 

raison des lasers et les champs élevés qu'ils produisent, la réponse du milieu à une telle 

excitation ’a plus la forme linéaire, donc il est maintenant nécessaire de tenir compte d’autres 
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termes dits non linéaires qui apparaissent dans l’équation précédente (équation 𝐈𝐈𝐈 . 𝟓).Ceci est 

accompli par l'écriture de la nouvelle expression de la polarisation qui dépend duchamp 

électrique comme une expansion en série de Taylor en fonction des pouvoirs carrés, cubes ou 

plus, de l'intensité de l'onde incidente. 

𝑃⃗ = 𝜀0(𝜒
1. 𝐸⃗ + 𝜒2. 𝐸⃗ . 𝐸⃗⃗⃗⃗ + 𝜒3. 𝐸.⃗⃗  ⃗ 𝐸⃗ . 𝐸⃗⃗⃗⃗ + ⋯)                                                                            (𝐈𝐈𝐈 . 𝟔) 

Les termes𝛘(𝟐) et 𝛘(𝟑)sont les susceptibilités non linéaires respectivement d’ordre deux 

ettrois. 

Le deuxième terme𝝌(𝟐).𝐄⃗ correspond à l’optique non linéaire produisant des effets 

dusecond ordre comme par exemple la génération de la seconde harmonique. Il 

dépendfortement de la symétrie du milieu. 

Le troisième terme𝛘(𝟑).𝐄⃗  correspond à l’optique non linéaire produisant des effets 

dutroisième ordre. Ces effets ne dépendent pas de la symétrie du milieu car ils 

peuventintervenir même dans les milieux possédant un centre d’inversion. On peut citer 

comme exemples, la génération de la troisième harmonique, diffusion Raman etc .Finalement, 

la polarisation peut s’écrire comme la somme d’une polarisation linéaire 𝐩(𝐍)etd’une 

polarisation non linéaire𝐏(𝐍𝐋).Cette dernière fait intervenir les susceptibilités non linéaires 

optiques 𝛘(𝐧)d'ordre (n) et qui sont en réalité des tenseurs de rang (n+1) [9]. 

P⃗⃗ = P(N)⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  + P(NL)⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  = ε0(χ
1. E⃗⃗ + χ2. E⃗⃗ . E⃗⃗ + χ3E⃗⃗ . E⃗⃗ . E⃗⃗ + ⋯)                                                     (𝐈𝐈𝐈 . 𝟕) 

 L'unité et l'ordre de grandeur des susceptibilités sont utiles à préciser : 𝛘(𝟏)est une 

grandeursans dimension qui est de l'ordre de l'unité, 𝛘(𝟐)a la dimension de l'inverse d'un 

champélectrique (unité m/V). 𝛘(𝟑)a la dimension de l'inverse du carré du champ, dont l'ordre 

degrandeur est (m²/V²). 

III.5 Mécanismes responsables de la polarisation non linéaire 

Selon la fréquence du champ appliquée et la phase du milieu, un ou plusieurs 

mécanismes discutés ci-dessous deviennent le principal facteur entrainant un comportement 

non linéaire du milieu via une polarisation non linéaire [10]. 

III.5.1 Distorsion du nuage électronique 

  La distorsion du nuage électronique externe des atomes, des ions et des molécules, 

respectivement apparait dans les gaz, les liquides ou les solides, comparativement à l'état non 
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perturbé. Sous l’effet d'un champ électrique optique externe, ce mécanisme a un temps de 

réponse très rapides (<10−15s). La plupart des effets de mélange de fréquence 

optiquesutilisent ce mécanisme, tels que : la génération de la seconde et la troisième 

harmonique, lasomme et mélange de fréquences, l’oscillation paramétrique optique. 

III.5.2 Polarisation ionique 

 La contribution d'un champ optique induit un mouvement relatif entre les noyaux (ou 

ions) dans une molécule (vibration, rotation dans les molécules, les phonons optiques dans les 

solides). Le temps de réponse de ce mécanisme est d'environ 10.−12s. Exemples : mélangeà 

quatre ondes… 

III.5.3 Réorientation moléculaire 

 Il représente la contribution de la polarisation électrique supplémentaire à partir d'un 

champ optique induite par la réorientation des molécules anisotropes dans un liquide. Le 

temps de réponse de ce processus dépend de la viscosité rotationnelle des molécules dans les 

liquides et est d'environ -10.−1210.−13secondes. Exemples : la diffusion Kerr stimulé, 

lechangement d'indice de réfraction liée à l’effet Kerr. [11]. 

III.5.4 Mouvement acoustique induit 

 Il s'agit de la contribution de la polarisation à partir d'un mouvement a cous tique 

optiquement induit liée à ce qu'on appelle l’effet électro strictif. Le temps de réponse de ce 

mécanisme est d'environ 10.−910.−10secondes en fonction du milieu. Exemples : la diffusion 

Brillouin, l’auto focalisation, le claquage optique. 

III.5.5. Changement de population Induit 

 La contribution des électrons à la polarisation dépend de leurs états propres. Les 

populations sont modifiées par une absorption à un ou deux photons et par d'autre sinter 

actions de résonance (exemple : des transitions Raman). Le temps de réaction dépend 

fortement de la transition électronique respective, mais est en général plus lent que celui des 

trois premiers mécanismes. Les exemples sont tous les processus non linéaires de résonance 

augmenté 
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III.5.6. Redistribution spatiale des électrons 

 Les porteurs de charge excités dans les solides (électrons ou trous) peuvent être 

redistribués dans l'espace par un flux lumineux modulé spatialement. C'est un effet majeur 

dans tous les matériaux dits photo-réfractifs. Le temps de réaction dépend de la mobilité des 

porteurs et du champ électrique interne, en général, il est lent comparé aux temps de réponse 

traité jusqu'ici. Les exemples sont tous les processus qui peuvent être résumées sous le terme 

de non linéarité photo-réfractive. 

III.6Polarisation microscopique 

D'un point de vue microscopique, le nuage électronique de chaque atome ou entité 

moléculaire peut se déformer sous l’effet du champ électrique extérieur créant ainsi un 

moment dipolaire induit. En raison de la polarisation du milieu, le moment dipolaire de 

l’entité polarisable dépend alors d’un champ électrique local𝐸 ⃗⃗  ⃗
𝑙𝑜𝑐  plutôt que du champ 

électrique associé à l’onde électromagnétique. On peut donc relier l'amplitude de l'onde au 

dipôle créé via la notion de polarisabilité, qui est une caractéristique propre à chaque atome. 

[12] 

Les considérations précédentes, valables pour des systèmes macroscopiques, 

s’appliquent également aux entités microscopiques : liaisons, molécules Pour clarifier les 

notations, on exprimera la polarisation microscopique  

Les interactions électrostatiques gouvernent une grande variété des phénomènes 

physiques. Dans cette perspective, la polarisabilité et le dipôle électrique, qui caractérisent de 

manière globale les propriétés électriques microscopiques d'un système, apparaissent comme 

des grandeurs fondamentales pour comprendre les propriétés des molécules. Elles permettent 

de comprendre les effets d'interactions interatomiques ou intermoléculaires (les différents 

types de liaison chimique, les phénomènes de collision, de diffusion) et les effets d'interaction 

matière/rayonnement (qui conduisent, à l'échelle macroscopique, aux propriétés optiques des 

matériaux). 

Du point de vue microscopique, plusieurs phénomènes interviennent sous l'effet d'un 

champ électrique : 

 La polarisation électronique due au déplacement et à la déformation du nuage 

électronique, 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Nuage_%C3%A9lectronique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Nuage_%C3%A9lectronique
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 La polarisation atomique ou ionique due aux déplacements des atomes ou des ions, Ces 

phénomènes sont susceptibles de créer de nombreux dipôles électrostatiques 

microscopiques. La polarisation est tout simplement la mesure du moment dipolaire 

microscopique tenant compte du volume microscopique. Si on note le moment dipolaire 

microscopique ou élémentaire par d p et le volume élémentaire par dV (ou dτ), on a: [13]             

P=
𝑑𝑝

𝑑𝑣
                                                                              (III.8) 

Ces notations ne sont pas choisies au hasard, car elles mènent à l'équation qui donne le 

moment dipolaire électrique d'un objet :    

 𝑝 = ∭𝑝 𝑑𝑣               (III.9) 

 

III.6.1Polarisation et hyper polarisabilité de la matière 

La polarisation d'un diélectrique apparaît dans les milieux qui comprennent des charges 

électriques dites libres. Dans un diélectrique parfait, il n'existe pas de charges électriques 

libres; il ne présente donc aucune polarisation 

L'interaction du champ électrique E d'une onde lumineuse et d'un milieu diélectrique 

(supposé non magnétique) est gouvernée par la polarisation P. Cette polarisation représente la 

densité de moment dipolaire électrique par unité de volume et traduit le déplacement des 

charges faiblement liées du milieu sous l'influence du champ électrique. Lorsque ce champ est 

suffisamment intense, la réponse du milieu (donc la polarisation) est une fonction non-linéaire 

de l'excitation «La redistribution spatiale du nuage électronique induit un dipôle qui se 

superpose au dipôle permanent». On a alors: 

𝜇 = 𝜇0 + 𝛼 × 𝐸 +
1

2
𝛽𝐸2 +

1

6
𝛾𝐸3 + ⋯                                                                            (III.10) 

Où le tenseur de polarisabilité 𝛼 caractérise le premier ordre du dipôle induit.  𝛽 et 𝛾 

sont l'hyperpolarisabilité du premier ordre et du deuxième ordre. 

 

III.6.2Polarisation induite par un champ électrique 

Dans le cas où la polarisation est due à un champ électrique 𝐸 ⃗⃗  ⃗appliqué au matériau, on 

écrit au premier ordre que la polarisation induite est simplement proportionnelle au champ 

électrique 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Atome
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ion
https://fr.wikipedia.org/wiki/Dip%C3%B4le_%C3%A9lectrostatique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Di%C3%A9lectrique
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Dans le cas d'un champ électrique intense, l'approximation précédente ne suffit plus. Les 

termes d'ordre supérieurs doivent être considérés. C'est le domaine de l'optique non-linéaire. 

III.3.3 Moment dipolaire 

Un dipôle électrique est constitué de deux charges électriques opposées (+q et -q) 

placées à une distance d l'une de l'autre (figureIII.2). Il est caractérisé par son moment 

dipolaire c'est à dire un vecteur colinéaire à la liaison, orienté de la charge négative vers la 

charge positive, de norme μ = q*d exprimée en debye (1D = 3,33.10
-30

 C.m
-1

) 

 

Figure. III.2: Moment1 dipolaire électrique de deux charges distantes de a 

Le moment dipolaire électrique d'un système avec une répartition spatiale de charge 

𝜌(𝑟 ) est donné par: 

𝜇  = ∫ ∫ ∫ 𝑟
+∞

−∞
𝜌(𝑟)𝑑𝑣

+∞

−∞

+∞

−∞
                                                                      (III .11) 

Le dipôle permanent  𝜇0 est le dipôle de la molécule en l'absence de champ électrique. Il 

est nul pour une particule non polaire. En particulier, c'est le cas de toutes les molécules qui 

possèdent plus d'un axe de symétrie. 

III.7. Quelques phénomènes d’optique non-linéaires 

III.7.1.Phénomènes d’optique non linéaire du second ordre :… 

L’optique non linéaire est basée sur des processus mettant en jeu dans la matière des 

phénomènes apparaissant lorsqu’on la sonde à l’aide de sources lumineuses intenses. Avec de 

telles intensités, la matière peut générer des processus non linéaires, trouvant leur origine dans 

de nouvelles sources de polarisation électrique. Ces sources de polarisation non linéaires sont 

à la base des processus tels que la génération du second harmonique (SHG), la génération de 

fréquence-somme ou différence (SFG ou DFG), qui sont tous des phénomènes du second 

ordre, c’est-à-dire qu’ils proviennent d’une source de polarisation non linéaire du second 

ordre du matériau ainsi éclairé. Notre étude sera limitée dans cette thèse au phénomène de 

doublage de fréquence. Bien que ce dernier, comme tous les phénomènes non linéaires, soit 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Optique_non-lin%C3%A9aire
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susceptible de se produire dans n’importe quel matériau, son efficacité dépend fortement des 

propriétés de symétrie de ce matériau. Il existe d’autres processus optiques non linéaires du 

deuxième ordre. Citons :  

- Somme de fréquence  

- Différence de fréquence 

 - Génération de second harmonique (doublage de fréquence)  

- Amplification paramétrique. 

 - Effet électro-optique (Pockels) Dans ce manuscrit nous limiterons notre étude aux effets du 

second ordre décrit par la génération de la seconde harmonique [14]. 

III.7.2 Importance de la symétrie 

Un matériau possède la symétrie d'inversion lorsque ses constituants élémentaires 

responsables de la réponse non linéaire sont invariants par parité : échange des directions 

d’espace r → −r. Cette propriété de symétrie est vérifiée par les milieux liquides, gazeux, 

solides amorphes, et par les cristaux Centro-symétriques appartenant à 11 des 32 classes 

cristallines. 

III.7.3 Doublage de fréquence, 

Le doublage de fréquence ou beaucoup plus connue en tant que la génération de 

seconde harmonique (GSH), est un phénomène non linéaire du second ordre qui fait 

intervenir la susceptibilité linéaire d’ordre 2. Il consiste à générer une onde de pulsation 

double2 ω à partir d’un rayonnement incident à la pulsation ω. La GSH ne peut avoir lieu que 

dans des matériaux non Centro symétriques. Dans le cas contraire, pour des raisons de 

symétrie, le tenseur  𝜒(2) est nul [15]. 

 

 

 

 

 

 

FigureIII.3Principe de la génération de second harmonique 
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III.7.4 La longueur de cohérence 

La longueur de cohérence 𝐿𝑐 dans un matériau non linéaire est la longueur de 

propagation pour laquelle l’intensité de l’onde de seconde harmonique obtenue est maximale. 

Cette grandeur caractérise la différence de phase entre l’onde libre et l’onde liée, et varie avec 

l’angle d’incidence. Elle peut également s’exprimer en fonction de la différence des vecteurs 

d’onde à ω et 2ω, c’est-à-dire 

∆𝐾 = 𝑘2ω − 2𝑘ω                                                                                                                                     (III.12) 

On a alors : 

𝐿𝐶 =
2𝜋

∆𝑘
=

𝜆

4(𝑛2𝜔−𝑛𝜔)
                                                                                                                    (III.13) 

 

Avec 𝑁ωet 𝑁2ωreprésentent l’indice de réfraction à l’onde fondamentale et 

l’harmonique générée respectivement. D’une manière générale, la Longueur r de cohérence 

des matériaux non linéaires varie de quelques µm à quelque dizaine de µm [16] 

III.8.Matériaux pour l'optique non linéaire 

III.8.1.Matériaux organique 

Un matériau organique est un matériau qui contient du carbone. Le bois, les végétaux, 

le charbon, le pétrole, les êtres vivants possèdent tous cet élément chimique. Ces exemples 

sont dits d'origine naturelle car ils ont tous été créés dans la nature. [17] 

Les molécules organiques utilisées pour l’optique non linéaire contiennent généralement 

une combinaison donneur-accepteur connectée par un pont conjugué. Ce système d’électrons 

π délocalises reliant les cycles aromatiques utilisés comme donneurs ou accepteurs, autorise 

un transfert de charge important entre les groupes à ses extrémités, et par conséquent des 

moments dipolaires élevés d’états fondamentaux et excites sont possibles. Les moments 

dipolaires conduisent encore à une hyper polarisabilité élevée du deuxième ordre qui est la 

condition pour l’utilisation en ONL. Ces molécules, aussi appelées chromophores, sont 

souvent noyées dans une matrice polymérique ou même attachée au squelette du polymère 

pour fixer leur position et par conséquent assurer la non-Centro symétrie du matériau 

[18].Donc ce type de molécules présente généralement un fort moment dipolaire et est appelé 

« push-pull ». Elles sont des molécules avec des électrons facilement polarisables c'est-à-dire 

des électrons π 
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III.8.2. Matériaux inorganiques 

Les composés inorganiques sont les composés  étudiés en chimie inorganique. Très 

généralement, ce sont des composés qui intègrent d'une manière ou d'une autre, un ou 

plusieurs atomes métalliques dans leur structure [19].  

Les composants ONL utilisés actuellement sont essentiellement réalisés à partir de 

cristaux inorganiques tels que ceux de la famille des borates, phosphates, séléniures, etc…. 

On connaît un petit nombre de matériaux inorganiques non isotropes, et en particulier 

non-Centro symétriques, qui possèdent des propriétés non linéaires en optique. La mise en 

œuvre de ces matériaux inorganiques est souvent difficile, c'est pourquoi on s'est intéressé à 

des matériaux organiques à propriétés non linéaires, en particulier quand il s'agit de matériaux 

polymériques, thermoplastiques ou filmogènes. 

III.9.Conclusion 

Au cours de ce chapitre nous avons une étude  généralise sur l'optique non linéaire (ONL) 

Ainsi que Les propriétés optiques non linéaires ONL de matériaux organiques ont été 

présentées également. Nous avons montré dans cette étude quelques phénomènes, Matériaux 

(organique, inorganiques) d’optique non-linéaires.  
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QUATRIEME 

CHAPITRE  
Analyse structurale d’une 

molécule 4-bromoveratrole 
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IV1. Introduction 

La réactivité en chimie est un concept clé parce qu'elle est intimement associée à des 

mécanismes réactionnels permettant ainsi de comprendre les réactions chimiques et 

d'améliorer les procédures de synthèse pour obtenir de nouveaux matériaux. 

La structure moléculaire du 4-Bromo-2-methoxyanisole a été calculée par le modèle 

fonctionnel de densité DFT et HF combinée à l'ensemble de base 6-311 + G (d, p).réglée par 

programme Gaussian. . 

IV.2. Méthodes computationnelles 

IV.2.1. Optimisation géométrique de la molécule  

Le 4-Bromo-2-methoxyanisole (4-bromoveratrole) est obtenu par l'acylation de 

Friedera Crafts du vératrole avec le catalyseur acide de Lewis AlCl3. Ce composé est 

hautement réactif dans les réactions de substitution aromatique électrophile Une bromation 

supplémentaire du vératrole dans l'acide acétique donne le 4-Bromo-2-methoxyanisole.La 

bromation du vératrole est très rapide et donne principalement l'isomère para-bromo. 

La structure moléculaire de 4-Bromo-2-methoxyanisole est représentée sur la                                 

figureⅣ.1 

 

Figures IV.1 : Structure du 4-Bromo-2-methoxyanisole 
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Le côté des deux méthoxy de la molécule de 4-Bromo-2-methoxyanisole lui confère 

plus de liberté et de souplesse. Cela nous a conduits à suivre une étude rigoureuse des 

conformations des composés du titre.36 conformeres ont été obtenues par le logiciel 

Avogadro (voir annexe). Les conformeres de même structure et d'énergie sont supprimés et un 

seul est sélectionné. Les calculs conduisent à quatre conformeres (Figures IV.2). 

 

 
 

ConformèresA 

 

 

Conformères B 
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ConformèresC 

 

 
 

ConformèresD 

 

 

Figures IV.2 :Energie minimale globale des conformères (A, B, C, D) du 4-Bromo-2-

methoxyanisolecalculée par DFT B3LYP/6-311+G(d,p) 
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Les énergies minimales globales des différents conformateurs de 4-Bromo-2-

methoxyanisole calculées par la méthode DFT sont Hartrees -3034.96, Hartrees, -3034.41 

Hartrees-3034.96, Hartrees et -3034.67. Le conformere représenté sur la figure IV.2 (A) est 

plus stable.  

 

Les paramètres structurels (les longueurs de liaison et les angles de valence et de 

torsion) obtenus par les deux méthode DFT et HF et par la base 6-311 + G (d, p) pour 4-

Bromo-2-methoxyanisole sont présentés dans le tableau IV. 1. 

C-Br exerce une liaison covalente polaire car Br est plus électronégatif que le carbone. 

Au cours des halogénations, le 4-Bromo-2-methoxyanisole subit une substitution électrophile 

et l'abaissement du moment dipolaire est dû a l’embrochent d'une seule paire d'électrons 

d'atome de brome avec le noyau benzénique n-orbital et sa fixation au carbone sp2 qui retire 

l'électron près de lui en raison du plus grand caractères abaisse le moment dipolaire lorsqu'il 

est attaché au carbone hybride sp3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



ChapitreⅣ Résultats et discussion de l’analyse structurale de 4-Bromo-2methoxyanisole 

 
58 

Tableau. IV.1 : Calcul théorique de liaison pour le composé a été déterminée par DFTet 

Hartree et Fock 

Conformer A Conformer D 

Paramètre 

structurels 

HF/6-

311+G(d,p) 

B3LYP/6-

311+G(d,p) 

Paramètre 

structurels 

HF/6-

311+G(d,p) 

B3LYP/6-

311+G(d,p) 

 

 

 

 

 

 

 

Bond 

lengh 

(A
0
) 

 

 

 

 

 

 

C1-C2 

C2-C3 

C3-C4 

C4-C5 

C1-C6 

C6-H7 

C1-O8 

C2-O9 

C3-H10 

C4-Br11 

C5-H12 

O8-C13 

O9-C14 

C13-H15 

C13-H16 

C13-H17 

C14-H18 

C14-H19 

C14-H20 

1.4131835 

1.3971011 

1.4006145 

1.3930161 

1.3884717 

1.0822449 

1.3747118 

1.3667172 

1.0777186 

1.3578082 

1.0800859 

1.4544857 

1.4229159 

0.8605418 

1.0852706 

1.0871596 

1.0937491 

1.0952353 

1.0841248 

1.4116932 

1.3969921 

1.3942041 

1.3868994 

1.3907607 

1.0834476 

1.3651092 

1.3633787 

1.0799787 

1.9033591 

1.0816426 

1.4335667 

1.4243047 

1.1070681 

1.0904175 

1.0896640 

1.0874616 

1.0948529 

1.0953522 

 

C1-C2 

C2-C3 

C3-C4 

C4-C5 

C5-C6 

C6-H7 

C1-O8 

C2-O9 

C3-H10 

C4-Br11 

C5-H12 

O8-C13 

O9-C14 

C13-H15 

C13-H16 

C13-H17 

C14-H18 

C14-H19 

C14-H20 

1.4040292 

1.3964107 

1.3931708 

1.3875110 

1.3945632 

1.0813423 

1.3527208 

1.3512395 

1.0809743 

1.9149269 

1.0825465 

1.4013935 

1.3696374 

1.0898935 

0.7200008 

1.0994267 

1.0026259 

0.7899994 

0.6656799 

1.4056151 

1.3959619 

1.3933824 

1.3869682 

1.3951939 

1.0814562 

1.3537064 

1.3524431 

1.0811473 

1.9153891 

1.0824259 

1.4050602 

1.3792366 

1.0900421 

0.8116220 

1.0992525 

1.0202081 

0.8633405 

0.7677874 

 

 

 

Bond 

Angle 

(
0
) 

C1-C2-C3 

C2-C3-C4 

C3-C4-C5 

C2-C1-C6 

C1-C6-H7 

C6-C1-O8 

C1-C2-O9 

C2-C3-H10 

119.6168045 

120.5485515 

120.0069748 

118.6077884 

117.3734526 

116.5259293 

117.0990013 

120.3451598 

119.6765803 

119.7344410 

121.3373842 

119.0350095 

117.766577 

118.0402773 

116.3647459 

120.6436729 

C1-C2-C3 

C2-C3-C4 

C3-C4-C5 

C4-C5-C6 

C5-C6-H7 

C6-C1-O8 

C1-C2-O9 

C2-C3-H10 

119.7467168 

119.9867912 

120.8810414 

119.0430595 

119.0231509 

123.8994405 

117.0046671 

120.0804452 

119.7355676 

119.9902216 

120.9171625 

119.0211323 

118.9949935 

124.0149729 

116.9855248 

120.0774482 
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C3-C4-Br11 

C4-C5-H12 

C1-O8-C13 

C2-O9-C14 

O8-C13-H15 

O8-C13-H16 

O8-C13-H17 

O9-C14-H18 

O9-C14-H19 

O9-C14-H20 

 

119.5673467 

120.5643243 

108.5998092 

110.2902634 

118.9869449 

94.6134563 

79.6676797 

95.9897371 

117.6790838 

117.2902934 

 

118.8881249 

120.9116092 

118.3217855 

119.052438 

110.6808855 

106.0302013 

111.2244825 

105.7967236 

111.2479733 

111.2966733 

C3-C4-Br11 

C4-C5-H12 

C1-O8-C13 

C2-O9-C14 

O8-C13-H15 

O8-C13-H16 

O8-C13-H17 

O9-C14-H18 

O9-C14-H19 

O9-C14-H20 

 

119.3281888 

120.6735795 

119.2886116 

119.7993795 

105.7759938 

112.5.360358 

112.3598471 

100.2250147 

125.3684890 

117.4321997 

119.2897516 

120.6876990 

119.1469036 

119.6371618 

105.7526617 

112.4305092 

112.2294909 

112.2294909 

123.7399003 

116.8694181 

 

 

 

 

 

 

Torsional 

Angle (0
) 

 

C1-C2-C3-C4 

C2-C3-C4-C5 

C3-C2-C1-C6 

C2-C1-C6-H7 

C5-C6-C1-O8 

O8-C1-C2-O9 

C1-C2-C3-H10 

C2-C3-C4-Br11 

C3-C4-C5-H12 

C6-C1-O8-C13 

C1-C2-O9-C14 

C1-O8-C13-H15 

C1-O8-C13-H16 

C1-O8-C13-H17 

C2-O9-C14-H18 

C2-O9-C14-H19 

C2-O9-C14-H20 

-1.0319304 

-0.743703 

1.5556354 

179.2143057 

-177.0316621 

-0.6359207 

-179.3472113 

-179.7850992 

-179.7537519 

-130.2307379 

-173.5361538 

12.6903951 

160.5485191 

-76.8975789 

172.3358896 

-113.0891977 

57.6069566 

-0.7139511 

-0.1566772 

1.0300311 

179.3310307 

-176.6767265 

-1.3051108 

-179.3100232 

-179.8716326 

-179.7946809 

-128.0212570 

-173.0994304 

38.6580691 

156.2495581 

-84.0320837 

173.0468095 

-67.4572794 

54.2790037 

 

C1-C2-C3-C4 

C2-C3-C4-C5 

C3-C4-C5-C6 

C4-C5-C6-H7 

C5-C6-C1-O8 

O8-C1-C2-O9 

C1-C2-C3-H10 

C2-C3-C4-Br11 

C3-C4-C5-H12 

C6-C1-O8-C13 

C1-C2-O9-C14 

C1-O8-C13-H15 

C1-O8-C13-H16 

C1-O8-C13-H17 

C2-O9-C14-H18 

C2-O9-C14-H19 

C2-O9-C14-H20 

0.0003727 

-0.0006084 

0.0004912 

-179.9975246 

179.9964806 

-0.0005091 

-179.9973598 

-179.9973722 

-179.9975081 

0.0930302 

177.8687394 

179.9982391 

61.7044561 

-61.9874660 

178.3544137 

75.3549339 

-57.0975406 

-0.0012008 

-0.0006981 

0.0009507 

-179.9945839 

179.9933888 

0.0058814 

179.9974337 

-179.9967711 

-179.9958899 

0.0758543 

177.8514301 

-179.9229554 

61.6417330 

-62.0598748 

178.8347504 

74.6934847 

-56.9904545 
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IV.2.2. Analyse vibratoire 

La symétrie de la molécule est considérée comme C1. Tous les 54 modes normaux de 

vibrations, du composé étudié, sont IR et Raman actif. Tous les calculs ont été effectués en 

ajoutant la fonction de polarisation d sur les atomes lourds et la fonction de polarisation p, en 

plus de l'ensemble de base de valence triple split (6-311 + G (d, p)), pour un meilleur 

traitement des liaisons polaires du brome et groupe méthyle. 

Les fréquences calculées sont mises à l'échelle (Scaled) de 0,890 pour HF Pour 

B3LYP, le facteur d'échelle [1] est 0,942. Les contributions vibrationnelles détaillées des 

modes fondamentaux de 4-Bromo-2-methoxyanisole ainsi que l'intensité IR calculée, l'activité 

Raman et les descriptions du mode normal sont rapportées dans le tableau IV.2.   

Les vibrations d'élongation C-H aromatiques se trouvent normalement [2,3] entre 3100 

et 3000 cm-1. Dans cette région, les bandes ne sont pas affectées de manière sensible par la 

nature des substituants. Le C-H aromatique présent dans le cycle benzénique du composé 

étudié donne des bandes à 3081 cm-1 3002 cm-1 dans IR et à 3091, 3021 cm-1 dans le spectre 

Raman. 

Les modes de flexion dans le plan aromatique C-H du benzène et de ses dérivés sont 

observés [4] dans les 1300-1000 cm
-1

. Ces modes sont observés à 1253cm-1 dans la région IR 

et les fréquences correspondantes sont obtenues dans le Raman à 1280 et 1220 cm
-1

. Le mode 

de flexion hors-plan C-H des dérivés du benzène est observé [4] dans la région 1000-600 cm
-

1
.Les vibrations de flexion C-H aromatiques hors-plan sont assignées aux bandes observées à 

840 et 798 cm-1 dans le spectre IR et 820 cm-1 dans le spectre IR Raman. 

Les vibrations d’élongations C-O sont attribuées à 1397, 1351, 1326 et 1296 cm
-1

en 

FTIR et 1320 cm-1, 1407 cm-1dans la région FT Raman [5].Les vibrations d’élongations C-O 

calculées avec le niveau B3LYP montrent une gamme de fréquences légèrement inférieure à 

celle des résultats expérimentaux. Des vibrations dans le plan et dans le plan C-O sont 

également attribuées, qui sont en excellent accord avec les valeurs calculées aux deux 

méthodes. En outre, ils sont en bon accord avec les valeurs de la littérature [6 ,7]. 

 

Les vibrations d'étirement aromatique C-C donnent lieu à des bandes caractéristiques à la 

fois dans les spectres IR et Raman observés dans la gamme spectrale1689-1464 cm-1[8].Les 

bandes IR sont de 1689, 1630, 1590 cm
-1

et les bandes Raman  sont de 1680, 1575 cm
-

1
[9,10].Parmi ces bandes ,une fortesa 1590 cm

-1
dans les spectres IR et Raman, 

respectivement[11].Les bandes calculées au niveau B3LYP et HF dans la même région sont 
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en excellent accord avec les observations expérimentales des spectres FTIR et FT Raman du 

4-Bromo-2-methoxyanisole. 

 La molécule-titre considérée possède deux groupes CH3 dans la chaîne de 

substitution latérale .Pour les assignations de fréquences de groupe CH3, neuf vibrations 

fondamentales peuvent être associées à chaque groupe CH3.Trois élongations, trois flexions, 

deux modes de basculement et un mode de torsion unique décrivent le mouvement du groupe 

méthyle. Pour CH3 symétrique, la fréquence d’élongations est établie à 3002, 2956 cm
-1

dans 

FTIR et 2952 cm
-1

dans FT Raman pour 4-Bromo-2-methoxyanisoleLa fréquence d'étalement 

dans le plan CH3 est assignée à 2934 et 2838 cm
-1

dans FT-IR et 2835 cm
-1

dans FT Raman et 

CH3 fréquence d’élongation hors plan apparaît à 2700 et 2609 cm-1 dans FTIR et 2600 cm
-1

à 

FT Raman .[12,13] 

 Nous avons observé le mode de déformation de méthyle symétrique à 1455 et 1441 

cm
-1

dans FTIR. Les bandes à 1464 cm
-1

dans FTIR et 1475 cm
-1

dans Raman sont attribuées à 

la flexion en plan CH3 et les bandes à 1178 et 1135 cm
-1

à FTIR et 1180 cm
-1

à FT Raman sont 

attribuées à CH3. Modes de flexion hors plan. Les bandes obtenues à 912 cm
-1

dans FTIR et 

950 cm
-1

dans FT Raman sont affectées balancement en plan et 854 cm
-1

dans FTIR et 890 cm
-1

 

dans FT Raman sont affectés comme balancement hors- plan. L'attribution de la bande à 230 

et 170 cm
-1

dans Raman est attribuée aux modes de torsion du méthyle. 

 Une forte absorption caractéristique due à la vibration d’élongation C-Br est 

observée lorsque la position de la bande est influencée par des atomes ou groupes voisins, 

plus l'atome d'halogénure est petit, plus l'influence du voisin est importante .Selon ces 

premiers rapports, la vibration d’élongation C-Br donne généralement forte bande dans la 

région 650-485 cm
-1

[14,15].Pour 4-Bromo-2-methoxyanisole, la bande est observée à 510 cm
-

1
est assignée pour l'élongation C-Br. Les bandes Raman sont affectées à 130 cm

-1
et 310 cm

-

1
pour les vibrations de flexion C-Br dans le plan et hors plan, respectivement, dans lesquelles 

C-CH3 est couplé [16,17].L'influence d'autres substitutions sur les bandes d'étirement et de 

déformation C-Br est significative dans 4-Bromo-2-methoxyanisole. 
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Figures IV.3 : Spectre FT-IR4-Bromo-2-methoxyanisolecalculées par DFT B3LYP / 6-311 + G 

(d, p) 

 

 

 

Figures IV.4 : Spectre FT-Raman 4-Bromo-2-methoxyanisolecalculées parDFT B3LYP / 6-311 + 

G (d, p) 
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Figure. IV5: Mode de vibration 

d’élongation ʋ(C-H).3224,03Cm
- 

 

 

Figure. IV.6: Mode de vibration 

d’élongation u CH3ips3067.29, Cm
- 

 

 

 

 

 

Figure. IV.7: Mode de vibration 

d’élongation ʋ(C-C).1606.344,03Cm
- 

 

 

Figure. IV8: Mode de vibration Rasymd 

1050.57 Cm
- 
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Tableau. IV.2 : Attributions vibrationnelles des modes fondamentaux de FTIR du 4-Bromo-

2-methoxyanisole (conformere A) calculées par HF et B3LYP / 6-311 + G (d, p) et leurs 

comparaison avecles résultats expérimentales [ 18] 
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IV.2.3. Analyse NBO (Orbitales naturelles Orbital) 

L'analyse NBO est une méthode efficace pour étudier la liaison intra et 

intermoléculaire .Il est également une base pratique pour l'étude du transfert de charge ou des 

interactions conjugales dans le système moléculaire [19].L'analyse NBO explique l'interaction 

conjugative dans les systèmes moléculaires .  

 Quelque orbitale donneur, ou accepteur d'électrons et l'énergie d’interaction de 

stabilisation en résultant de la théorie de la micro-perturbation du second ordre sont rapportés 

[20,21]. Plus la valeur E 
(2)

est importante, plus l'interaction entre les donneurs d'électrons est 

forte et plus l'étendue de la conjugaison de l'ensemble du système est grande. 

La délocalisation de la densité d'électrons entre les orbitales NBO de type de Lewis 

occupé (liaison ou doublet) et absolument inoccupé (antiliant ou Rydberg) les orbitales de non 

Lewis NBO correspondent à une interaction d'un accepteur donneur stables .Plus la tendance 

du donneur d'électrons à l'accepteur d'électrons est importante et plus la conjugaison du 

système entier est grande [22].  

Une analyse NBO a été réalisée sur la molécule titre au niveau DFT / B3LYP / 6-311 

+ G (d, p) afin d'élucider les transferts de charges ou l'interaction conjugative, la réhybridation 

intramoléculaire et la délocalisation de la densité électronique au sein de la 

molécule.L'analyse de la théorie des perturbations de deuxième ordre de la matrice de Fock 

dans la base de la molécule montre que les interactions hyper conjugatives intramoléculaires 

fortes qui sont présentées dans le tableau IV.3 . 

L'interaction entre le doublet libre de O8 et l'anti-liaison C2-C3 se traduit par une 

énergie de stabilisation de 27,828 kJ / mol (6.65 kcal / mol), ce qui indique une délocalisation 

plus importante .Les interactions intéressantes dans la molécule étudié  ayant LP2O9 et 

LP3Br11 avec celle de l'anti-liaison C2-C3 et C4-C5, aboutissent à la stabilisation de 28.60 et 

9,90 kcal / mol, respectivement. Cette interaction élevée autour de l'anneau peut induire une 

grande bioactivité dans la molécule. 

L'interaction intramoléculaire est formée entre le recouvrement d’orbital de la liaison 

𝞹 (C1 –C6) et 𝞹* (C4- C5), ce qui entraîne un transfert de charge intramoléculaire 

provoquant la stabilisation du système. L'interaction 𝞹 (C1 –C6) et 𝞹* (C4- C5), donne 

l'énergie de stabilisation élevée de 83,552 kJ / mol (19.96 kcal / mol) (tableau IV.3). 
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 L'hybridation des atomes et le poids de chaque atome dans chaque liaison de 

paire d'électrons localisée sont calculés dans la structure de Lewis. Le NBO de la liaison  

(O8-C13) est formé à partir d'un sp
2.66

hybride sur l'oxygène interagissant avec sp
3.56

hybride 

sur carbone, qui est représenté par l'équation suivante: 

 

(O8-C13) = 0.8288Sp
2.66

+0.5595SP
3.56

                                                                               (1) 

L'hybride sp
2
.66sur l'oxygène a 72.64% de caractère p et sp

3.56
hybride sur carbone a 

77.84% de caractère p .Un hybride sp
3
est idéalisé a 75% de caractères p. La liaison(O8-C13) 

correspond alors au concept qualitatif d'hybrides sp3 en interaction. En Eq. (1), les deux 

coefficients 0,8288 et 0,5595 sont des coefficients de polarisation. Les tailles de ces 

coefficients montrent l'importance des deux hybrides dans la formation de la liaison .Une 

valeur plus élevée du pourcentage de NBO sur chaque hybride conduit à une électro 

négativité plus élevée. 
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Tableau. IV.3 :Analyse de la théorie des perturbations de deuxième ordre de la matrice 

de Fock en fonction du NBO 

Donneur 
i 

Type ED Accepteur 
j 

Type ED 𝐸
(2)a 

[Kcal/mol] 

E(j)-
E(i)b 

[a.u.] 

𝐹𝑖,𝑗
c 

[a.u.] 

C1-C2 

 

 

C1-C6 

 

C1-C6 

 

C2-C3 

 

 

C3-C4 

 

 

C4-C5 

 

O8 

O8 

O8 

O9 

O9 

Br11 

 

 

 

σ 

 

 

σ 

 

π 

 

σ 

 

 

σ 

 

 

π 

 

LP1 

LP2 

LP2 

LP1 

LP2 

LP3 

 

 

1.97145 

 

 

1.97386 

 

1.67777 

 

1.96922 

 

 

1.97675 

 

 

1.71226 

 

1.95523 

1.95523 

1.88851 

1.96053 

1.84615 

1.94053 

C1-C6 

C2 – C3 

 

C1-C2 

C2-O9 

C2-C3 

C4-C5 

C1-C2 

C1-O8 

C3-C4 

C2-C3 

C2-O9 

C4-C5 

C1-C6 

C2-C3 

C1-C2 

C1-C2 

C13-H15 

C13-H17 

C2-C3 

C4-C5 

 

σ * 

σ * 

 

σ * 

σ * 

π* 

π* 

σ * 

σ * 

σ * 

σ * 

σ * 

σ * 

π* 

π* 

σ * 

σ * 

σ * 

σ * 

σ * 

σ * 

 

 

 

 

 

0.02277 

0.02745 

 

0.04025 

0.02653 

0.39418 

0.40381 

0.04025 

0.02522 

0.02527 

0.02745 

0.02653 

0.02558 

0.35895 

0.39418 

0.04025 

0.04025 

0.01612 

0.01850 

0.39418 

0.02558 

3.30 

3.74 

 

3.40 

3.15 

20.90 

19.96 

3.81 

3.30 

4.15 

3.30 

3.74 

3.37 

18.32 

17.78 

6.65 

1.78 

4.48 

4.88 

28.60 

9.90 

1.28 

1.26 

 

1.24 

1.06 

0.28 

0.28 

1.25 

1.08 

1.28 

1.28 

1.08 

1.31 

0.30 

0.29 

1.04 

0.87 

0.70 

0.74 

0.34 

0.31 

0.058 

0.061 

 

0.058 

0.052 

0.069 

0.068 

0.062 

0.053 

0.065 

0.058 

0.057 

0.059 

0.067 

0.066 

0.074 

0.036 

0.051 

0.055 

0.094 

0.054 

 

E(2) a
 signifié énergie d'interaction hyper-conjugative (énergie de stabilisation). 

E(j)-E(i)
b 
:Différence d’énergie entre les orbitales NBO donneur et accepteur i et j. 

F (i, j)
 c 

: est l'élément matriciel de Fock entre les orbitales NBO i et j. 
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IV.2.4. Charges atomique de Mulliken  

Le moment dipolaire reflète la distribution de la charge moléculaire et est donné 

comme un vecteur en trois dimensions .Par conséquent, il peut être utilisé comme descripteur 

pour représenter le mouvement de charge à travers la molécule. La direction du vecteur du 

moment dipolaire dans une molécule dépend des centres des charges positives et négatives. 

Les moments dipolaires sont strictement déterminés pour les molécules neutres. Pour les 

systèmes chargés, sa valeur dépend du choix de l'origine et de l'orientation moléculaire. 

Le calcul de charge atomique de Mulliken a un rôle important dans l'application de 

calculs chimiques quantiques au système moléculaire en raison des charges atomiques 

affectent le moment dipolaire, la polarisabilité moléculaire, la structure électronique et plus 

beaucoup de propriétés des systèmes moléculaires. Les distributions de charges calculées par 

Mulliken [23]et les méthodes NBO pour la géométrie d'équilibre du composé étudié sont 

listées dans le tableauIV.4 . 

Les charges atomiques de Mulliken et NBO calculées par la méthode DFT la 

baseB3LYP / 6-311+G (d, p) sont représentés dans le tableau IV.4. Il est intéressant de 

mentionner que les charges atomiques de Mulliken des atomes de carboneC3 C4 C5 C6 de la 

molécule étudiée deviennent plus positives, alors que leurs charges atomiques naturelles 

montrent des valeurs négatives. Le résultat ci-dessus montre que les charges atomiques 

naturelles (NBO)sont plus sensibles aux changements dans la structure moléculaire que les 

charges nettes de Mulliken. 

L'oxygène a une charge de valeur négative maximale pour les deux conformeres et avec 

les deux modèles DFT et HF. La charge atomique de Mulliken de Br est négative alors que les 

charges Natural (NBO) du Br est positif, ce qui confirme la sensibilité charges atomiques 

naturelles (NBO)aux changements dans la structure moléculaire .Les valeurs positives 

maximales sont obtenues pourC2 C6. 
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Tableau. IV.4 :Répartition des charges calculée par Mulliken et l'orbitale de liaison 

naturelle (NBO) 

Conformere A Conformere D 

Atomes charges 

atomiquesMulliken 

charges 

Naturelles(NBO) 

Atomes charges 

atomiquesMulliken 

charges 

Naturelles(NBO) 

 

 

 

DFT 

B3LYP/6-

311+G(d,p) 

C1 

C2 

C3 

C4 

C5 

C6 

H7 

O8 

O9 

H10 

Br11 

H12 

C13 

C14 

H15 

H16 

H17 

H18 

H19 

H20 

-0.814787 

0.194271 

-0.007358 

0.296231 

-0.446465 

0.489357 

0.136484 

-0.195709 

-0.184881 

0.141461 

-0.148633 

0.142078 

-0.275244 

-0.230564 

0.133305 

0.147789 

0.157907 

0.162959 

0.151159 

0.151240 

 

0.27799 

0.29512 

-0.3558 

-0.10869 

-0.24477 

-0.20876 

0.22384 

-0.56433 

-0.54342 

0.22737 

0.06402 

0.22389 

-0.20052 

-0.20818 

0.16746 

0.18137 

0.18263 

0.19345 

0.17395 

0.17317 

 

C1 

C2 

C3 

C4 

C5 

C6 

H7 

O8 

O9 

H10 

Br11 

H12 

C13 

C14 

H15 

H16 

H17 

H18 

H19 

H20 

-0.405589 

-0.414897 

0.168978 

0.401267 

-0.671904 

0.512671 

0.127281 

-0.230158 

-0.229525 

0.136816 

-0.159200 

0.139248 

-0.063502 

0.080477 

0.148113 

0.086653 

0.127936 

0.131303 

0.091072 

0.022958 

0.28742       

0.30687 

-0.30416       

-0.11288       

-0.24180       

-0.26511       

0.21376       

-0.51957       

-0.50115 

0.22357       

0.05419 

0.22208       

-0.11106       

-0.12821       

0.18052       

0.10027       

0.15393       

0.17662       

0.15315       

0.11156       
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IV.2.5. Potentiel électrostatique moléculaire 

Le potentiel électrostatique moléculaire (MESP) en un point dans l'espace autour d'une 

molécule donne une indication de l'effet électrostatique net produit à ce point par la 

distribution de charge totale (électron + noyaux) de la molécule et corrèle avec les moments 

dipolaires, l’électronégativité, la charge la réactivité chimique de la molécule. Il fournit une 

méthode visuelle pour comprendre la polarité relative de la molécule. Ainsi, MESP sert de 

quantité utile pour expliquer la liaison hydrogène, la réactivité et la relation structure-

activité de la molécule, y compris les biomolécules et les médicaments [24,25] 

Les différentes valeurs du potentiel électrostatique à la surface sont représentées par 

des couleurs différentes; le rouge représente les régions du potentiel électrostatique le plus 

négatif, ce qui correspond à une attraction du proton par la densité électronique concentrée 

dans la molécule; le bleu représente les régions de potentiel électrostatique le plus positif et le 

vert représente les régions de potentiel zéro. De telles surfaces potentielles électrostatiques ont 

été tracées pour 4-Bromo-2-methoxyanisolepar DFT / 6-311G + (d, p). Les projections de ces 

surfaces le long du plan moléculaire sont représentées sur la figure IV.9. 

 

 

 

 

Figure. IV.9 : Potentiel électrostatique moléculaire cartographié sur la surface 

d'isodensité de la molécule de 4-Bromo-2-methoxyanisolecalculée au niveau de la théorie 

B3LYP / 6-311 + G (d, p) 
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 La valeur du potentiel électrostatique est en grande partie responsable de la liaison 

du substrat à ses sites récepteur de liaison puisque le récepteur et les légendes correspondantes 

se reconnaissent à leur surface moléculaire [26,27] La zone de potentiel électrostatique élevé, 

neutre et faible est déterminée pour 4-Bromo-2-methoxyanisole. 

A partir de la courbe MESP telle que représentée sur la figure IV.5  , on peut voir que 

le site correspondant au noyau benzénique est très actif et peut jouer un rôle important dans 

l'activité du 4-Bromo-2-methoxyanisole, alors que les sites correspondant à l'atome de brome 

sont légèrement actifs. 

 

IV.2.6. Orbitales moléculaires de Frontiere (FMO) 

L'orbital moléculaire de frontière détermine la manière dont la molécule interagit avec 

les autres espèces. L’énergie de l’HOMO est directement liée au potentiel d'ionisation, 

l'énergie de l’LUMO est directement liée à l'affinité électronique. La différence d’énergie 

entre les orbitales, HOMO et LUMO est appelée le gap énergétique qui est la stabilité 

importante de la structure [28,29]. Les orbitales HOMO et LUMO contribue à caractériser la 

réactivité et la stabilité cinétique de la molécule [30].Une molécule avec une faible énergie de 

gap est plus polarisée et est connue sous le nom de molécule molle. Récemment, l'écart 

énergétique entre HOMO et LUMO a été utilisé pour prouver la bio-activité du transfert de 

charges intramoléculaires (TIC) [31,32] 

Une molécule à faible écart orbitaire frontalier est généralement associée à une forte 

réactivité chimique et à une faible stabilité cinétique. L’énergie de gap a ététrouvée ∆E =

5.483e V. 

 

 

 

 

 

 

 



ChapitreⅣ Résultats et discussion de l’analyse structurale de 4-Bromo-2methoxyanisole 

 
72 

Tableau IV.5 : Paramètres énergétiques de4-Bromo-2-methoxyanisolecalculée au niveau de 

la théorie B3LYP / 6-311 + G (d, p) 

 𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂 𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂 

Energie (u a) 
A B A B 

-0.22658 -0.21618 -0.02504 -0.01924 

Energie (eV) -6.165 -5.880 -0.681 -0.523328 

∆𝐸𝑔𝑎𝑝(eV)=𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂 − 𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂 5.483eV 5.356 Ev 

 

 

 

 

 

Figure. IV.10: Surfaces orbitales moléculaires et énergies de HOMO et LUMO de 4-

Bromo-2-methoxyanisoleobtenue par DFT/B3LYP / 6-311+G (d, p) 
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IV.2.7.Effets optiques non linéaires (NLO) 

Afin d'étudier les relations entre la génération de photo courants, les structures 

moléculaires et NLO, les polarizabilités et les hyperpolarizabilités de 4-Bromo-2-

methoxyanisoleont été calculées en utilisant deux méthodes, en fonction de l'approche par 

champ fini. L'hyperpolarisation de premier ordre (β) de la molécule de titre avec les 

paramètresµ, α,α0apparentées sont rapportée dans le tableau IV.6. 

 

La figure IV.11montre des histogrammes des moments dipolaires qui ont été 

obtenue par les deux méthodes : DFT et ab initio "HF". La méthode de DFT, permet d’avoir 

la plus grande valeur du moment dipolaire en contrepartie la valeur minimal a été obtenue par 

HF (tableau IV.6).. 

 

 

 

Figure IV.11 : Variation  du moment dipolaire de 4-Bromo-2-methoxyanisole obtenue par les 

méthodes semi-empiriques, méthodes ab initio "HF" et DFT. 

 

 

 

 

 

 

 

0,000

0,200

0,400

0,600

0,800

1,000

1,200

HF DFT HF DFT

A D

µ (D) 

µ (D)



ChapitreⅣ Résultats et discussion de l’analyse structurale de 4-Bromo-2methoxyanisole 

 
74 

 

Figure IV.12 Variation de polarisabilité de  4-Bromo-2-methoxyanisole obtenue par les 

méthodes semi-empiriques, méthodes ab initio "HF" et DFT. 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.13 Variation de l’hyperpolarisabilité de 4-Bromo-2-methoxyanisole obtenue par 

les méthodes semi-empiriques, méthodes ab initio "HF" et DFT. 
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La polarisabilité  𝛼 et l’hyperpolarisabilité ont été également été calculées.La 

polarisabilité  𝛼 de 4-Bromo-2-methoxyanisole est 183,468a.u. par DFT B3LYP/6-311G+(d 

,p). La méthode HF a donné la valeur de la polarisabilité qui est de 108,376au  

Pour le conformer D. Par contre les calcul du conformere A montre une valeur de la 

polarisabilité obtenue par DFT inferieur a celle calculée par HF (figure IV.4). 

 

Le moment total dipolaire moléculaire (μ)est donnés ici directement, il est de 1.088 

debye et 1.021 debye obtenus par les méthodes de DFT et HF respectivement  et la première 

hyperpolarisabilité moyenne () est de 2,701.10
-30

esu et 1,014.10
-30

esu. Le moment dipolaire 

total légèrement inférieur à celui de l'urée et la première hyperpolarisabilité de la molécule du 

titre est 8 fois plus grandes que celle de l'urée (μ et  de l'urée sont 1.3732 debye et 0.3728  

10
-30

esu).Ce résultat indique la non-linéarité de la molécule. 
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Tableau IV.6 :   

Les moments dipolaires électriques calculés (Debye), la polarisation (en a.u.), et la valeur βtot 

de 4-Bromo-2-methoxyanisole. 

 

 

 
A D 

 
HF DFT HF DFT 

µx -0,004 0,8752 0,612 0,722 

µy 0,886 -0,6488 -0,174 -0,057 

µz 0,507 0,000 -0,024 -0,023 

µ (D) 1,021 1,089 0,637 0,725 

αxx 155,661 132,986 148,406 286,728 

αxy -2,402 9,645 -2,387 9,055 

αyy 119,675 109,138 114,984 183,462 

αxz 0,134 0,000 0,090 9,973 

αyz -0,056 0,000 -0,933 -3,305 

αzz 70,290 15,321 64,968 64,490 

α (u.a) 114,434 85,815 108,376 183,468 

α×10-23 
(esu) 

1,694 1,270 1,604 2,715 

βxxx -99,586 -108,310 -192,957 -261,539 

βxxy -5,030 -70,342 -29,166 -60,427 

βxyy -97,081 -104,315 -74,555 -122,169 

Βyyy 13,735 -29,066 -112,173 -175,591 

Βxxz 30,306 44,743 -1,982 3,586 

Βxyz 5,108 1,270 -7,402 -16,789 

βyyz -2,435 11,271 11,216 21,663 

βxzz 113,758 -53,854 -57,431 -80,287 

βyzz 15,420 3,370 -38,971 -74,224 

βzzz 52,391 79,687 2,301 4,459 

β (u.a) 117,890 314,084 371,797 558,950 

β×10-30 
(esu) 

1,014 2,701 3,197 4,807 
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IV.3.Conclusion 

Une analyse vibrationnelle complète du 4-Bromo-2-methoxyanisole a été réalisée par 

le calcul DFT au B3LYP / 6- 311 +G (d, p) et HF / 6-311 + G (d, p ) et leurs fréquences ont 

été comparées .En particulier, les résultats de la méthode DFT-B3LYP indiquent un meilleur 

ajustement aux valeurs expérimentales. 

L'énergie minimale globale entre les deux méthodes montre la différence 

d'optimisations entre les mêmes bases. 

Le moment dipolaire total de notre molécule est légèrement inférieur à celui de l'urée 

et l'hyperpolarisabilié de premier ordre de la molécule de titre est environ huit fois supérieure 

à celle de l'urée. Ce résultat indique la non-linéarité de la molécule. 

Des informations sur la taille, la forme, la distribution de densité de charge et la 

relation structure-activité des molécules ont été obtenues en cartographiant l 'isosurface de 

densité électronique avec MESP. 
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Conclusion générale 

 

Une analyse vibrationnelle complète du 4-Bromo-2-methoxyanisole a été réalisée par 

le calcul DFT au B3LYP / 6- 311 +G (d, p) et HF / 6-311 + G (d, p ) et leurs fréquences ont 

été comparées.Les résultats de la méthode DFT-B3LYP indiquent un meilleur ajustement aux 

valeurs expérimentales. 

Toute divergence constatée entre les fréquences observées et calculées peut être due au 

fait que les calculs ont été effectués sur une seule molécule contrairement aux valeurs 

expérimentales enregistrées en présence d'interactions intermoléculaires. 

Les paramètres géométriques optimisés calculés à la méthode B3LYP sont légèrement 

plus grands que ceux calculés au niveau HF. 

L'énergie minimaleglobale entre les deux méthodes montre la différence 

d'optimisations entre les mêmes bases. 

L'interaction entre le doublet libre de O8 et l'anti-liaison C2-C3 se traduit par une 

énergie de stabilisation de 27,828 kJ / mol (6.65 kcal / mol), ce qui indique une délocalisation 

plus importante.Les interactions intéressantes dans la molécule étudié  ayant LP2O9 et 

LP3Br11 avec celle de l'anti-liaison C2-C3 et C4-C5, aboutissent à la stabilisation de 28.60 et 

9,90 kcal / mol, respectivement. Cette interaction élevée autour de l'anneau peut induire une 

grande bioactivité dans la molécule. 

Des informations sur la taille, la forme, la distribution de densité de charge et la 

relation structure-activité des molécules ont été obtenues en cartographiant l'isosurface de 

densité électronique avec MESP. 

De plus, les propriétés optiques non linéaires, d'hyperpolarisabilité de premier ordre et 

de moment dipolaire de la molécule ont été calculées afin d'obtenir un aperçu de la molécule. 

Nous espérons que les résultats seront utiles dans la recherche des preuves 

expérimentales et théoriques pour le 4-Bromo-2-methoxyanisole dans les intermédiaires de 

réaction, les matériaux optiques non-linéaires et les matériaux photoélectriques. 
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Annexe 2 

 

Analyse NBO (Natural Bond Orbital) 

 

Des hybridesde4-Bromo-2-methoxyanisole calculé par la méthode B3LYP avec6-311G+ (d, 

p)  
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Annexe 3 

Méthode de calule de la polarisabilité et hyperpolarisabilité par le logiciel 

Gaussian 
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Résumé 

La structure moléculaire de4-Bromo-2-methoxyanisolea été calculée par le modèle DFT au 

B3LYP / 6- 311 +G (d, p) et HF / 6-311 + G (d, p )établie par le programme de Gaussian.Une 

analyse vibrationnelle complète du 4-Bromo-2-methoxyanisole a été réalisée par les modèles  

DFT et HF et leurs fréquences ont été comparés aux valeurs expérimentales. Ces derniers ont 

montré un meilleur ajustement avec ceux de la méthode DFT. L’analyse NBO a montre que 

l'interaction intramoléculaire est formée entre le recouvrement d’orbital de la liaison 𝞹 (C1 –

C6) et 𝞹* (C4- C5), ce qui entraîne un transfert de charge intramoléculaire provoquant la 

stabilisation de la molécule étudiée. Le moment dipolaire (μ) et la polarisabilité (α) 

l'hyperpolarisabilité (βtot) du premier ordre de la molécule ont été calculé pour étudier l’effet 

ONL. 

 

Abstract 

The molecular structure of 4-Bromo-2-methoxyanisolecalculated by the DFT au B3LYP / 6- 

311 +G (d, p) et HF / 6-311 + G (d, p )Gaussian program.A complete vibrational analysis of 

4-Bromo-2-methoxyanisole was performed by the models DFT and HFand their frequencies 

have been compared with experimental values. These showed a better fit with those of the 

DFT method. NBO analysis has shown that the intramolecular interaction is formed between 

the orbital overlap of the π (C1 -C6) and π * (C4-C5) bond, resulting in an intramolecular 

charge transfer causing the stabilization of the molecule studied. The dipole moment (μ) and 

the polarizability (α) of the hyperpolarizability (βtot) of the first order of the molecule have 

been reported to study the ONL effect. 

 ملخص

-DFTauB3LYP 6-311/+G (d,p) et HF6بواسطةمحسوبة ميثوةسي يانيسول-2-برومو-4البنية الجزيئية ل

6311/+G(d,p) Gaussianprogramme  ميثوكسيانيسول من قبل -2-برومو-4تم إجراء تحليل إهتزازي كامل ل

وقد  DFTطريقة وتم مقارنة تردداتها مع القيم التجريبية و أضهرت هذه تناسبا أفضل مع تلك من  HFوDFTالنماذج 

مما يؤدي π *(C1-C5)و C1-C6)أن التفاعل داخل الجزيئ يتكون بين التراكب المداري للرابطة )   NBOأضهر تحليل 

 إلى إستقرار الجزيء المدروس .

من فرط الإستقطاب الأول من الترتيب )الجزيئي( للجزيء لدراسة  (α)و الإستقطاب   (μ)تم حساب عزم ثنائي القطب 

 . ONLتأثير ال 
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