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INTRODUCTION GÉNÉRALE 

 

L'objet de cette thèse est de proposer une étude théorique rationnelle aussi bien au niveau 

moléculaire qu'en solide des propriétés électroniques et structurales originales des matériaux 

moléculaires à transfert de charge. 

Durant les dernières décennies, nous avons assisté à un développement fulgurant des 

matériaux moléculaires, ces matériaux peuvent présenter des propriétés physiques 

remarquablement riches, telle la supraconductivité, le magnétisme, l'optique non linéaire 

(NLO) et particulièrement les propriétés photovoltaïques, en vue de l'exploitation de 

nouvelles ressources énergétiques prometteuses et non polluantes. Leur synthèse facile, leur 

flexibilité et la coexistence dans ces systèmes de plusieurs propriétés physiques les rend très 

intéressants.  

L'association de systèmes accepteurs d'électrons tel les polyoxométallates à structure de 

Keggin ou anions monovalents de type I3, IBr2, I2Br et Cu(SCN)2 aux donneurs d'électrons 

organiques de type TTF et BEDT-TTF conduit à la formation de sels à transfert de charge. 

Ce travail est organisé en trois chapitres. 

Dans le premier et second chapitre, nous avons situé l'état de l'art du sujet en décrivant 

l'ensemble des composés étudiés à base de TTF et BEDT-TTF. Les propriétés structurales et 

électroniques de ces composés sont analysées au moyen de calculs élaborés avec différentes 

méthodes de chimie théorique. 

Le troisième chapitre porte sur l'étude d'une famille de matériaux moléculaires hybrides semi- 

conducteurs en tentant de corréler leur dimensionnalité aux largeurs de bandes interdites, dont 

les propriétés optiques en dépendent. 

Dans la conclusion, nous avons énoncé et résumé les résultats obtenus. 

Dans la dernière partie, nous avons rassemblé sous formes d'annexes, le formalisme des 

méthodes et un exemple d'application.   
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CHAPITRE I  
 
 

 

ÉTUDE DES SELS À TRANSFERT DE CHARGE À 
BASE DE  TÉTRATHIAFULVALÈNES ASSOCIÉS AUX 

ANIONS POLYOXOMÉTALLATES 
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I-1- Introduction : 
 
Les nouveaux matériaux hybrides organiques/inorganiques basés sur différents empilements 

de donneurs organiques1 comportant des chaînes conjuguées π, avec un réseau inorganique 

accepteur d'électrons comme les polyoxométallates2-5 présentent l'avantage d'être solubles 

dans les solutions aqueuses et non aqueuses, de posséder différentes charges et formes 

géométriques. Ce type de composé est doté des propriétés des entités organiques et 

inorganiques et sont au centre de recherches importantes à cause de la richesse des propriétés 

physiques qu'ils peuvent présenter telles que le magnétisme6, la supraconductivité7 et les 

propriétés optiques non linéaires8 . 

Au début des années soixante dix, Wudl et ses collaborateurs décrivirent la synthèse du 

donneur organique tétrathiafulvalène (TTF)9 , suivi en 1973 par la découverte du premier 

conducteur organique, le tétrathiafulvalène tétracyanoquinone  (TTF-TCNQ)10 . En 1979, 

Bechgaard et ses collaborateurs découvrent la première génération de supraconducteurs 

organiques dans des sels à base de tétraméthyltétrasélénafulvalène (TMTSF)11 , appelés sels 

de Bechgaard.   

Les molécules TTF et leurs dérivés (Schéma I-1) constituent une branche importante dans le 

domaine de la synthèse des conducteurs organiques, à cause de leur faible potentiel 

d'ionisation. Ce sont d'excellents donneurs d'électrons. Les polyoxométallates possèdent un 

caractère hautement accepteur et sont de véritables pompes électroniques12. Ils peuvent aussi 

s'oxyder partiellement, ce qui permet d'élaborer des matériaux hybrides à valence mixte. 

 

 

 
 

 

 

 

Schéma I-1. Structure de quelques donneurs organiques 
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La structure des polyoxométallates consiste essentiellement en un assemblage d'octaèdres 

MO6 (M = Mo, W, Nb, V, Ta). Différents composés hybrides sont obtenus par association de 

molécules TTF avec des polyanions de type Keggin13,14 ou Lindqvist15 (Schéma I-2), à 

l'exemple des TTF6(Et4N)[XM12O40] (M = Mo, W et X = Si, P), TTF2[M6O19] et 

TTF3[M6O19] (M = Mo, W) , d'autres sels à base de TMTSF16, TMTSF3[PMO12O40], 

TMTTF17, TMTTF2[M6O19] (M =Mo , W)  et TMT-TTF18, TMT-TTF4[PMO12O40] ont été 

reportés. 

 

   

 

 

 

 
  
             Polyanion type Keggin                                     Polyanion type Lindqvist                               
                                     [XM12O40]p-      [M6O19]q-  

                     

Schéma I-2. Quelques types de polyanions utilisés avec les TTF pour la synthèse de sels hybrides 
 
Dans ce chapitre, nous avons entrepris des calculs de type Hückel étendu et en méthode DFT 

au niveau moléculaire et périodique pour déterminer la structure de bandes et éclaircir le 

problème de charge souvent rencontré dans ces sels. 

 

I-2- Structure géométrique des composés de formule (TTF)6 (H) (Et4N) [XM12O40] 

Nous nous sommes intéressés à l'étude des propriétés structurales et physiques d'une famille 

de quatre composés19 du sel (TTF)6 (H) (Et4N) [XM12O40] (composé 1 X = P, M = W ; 

composé 2 X = Si, M = W; composé 3 X = P, M = Mo; composé 4 X = Si, M = Mo).  

Ces composés sont isostructuraux et cristallisent dans le groupe d'espace Cmmm du système 

orthorhombique. Les structures cristallines sont constituées d'entités XM12O40 et de trois 

molécules TTF indépendantes notées A, B et C. (Figure I-1 et I-2)    
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Figure I-1. Maille cristalline du composé 3 selon l'axe c 
(Pour la clarté, les atomes d’hydrogènes sont omis) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

Figure I-2. Projection de la maille cristalline du composé 3 selon le plan (ac) 
Vue des molécules TTF (A, B et C) 

 
Dans ces composés, les molécules TTF de type A et B s'empilent régulièrement le long de 

l'axe ܿ⃗. Les entités XM12O40 possèdent une structure de type α-Keggin20 , cette structure est 

décrite par l'association d'octaèdres MO6 partageant en commun des arêtes pour former quatre 

groupements trimétalliques M3O13 avec des sommets communs. Les quatre motifs M3O13 

entourent l'atome central X dans un environnement tétraédrique comme illustré sur la figure 

ci-dessous   
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Représentation des polyèdres de l'anion de Keggin 

 
L'environnement autour des molécules TTF de type A et B est différent. Quatre molécules 

TTF de type C entourent un dimère TTF de type B de chaque tétramère. Chaque   

dimère TTF de type A est entouré par quatre groupes polyoxoanions (Figures I-3). 

 

 
 

Figures I-3. Environnement géométrique des molécules TTF (A, B et C) dans le composé 3 
 

Les composés 1, 2, 3 et 4 sont isostructuraux, on s'intéresse particulièrement au système 

organique TTF (Figure I-4), dont les propriétés structurales sont résumées dans le tableau I-1. 
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Figure I-4. Structure moléculaire du TTF 

 
Tableau I-1. Données structurales - distances en (Å) et angles en (°)  

Composé 1 
(TTF)6(H)(Et4N) 

[PW12O40] 

Composé 2 
(TTF)6(H)(Et4N) 

[SiW12O40] 

Composé 3 
(TTF)6(H)(Et4N) 

[PMo12O40] 

Composé 4 
(TTF)6(H)(Et4N) 

[SiMo12O40] 
TTF A B C A B C A B C A B C 

             
a 1,326 1,326 1,304 1,316 1,316 1,302 1,315 1,365 1,369 1.360 1,379 1,353 

b 1,739 1,754 1,758 1,741 1,748 1,767 1,737 1,731 1,750 1,720 1,729 1,758 
c 1,739 1,761 1,758 1,717 1,798 1,753 1,716 1,725 1,754 1,710 1,730 1,740 

d 1,307 1,404 1,378 1,268 1,299 1,394 1,369 1,341 1,307 1,422 1,323 1,337 

α 113,19 114,15 113,57 112,48 113,81 112,87 113,48 115,18 114,29 115,30 115,64 113,74 
β 96,06 96,90 96,41 95,49 96,12 97,28 96,68 95,11 95,11 96,64 94,55 95,60 

κ 117,33 115,95 116,81 118,27 116,95 116,20 116,57 117,28 117,75 115,71 117,62 117,53 

 
Les molécules de type A et B forment un empilement colonnaire monodimensionnel parallèle 

à la direction cristallographique ܿ⃗ avec un enchaînement de type ....AABBAA.... . Elles sont 

cristallographiquement indépendantes (ne sont pas reliées par translation suivant l'axe ܿ⃗). 

On observe différentes interactions intrachaîne S...S et trois distances interplanaires dAA, dAB 

et dBB (Tableau I-2). 
 

Tableau I-2. Interactions S...S intrachaîne et distances interplanaires en (Å) 
 
Interaction (S...S) et distance 

interplanaire (d) 
Composé 1 Composé 2 Composé 3 Composé 4 

S...S  (AA) 3,47 3.52 3,49 3,49 
S...S  (AB) 3,57 3,53 3,53 3,53 
S...S  (BB) 3,58 3,57 3,53 3,53 
S...S  (BC) 3,51 3,47 3,48 3,48 

dAA 3,48 3,55 3,52 3,53 
dAB 3,58 3,52 3,51 3,51 
dBB 3,54 3,57 3,55 3,55 
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Les distances interplanaires dAA , dAB et dBB sont légèrement différentes, puisque les 

interactions S...S intrachaîne sont plus faibles entre les molécules de type B. Une légère 

tétramérisation selon l'axe ܿ⃗ avec un enchaînement de répétition BAAB est alors observée.  

 
I-3. Interaction entre molécules TTF 
 
Nous avons utilisé le code Caesar21 en base double zéta, pour calculer les intégrales de 

recouvrement Sij ( Tableau I-3) 

 
Tableau I-3. Intégrales de recouvrement entre molécules TTF 

 
Intégrale de recouvrement ǀSijǀ 

entre molécules TTF 
Composé 1 Composé 2 Composé 3 Composé 4 

Sij (A-A) 0,0509 0,0456  0,0482  0,0475 
Sij (A-B) 0,0424 0,0469  0,0466  0,0464 
Sij (B-B) 0,0455 0,0435  0,0445  0,0447 
Sij (B-C) 0,0020 0,0018  0,0015  0,0015 
Sij (A-C) 0,0002 0,0002  0,0003  0,0003 

 
Les distances interplanaires, les interactions S...S et les intégrales de recouvrement calculées 

pour les molécules TTF, indiquent que la charge répartie sur chaque molécule A, B et C n'est 

pas la même. 

 
I-4. Méthodologie et détails des calculs 
    
Nous avons entrepris une étude à l'état solide pour déterminer les structures de bandes dans le 

cadre de l'approximation des pseudo-potentiels avec la fonctionnelle PBE. À l'état 

moléculaire, nous avons utilisé les méthodes DFT, MP222, CCSD23 sur les espèces TTF, 

TTF+• et TTF2+. Dans le cadre TD-DFT, nous avons utilisé le code GAUSSIAN24 pour la 

description des états excités. Diverses fonctionnelles (BPV8625,26, B3LYP27, B3P8628,29) ont 

été testées avec plusieurs fonctions de base, celles de Pople30,31 6-31G(d,p), 6-31+G(d,p), 6-

311G+(d,p), 6-311++G(d,p) et les bases à corrélations consistantes polarisées de Dunning32-35, 

cc-pVTZ, cc-pVQZ et aug-cc-pVTZ. 

Les calculs péridiodiques et moléculaires ont été effectuées sur les couches organiques TTF 

car les systèmes traités à l'état solide contiennent plus de 250 atomes par maille élémentaire, 

en plus des atomes lourds (W et Mo). 

 
I-5. Résultats et discussion 
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I-5-1. Structure de bande 

Les structures de bandes sont tracées selon les points de haute symétrie (G, Z, T, Y, S, R) qui 

correspondent respectivement aux vecteurs (0 0 0), (0 0 0,5), (0,5 0 0,5), (0,5 0,5 0), (0 0,5 0),  

(0 0,5 0,5) de la première zone de Brillouin.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Première zone de Brillouin du système triclinique 
 
Les calculs montrent que les composés 1, 2, 3 et 4 sont semi-conducteurs  (Figure I-5), en bon 

accord avec les résultats expérimentaux. 

 
 
 

  
                              

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure I-5. Structure de bande des composés 1, 2, 3 et 4  
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Les bandes sont bien disperées selon l'axe ܿ⃗ correspondant à la direction (G      Z) et les 

directions qui leur sont parallèles  (T     Y) et (R     S), cette allure traduit de fortes interactions 

entre les molécules TTF de type A et B. Celles qui traversent les autres directions sont plates, 

les interactions sont alors faibles entre molécules TTF de type A et C d'une part et B et C 

d'autre part.  

La conductivité attendue pour ces sels est essentiellement unidimensionnelle.   

La capacité des polyoxoanions à accepter des électrons ou de piéger des protons lors de la 

synthèse des sels contenant des polyoxometallates, a posé un problème pour la détermination 

de la charge des molécules dans ces composés. 

Ouahab et Coll.19 ont proposé la formule générale [TTF]ଶ଴[TTF]ସଶା[NEtସ]ା[H]ା[XMଵଶOସ଴]ସି, 

ainsi les quatre molécules TTF de type A et B portent une charge (+2), et les molécules TTF 

de type C sont neutres. Pour compenser les charges, les auteurs ont supposé la présence d'un 

proton. Ce fait est très commun dans la chimie des polyoxométallates5. 

Bellito et Coll.36 ont proposé la formule [TTF]ଶ଴[TTF]ସଷା[NEtସ]ା[[XMଵଶOସ଴]ସି dans laquelle 

il n'est pas nécessaire d'incorporer un proton car la charge portée par les unités tétramères 

[TTF]4 est (+3), distribuée selon l'enchaînement  ....D+D+D+0.5D+0.5..... . 

Les structures de bandes calculées précédemment sur les chaînes [TTF]ଶ଴[TTF]ସଶାmontrent un 

caractère semi-conducteur. Pour les chaînes [TTF]ଶ଴[TTF]ସଷା il est conducteur.  

Ayant cinq électrons à placer sur quatre bandes, la troisième bande est donc à moitié remplie. 

La formule de Ouahab et Coll. [TTF]ଶ଴[TTF]ସଶା[NEtସ]ା[H]ା[XMଵଶOସ଴]ସି semble donc la plus 

probable pour ces composés. 

Malgré la valence mixte des chaînes organiques, cette localisation électronique est due à la 

distorsion de Peierls dans les chaînes organiques unidimensionnelles qui subissent une légère 

tétramérisation. 

 
I-5-2. Charges de Mulliken  

Afin d'estimer la répartition de la charge totale (+2) sur les molécules A,B et C, nous avons 

calculé les charges de Mulliken. Elles indiquent une valeur de 0,52 à 0,58 pour les molécules 

TTF de type B. Elles sont légèrement supérieures à celles des molécules de type A dont la 

valeur est comprise entre 0,40 et 0,42. Pour les molécules de type C, elles sont presque nulles.   

 

I-5-3. Espèces isolées TTF, TTF+• et TTF2+  



11 
 

Les molécules TTF suscitent un intérêt particulier en synthèse organique à cause de leur 

capacité à céder réversiblement un ou deux électrons pour obtenir un radical cation TTF+•  

puis un dication TTF2+ (Schéma I-3). 

Le caractère aromatique des formes oxydées leur confère une grande stabilité.     

 

 

 

 

Schéma I-3. Oxydation réversible du TTF  

I-5-3.1 Géométries optimisées 

I-5-3.1.1 La molécule neutre TTF 

Plusieurs études théoriques37-44 sur la géométrie de la molécule neutre TTF, ont été effectuées 

en adoptant essentiellement une conformation plane en symétrie D2h . Les données 

expérimentales de la diffraction d'électrons en phase gazeuse de Hargittai45 et coll. en 1994 

ont permis de constater que la conformation la plus stable du TTF est la forme géométrique 

bateau46-50. Cette conformation non plane en symétrie C2v présente un angle dièdre ϕ de 13,5° 

(Figure ci-dessous), les résultats de l'optimisation géométrique des distances et angles du TTF 

en symétrie C2v sont reportés dans le tableau I-4. 
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Tableau I-4. Paramètres structuraux de la molécule TTF neutre optimisée 
(distances en (Å) , angles en (°))  

 

 

Nos calculs reproduisent de manière très satisfaisante les longueurs de liaisons et angles 

expérimentaux de la molécule TTF, particulièrement avec les méthodes MP2 et Full-MP2 en 

base cc-pVTZ. La fonctionnelle B3P86 estime mieux l'angle ϕ et les distances C-S.  

Méthode Base a b c d α β κ θ ϕ 

Exp.(réf 45)  1,354 1,758 1,739 1,338 114,2 94,5 117,6 123,5 13,5 
           
 
 
 

DFT-BPV86 
 

6-311G+(d,p) 1,360 1,785 1,766 1,345 113,7 94,2 117,7 125,1 16,6 

cc-pVTZ 1,357 1,777 1,759 1,342 113,8 94,4 117,7 125 14,9 

aug-cc-pVTZ 1,357 1,777 1,758 1,342 113,8 94,5 117,7 125 14,8 

cc-pVQZ 1,358 1,773 1,755 1,342 113,8 94,5 117,7 125 15,2 

 
 
 

DFT-B3LYP 
 

6-311G+(d,p) 1,347 1,785 1,762 1,334 113,5 94,6 118 125 12,3 

cc-pVTZ 1,344 1,778 1,755 1,331 113,6 94,9 117,9 124,9 9,4 

aug-cc-pVTZ 1,344 1,777 1,755 1,331 113,6 94,9 117,9 124,8 9,1 

cc-pVQZ 1,345 1,774 1,751 1,331 113,6 94,9 117,9 124,8 10,1 

 
 
 
 

DFT-B3P86 
 
 
 

6-311G+(d,p) 1,347 1,770 1,751 1,333 113,8 94,4 117,8 124,9 14,5 

cc-pVTZ 1,344 1,763 1,745 1,330 113,9 94,6 117,8 124,8 12,7 

aug-cc-pVTZ 1,344 1,762 1,744 1,330 113,9 94,6 117,7 124,8 12,7 

cc-pVQZ 
 

1,344 1,759 1,741 1,330 113,9 94,7 117,7 124,8 13,0 
 

 cc-pV5Z 1,345 1,756 1,738 1,331 113,9 94,7 117,6 124,7 13,5 
 
 

MP2 

6-311G(d,p) 1,360 1,764 1,750 1,347 114,2 93,6 117,5 124,5 20,7 

cc-pVTZ 1,357 1,760 1,746 1,343 114,8 93,9 117,7 124,3 15,2 

aug-cc-pVTZ 1,357 1,758 1,747 1,344 114,8 93,8 117,6 124,4 16,6 

 
Full- MP2 

6-311G(d,p) 1,359 1,763 1,748 1,346 114,3 93,6 117,5 124,6 20,5 

cc-pVTZ 1,350 1,753 1,740 1,338 115 94 117,7 124,3 14,1 

CCSD 
 

6-31G(d,p) 1,347 1,780 1,761 1,338 114 94 117,9 124,6 16 

DFT-wB97XD cc-pVQZ 1,338 1,763 1,744 1,326 113,9 94,8 117,9 124,5 9,2 
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Cette fonctionnelle est connue pour sa performance51 dans le calcul des paramétres 

structuraux de molécules contenant du soufre. La différence énergétique calculée en méthode 

MP2/cc-pVTZ entre la conformation bateau C2v non plane et la conformation plane D2h est 

très faible, elle est de l'ordre de 0,24 Kcal/mole, ce qui est en faveur d'une grande flexibilité52 

de la molécule TTF, cette propriété est reponsable des diverses conformations53,54 observées à 

l'état solide.  

 
I-5-3.1.2 Le radical cation TTF+•  

Lors de la première oxydation de la molécule TTF, on obtient le radical cation TTF+•, qui 

présente une conformation géométrique plane de symétrie D2h. Dans le tableau I-5, nous 

avons regroupé les résultats de l'optimisation géométrique des distances.   

 

Tableau I-5. Paramètres structuraux optimisés du radical TTF+•  
(distances en (Å) , angles en (°)) 

 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 

 

 

 

 

 

Méthode Base a b c d 

Exp. (réf.55)   1,404 1,713 1,725 1,306 
      
 

 
DFT-BPV86 

 

cc-pVTZ 1,399 1,744 1,736 1,350 

aug-cc-pVTZ 1,398 1,744 1,736 1,350 

cc-pVQZ 1,400 1,741 1,732 1,350 

 
DFT-B3LYP 

 

6-311G+(d,p) 1,396 1,745 1,740 1,343 

cc-pVTZ 1,392 1,738 1,733 1,340 

 
 

DFT-B3P86 
 

cc-pVTZ 
 

cc-pVQZ 
 

cc-pV5Z 

1,390 
 
1,391 
 
1,392 

1,726 
 
1,722 
 
1,720 

1,722 
 
1,719 
 
1,716 

1,339 
 

1,339 
 

1,340 
 

 
MP2 

6-311G(d,p) 1,404 1,730 1,720 1,359 

cc-pVTZ 1,399 1,725 1,719 1,355 
 

Full-MP2 
 

cc-pVTZ 
 

1,391 
 

1,719 
 

1,713 
 

1,349 

 
DFT-wB97XD 

 
cc-pVQZ 

 
1,393 

 
1,720 

 
1,721 

 
1,336 
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Les valeurs des distances obtenues sont en bon accord avec les structures expérimentales. À 

l'oxydation, la distance de la liaison centrale C = C est la plus affectée, elle est allongée à 

1,40 Å. Les distances des liaisons S − C sont raccourcies.  En effet, La HOMO représentée 

sur la figure ci-dessous indique un caractère liant entre les carbones centraux, par conséquent 

lorsqu'on enlève un électron, cette liaison augmente. Le caractère entre S et C est antiliant, la 

liaison diminue.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

HOMO du TTF  
 
La première énergie d'ionisation calculée au niveau MP2/cc-pVTZ, qui correspond à la 

différence énergétique entre le radical cation et la molécule neutre, est égale à 6,2 eV. 

On pourrait également la calculer à l'aide du théorème de Koopmans selon lequel l'énergie de 

la première ionisation est égale à l'énergie de l'orbitale HOMO, en l'occurence 6,7 eV. 

Sachant que la première méthode sous-estime l'énergie d'ionisation alors que la seconde la 

surestime, la valeur réelle serait comprise entre 6,2 et 6,7 eV, en parfait accord avec les 

valeurs expérimentales56,57 de 6,4 et 6,7 eV. 

   
I-5-3.1.3 Le dication TTF+2  

L'optimisation géométrique du dication TTF2+ indique que l'énergie minimale du dication 

correspond à une symétrie D2. Il présente deux cycles dithiole en libre rotation et inclinés l'un 

par rapport. L'angle γ correspond à la torsion entre les plans des cycles dithioles (Figure I-6)   

 

 

 

 
 

 
Figure I-6. Géométrie expérimentale du dication TTF2+  
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Les paramètres structuraux de l'optimisation géométrique sont rassemblés dans le tableau I-6  
 

Tableau I-6. Paramètres structuraux du dication TTF2+optimisés 
(distances en (Å) , angles en (°)) 

 

 
 

Les distances optimisées calculées sont bien reproduites globalement, la fonctionnelle 

wB97XD présente le meilleur accord avec la géométrie expérimentale. Il est cependant 

important de noter que la structure de rérérence de comparaison58 du TTF2+, est le composé 

TTF(ClO4)2 à l'état solide, par conséquent les variations géométriques du TTF2+ sont 

déterminées à l'état solide par les multiples interactions intermoléculaires dans le crystal 

(interactions cations-anions, liaisons hydrogène, interactions ߨ −   (...ߨ

  
I-5-4. Étude en méthode TD-DFT  

Les spectres électroniques UV-Vis du TTF, du radical cation et du dication, ont fait l'objet de 

quelques études théoriques59-61 dans le cadre de la méthode TD-DFT en utilisant des 

fonctionnelles hybrides. Nous avons réexaminé l'apport des calculs TD-DFT avec diverses 

Méthode Base a b c d γ 

Exp. (réf.58)   1,467 
 

1,668 
 

1,691 
 

1,342 
 

60,45 

       
 

DFT-BPV86 
 

cc-pVTZ 1,450 1,716 1,716 1,365 30,1 

cc-pVQZ 1,452 1,712 1,713 1,366 30,7 

 
DFT-B3LYP 

 

6-311G+(d,p) 1,457 1,710 1,718 1,359 37,1 

cc-pVTZ 1,454 1,704 1,711 1,356 33,8 

 
 

DFT-B3P86 

6-311G+(d,p) 1,453 1,700 1,707 1,358 36,8 

cc-pVTZ 
 

1,449 1,694 1,701 1,355 33,3 

 cc-pVQZ 
 

1,450 1,691 1,697 1,356 33,7 
 

 cc-pV5Z 1,451 1,688 1,694 1,356 34,6 
 

MP2 cc-pVTZ 1,455 1,701 1,694 1,375 40,8 

Full-MP2  
 

cc-pVTZ 1,446 1,695 1,689 1,369 40,9 

DFT-wB97XD cc-pVQZ 1,463 1,683 1,697 1,353 39,9 
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fonctionnelles et des bases plus étendues en prenant en compte les effets de solvant grâce au 

modèle PCM.  

Parmi ces fonctionnelles testées, il s'avère que la (B98)62 et la (PBE1PBE)63 qui incluent un 

pourcentage de 21,98% et 25% de l'échange Hartree Fock et couplées à une base étendue de 

type aug-cc-pVTZ, permettent de mieux reproduire les résultats expérimentaux.  

Dans le tableau I-7, nous avons reporté les énergies d'excitations et leur force d'oscillateur.   

 
Tableau I-7. Calculs TD-DFT des énergies d'excitation des huit premiers états  

 

Le spectre d'absorption expérimental du TTF dans les solvants non polaires64 (Cyclohexane), 

montre deux intenses absorptions entre 3,9 et 4,1 eV, en excellent accord avec nos calculs qui 

prédisent deux bandes intenses permises des états S4 et S7 de 3,87 et 4,16 eV correspondant 

aux plus fortes valeurs de force d'oscillateur de 0,2159 et 0,2053 avec la fonctionnelle B98. 

L'état S4 est lié essentiellement à une excitation de type HOMO→LUMO+2 dont la 

contribution est de l'ordre de 80%. (Figure I-7) 

L'état S2 calculé à 3,20 eV avec la fonctionnelle B98 et à 3,26 eV avec la PBE1PBE,  

possédant une faible valeur de f correspond à la bande expérimentale de 3,37 eV.  

TTF  TTF+• TTF2+ 

État 
TD-DFT 

 ΔE[ev] f État 
TD-DFT 

ΔE[ev] f État 
TD-DFT 

ΔE[ev] f 

S1 (A1) 2,68  
(2,74) 

0,0003 
(0,0003) 

S1 (B1u) 2,32 
(2,36) 

0,0834 
(0,0855) 

S1 (B1) 3,37 
(3,44) 

0,3889 
(0,3941) 

S2 (B1) 3,20 
(3,26) 

0,0272 
(0,0288) 

S2 (B3u) 2,68 
(2,74) 

0,0002 
(0,0002) 

S2 (A) 4,39 
(4,50) 

0 
(0) 

S3 (A2) 3,79 
(3,86) 

0 
(0) 

S3 (B2u) 3,05 
(3,04) 

0,0101 
(0,0106) 

S3 (B3) 4,67 
(4,75) 

0,0126 
(0,0138) 

S4 (B2) 3,87 
(3,93) 

0,2159 
(0,2547) 

S4 (B1u) 3,16 
(3,16) 

0,3350 
(0,3390) 

S4 (B2) 4,70 
(4,77) 

0,0684 
(0,0745) 

S5 (A1) 3,98 
(4,05) 

0,0199 
(0,0236) 

S5 (B3g) 3,32 
(3,30) 

0 
(0) 

S5 (A) 4,81 
(4,88) 

0 
(0) 

S6 (B1) 3,99 
(4,05) 

0,0227 
(0,0195) 

S6 (B3g) 3,62 
(3,61) 

0 
(0) 

S6 (A) 5,35 
(5,41) 

0 
(0) 

S7 (B2) 4,16 
(4,22) 

0,2053 
(0,1778) 

S7 (B2u) 3,88 
(3,89) 

0,0628 
(0,0615) 

S7 (B2) 5,42 
(5,53) 

0,0073 
(0,0084) 

S8 (B2) 4,39 
(4,45) 

0,0077 
(0,0064) 

S8 (B1g) 4,06 
(4,11) 

0 
(0) 

S8 (B1) 5,62 
(5,67) 

0,0009 
(0,0008) 

Valeurs entre parenthèses sont calculées avec la fonctionnelle  PBE1PBE 
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LUMO+2 

 

 

 

 

 

 

 

HOMO 

 
Figure I-7. Principale transition de l'état S4 "excitation HOMO→LUMO+2" 

 

Une autre bande de plus basse énergie caractérisée expérimentalement à 2,76 eV qui est très 

faible peut être attribuée à l'état S1 ayant la plus faible force d'oscillateur. D'après les calculs 

effectués par Pou-Amérigo65 et coll. en méthode MS-CASPT2, cette bande serait assignée aux 

deux états triplet interdits 3B1u et 3B2u  dont l'intensité observée est due aux effets spin-orbite. 

Le spectre d'absorption du radical cation66-69 TTF+• dans l'acétonitrile montre une bande assez 

intense de basse énergie à 2,14 eV, une bande intense à 2,86 eV et trois autres faibles à 2,51, 

3,08 et 3,67 eV. Nos calculs prédisent la première transition de basse énergie à 2,32 eV, une 

bande intense à 3,16 eV et trois faibles transitions de 2,68, 3,05 et 3,88 eV. 

Le spectre UV-Visible du dication TTF2+ dans une solution d'acétonitrile a été caractérisé par 

deux intenses absorptions64,70 à 3,51 et 4,54 eV. Nos calculs prédisent deux bandes, la 

première calculée à 3,44 eV avec la fonctionnelle PBE1PBE et présente la plus forte valeur de 

la force d'oscillateur. La seconde est calculée à 4,70 eV avec la fonctionnelle B98.   
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Conclusion  

Dans ce chapitre, nous avons repris le problème de distribution de charge posé par la structure 

(TTF)6 (H) (Et4N) [XM12O40], et nous avons confirmé l'incorporation d'un proton en nous 

basant sur les variations géométriques avec les charges reportées. Nous avons identifié les 

transitions responsables des différentes bandes observées dans TTF, TTF+• et TTF2+. 

Dans le cas du TTF, la transition caractéristique est essentiellement de type  

HOMO → LUMO+2.    
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CHAPITRE II  
 

CRISTALLOCHIMIE ET PROPRIÉTÉS 
PHYSIQUES D'UNE FAMILLE DE 

CONDUCTEURS ET SUPRACODUCTEURS 
ORGANIQUES DE TYPE (BEDT-TTF)2X 
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II-1. Introduction : 
 
La découverte du phénomène de la supraconductivité1 remonte à 1911 lorsque le physicien 

Hollandais Kamerling Onnes et son assistant Gilles Holst remarquèrent que la résistivité du 

Mercure s'annule brusquement en dessous d'une température de 4°K. En 1913 Kamerling 

Onnes reçut le prix Nobel pour ses recherches sur la supraconductivité. Durant des décennies 

la supraconductivité est restée confinée aux basses températures et n'apparaît qu'en dessous 

d'une température appelée température critique.  

En 1964, William Little de l'université Stanford, suggéra la possibilité de concevoir des 

supraconducteurs organiques2,3. Seize ans plus tard Bechgaard synthétisa le premier 

supraconducteur organique4 quasi-unidimensionnel (TMTSF)2PF6 à T = 1,2°K et à haute 

pression (6,5 kbar). 

Un bond en avant pour la supraconductivité fut atteint en 1986, lorsque les deux chercheurs 

Alex Müller et Georg Bednorz ont réussi à synthétiser un composé de céramique4 ayant une 

température critique supérieure à 30°K, ce qui leur a valu le prix Nobel en 1987. Les 

recherches dans ce domaine se sont intensifiées et de nouvelles familles de céramiques à base 

de cuprates5 (oxydes de cuivre) sont découvertes au fur et à mesure, en augmentant 

considérablement les températures critiques jusqu'à 138°K. Ces découvertes successives ainsi 

que les différents types de supraconducteurs obtenus ont mis en cause les théories proposées, 

entre autres la théorie BCS6 (Bardeen-Cooper-Schrieffer). Les physiciens et chimistes ont pris 

alors en considération tous les paramètres pouvant contribuer à rationaliser et à comprendre ce 

phénomène. Dans le cas des supraconducteurs organiques7-11, de nouvelles familles ont été 

alors synthétisées, cependant leurs températures critiques sont restées basses comparativement 

aux cuprates. Une famille qui a suscité un intérêt particulier est celle des conducteurs et 

supraconducteurs organiques bidimensionnels12-18 de formule (BEDT-TTF)2X (X = I3, IBr2, 

I2Br, ICl2, Cu(SCN)2....) ou X est un anion monovalent. Ces composés ont des similitudes 

avec les cuprates. Ils présentent les températures critiques les plus hautes parmi les 

supraconducteurs organiques. La synthèse du donneur organique de type 

bis(éthylenedithio)tetrathiafulvalene19 BEDT-TTF  d'appellation abrégée ET (Figure II-1) 
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Figure II-1. Structure moléculaire du BEDT-TTF 

 

avec un système π étendu sur le cœur TTF, avait pour but d'accentuer les interactions 

interchaînes et d'améliorer la conductivité de ces sels. À cause des atomes de soufre, on 

observe souvent d'importantes interactions correspondant à des distances inférieures à la 

somme de leurs rayons de Van Der Waals. Les atomes de Carbone terminaux sont parfois le 

siège d'un désordre et nous pouvons distinguer deux conformations20,21 possibles, éclipsée et 

décalée.     

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés aux propriétés structurales et électroniques de 

cette famille de conducteurs et supraconducteurs organiques afin de contribuer à mieux 

rationaliser les corrélations électroniques et les paramètres qui régissent la stabilité et la 

dimensionnalité de ces systèmes.   

 

 II-2. Arrangement structural 

Les molécules BEDT-TTF forment une grande variété d'arrangements moléculaires dans leurs 

structures cristallines, cette richesse se traduit par différents modes de recouvrements 

moléculaires donnant une multitude de phases22-24 notées et distinguées par des lettres 

grecques α, β, θ, κ .... comme montré sur la Figure II-2. Le donneur organique BEDT-TTF 

associé à l’anion ܫଷି illustre bien cette richesse puisque différentes phases ont été caractérisées 

suivant le mode d'empilement des molécules BEDT-TTF, à l'exemple des phases α, β, θ et κ- 

(BEDT-TTF)2I3 
25-33

  et qui peuvent présenter un caractère isolant, conducteur ou 

supraconducteur. 
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Figure II-2. Types d'empilements 22-24 moléculaires de BEDT-TTF, 

phase α (BEDT-TTF)2I3, phase β (BEDT-TTF)2I3, phase β' (BEDT-TTF)2ICl2 et phase κ (BEDT-

TTF)2Cu(NCS)2  

  

II-2-1. Description générale et structure électronique : 

Les sels β-(BEDT-TTF)2I3 , β-co(BEDT-TTF)2I3 et β-(BEDT-TTF)2I2Br  sont isostructuraux et 

cristallisent dans la même phase. Le premier sel 34-36 présente une température critique de  

1,4K. Le deuxième sel37 devient supraconducteur à 8K alors que β-(BEDT-TTF)2I2Br, 38-40
  

reste métallique même à très basse température sans aucune observation de transition de 

phase. 
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Le composé β-(BEDT-TTF)2I3 cristallise dans le groupe d’espace P1ത du système triclinique  

avec les paramètres de maille suivants : 

a = 6.609 Å    b = 9.083 Å     c = 15.267 Å 

α = 85.63°  β = 95.62°     γ = 70.22°   et  Z = 1 

La maille cristalline selon l'axe ܽ⃗ est représentée sur la figure II-3.  

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure II-3. Structure cristalline de β-(BEDT-TTF)2I3 : vue de la maille selon l’axe a 
 
La formule stœchiométrique de ce composé consiste en une entité anionique linéaire Iଷି

  et 

deux molécules BEDT-TTF. Cette structure est caractérisée par un désordre conformationnel 

d'un des groupements éthyléniques terminaux, ce phénomène41,42 est souvent rencontré dans 

les composés à base de BEDT-TTF, L’anion linéaire I3
- est centrosymétrique, les molécules  

BEDT-TTF s’arrangent en chaines pour former des feuillets parallèles au plan (ab). 

Dans la direction ܿ⃗ les feuillets cationiques s’alternent avec les anions iodure. 

 

Le composé β-co(BEDT-TTF)2I3-x  se différencie de β-(BEDT-TTF)2I3 par la présence d'une 

légère déficience en iode, il est non-stœchiométrique  (x=0.014). Il cristallise dans le même 

groupe d’espace avec les paramètres de maille suivants : 

a = 6.585 Å   b = 9.038 Å   c = 15.205 Å 

α = 94.90°    β = 95.74°   γ = 110°        Z = 1 
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Les molécules organiques présentent un désordre structural au niveau d'un des groupements 

éthyléniques terminaux, avec deux conformations, éclipsée et décalée. 

 
La substitution d'un atome d'iode par le Brome conduit à la structure β-(BEDT-TTF)2I2Br 

représentée sur la figure II-4 dont les paramètres de maille sont : 

a = 15,178 Å   b = 9,026 Å   c = 6,611 Å 

α = 110,12°    β = 95,26°   γ = 94,110°        Z = 1 

Malgré la température critique très sensible aux conditions de mesure, ce composé est 

métallique à très basse température (0,5K). L'absence de supraconductivité même sous 

pression est probablement due au désordre de l'anion I2Br¯. 

  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure II-4. Structure cristalline de β-(BEDT-TTF)2I2Br : vue de la maille selon l’axe c 
 

II-2-2. Interaction entre molécules BEDT-TTF 
 
La méthode de Hückel étendue en base double zéta, a été utilisée pour calculer les intégrales 

de recouvrement et les énergies d'interactions43,44 βHOMO-HOMO entre molécules BEDT-TTF 

(Figure II-5).  
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Figure II-5. Différentes interactions entre molécules BEDT-TTF 

(Les hydrogènes sont omis pour la clarté) 
 

Les propriétés de conductions sont essentiellement régies par les électrons des molécules du 

donneur BEDT-TTF. Les résultats de l'analyse structurale des interactions donneur-donneur 

des chaînes cationiques formées par les molécules BEDT-TTF sont reportés dans le tableau 

II-1. On relève de nombreux courts contacts significatifs S---S entre molécules BEDT-TTF, 

les plus courts concernent le composé β-co(BEDT-TTF)2I3-x qui possède la température 

critique de supraconductivité la plus élevée parmi les composés étudiés.   

Les interactions A, B, C, D et E peuvent être classées selon leurs modes d'empilement à des 

couplages intra et interchaîne entre molécules BEDT-TTF. Elles sont intrachaînes fortes de 

type A et B, interchaînes moyennes de type D et interchaînes faibles de type C et E. Celles de 

type A et B sont différentes, alors on peut décrire la structure de ces composés par un 

arrangement de dimères (BEDT-TTF)2.  

Les interactions de type A et D sont légèrement supérieures pour le composé β-co(BEDT-

TTF)2I3-x , la différence réside également dans le mode de recouvrement entre molécules 

BEDT-TTF qui influence la valeur de l'énergie d'interaction. 

Notons également l'effet des groupements éthyléniques terminaux, s'ils sont orientés l'un vers 

l'autre, ils créent un obstacle entre les molécules BEDT-TTF faisant augmenter les distances 

intermoléculaires et réduire l'énergie d'interaction, contrairement au cas où ils sont orientés 

vers l'extérieur.   
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Tableau II-1. Énergies d'interactions Hij, intégrales de recouvrements Sij  
et distances S---S entre molécules BEDT-TTF 

 
 

 
Interaction 

 β-(BEDT-TTF)2I3  
(Tc = 1,4 K) 

βco-(BEDT-TTF)2I3-x 
(Tc = 8 K)  

β-(BEDT-TTF)2I2Br 
(Métallique) 

Contacts  
S---S 

 
(2 x 3,752)  
(2 x 3,771) 
(2 x 3,797) 
  
(2 x 4,034) 
 
 
 
 
3,567 3,594  
3,600 3,647  
3,787   
 
 
(2 x 3,857)  
(2 x 3,621) 
 
 
 
(2 x 3,591)  
(2 x 3,689) 
3,909 

ǀSijǀ 
 
 
0,019 
 
 
 
0,013 
 
 
 
 
0,001 
 
 
 
 
0,007 
 
 
 
 
0,003 

ǀHijǀ 
 
 
0,437 
  
 
 
0,287 
 
 
 
 
0,024 
 
 
 
 
0,162 
 
 
 
 
0,065 

Contacts  
S---S 

 
(2 x 3,714)  
(2 x 3,745) 
(2 x 3,756) 
 
(2 x 3,981) 
 
 
 
 
3,558 3,571   
3,573 3,611  
3,761 3,982 
 
 
(2 x 3,565)  
(2 x 3,643)  
3,858 
 
 
(2 x 3,582) 
(2 x 3,837) 

ǀSijǀ 
 
 
0,021 
 
 
 
0,013 
 
 
 
 
0,001 
 
 
 
 
0,007 
 
 
 
 
0,003 

ǀHijǀ 
 
 
0,466 
  
 
 
0,301 
 
 
 
 
0,017 
 
 
 
 
0,165 
 
 
 
 
0,067 

Contacts  
S---S 

 
(2 x 3,760) 
(2 x 3,776) 
(2 x 3,788) 
 
(2 x 4,007) 
 
 
 
 
3,563 3,586  
3,587 3,655 
3,789 
 
 
(2 x 3,578),  
(2 x 3,723) 
3,932 
 
 
(2 x 3,619) 
(2 x 3,857) 

ǀSijǀ 
 
 
0,020 
 
 
 
0,013 
 
 
 
 
0,001 
 
 
 
 
0,007 
 
 
 
 
0,003 

ǀHijǀ 
 
 
0,457 
  
 
 
0,303 
 
 
 
 
0,022 
 
 
 
 
0,163 
 
 
 
 
0,071 

 

A 

B 

 
 

C 

 
 

D 

 
 

E 

 
 
II-3. Méthodologie et détails des calculs 
    
Les structures de bandes de ces composés ont été calculées dans le cadre de l'approximation 

des pseudo-potentiels avec la fonctionnelle PBE. Au niveau moléculaire, nous avons utilisé 

les méthodes DFT, MP2, et TD-DFT à l'aide du programme GAUSSIAN pour l'étude du 

BEDT-TTF neutre, du radical cation BEDT-TTF+ et le dication BEDT-TTF2+. Notre choix 

s'est porté essentiellement sur l'utilisation des bases à corrélations consistantes polarisées de 

Dunning, cc-pVTZ, cc-pVQZ avec les fonctionnelles BPV86, B3LYP, wB97XD et 

particulièrement la B3P86 qui s'est avérée convenable pour ce type de composés.  
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II-4. Résultats et discussion 
 
II-4-1. Densité d'états totale 

Pour expliquer la différence du comportement supraconducteur de β-(BEDT-TTF)2I3 ,  

βco-(BEDT-TTF)2I3-x et β-(BEDT-TTF)2I2Br, nous avons entrepris un calcul des densités 

d'états totales pour analyser le niveau du peuplement au voisinage du niveau de Fermi comme 

représenté sur la Figure II-6.  

La contribution des trois composés au voisinage du niveau de Fermi est sensiblement 

équivalente, la densité d'états du sel βco-(BEDT-TTF)2I3-x dans la région d'états anti-liants (au 

delà du niveau de fermi et entre 0 et 1 eV) est faible comparativement aux deux autres sels. 

Mais ceci ne nous permet pas d'apporter une explication claire à la différence de cette 

propriété, nous avons alors entamé l'étude de la structure électronique à l'état solide.  

 

 
Figure II-6. Densité d'états totale 

 
II-4-2. Structure de bandes 

Le composé βco-(BEDT-TTF)2I3-x présente deux conformations possibles, éclipsée et décalée. 

Le calcul d'énergie des deux conformations indique que celle qui est décalée est la plus stable. 

L'écart énergétique est très faible (< 1 kcal/mole), et explique l'aptitude de ce composé à 

adopter une des deux conformations. 

Les structures de bandes45 sont tracées selon les points k (G, F, Q, Z, G, B) qui correspondent 

respectivement aux vecteurs (0 0 0), (0 0,5 0), (0 0,5 0,5), (0 0 0,5), (0 0 0), (0,5 0 0)  

de la première zone de Brillouin d'un système triclinique (Figure ci-dessous).  
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Le diagramme des bandes (Figure II-7), montre une structure quasiment identique pour les 

trois sels, les dispersions les plus fortes correspondent aux directions intra et interchaines 

selon les lignes G→F et G→B pour β-co(BEDT-TTF)2I3-x et β-(BEDT-TTF)2I3 et G→F et 

G→Z pour β-(BEDT-TTF)2I2Br.   

 

 
Figure II-7. Structures de bandes de β-(BEDT-TTF)2I2Br, β-(BEDT-TTF)2I3 et β-co(BEDT-TTF)2I3-x    

 
Les structures superposées des dernières bandes occupées ne permettent pas de différencier 

les composés β-co(BEDT-TTF)2I3-x et β-(BEDT-TTF)2I3 qui pourtant ont des températures 

critiques différentes et confirment les calculs effectués en méthode Huckel étendu sur les 

énergies d'interaction et les intégrales de recouvrement.   
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II-4-3. Surface de Fermi 

La surface de Fermi tracée pour la dernière bande partiellement remplie est représentée sur la 
figure II-8.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 Figure II-8. Surface de Fermi du composé β-co(BEDT-TTF)2I3-x 
 

La forme de la surface de Fermi46 est elliptique, centrée au point G et fermée. Elle est associée 

aux composés à caractère bidimensionnel. Cela confirme que les interactions intra et  

interchaînes sont stabilisées par des interactions soufre-soufre intermoléculaires47. 

L'augmentation de la dimensionnalité électronique et structurale de ces composés est un 

facteur primordial pour les propriétés électriques. 

 

II-4-4. Rôle des interactions cation-cation et anion-cation 

Le caractère bidimensionnel est lié au mode de recouvrement48 et à la conformation des 

groupements éthyléniques terminaux. Elle est à l'origine du désordre et influence les 

interactions S---S, et par suite la température critique49-51. Les groupements éthyléniques 

peuvent interagir avec les anions, d'où l'importance du choix judicieux du contre-ion. 

La nature et la longueur de l'anion entraînent la modification du volume de la maille 

élémentaire et les contacts intra et intermoléculaires S...S entre les donneurs organiques. 

Dans le tableau II-2, nous avons reporté les contacts significatifs entre les groupements 

éthyléniques terminaux via les interactions H....H d'une part et les groupements éthyléniques 

et l'ion halogénure d'autre part.   
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Tableau II-2. Contacts significatifs H....H et H...X- 

Sel 
Longueur  

de l'anion 

Vm  

(Å3) 

Tc(K)  Conformation  H---X-  

(Å) 

H---H  

(Å) 

 

β-co(BEDT-TTF)2I3-x 

 

10,1 

 

839,1 (200K) 

 

8 

 

Eclipsée 

Décalée 

 

2,85 

3,06 

 

2,44 

2,20 

β-(BEDT-TTF)2I3 10,1 855,9 (293K) 1,4 Eclipsée 

Décalée 

2,84 

2,99 

2,48 

2,15 

β-(BEDT-TTF)2I2Br 9,7 842,3 (293K) ---- Eclipsée 

Eclipsée 

2,98 2,42 

β-(BEDT-TTF)2AuI2 9,4 839,7 (293K) 5 3,00 2,22 

β-(BEDT-TTF)2IBr2 9,4 828,7 (293K) 2,8 Eclipsée 2,89 2,17 

 

Les contacts H---X- et H---H dépendent de la conformation de la molécule. Les composés 

adoptant la conformation décalée50,52 et les distances H---X- et H---H les plus longues 

possèdent des températures critiques plus élevées.  

D'autres facteurs sont aussi importants : l'effet de la pression53-55, la température et les 

interactions électron-phonon56-59... 

Les sels cristallisant dans la phase Kappa14,60-62 présentent des interactions intradimères à des 

distances faibles, cela entraîne une meilleure délocalisation électronique associée à la 

manifestation de la supraconductivité. 

 
II-4-5. Espèces isolées BEDT-TTF, BEDT-TTF+• et BEDT-TTF2+    

II-4-5-1. La molécule neutre BEDT-TTF 

Dans sa conformation la plus stable, la molécule neutre se trouve sous sa forme bateau63-65 

(Figure ci-dessous). Les résultats de l'optimisation géométrique en symétrie C2 sont reportés 

dans le tableau II-3. 
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Tableau II-3. Paramètres structuraux de la molécule BEDT-TTF neutre optimisée 
(Distances en (Å) , angles en (°)) 

 
 
 
 
 
  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Nos calculs sont en très bon accord avec la structure expérimentale66 du  

BEDT-TTF,  les longueurs de liaisons sont reproduites avec les fonctionnelles utilisées et 

particulièrement avec la B3P86, pour laquelle les déviations entre les distances calculées et 

expérimentales sont inférieures à 0,009 Å. Nous constatons également que la fonctionnelle 

MP2 estime excellemment les distances C-S. La fonctionnelle wB97XD67, récemment 

introduite par  Head-Gordon et Coll., et qui prend en compte la correction de dispersion68 à 

longue distance donne la meilleure estimation de la liaison latérale C=C et l'angle ϕ. 

Lors de l'oxydation de la molécule BEDT-TTF, elle subit un réarrangement géométrique des 

liaisons, dicté par les interactions orbitalaires de la HOMO (Figure II-9). 

L'augmentation de charge provoque un allongement des liaisons a et d de caractère liant et un 

raccourcissement des liaisons b et c à caractère antiliant.    

Méthode Base a b c d Φmoy 

Exp.  1,343 1,756 1,760 1,333 18,4 
       
 

DFT-BPV86 
 

6-311G(d,p) 1,359 1,782 1,786 1,361 28,4 

cc-pVTZ 1,357 1,773 1,779 1,357 27,7 

 
 

DFT-B3P86 
 
 
 

6-311G+(d,p) 1,346 1,765 1.769 1,346 27,9 

cc-pVTZ 1,343 1,756 1,765 1,341 26,4 

cc-pVQZ 
 

1,344 1,752 1,761 1,341 26,3 

DFT-wB97XD cc-pVTZ 1,338 1,760 1,766 1,335 24,9 

MP2 cc-pVTZ 1,358 1,757 1,759 1,360 27,8 
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Figure II-9. HOMO du BEDT-TTF 
 

 II-4-5-2. Le radical cation BEDT-TTF+• 

Le radical cation BEDT-TTF+• , issu de la première oxydation, présente une conformation 

géométrique plane de symétrie D2. Nous avons reporté les résultats de l'optimisation 

géométrique des distances dans le tableau II-4. 

Les valeurs de distances obtenues en calculs, sont en bon accord avec la structure 

expérimentale69. La distance de la liaison centrale C = C est allongée à 1,38 Å, les distances 

des liaisons S-C sont raccourcies.  
 

Tableau II-4. Paramètres structuraux du radical cation BEDT-TTF+optimisé 
(Distances en (Å)) 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Méthode Base a b c d 

Exp.  1,380 1,721 1,733 1,351 
      
 

DFT-BPV86 
 

6-311G+(d,p) 1,388 1,754 1,766 1,375 

cc-pVTZ 1,385 1,746 1,758 1,371 

 
 

DFT-B3P86 
 
 
 

6-311G+(d,p) 1,382 1,734 1,748 1,361 

cc-pVTZ 1,379 1,726 1,741 1,358 

cc-pVQZ 
 

1,380 1,722 1,738 1,359 

DFT-wB97XD cc-pVTZ 1,386 1,720 1,742 1,351 

MP2 cc-pVTZ 1,387 1,726 1,735 1,377 



36 
 

La première énergie d'ionisation70,71 calculée au niveau MP2/cc-pVTZ, qui correspond à la 

différence énergétique entre le radical cation et la molécule neutre, est égale à 6,04 eV. En 

utilisant le théorème de Koopmans, la première ionisation est égale à l'énergie de l'orbitale 

HOMO, en l'occurrence 6,97 eV. La valeur réelle serait comprise entre 6,04 et 6,97 eV, en 

parfait accord avec les valeurs expérimentales72,73 de 6,21 et 6,7 eV. 

 
II-4-5-3. Le dication BEDT-TTF2+ 

L'optimisation géométrique du dication74,75 BEDT-TTF2+ montre que les énergies minimales  

du dication correspondant aux symétries D2 et C2 sont très proches en énergie. Les paramètres 

structuraux du dication BEDT-TTF2+ sont rassemblés dans le tableau II-5. 

  
Tableau II-5. Paramètres structuraux du dication BEDT-TTF2+optimisé 

(Distances en (Å), angles en (°)) 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La distance de la liaison centrale C = C est sous-estimée de 0,03 Å par les fonctionnelles 

B3P86, BPV86 et la méthode MP2. Cependant la fonctionnelle wB97XD présente le meilleur 

accord avec la structure expérimentale. 

 

II-4-6. Étude en méthode TD-DFT  

L'étude des transitions électroniques dans le domaine UV-visible pour la description des états 

excités76-78 expérimentaux du BEDT-TTF, et du radical cation, dans le cadre de la méthode 

TD-DFT a été effectuée avec les fonctionnelles B98 et PBE1PBE couplées à la base  

6-311G++(3df,3pd) en prenant en compte les effets de solvant avec le modèle PCM.  

Méthode Base a b c d 

Exp.74  1,439 1,683 1,716 1,379 
      

DFT-BPV86 
 

cc-pVTZ 1,408 1,730 1,744 1,398 

 
DFT-B3P86 

 
 

cc-pVTZ 1,409 1,706 1,724 1,387 

cc-pVQZ 
 

1,410 1,703 1,720 1,388 

DFT-wB97XD cc-pVTZ 1,437 1,690 1,717 1,383 

MP2 cc-pVTZ 1,409 1,717 1,720 1,412 
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Les énergies d'excitations et leurs forces d'oscillateurs obtenus sont regroupées dans le tableau 

II-6.   

Le spectre d'absorption expérimental du BEDT-TTF dans le solvant dichlorométhane montre 

deux fortes absorptions à 3,55 et 3,83 eV, en excellent accord avec nos calculs avec la 

fonctionnelle B98 qui prédisent deux bandes intenses permises S4 et S5 de 3,66 et 3,80 eV 

correspondant aux plus fortes valeurs de la force d'oscillateur  0,3056 et 0,1130. La 

fonctionnelle PBE1PBE les estime à 3,73 et 3,89 eV et correspondent aux états S4 et S6 avec 

les valeurs de force d'oscillateur de 0,3143 et 0,0982. Les principales excitations de l'état S4 

sont représentées sur la figure II-10.  

 

Tableau II-6. Calculs TD-DFT des énergies d'excitation des huit premiers états  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 
 

BEDT-TTF  BEDT-TTF+• 

État 
TD-DFT 

 ΔE[eV] f État 
TD-DFT 

ΔE[eV] f 

S1 (A) 2,67  
(2,73) 

0,0001 
(0,0001) 

S1 (B1)  (1,27)  (0,2327) 

S2 (B) 3,36 
(3,42) 

0,0714 
(0,0805) 

S2 (A)  (1,97) (0) 

S3 (B) 3,43 
(3,50) 

0,0703 
(0,0968) 

S3 (B3)  (2,28)  (0,0003) 

S4 (B) 3,66 
(3,73) 

0,3056 
(0,3143) 

S4 (B3)  (2,58)  (0) 

S5 (B) 
    (A) 

3,80 
(3,88) 

0,1130 
(0) 

S5 (B2)  (2,74)  (0,0016) 

S6 (A) 
    (B) 

3,81 
(3,89) 

0 
(0,0982) 

S6 (B2)  (2,85)  (0,021) 

S7 (B) 4,04 
(4,15) 

0,0062 
(0,0084) 

S7 (B3)  (2,90)  (0) 

S8 (A) 4,09 
(4,18) 

0,0049 
(0,0047) 

S8 (B1)  (2,93)  (0,2839) 

Valeurs entre parenthèses sont calculées avec la fonctionnelle  PBE1PBE 
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Figure II-10. Principales excitations et leurs contributions à l'état S4 

HOMO-1→LUMO (30%), HOMO→LUMO+1 (20%), HOMO→LUMO+2 (31%) 
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Nous constatons que l'essentiel du transfert électronique est localisé au centre de la molécule, 

les groupements éthyléniques terminaux n'y participent pas. 

La transition S1 calculée à 2,67 eV avec la fonctionnelle B98 et à 2,73 avec la PBE1PBE et 

possédant une très faible valeur de f peut être attribuée à la bande observée 

expérimentalement à 2,66 eV. 

Le spectre d'absorption du radical cation BEDT- TTF+• dans le dichlorométhane montre une 

bande assez intense de très basse énergie à 1,25 eV, une bande intense à 2,55 eV et deux 

autres faibles à 2,07 et 2,71 eV. Nos calculs prédisent la première transition de basse énergie à 

l'état S1 à 1,27 eV, une bande intense de l'état S8 à 2,93 eV et deux faibles transitions de 2,28 

et 2,85 eV. À l'exception de la bande observée à 2,55 eV, estimée avec un écart de 0,38 eV, 

l'ensemble des transitions sont bien reproduites.    

 
II-4-7. Conclusion  

Dans ce chapitre, nous avons étudié les structures électroniques et géométriques d'une famille 

de métaux organiques à base de BEDT-TTF. L'étude dans le cadre solide montre que ces 

composés sont bidimensionnels, leur surface de Fermi calculée est une ellipse fermée. 

Les principales interactions responsables du caractère supraconducteur, sont de nature 

H---X- et H---H et celles développées le long des chaînes organiques. 

Dans le cas du BEDT-TTF, l'essentiel du transfert électronique de la transition caractéristique 

est localisé au centre de la molécule.   
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CHAPITRE III 

 

ÉTUDE DES PROPRIÉTÉS STRUCTURALES ET 

OPTIQUES DE MATÉRIAUX HYBRIDES 
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III-1- Introduction : 
 

L’un des domaines de recherche le plus important en électronique est l’intégration de 

matériaux organiques semi-conducteurs1-3 dans des composants électroniques comme les 

cellules photovoltaïques4 et les transistors à effet de champ (FET). En plus de leur flexibilité 

fonctionnelle intrinsèque, ces semi-conducteurs peuvent souvent être dilués dans les solvants 

les plus courants à basse température ; ce qui les rend utilisable pour un grand nombre 

d’applications dans l’industrie électronique. La synthèse et l’étude de composés organiques 

semi-conducteurs sont donc importantes. Une partie des travaux rapportés dans ce domaine 

portent sur des systèmes poly- ou oligomériques comme les oligothiophènes et oligophényles, 

ou des systèmes polyaromatiques comme le pentacène ou les dérivés hexabenzocoronène, leur 

intérêt réside dans leur relative facilité de synthèse. Cependant, une de leurs limitations est la 

faible mobilité des porteurs de charge comparée à celle des composés semi-conducteurs 

habituels (Si, Ge, GaAs…) à cause des faibles interactions de type van der Waals entre les 

molécules organiques. En fait, le transport de charges a généralement lieu au travers 

d’interactions π faibles entre les molécules. Une façon d’améliorer la conductivité est de 

tenter de relier les différentes molécules organiques entre elles au moyen de liaisons 

covalentes. Le défi consiste alors à réussir à assembler les molécules entre elles à l’aide de 

greffons inorganiques adéquats pour obtenir des systèmes hybrides5  

Ce travail s’intéresse à l’étude de l’arrangement et la structure électronique de ces 

composés à l’aide de méthodes de chimie quantique. Pour ce faire, des calculs EHT, DFT 

moléculaires et périodiques et TD-DFT ont été mis en œuvre. Une analyse détaillée de chacun 

des composés et leur comparaison ont été effectuées afin de tenter de rationaliser les largeurs 

de bande interdite en fonction de divers paramètres tels que le type de molécules organiques, 

la dimensionnalité6 du réseau cristallin ou encore le degré d’interaction entre les molécules.   

  
III-2- Description générale : 

L’intérêt visant la synthèse de nouvelles architectures organométalliques tels que des semi 

conducteurs organique-inorganique7-10, réside dans leurs propriétés optiques modulables11, 

liées à l’existence des systèmes π étendus12, dans le but d’améliorer l’efficacité du transport 

de charge dans ces matériaux.  De nouveaux composés semi-conducteurs organiques à base 

de molécules hexakis(alkylthio)triphénylènes (alkyle = méthyle (HMTT), éthyle (HETT) et 
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isopropyle (HiPTT) (schéma ci-dessous), connectées les unes aux autres grâce à des entités 

halogénures de bismuth (III), ont été synthétisés par Z. Xu de la City university à Hong 

Kong.13,14 Les mesures optiques des composés formés indiquent des largeurs de bande 

interdite relativement faibles; ceci qui les rend particulièrement intéressants. 

        

 

 

 

 
 Structure du ligand organique 

III-2-1. Description de la structure géométrique du composé 0-HMTT 

L’analyse structurale du composé 0-HMTT (Figure III-1) montre des molécules organiques à 

base de cœur triphénylène ayant un système symétrique et riche en électrons π. 

Les molécules de HMTT s’organisent en piles, la distance entre deux molécules superposées 

s’alterne entre 3.43 et 3.44 Å (Figure III-2) 

 
 
 
 

 

 

 

 

 

 
Figure III-1. Structure moléculaire de 0-HMTT 

(Pour la clarté, les atomes d’hydrogènes sont omis) 
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Figure III-2. Structure cristalline de 0-HMTT : vue de la maille selon l’axe a 
(Deux types de recouvrement π-π. Distances interplans 3.43 et 3.44 Å) 

 

III-2-2. Description de la structure géométrique des composés 1-HMTTBiCl3 et 

2-HMTTBiBr3 

Les composés 1-HMTTBiCl3 et 2-HMTTBiBr3 sont isostructuraux15,16 

Ces deux structures cristallisent dans le groupe d'espace P1ത et présentent une structure 

unidimensionnelle de chaînes BiCl3 ou BiBr3, auxquelles sont liées périodiquement des 

molécules HMTT à travers des liaisons Bi---S, les chaînes organiques s'empilent le long de ܽ⃗  

(Figure III-3).  

 

 

 

 

Figure III-3. Structure cristalline de 1-HMTTBiCl3 et 2-HMTTBiBr3 (Vue de la maille selon l’axe b) 
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Dans ces deux composés chaque atome Bi est entouré de cinq atomes de Chlore ou de Brome 

et deux atomes de Soufre de la molécule organique17. L'atome Bi forme une pyramide 

trigonale avec trois atomes de Chlore ou de Brome, à des distances courtes (Bi--Cl1, Bi--Cl2, 

Bi--Cl3, Bi--Br1, Bi--Br2, Bi--Br3). Les longueurs de liaisons sont portées sur le tableau III-1  

Les atomes Cl4, Br4, Cl5 et Br5 forment avec le Bismuth des liaisons longues et donnent une 

géométrie pyramidale distordue à base carrée dont le sommet est occupé par les atomes Cl1, 

Br1. Les atomes de soufre occupent l'espace opposé au sommets Cl1 et Br1 et complètent une 

géométrie de type antiprisme trigonal monocoiffé18 (Figure III-4). Les chaînes hybrides 

organique/inorganique se forment via les liaisons Bi---S, créant ainsi des empilements 

colonnaires π-π, dans lesquels les distances interplanaires s'alternent, 3,34 et 3,45Å pour 1-

HMTTBiCl3 et 3,37 et 3,53 Å pour 2-HMTTBiBr3   

Tableau III-1. Propriétés structurales (distances en Å et angles en °) 

           HMTTBiCl3                                               2-HMTTBiBr3                                                    
Distances (Å) 

Bi----Cl1   2,475                  Bi--Br1   2,619 
Bi----Cl2   2,577                    Bi--Br2   2,717 
Bi----Cl3  2,666                                             Bi--Br3   2,799 
Bi----Cl4   2.915                   Bi--Br4   3,069 
Bi----Cl5   3,270                  Bi--Br5   3,479 
Bi----S1    3,006                                            Bi--S1   3,027 
Bi----S2    3,248                                            Bi--S2   3,298 

Angles (°) 
Cl1-Bi-Cl2       90,33                             Br1-Bi-Br2     92,01 
Cl1-Bi-Cl3       85,31                             Br1-Bi-Br3     86,23 
Cl2-Bi-Cl3       98,33                             Br2-Bi-Br3     97,67 
Cl1-Bi-Cl4       87,34                             Br1-Bi-Br4     86,31 

 

 
  

 

 

 

 

 

 

Figure III-4. Environnement géométrique autour de Bi dans les composés 1-HMTTBiCl3 et 2-

HMTTBiBr3  
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III-2-3. Description de la structure géométrique du composé 3-HMTT2BiBr3 

Ce composé cristallise dans le groupe d'espace P1ത , et comparativement aux structures 

précédentes qui contiennent un ratio de 1:1 entre l'entité organique et inorganique et un 

caractère monodimensionnel, celle là présente un ratio de 1:2 entre HMTT et BiBr3, ce double 
ratio en BiBr3 confère à cette structure un réseau bidimensionnel, basé sur les chaînes BiBr3 

qui sont liées avec deux paires de soufre des molécules organiques (Figure III-5).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure III-5. Structure cristalline de 3-HMTT2BiBr3 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-6. Principales distances dans les chaînes BiBr3 
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La structure cristalline révèle la présence de chaînes BiBr3 connectées en réseau 

bidimensionnel, dans lesquelles les distances Bi---Br varient de 2,62 à 3,40 Å, et les distances 

Bi---S de 3,10 à 3,45 Å (Figure III-6). 

La géométrie autour des atomes du Bismuth est similaire à celle des composés                       

1-HMTTBiCl3 et 2-HMTTBiBr3 , formant des antiprismes trigonaux monocoiffés. 

Les interactions de type π-π intrachaîne HMTT sont négligeables, la plus courte interaction  

C---C étant de 3,87 Å, toutefois on observe quelques courts contacts interchaînes suivant l'axe 

b avec une distance interplanaire de 3,53 Å. En comparaison avec les structures précédentes, 

cette distance est plus longue et correspond à un recouvrement éclipsé, par conséquent les 

interactions π-π sont plus faibles dans cette structure.   

III-2-4. Description de la structure géométrique du composé 4-HETT2BiBr3 

 

Ce composé cristallise également dans le groupe d'espace P1ത, dans cette structure le ligand 

organique HMTT est remplacé par la molécule HETT qui est plus étendue puisque les 

groupements terminaux liés au soufre sont des radicaux éthyl (Figure III-7). 

 

Figure III-7. Structure cristalline de 4-HETT2BiBr3 

 

La structure cristalline révèle la présence de chaînes quasi-tétramériques isolées Bi4Br12 dans 

lesquelles les distances Bi---Br varient de 2,62 à 3,76 Å, et les distances Bi---S de 2,91 à 3,32 

Å (Figure III-8). 

L'atome Bi1 est coordiné à 4 atomes de Brome et deux atomes de Soufre, avec Br1, Br2 et 

Br7, il forme une pyramide trigonale, avec les deux atomes de Soufre S1 et S2 de la molécule  
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Figure III-8. Principales distances entre Bi4Br12 

 

HETT, l'environnement de Bi1 est une pyramide à base carrée distordue (Br1 au sommet, S1, 

S2, Br2 et Br7 dans la base carrée). À l'opposé du sommet Br1 l'atome Br3 vient compléter 

une géométrie octaédrale distordue autour de Bi1. 

L'atome Bi2 est lié aux atomes Br4, Br5, et Br6 pour former une pyramide trigonale avec des 

angles proches de 90° (Tableau III-2). Avec les deux atomes de Soufre S3 et S4 de la 

molécule HETT, l'environnement de Bi2 est une pyramide à base carrée distordue (Br4 au 

sommet et  S3, S4, Br5, Br6 à la base carrée).  

 
Tableau III-2. Données structurales autour de Bi1 et Bi2 (distances en Å et angles en °) 

Atome Bi1                                                  Atome Bi2 
Distances (Å) 

Bi1----Br1   2,671                   Bi2----Br1   3,636 
Bi1----Br2   2,675                     Bi2----Br2   3,760 
Bi1----Br7   2,854                                        Bi2----Br4   2,619 
Bi1----Br3   3.105                    Bi2----Br5   2,652 

  Bi2----Br6   2,659 
  Bi1----S1    3,043                                         Bi2----S3   3,318 
  Bi1----S2    2,908                                         Bi2----S4   3,218 

Angles (°) 
Br1-Bi1-Br2      92,02                             Br4-Bi2-Br5     91,83 
Br1-Bi1-Br7      93,86                             Br4-Bi2-Br6     94,05 
Br2-Bi1-Br7     102,82                            Br5-Bi2-Br6     96,38 

 Br3-Bi1-Br7       84,71                              
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 Du côté opposé au sommet Br4, les atomes Br1 et Br2 qui forment des liaisons longues avec 

Bi2 (Bi2---Br1 3,64Å et Bi2---Br2  3,76Å), viennent compléter une géométrie de type 

antiprisme trigonale monocoiffé. 

Différemment des composés précédents où l'entité BiX3 forme des structures étendues uni-ou 

bi-dimensionnelles, dans la présente structure, BiBr3 forme des unités Bi4Br12 isolées quasi-

tétramériques, en conséquence de la présence de deux liaisons pontantes notablement longues 

(3,64 et 3, 76 Å), qui sont liées en réseau quasi-unidimensionnel via les molécules organiques. 

Les interactions entre les molécules organiques sont faibles, la distance interplanaire étant de 

3,82 Å, ce qui laisse supposer que les interactions de type π-π sont négligeables.       

 

III-3. Propriétés optiques et dimensionnalité 
 
Les mesures optiques expérimentales effectuées sur ces composés, indiquent des valeurs de 

bandes interdites relativement faibles, comparativement aux composés organiques (HMTT et 

HETT) et inorganiques (BiBr3 et BiCl3). Cela permet de supposer l'existence d'interactions 

substantielles entre les entités BiX3 et les molécules organiques à travers les liaisons Bi---X, 

Bi---S et éventuellement les interactions de type π-π entre les polycyles aromatiques  

(Tableau III-3). 

 
Tableau III-3. Dimensionalité, largeur de bande interdite et distances Bi--S et Bi--X  (distances en Å) 

 

Composé Dimensi- 

onalité 

Bande 

interdite 

(eV) 

Distances 

Bi--S 

Distances 

Bi--X 

Distances 

interplans 

π-π 

Figure géométrique 

(Autour de Bi) 

0-HMTT 0D 2,98 ----- ------ 3,43   3,44 ------ 

1-HMTTBiCl3 1D 1,82 3,01  3,25 2,67   2,92 

2,58   3,27 

3,34   3,45 Antiprisme trigonal 

monocoiffé 

2-HMTTBiBr3 1D 1,75 3,03  3,30 2,80   3,07 

2,72   3,48 

3,37   3,53 Antiprisme trigonal 

monocoiffé 

3-HMTT2BiBr3 2D 1,64 3,12   3,45 

3,10   3,31 

2,64   3,40 

2,72   3,30 

2,72   3,29 

3,53 Antiprisme trigonal 

monocoiffé 

4-HETT2BiBr3 Quasi-1D 1,97 2,91   3,04 

3,22   3,32 

2,67   3,64 

2,68   3,76 

2,85   3,10 

3,82 Antiprisme trigonal 

monocoiffé 

Octaèdre distordu 
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L'analyse des valeurs rapportées dans le tableau III-3 indique que la dimensionnalité et la 

bande interdite sont influencés par les liaisons Bi---S et/ou Bi---X plutôt que les interactions 

de type π-π entre les molécules organiques19. En comparant les composés 0-HMTT et  

3-HMTT2BiBr3 qui présentent la plus large et la plus faible valeur de la bande interdite et 

des distances interplans de 3,43 et 3,53 respectivement, l'on pourrait déjà évaluer la faiblesse 

des interactions de type π-π. La bande interdite faible du composé 3-HMTT2BiBr3 peut être 

due à la présence de plusieurs liaisons Bi---S et Bi---X dans sa structure cristalline, qui lui 

confère un réseau bidimensionnel. 

En comparant les composés 3-HMTT2BiBr3 et 4-HETT2BiBr3 , on constate que malgré la 

présence de liaisons Bi---S plus courtes dans 4-HETT2BiBr3, la bande interdite est plus 

large. Les liaisons Bi---X peuvent donc influencer substantiellement la valeur de la bande 

interdite. 

Les composés 1-HMTTBiCl3 et 2-HMTTBiBr3 sont isostructuraux et présentent des valeurs 

de bandes interdites très proches, 1,82 et 1,75 eV. L'atome de Brome étant plus lourd et 

possède une sous couche 4p haute en énergie, peut contribuer à la réduction de la bande 

interdite. En l'absence de l'entité organique, les mesures optiques de bandes interdites13 pour 

BiCl3 et BiBr3 sont de 3,37 et 2,66 eV. 

Dans ce type de composés, plus la dimensionalité augmente, plus la largeur de la bande 

interdite diminue, pouvant entraîner ainsi une meilleure conductivité.  

 

III-4. Méthodologie et détails des calculs 
 

Lorsqu'on traite des systèmes hybrides organique-inorganique ayant un grand nombre 

d'atomes, et particulièrement des atomes lourds, un problème de taille se pose au niveau des 

moyens de calcul, alors la première approche est de recourir à des méthodes peu coûteuses en 

temps de calcul telles les méthodes semi-empiriques, cependant les prédictions de la largeur 

de la bande interdite20 demeure d'ordre qualitatif 21 

En méthode Huckel étendue22 nous avons évalué qualitativement le degré d'interaction des 

molécules, les écarts énergétiques HOMO-LUMO et les dispersions des bandes. 

L'étude DFT23 à l'état fondamental et TD-DFT24-26 pour les états excités, a été entreprise avec 

le code Amsterdam Density Functional27,28 (ADF), en utilisant les fonctionnelles BP29, PBE30, 

LB9431, BLYP32 et M0633. Les fonctions de base choisies sont de type TZP34. Les effets 

relativistes sont pris en compte dans le cadre de l'approximation régulière d'ordre zéro 
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(ZORA)35,36. Les calculs DFT péridiodiques37 ont été réalisés dans le cadre de l'approximation 

des pseudo-potentiels.  

III-5. Résultats et discussion 
III-5-1. Approche qualitative en méthode Huckel étendue 

 

En général, les interactions ont lieu essentiellement entre les orbitales atomiques des atomes 

internes. La partie centrale de la molécule HMTT presque plane et dotée d'un caractère π 

dominant peut permettre des recouvrements importants avec les orbitales moléculaires 

voisines dans la direction des chaînes. Au sein des feuillets HMTT, il existe très peu de 

contacts S---S intermoléculaires inférieurs à la somme de leurs rayons de Van der Waals38 de  

3.6 Å, pour donner lieu à des interactions non négligeables. 

Dans le but de caractériser ces interactions, nous avons calculé par la méthode de Hückel 

étendue en base double zéta avec le code Caesar39, les intégrales de recouvrement Sij et les 

énergies d'interactions βHOMO-HOMO intra et interchaînes de HMTT (Figure III-9). 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-9. Différents type d'interactions dans les chaînes de HMTT 
 

Les interactions entre les molécules HMTT sont faibles. Pour les courtes distances S---S de 

3.25 et 3.29 Å, les énergies d'interactions sont de 0.145 et 0.019 eV. Ces observations 

permettent de prédire un caractère faiblement conducteur à cause du mode de recouvrement et 

de l'orientation des orbitales du soufre. 

III-5-1-1. Structure de bande  

La dispersion des bandes du composé 0-HMTT est représentée sur la figure III-10, les points 

G, X, Y, Z correspondent respectivement aux points (0,0,0); (0,5,0,0); (0,0,5,0) et (0,0,0,5).   
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Figure III-10. Structure de bandes de 0-HMTT 
 

Ce calcul nous a permis de confirmer le caractère semi-conducteur du composé avec une 

bande interdite d'environ 2,90 eV, ce résultat est en très bon accord avec la mesure 

expérimentale de 2,98 eV. La faiblesse des interactions moléculaires expliquent l'allure des 

bandes relativement plates.    

 
III-5-1-2. Diagramme d'énergies des orbitales moléculaires 
 
Nous avons représenté sur la figure III-11, la structure de bandes et le diagramme énergétique 

des orbitales moléculaires du composé 0-HMTT obtenu par un calcul en Hückel étendu au 

niveau moléculaire sur un ensemble de 6 molécules HMTT adjacentes (324 atomes). On 

relève un écart énergétique40 HOMO-LUMO de 2,96 eV, très proche à celui calculé en solide.  

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-11.Structure de bandes et diagramme des niveaux d'énergie des orbitales moléculaires de 

0-HMTT 
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Si l'étude préliminaire avec la méthode de Huckel étendue s'est avérée applicable avec succès 

au premier composé 0-HMTT, ce ne fut pas le cas avec les autres composés, qui en plus des 

atomes lourds qu'ils contiennent, présentent une différence d'électronégativité. Nous avons 

alors eu recours à la méthode de la fonctionnelle de densité.  

III-5-2. Étude en méthode DFT 

 

L'étude porte tout d'abord sur les motifs représentatifs de la structure expérimentale de chaque 

composé, comme illustré sur la figure III-12  
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Figure III-12. Motifs représentatifs des composés 0-HMTT, 1-HMTTBiCl3, 2-HMTTBiBr3, 3-

HMTT2BiBr3 et 4-HETT2BiBr3 (Les atomes d'hydrogènes sont omis pour la clarté des schémas) 
 

Les calculs non relativistes avec la fonctionnelle BP sur les motifs 0-HMTT,  

1-HMTTBiCl3 (1-B), 2-HMTTBiBr3 (2-B) et 4-HETT2BiBr3 (4-B) montrent des écarts 

respectifs de 0,21, 0,06, 0.05 et 0,04 eV par rapport aux valeurs expérimentales  

(Tableau III-4). Cependant les écarts pour les motifs 1-HMTTBiCl3 (1-A), 2-HMTTBiBr3 

(2-A), 3-HMTT2BiBr3 et 4-HETT2BiBr3 (4-A) sont plus grands, 0,28, 0,38, 0,45 et 0,22 eV 

respectivement. Les écarts obtenus sont liées à la présence d'atomes lourds, nous avons alors 

tenu en compte les corrections relativistes. Le gap du composé 3-HMTT2BiBr3 est le plus 
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influencé par les effets relativistes41. Sa valeur passe de 2,09 à 1,84 eV avec la fonctionnelle 

LB94/TZP/ZORA. 

Pour expliquer la variation de la valeur du gap obtenu, nous avons alors étudié la relation qu'il 

a avec le type d'empilement π-π dans les chaînes organiques. 

Pour le premier composé 0-HMTT, les plans moléculaires se succèdent avec des distances de 

3,43 et 3,44 Å. Pour le composé 1-HMTTBiCl3 , deux distances interplanaires s'alternent 

3,34 et 3,45 Å. Les distances interplanaires relevées dans les composés 3-HMTT2BiBr3 et  

4-HETT2BiBr3 sont supérieures à 3,50 Å, elles traduisent de faibles interactions42 . 

Cependant le composé 3-HMTT2BiBr3 présente la plus faible valeur du gap de 1,64 eV et 

indique ainsi l'effet de l'entité inorganique BiX3 sur les largeurs de la bande interdite. 

 
Tableau III-4. Largeur de bande interdite et gap HOMO-LUMO des différents composés  

 

Les interactions stabilisatrices entre les systèmes π aromatiques sont parmi les forces 

principales non covalentes qui gouvernent l'organisation supramoléculaire dans divers 

composés (Structure des protéines43, ADN44, polycycles aromatiques), et sont généralement 

aussi mal décrites par les calculs DFT à cause du manque de corrélation de longue portée 

entre les orbitales π. L’application de nouvelles fonctionnelles récemment développées a 

permis une description quantitative des interactions de Van der Waals dans les polycycles 

aromatiques45. Afin d'améliorer les résultats théoriques obtenus, nous avons utilisé la 

fonctionnelle M06-L46  qui semblerait reproduire bien le gap. Si le résultat est concluant pour 

le premier composé 0-HMTT, ce n'est pas le cas des autres systèmes contenant des atomes 

Composé Gap exp.(eV)                Gaps calculés (eV)   
        Calculs moléculaires  Calculs périodiques 

  GGA-BPa GGA-BPb GGA-LB94b GGA-PBE 

0-HMTT 2,98 2,77 ----- ----- 2,50 

1-HMTTBiCl3 (1-A) 1,82 2,10 2,09 1,95 1,85 

1-HMTTBiCl3 (1-B)   1,82 1,88 1,84 1,71 ----- 

2-HMTTBiBr3 (2-A) 1,75 2,13 2,10 2,03 1,84 

2-HMTTBiBr3 (2-B) 1,75 1,80 1,68 1,58 ----- 

3-HMTT2BiBr3 1,64 2,09 1,95 1,84 1.77 

4-HETT2BiBr3 (4-A) 1,97 2,19 2,25 2,15 2,07 

4-HETT2BiBr3 (4-B) 1,97 1,93 1,91 1,71 ----- 

a- Calculs DFT/GGA/TZP 
b- Calculs DFT/GGA/TZP/ZORA   
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lourds. Les dispersions de bandes sont tracées selon les points de haute symétrie (G, F, Q, Z) 

qui correspondent respectivement aux vecteurs (0 0 0), (0 0,5 0), (0 0,5 0,5), (0 0 0,5) de la 

première zone de Brillouin.  

.                 

Figure III-13. Première zone de Brillouin et allure des bandes de 0-HMTT, 1-HMTTBiCl3, 2-

HMTTBiBr3, 3-HMTT2BiBr3 et 4-HETT2BiBr3 
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L'allure de la structure électronique de ces composés est reportée sur la figure III-13. 

Elle est semblable à celle que nous avons obtenue en méthode de Hückel étendue pour 0-

HMTT. Les bandes sont presque plates traduisant ainsi le caractère 0D de HMTT. D'autre part 

on constate que la bande de conduction se déplace vers les basses énergies en fonction de 

l'ajout de BiBr3 qui augmente la dimensionnalité sauf pour 4-HETT2BiBr3 

 

III-5-3. Étude en méthode TD-DFT 

 

La méthode TD-DFT permet de calculer les énergies d'excitation et les forces d'oscillation des 

systèmes moléculaires de l'état excité, plusieurs études ont démontré sa performance.47-49   

Les calculs dans le cadre de cette méthode sont coûteux particulièrement pour les systèmes 

larges, nous n'avons pu appliquer cette méthode qu'aux composés 0-HMTT, 1-HMTTBiCl3 

(1-A) et 2-HMTTBiBr3 (2-A). Les états excités de type singulet-singulet et leurs forces 

d'oscillateur ont été caractérisées avec la fonctionnelle LB94 qui satisfait les conditions 

asymptotiques50,51, son choix est dû à sa meilleure description du comportement à longue 

portée52.  

Nous avons représenté uniquement les transitions singulet-singulet. Les transitions singulet-

triplet ne sont pas interdites mais correspondent à une force d'oscillateur nulle (tableau III-5). 

Nous constatons l'apparition de deux transitions intenses pour le composé 0-HMTT.  

Une grande force d'oscillateur est assignée aux états S4 et S5. Elles correspondent 

essentiellement aux excitations de nature locale de type HOMO-LUMO+1, HOMO-1-LUMO 

et HOMO-1-LUMO+2, HOMO-LUMO. La visibilité des transitions S0, S1, S2, S3 est 

hautement improbable à cause de leurs faibles forces d'oscillateur. Pour les composés 1-

HMTTBiCl3 (1-A) et 2-HMTTBiBr3 (2-A) la transition S0 qui correspond à l'excitation 

HOMO-LUMO est de type LMCT.     
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Tableau III-5. Calculs TD-DFT des énergies d'excitation des dix premiers états singulet-singulet 

 

III-5-4. Géométries optimisées 

 

La géométrie de ces structures a été optimisée à l'état solide. Nous avons utilisé la 

fonctionnelle PBE. Les résultats de l'optimisation géométrique sont résumés dans le tableau 

III-6. Toutes les distances Bi---S sont raccourcies, quant aux distances Bi---X elles sont plus 

ou moins longues.  
 

 

 

 

 

 

 

 

0-HMTT [a] 1-HMTTBiCl3  (1-A) [b] 2-HMTTBiBr3 (2-A) [b] 

État 
TD-DFT 

E[ev] f État 
TD-DFT 

E[ev] f État 
TD-DFT 

E[ev] f 

S0 2.61 0.0013 S0 1,96 0.0147 S0 2.04 0.0154 

S1 2.67 0.0012 S1 2.11 0.0447 S1 2.18 0.0376 

S2 2.68 0.0007 S2 2.22 0.0326 S2 2.23 0.0329 

S3 2.77 0.0006 S3 2.37 0.0050 S3 2.33 0.0050 

S4 2.95 0.2380 S4 2.37 0.0052 S4 2.36 0.0051 

S5 2.96 0.2101 S5 2.44 0.0096 S5 2.40 0.0086 

S6 3.15 0.0082 S6 2.46 0.0037 S6 2.46 0.0021 

S7 3.16 0.0494 S7 2.51 0.0023 S7 2.51 0.0006 

S8 3.16 0.0458 S8 2.53 0.0045 S8 2.52 0.0015 

S9 3.20 0.0088 S9 2.57 0.0157 S9 2.55 0.1147 

[a] Calculs TD-DFT/GGA/TZP/LB94 
[b] Calculs TD-DFT/GGA/TZP/LB94/ZORA 
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Tableau III-6. Paramètres structuraux des structures optimisées (distances en Å) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Nous avons entrepris des calculs du gap en DFT au niveau GGA/LB94 et GGA/BP sur les 

structures optimisées (Tableau III-7). Il est important de noter ici qu'un meilleur accord est 

obtenu suite à ces calculs. Les écarts assez substantiels pour les composés ayant une 

dimensionnalité élevée (uni- et bidimensionnels) et pour lesquels des échantillons moins 

étendus sont choisis, sont réduits pour les composés 1-HMTTBiCl3 , 2-HMTTBiBr3 et 3-

HMTT·2BiBr3.  Le gap du composé 3-HMTT2BiBr3 est réduit de 2,09 à 1,66 eV avec la 

fonctionnelle LB94/TZP/ZORA pour la structure optimisée, cette valeur est en excellent 

accord avec la mesure expérimentale qui vaut 1,64 eV.  

 

Tableau III-7. Gaps d'énergie des structures optimisées calculés au niveau moléculaire  

Composé Distances 
Bi–S  (Å) 

Exp. 

Distances 
Bi–X  (Å) 

Exp. 

Distances 
Bi–S  (Å) 

Calc. 

Distances 
Bi–X  (Å) 

Calc. 

0-HMTT ----- ----- ----- ----- 

1-HMTTBiCl3 3.01, 3.25 2.47, 2.58 2.67, 
2.92 3.27 

2.98, 3.13 2.55, 2.69 2.77, 
2.79 3.02 

2-HMTTBiBr3 3.03, 3.30 2.62, 2.72 2.80, 
3.07 3.48 

2.93, 3.17 2.68, 2.82 2.91, 
2.95 3.35 

3- HMTT2BiBr3 3.10, 3.12 
3.31, 3.45 

2.62, 2.64 2.65, 
2.72 2.72 2.75, 
3.26 3.29 3.30, 

3.40 

3.08, 3.09 
3.23, 3.39 

2.67, 2.68 2.73,  
2.77 2.80 2.83, 
3.13 3.18 3.18, 

3.26 

4-HETT2BiBr3 2.91, 3.04 2.67, 2.68 2.85, 
3.11 

2.86, 2.96 2.73, 2.73 2.94, 
3.01 

Composé Gapexp [eV] Gaps calculé (ADF) [eV] 

 
 

 
 

GGA-BPa 
Exp. 

GGA-BPa 
Calc. 

GGA-BPb 
Calc. 

GGA-LB94b 
Calc. 

0-HMTT 2.98 2.77 2.75 2.75 2.53 

1-HMTT·BiCl3  (1-A) 1.82 2.10 1.87 1.83 1.70 

2-HMTT·BiBr3  (2-A) 1.75 2.13 1.98 1.93 1.87 

3-HMTT·2BiBr3 1.64 2.09 1.82 1.76 1.66 

4-HETT·2BiBr3 (4-A) 1.97 2.19 2.04 2.14 2.05 

[a] Calculs DFT/TZP      
[b] Calculs DFT/TZP/ZORA 
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III-5-5. Analyse des orbitales frontières  

Nous avons illustré sur la figure III-14, les orbitales HOMO et LUMO des structures 

optimisées 0-HMTT, 1-HMTTBiCl3 (1-A) et 2-HMTTBiBr3 (2-A) calculées au niveau 

DFT-GGA/LB94/TZP/ZORA.  

 

Figure III-14. Représentation des orbitales frontières pour les structures optimisées 0-HMTT, 1-

HMTTBiCl3 (1-A) et HMTTBiBr3 (2-A)  
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Nos calculs indiquent que les orbitales HOMO sont centrées sur une grande partie de l'entité 

organique et sont généralement de caractère liant alors que les orbitales LUMO des structures  

1-HMTTBiCl3 (1-A) et 2-HMTTBiBr3 (2-A) sont essentiellement antiliantes et se 

développent sur les entités inorganiques. Nous constatons également la similitude des 

orbitales frontières des composés 1-HMTTBiCl3 et 2-HMTTBiBr3 conduisant à des valeurs 

de gap très proches 1,82 et 1,75 eV, et des transitions électroniques similaires. Les 

interactions entre les atomes Bi --- S sont de caractère antiliant et augmentent le gap, quant 

aux interactions Bi --- X, les liaisons de caractères antiliants sont allongées et celles de 

caractère liants sont raccourcies et favorisent la diminution du gap. Ainsi donc les principales 

interactions qui déterminent le gap dans ces composés viennent essentiellement des chaînes 

inorganiques.        

 

III-6. Conclusion  

 

Nous avons réalisé une étude théorique à l'aide des méthodes de Huckel étendue, de la 

fonctionnelle de densité et la fonctionnelle de densité dépendante du temps, au niveau 

moléculaire et solide sur une famille de matériaux hybrides semi-conducteurs. 

Nous avons démontré que l'utilisation de fonctionnelles convenables, telles BP et LB94 

permettent de donner une bonne précision pour l'estimation du gap optique. 

Les calculs TD-DFT montrent que les deux transitions les plus probables de 0-HMTT ayant la 

plus grande valeur de la force d'oscillateur appartiennent à des excitations locales, leurs 

énergies sont pratiquement équivalentes au gap optique expérimental. Quant aux transitions 

du premier état S0 de 1-HMTTBiCl3 (1-A) et 2-HMTTBiBr3 (2-A) essentiellement de type 

HOMO-LUMO sont des excitations de transfert de charge. 

Il ressort de l'analyse détaillée des orbitales frontières, que les orbitales LUMO qui consistent 

essentiellement en des liaisons Bi---X de l'entité inorganique, est principalement le facteur qui 

détermine le gap optique, les variations des énergies des orbitales frontières se corrèlent 

parfaitement avec l'augmentation de la dimensionnalité.   
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CONCLUSION GÉNÉRALE 
 

Nous avons étudié trois types de matériaux au cours de notre travail : 
 

 Les matériaux à base de TTF 

 Les matériaux à base de BEDT-TTF 

 Les matériaux hybrides de type HRTT•n(BiX3), (R = Méthyl, éthyl) (X = Cl, Br) 

 

L'objectif est de rationaliser les propriétés électroniques et optiques de ces composés avec 
leurs architectures géométriques. 
Pour cela, nous avons utilisé dans le cadre de l'approximation des liaisons fortes le code 
Caesar et dans le cadre de la fonctionnelle dépendante et indépendante du temps les codes 
Gaussian et ADF avec différentes fonctionnelles pour comparer les résultats de chacune 
d'elles. Tenant compte des résultats obtenus ultérieurement, nous avons également déterminé 
l'optimisation de la géométrie de chaque composé par la technique MP2. 
Nous avons montré que, 
 

Pour la première famille de matériaux à base de TTF : 
 

 La répartition des charges électroniques la plus probable est 
[TTF]ଶ଴[TTF]ସଶା[NEtସ]ା[H]ା[XMଵଶOସ଴]ସି, en bon accord avec le caractère 
semiconducteur de ce composé. 

 La flexibilité de la molécule TTF est à l'origine de diverses conformations rencontrées 
à l'état solide. 

 L'inclusion de l'effet de solvant et l'utilisation des fonctionnelles B98 et PBE1PBE 
permettent de reproduire avec une bonne précision les bandes d'absorption 
expérimentales.  

 

Pour la famille de matériaux à base de BEDT-TTF : 
 

 Les interactions intra et interchaînes sont stabilisées par les contacts soufre-
soufre intermoléculaires.  

 La surface de Fermi fermée et elliptique confirme le caractère bidimensionnel 
rencontré dans ces composés. 

    L'augmentation de la température critique est essentiellement liée à la réduction des 
interactions défavorables de type H---X- et H---H.  
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Pour la famille des matériaux hybrides semi-conducteurs de type HRTT•n(BiX3) : 
 

 Les variations des énergies des orbitales frontières se corrèlent parfaitement avec 
l'augmentation de la dimensionnalité. 

 Le gap optique dépend essentiellement de l'entité inorganique BiX3. 
 Les transitions du premier état S0 de 1-HMTT·BiCl3 et 2-HMTT·BiBr3   

essentiellement de type HOMO-LUMO, sont des excitations à transfert de charge de 
type LMCT. 
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ANNEXE I  
 

Méthodes de calcul de la chimie quantique 
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Méthodes de calcul de la chimie quantique 
 

1. Équation de Schrödinger 

En chimie quantique, l'état d’un système quelconque à M noyaux et N électrons est décrit par 

une fonction d’onde satisfaisant à l’équation de Schrödinger [1]. 

 H E  (1) 

: sont les fonctions propres de  ,   : sont les valeurs propres de  
L'hamiltonien H total peut être décrit comme la somme de : l'énergie cinétique des électrons 

௘ܶ et des noyaux ௡ܶ , l'énergie potentielle d’attraction électrons-noyaux ௡ܸ௘  , l'énergie 

potentielle de répulsion entre électrons-électrons  ௘ܸ௘ et entre noyaux-noyaux ௡ܸ௡ 

 

۶ = −
૚
૛
෍સܑ૛ −

૚
૛

ۼ

ܑୀ૚

෍સܓ૛
ۻ

۹ୀ૚

−෍෍
 ۹܈
ܚܑ ܒ

+ ෍෍
૚ 
ܚܑ ܒ

+
ۻ

வܑܒ

ۼ

ܑୀ૚

ۻ

ୀ૚ܒ

ۼ

ܑୀ૚

෍෍
 ܔ܈۹܈
ܔܓܚ

ۻ

ழ௟ܓ

ۻ

ୀ૚ܓ

      (૛) 

 
Dans le cas des systèmes polyélectroniques, la résolution analytique de l’équation de 

Schrödinger est impossible, des approximations s'imposent pour rechercher des solutions 

approchées.   

 

2. Approximation Born-Oppenheimer 

L'approximation des noyaux immobiles, basée sur la séparation du mouvement des électrons 

de celui des noyaux, a été proposée par Born et Oppenheimer [2]. Comme les noyaux sont 

beaucoup plus lourds que les électrons, leur mouvement est donc plus lent. Dans le cadre  

non relativiste, il en résulte que l'hamiltonien H peut s'exprimer par la relation : 

ࡴ = + ࢋࡴ  ࢔ࡴ  = + ࢋࢀ  ࢋ࢔ࢂ  +  (૜)                                 ࢋࢋࢂ

dans laquelle l'hamiltonien ࢋࡴ  est appelé hamiltonien électronique.  
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ࡴ = −
૚
૛
෍સܑ૛
ࡺ

ୀ૚࢏

−෍෍
ࡷࢆ
࢐࢏࢘

ࡹ

࢐ୀ૚

ࡺ

ୀ૚࢏

+ ෍෍
૚
࢐࢏࢘

ࡹ

࢐வ૚

ࡺ

ୀ૚࢏

            (૝)  

 

3. Méthode Hartree-Fock  

Cette approche constitue la pierre angulaire des méthodes de la chimie quantique basées sur la 

fonction d'onde.  Dans le cas des systèmes polyélectroniques, l'absence des termes de 

répulsion coulombienne est contournée par l'approximation de Hartree [3] qui considère que 

chaque électron est soumis à un champs moyen créé par les autres électrons. 

En se basant sur le modèle à électrons indépendants, nous pouvons écrire la fonction d’onde 

totale comme le produit de fonctions monoélectroniques: 

 

શ = ૖૚(૚).૖૛(૛).૖૜(૜) … .૖(࢔)ܖ  ⟶ (૞) 

 
Cependant la fonction d'onde obtenue appelée produit de Hartree (Eq. 5) n'est pas 

antisymétrique et ne respecte pas le principe d'exclusion de Pauli [4]. Compte tenu de 

l'indiscernabilité et du spin des électrons, Fock [5] et Slater proposèrent d’exprimer la 

fonction d'onde totale Ψ sous la forme d’un déterminant de Slater [6] dont la 

notation condensée pour un système à couches fermées est : 

 

શ(૚,૛, … . (࢔, =
૚

(!࢔)
૚
૛

|઴૚(૚)઴ഥ૚(૛) … . .઴ܕ(૛ܕ − ૚)઴ഥܕ(૛ܕ)|  (૟) 

 
Avec : 

 ઴૚(૚) = ઴૚(૚)ࢻ(૚)            (ૠ) 

 ઴തതത૚(૛) = ઴૚(૛)઺(૛)            (ૡ) 

 

઴est une orbitale moléculaire monoélectronique qui inclue des spin-orbitales notées et   
La méthode Hartree-Fock est basée sur la méthode variationnelle, qui repose sur la 

minimisation de l'énergie E. Elle se décline en deux approches : 
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Pour les systèmes à couches fermées ou complètes (électrons appariés), il s'agit du formalisme 

Hartree Fock restreint (RHF), quant aux systèmes pour lesquels les électrons de spin et 
occupent des orbitales spatiales différentes (couches ouvertes ou incomplètes), leur 

description requiert le modèle Hartree Fock non-restreint (UHF).    

 

4. Équations de Roothaan et Hall 

 

Hall et Roothaan [7] ont démontré que les orbitales moléculaires Φ௜ peuvent être exprimées 

par une combinaison linéaire de fonctions de base (Combinaison Linéaire des Orbitales 

Atomiques):  

઴ܑ = ෍۱ܑૄ

ஶ

ૄୀ૚

૎ૄ      

 ௜ఓsont les coefficients du développement recherchés qui minimisent l’énergie. En utilisantܥ

la méthode des variations  et  quelques manipulations algébriques, on obtient les équations de 

Roothaan et Hall qui s'expriment par : 

 

෍(࢙࢘ࡲ

ஶ

࢘ୀ૚

− ࢑࢘࡯(࢙࢘ࡿ࢏ࢿ = ૙   ࢙ = ૚,૛,૜…∞  → (ૢ) 

Avec : 

⎩
⎪
⎨

⎪
࢙࢘ࡲ⎧ = ࢉ࢙࢘ࢎ + ෍ࢗ࢖ࡼ ൜(࢙࢘|ࢗ࢖) −

૚
૛

ൠ(࢙ࢗ|࢖࢘)
ࢗ࢖
࢙࢘ࡿ =  ⟨ࣘ࢘|࢙ࣘ⟩

ࢉ࢙࢘ࢎ =  නࣘ࢘
∗ ࢏࣎ࢊ(࢏)࢙ࣘ ࢎ (࢏)

       (૚૙)  

 

et que l'on peut écrire sous forme matricielle : 

 

(࡯)(ࡲ) =  (૚૚)                (ࢿ)(࡯)(ࡿ)
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 est la matrice de Fock ࡲ ,est la matrice des coefficients ࡯  ,est la matrice de recouvrement ࡿ

et ࢿ la matrice des énergies.  

 

5. La corrélation électronique 

Une fonction d'onde obtenue dans le cadre de l'approximation monoélectronique (Hartree-

Fock) ne tient pas compte de la corrélation électronique qui est principalement due à la 

répulsion des électrons. L'énergie calculée se trouve donc nécessairement surestimée par 

rapport à la valeur exacte.  Cette différence est appelée énergie de corrélation et s'exprime par 

la relation:  ۳ܚܚܗ܋ = ܍ܜ܋܉ܠ܍۳  −  ۳۶۴ < 0 

 

 6. Les méthodes Post-Hartree-Fock 

Différentes approches ont été proposées pour la description de la corrélation électronique dans 

les calculs dans le cadre des méthodes dites Post-Hartree Fock. Elle est traitée soit par une 

fonction d'onde qui s'exprime par un multidéterminant de Slater (Cluster Couplé, 

Configuration d'interactions) ou par des méthodes perturbationnelles. 

Une autre approche permettant d'inclure la corrélation électronique est d'utiliser la méthode 

DFT. 

 

6.1. Méthode de Møller-Plesset (MPn)   

La méthode Møller-Plesset [8] améliore la description des systèmes chimiques qui repose sur 

l'approximation de Hartree Fock, en tenant compte de la corrélation électronique au moyen 

d'un traitement perturbatif. 

En utilisant la théorie des perturbations, l'hamiltonien H  est décomposé en deux partie : 

l'opérateur non perturbé d'ordre zéro H0 (hamiltonien de Fock) et un second terme qui 

représente la petite perturbation V : 

 

 H H0 V      (12) 
۶૙ = ෍۴(ܑ) = ෍{ ܋ܐ(ܑ)

ܑܑ

+ (ܑ)ܒ۸] − {[(ܑ)ܒ۹    → (૚૜) 
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ࢂࣅ = ෍෍
૚
࢐࢏࢘

−෍෍[࢐ࡶ
࢏࢏࢐வ࢏࢐

(࢏) − [(࢏)࢐ࡷ   → (૚૝) 

La fonction d'onde et l'énergie de l’état  ݊é௠௘ du système peuvent s'écrire sous la forme de 

développements : 

࢔ࡱ = ૙࢔ࡱ + ૚࢔ࡱࣅ + ૛࢔ࡱ૛ࣅ … … . (૚૞) 

શܖ = શܖ
૙ + ૃશܖ

૚ + ૃ૛શܖ
૛ … … (૚૟) 

Où  ܧ଴ଵ݁ܧ ݐ଴ଶ  sont les corrections énergétiques successives au premier et second ordre. Les 

corrections énergétiques d’ordre n s’obtiennent avec la méthode des perturbations de 

Rayleigh-Schrödinger. La somme des contributions de 1'énergie non perturbée et celle de la 

perturbation au premier ordre permet de retrouver 1'énergie Hartree-Fock du système : 

ࡲࡴࡱ = ૙૙ࡱ + ૙૚ࡱ    → (૚ૠ) 
L'énergie de corrélation apparaît à partir du premier terme correspondant à la perturbation au 

deuxième ordre :  

૛࢔ࡱ =
૚
૝
෍෍෍෍

              ⟨࢙࢘|࢚࢛⟩૛

࢘ࢋ + ࢙ࢋ − ࢚ࢋ − ࢙࢚࢛࢛࢘ࢋ

 

 

૛ࡼࡹࡱ = ࡲࡴ࢔ࡱ +        ࢔ࡱ
૛ → (૚ૡ) 

 

૛ࡼࡹࡱ = ෍࢑ࢋ
࢑

−
૚
૛
෍෍(࢐࢏ࡶ − (࢐࢏ࡷ

࢏࢐

+
૚
૝
෍෍෍෍

⟨࢙࢘|࢚࢛⟩૛

࢘ࢋ + ࢙ࢋ − ࢚ࢋ − ࢛ࢋ
   

࢛࢚࢙࢘

 

        Où : 

⟨࢙࢘|࢚࢛⟩ = ඵࣘ࢘ (૚)࢙ࣘ(૚)
૚
࢘૚૛

࢚ࣘ(૛)࢛ࣘ(૛)࣎ࢊ૚࣎ࢊ૛

−ඵࣘ࢘ (૚)࢙ࣘ(૛)
૚
࢘૚૛

࢛ࣘ(૚)࢚ࣘ(૛)࣎ࢊ૚࣎ࢊ૛ → (૚ૢ) 

 

La méthode MP2 est l'une des méthodes post Hartree-Fock les moins coûteuses en temps de 

calcul. 
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6.2. Méthode du cluster couplé (CC)  

La méthode du cluster couplé [9] (En anglais coupled cluster) a été introduite par Coester et 

Kümmel dans les années 1950, puis reformulée et développée par Cizek et Paldus. 

Cette méthode est l'une des approches les plus utilisées pour les calculs moléculaires de 

précision.  

La fonction corrélée s'écrit  : 

શ܋܋ =  ઴۶۴          (20)܂܍ 
 

઴۶۴ est la fonction Hartree-Fock, l'opérateur ܂܍෡ est défini en série de Taylor par la relation : 
 

෡܂܍ = ૚ + ෡ ܂ + ૛෢܂

૛!
+ ૜෢܂

૜!
+ ⋯ = ∑ ܓ෡܂

!ܓ
ஶ
ୀ૙ܓ                (21) 

Pour une molécule ayant N électrons : 

 

෡ࢀ = ෡૚ࢀ  + ෡૛ࢀ + ⋯+  ࡺ෡ࢀ

 

L'application des termes  ࢀ෡૚ ,ࢀ෡૛ ,ࢀ෡૜ à la fonction  ઴۶۴ génére respectivement des 

déterminants monoexcités, biexcités et triexcités.  

 

En considérant :      

෡܂ = ෡૚܂  + ෡૛܂ +  ෡૜܂
On obtient la fonction Ψ : 

 

શ =  ൤૚ + ૚܂ + ૛܂ + ૜܂ +
૚
૛

૚܂) + ૛܂ + ૜)૛܂ +
૚
૟

૚܂) + ૛܂ +  ૜)૜൨઴۶۴܂

 

Si le développement de l'opérateur est limité à ܂෡૛, la méthode utilisée est CCSD (Coupled-

Cluster simples et doubles excitations. L'énergie obtenue est exprimée par la relation : 

 

܋܋۳ =  ർ઴۶۴ቚ܂܍ࡴ
෡ ቚ઴۶۴඀                           (૛૛)     
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Les méthodes CC sont généralement coûteuses en termes de temps de calcul et ne sont, par 

conséquent, applicables que pour de petits systèmes. 

 

7. Les fonctions de base 

Les orbitales moléculaires s'obtiennent par des combinaisons linéaires d'orbitales atomiques, 

le choix de ces fonctions est étroitement lié à la précision et au coût des calculs. Les fonctions 

de base les plus couramment utilisées pour la description des orbitales atomiques sont :   

 

 Les orbitales de type Slater ou STO [10] 

 Les orbitales de type Gaussienne ou GTO [11] 

 Les ondes planes 

 

Les orbitales de type Slater exprimées en coordonnées sphériques, ont la forme :  

 ࣈషࢋష૚࢔࢘(࣐,ࣂ)࢓,࢒ࢅࡺୀ(࣐,ࣂ,࢘) ࢓,࢒,࢔࣑

ou N est un facteur de normalisation, ࣈ est l'exposant de Slater. n, l, m sont les nombres 

quantiques et  ࢓,࢒ࢅ est la fonction harmonique sphérique. 

Les orbitales gaussiennes sont de la forme :  

 

࣑࢛(࢘ − (࡭ࡾ = ࢘)ࡼ − ࢖ࢍ ࢛࢖ࢊ෍(࡭ࡾ
࢖

,࢛࢖ࢻ) ǀ࢘ −  (ǀ࡭ࡾ

 ݃௣ et ܲ(ݎ) sont définis par :   

(࢘,ࢻ)࢖ࢍ   =  ૛࢘ࢻିࢋ 

(࢘)ࡼ  =  ࢒ࢠ࢓࢟࢔࢞ࢉ

 

Les fonctions gaussiennes sont les plus répandues dans les codes de calculs. Les orbitales 

atomiques de Slater (STO) sont représentées et approchées par une combinaison linéaire de 

plusieurs orbitales gaussiennes (GTO), la plus simple est la base minimale STO-3G.  

pour améliorer la qualité des orbitales gaussiennes, plusieurs bases étendues ont été élaborées 

à partir de bases minimales. La combinaison linéaire de gaussiennes primitives (PGTOs) 

conduit aux fonctions gaussiennes contractées (CGTO) : 



 

77 
 

 

ࡻࢀࡳ࡯ࡳ = ෍ࡻࢀࡳ࡯ࣅࢍࣅࢊ
࢑

ୀ૚ࣅ

       

 

݀ఒ étant le coefficient de contraction de la gaussienne primitive ݃ఒ. k est le degré de 

contraction.  

À partir de ces considérations, l'on définit les bases de type Split Valence de Pople [12-16] 

qui utilisent une seule contraction de gaussienne pour la description des couches internes mais 

plus de contractions pour représenter les couches de valence : 

- n-ijG pour les bases split-valence double-ξ  

- n-ijkG pour les bases split-valence triple-ξ  

où n est le nombre de primitives pour les orbitales internes et i, j, k sont les nombres de 

primitives pour les orbitales de valence.  

L’ajout de fonctions de polarisation aux bases standard est indiqué par une notation de type n-

ijG** ou n-ijG(d,p), l'ajout de fonctions diffuses est représenté par la notation n-ijG++ 

 

Dunning et Huzinaga [17-20] ont élaboré des bases de type split-valence dans lesquelles ils 

ont inclus des fonctions de polarisation dont les exposants et coefficients ont été optimisés en 

tenant compte des effets de la corrélation électronique, ces bases sont dites à corrélations 

consistantes polarisées dont le type de nomenclature est cc-pVXZ. Elles deviennent 

augmentées par l’ajout de fonction diffuses à la base atomique et notées aug-cc-pVXZ. (X = 

Double (D), Triple (T), Quadruple (Q), Quintuple (5)...Zéta). 

 

L'approche du pseudopotentiel (PP) [21,22] repose sur la séparation entre les électrons de 

coeur et les électrons de valence du fait que les propriétés d'intérêt chimique comme la 

formation des liaisons dépendent essentiellement du comportement des électrons de valence. 

Les électrons de coeur et le noyau sont remplacés par un potentiel effectif. 

L'intérêt d'une telle aproche dans le calcul théorique de la structure électronique des systèmes 

chimiques est crucial, car en ne considérant explicitement que les électrons de faible énergie, 

le gain en temps de calcul et ressources informatiques devient significatif. 
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Plusieurs méthodes ont été élaborées dans ce cadre et incluses dans les codes de calcul, les 

plus connus sont : QUANTUM ESPRESSO, CASTEP, SIESTA, ABINIT et VASP.  
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Méthode de Hückel étendue 
  

L'étude des systèmes chimiques dans le cadre des méthodes ab initio est étroitement liée à la 

disponibilité de ressources informatiques considérables, particulièrement pour les sytèmes 

larges ou bien pour les méthodes hautement corrélées. 

Tenant compte de la taille des systèmes de grande dimension, on peut alors s'orienter vers des 

méthodes plus simples pour des études préliminaires qualitatives. L'application de diverses 

approximations et l'utilisation de paramètres tirés de l'expérience sont à l'origine de 

l'apparition des méthodes semi-empiriques. Parmi ces méthodes, celle de Hückel étendue qui 

à été développée dans les années soixantes par R. Hoffmann est couramment utilisée en 

chimie organique ainsi qu’en chimie du solide.  Au départ, cette méthode dans sa version 

simple a été introduite par Erich Hückel au début des années 1930 [1] et bien qu’elle soit 

basée sur des approximations rudimentaires, car elle ne s'applique qu'aux molécules 

organiques planes et traite uniquement les électrons ߨ, elle constitue une bonne approche pour 

accéder à une analyse préliminaire qualitative sur la réactivité des molécules conjuguées.  

En déterminant les orbitales atomiques qui participent au système   et le nombre d’électrons 

mis en jeu, on peut résoudre aisément le système d’équations associées au déterminant 

séculaire. 

 

La méthode de Hückel étendue [2,3] fait appel à moins d’approximations et permet de prendre 

en compte les électrons σ, les éléments non-diagonaux de la matrice hamiltonienne sont 

évalués à l’aide de la formule de Wolfsberg-Helmholz [4] qui les relie aux éléments 

diagonaux et aux intégrales de recouvrement: 

 

࢐࢏ࡴ = ૚
૛
࢏࢏ࡴ)࢐࢏ࡿࡷ +      (࢐࢐ࡴ

K est un paramètre empirique dont la valeur optimale est 1,75 

 
Les énergies d'interaction βHOMO-HOMO  pour les différents contacts S---S dans les sels TTF et 

BEDT-TTF correspondent à l'élément de matrice  ൻ߶௜ுைெைหܪ௘௙௙ห߶௝ுைெைൿ entre les orbitales 

moléculaires ߶ுைெை des deux molécules i et j en interaction. Elles sont calculées par la 

méthode de Hückel étendue en base double zéta, avec les paramètres suivants :  
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Élément O.A Hii (eV) Zeta1 Coefficient 1 Zeta 2 Coefficient 2 
 

S s 
p 

-20.0 
-13.3 

2.662 
2.338 

 

0.5564 
0.5212 

 

1.688 
1.333 

 

0.4873 
0.5443 

 
C s 

p 
-21.4 
-11.4 

1.831 
2.730 

 

0.7616 
0.2595 

 

1.153 
1.257 

0.2630 
0.8025 

H s -13.6 1.300 1.0000   
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La théorie de la fonctionnelle de la densité 
 

Introduction 

 
 La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) a connu un succès remarquable durant les 

dernières décennies. Actuellement, c'est l'une des méthodes les plus utilisées par la communauté 

scientifique des physiciens et chimistes en raison de son large champ d'application et sa capacité 

à traiter des systèmes de grandes dimensions pouvant atteindre des centaines d'atomes tout en 

étant moins exigeante en ressources de calcul.  L’idée de base de la théorie de la fonctionnelle de 

la densité est de déterminer les observables d'un système quantique à l'état fondamental avec 

pour paramètre la densité électronique qui est fonction de seulement 3 variables d'espace, plutôt 

qu'avec une fonction d'onde qui dépend de 3N variables. 

 

1. Théorie de la fonctionnelle de la densité 
 

La densité électronique notée ρ qui constitue le pivot de la DFT est une fonction qui dépend de 

trois variables seulement (Les coordonnées spatiales). L’énergie peut être donc considérée 

comme une fonctionnelle de la densité électronique et s’écrit E[ρ]. L’énergie électronique totale 

s'exprime par la somme des fonctionnelles : énergies cinétique et potentielle d’attraction 

électron-noyaux et de répulsion électron-électron. 

 

 E[ρ] = T[ρ] + Ene[ρ] + Eee[ρ] (1) 

 

La conception de la DFT remonte aux années vingt, suite aux travaux de Thomas [1] et Fermi [2] 

qui proposèrent de calculer l'énergie cinétique d'un système en fonction de la densité 

électronique, mais la mise au point de la DFT a été accomplie et approfondie par les théorèmes 

de Hohenberg et Kohn en 1964 [3] et Kohn et Sham en 1965 [4]. 

 

1.1. Théorèmes de Hohenberg et Kohn 

 

Hohenberg et Kohn ont démontré que l’énergie à l'état fondamental d’un système ainsi que 

toutes les autres propriétés sont entièrement déterminées par sa densité électronique en tout point 

de l’espace.  
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Au point r1 de l’espace, la densité électronique d'un système à ne électrons s’écrit : 

 

 
enne drdrdrrrrnr ......,,,...)( 32

2

211                             (2)   

 

Dans leur deuxième théorème, Hohenberg et Kohn ont montré également que la densité 

électronique à l'état fondamental est celle qui minimise l'énergie conformément au principe 

variationnel.  

 

         rFdrrrVrE ext             (3) 

 

  
 

  rErE
r




min0      (4) 

 

Le terme    drrrVext   détermine l’interaction attractive noyaux-électrons et F[ρ(r)] représente 

une fonctionnelle universelle de la densité électronique ρ(r), qui contient les contributions 

cinétiques et coulombiennes à l’énergie. 

 

F[ρ(r)] = T[ρ(r)] + Vee[ρ(r)]      (5) 

 

T[ρ(r)] est l’énergie cinétique du système électronique et Vee[ρ(r)] est la fonctionnelle 

d’interaction répulsive électron-électron qui est également séparée en deux composantes :  

 

Vee[ρ(r)] = J[ρ(r)] + Exc[ρ(r)]        (6) 

 

Où J[ρ(r)] est la fonctionnelle qui décrit les interactions coulombiennes classiques électron-

électron : 

       21
12

21
1

2
1 drdr

r
rrrJ          (7)  

 

et Exc[ρ(r)] est la fonctionnelle d’échange et de corrélation qui contient toutes les interactions 

électron-électron non classiques. Cette fonctionnelle s’exprime généralement par la somme des 

contributions d’une fonctionnelle d’échange et d'une fonctionnelle de corrélation : 
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Exc[ρ(r)] = Ex[ρ(r)] + Ec[ρ(r)]        (8) 

 

1.2. Approche de Kohn et Sham 

 

L’approche de Kohn-Sham repose sur la recherche d'un système d'équations monoélectroniques.  

Kohn et Sham considèrent un système fictif d’électrons sans interactions, dans lequel le potentiel 

effectif Veff est choisi pour que ce système ait la même densité que le système réel. 

L’avantage de cette méthode est de fournir une description correcte de l’énergie cinétique du 

système fictif, la différence avec l’énergie cinétique électronique réelle est alors prise en compte 

dans le terme inconnu d’échange et corrélation Exc[ρ(r)] inclus dans l’expression de la 

fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn. 

 

Veff[ρ(r)] = Vext(r) + Vxc[ρ(r)] +   rd
rr

r 




      (9) 

 

Vxc[ρ(r)] est le potentiel d’échange-corrélation, dérivée fonctionnelle de Exc[ρ(r)] par rapport à la 

densité ρ(r) et au potentiel électron-électron classique   rd
rr

r 




 .  

Le potentiel effectif est utilisé dans les ne équations de Schrödinger monoélectroniques du 

système dont la résolution conduit à ne fonctions d’ondes monoélectroniques.   

     rrrV
2
1

iiieff
2 






          (10) 

La densité électronique s'exprime par la sommation de leur carré : 

   



en

1i

2
i rr          (11) 

 

À partir d'une densité d’essai, on calcule le potentiel effectif qui sera injecté dans l’équation (10) 

qui conduit à une nouvelle densité électronique. Ainsi, selon une résolution itérative, le système 

convergera quand le potentiel effectif ne varie plus.  

Les méthodes DFT sont confrontées à un lourd défi qui consiste à trouver une meilleure 

approximation de la fonctionnelle Exc[ρ(r)] afin d'aboutir à la description la plus précise d'un 

système chimique. 
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1.3. Principales fonctionnelles utilisées en DFT 

 

Plusieurs familles de fonctionnelles ont été proposées dans le but d'approximer le potentiel 

d’échange-corrélation, on peut citer le modèle de la densité locale ou LDA et l'approximation du 

gradient généralisé ou GGA. D'autres méthodes dérivées ont été également développées dans le 

cadre d'une approche non locale. 

 

1.3.1. Approximation de la densité locale 

 

L’approximation locale de la densité, dite LDA, est à la base de toutes les fonctionnelles 

d’échange-corrélation modernes. Ce modèle simple découle de l'assimilation du système à un 

gaz d’électrons homogène. Cette fonctionnelle est définie par l'expression : 

 

        drrrrE xc
LDA
xc          (12) 

 

où le terme xc(ρ(r)) représente l’énergie d’échange-corrélation densité (r) qui peut être 

considérée comme la somme d’une contribution d’échange et de corrélation : 



xc((r)) x((r)) c((r))     (13) 

 

Le terme d’échange x((r)) formulé par Dirac [5,6] est connu exactement : 

 

     31

x
r3

4
3r 











             (14) 

 

Pour l’énergie de corrélation c((r)), aucune forme analytique n’est connue. L'expression de 

cette énergie la plus fréquemment utilisée est celle de Vosko, Wilk et Nusair [7] qui a été 

déterminée numériquement à partir de calculs quantiques Monte-Carlo [8]. L'extension de 

l'approximation LDA aux systèmes possédant les orbitales partiellement occupées (Unrestricted 

Kohn-Sham) permet de prendre en compte le spin de l'électron (LSD), dans ce cas la 

fonctionnelle d’échange–corrélation sépare les densités de spin  et , et s’écrit sous la forme : 
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           drrrrrrE xc
LSD
xc   ,     (15) 

 

Cependant, à cause de son caractère local uniforme, l'approximation LDA ne décrit pas 

correctement la variation rapide de la densité électronique dans les systèmes moléculaires 

présentant des inhomogénéités de la densité. À cet effet, de nouvelles fonctionnelles améliorées 

qui prennent en compte la densité et son gradient ont été développées.  

 

1.3.2. Approximation du gradient généralisé 

 

L’approximation du gradient généralisé GGA tient compte de l’inhomogénéité de la densité 

électronique en améliorant la description des fonctionnelles d’échange-corrélation par 

l'introduction du gradient de la densité ∇ߩ : 

 

    drr,rE GGA
xc

GGA
xc         (16) 

 

Les fonctionnelles qui sont couramment utilisées sont celles à caractère non-local de Becke 

(B88) [9] et Perdew-Wang (PW91) [10] pour l'échange, et celles de Perdew (P86) [11] et Lee-

Yang-Parr (LYP) [12] pour la corrélation.  

 

1.3.3. Les fonctionnelles hybrides 

 

Une famille de fonctionnelles d’échange et de corrélation issue de la troisième génération est 

celle des fonctionnelles hybrides qui contiennent de l'échange non local provenant de la méthode 

Hartree-Fock dans le formalisme de Kohn et Sham. La première fonctionnelle de type hybride 

dite « half and half » [13] a été introduite par Becke, dans laquelle le pourcentage de l'échange 

Hartree-Fock est de 50%, mais la plus populaire des fonctionnelles hybrides est la B3LYP [9,12] 

qui contient 25% du terme d'échange Hartree-Fock.  

D'autres fonctionnelles hybrides ont été conçues dans le but d'améliorer la description des 

systèmes chimiques. Parmi elles, les fonctionnelles PBE0 [14] et B98 [15] se sont avérées 

performantes pour le calcul des énergies d’excitation. 

Toutefois, la DFT ne décrit pas correctement les systèmes multi-configurationnels et les  

interactions faibles (Van der Waals, interactions ߨ −  (... ߨ
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Pour inclure le traitement des interactions non covalentes, diverses fonctionnelles de type 

hybride méta-GGA ont été développées et récemment implémentées dans les codes de calcul, 

telles les fonctionnelles de Zhao et Truhlar M05 [16], M06 [17], M08 [18] et celles de Head-

Gordon de type wB97 [19] et ses dérivées.  
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 La théorie de la fonctionnelle de densité dépendante du temps 

(TD-DFT) 
 

La théorie de la fonctionnelle de densité dépendante du temps (notée TD-DFT) est une 

approche qui permet de simuler en présence de potentiels dépendant du temps, la réponse des 

électrons de valence à des perturbations extérieures tels que les champs électriques ou 

magnétiques. La TD-DFT permet le calcul des énergies d'excitation et les forces d'oscillateur. 

La formulation et la mise au point de cette méthode a émergé dans les travaux de Runge et 

Gross [1]. 

En TD-DFT, les systèmes étudiés sont caractérisés initialement par la densité électronique 

 à l'état fondamental. Lorsqu'ils sont soumis à une perturbation dépendant du temps, la (ݎ⃗) ߩ

densité électronique dépendra également du temps, elle est exprimée par ݎ⃗) ߩ,   .(ݐ

Les équations de Kohn et Sham dépendantes du temps deviennent : 

 

i ࣔ
࢚ࣔ
ࣘ࢑(ሬ࢘⃗ , ࢚) = ሬ࢘⃗)࢑࢙ࡴ  , ࢚)ࣘ࢑(ሬ࢘⃗ , ࢚)    (૚) 

L'opérateur de Kohn et Sham s'exprime par : 

 

ሬ࢘⃗)ࡿࡷࡴ , ࢚) =  −સ૛

૛
+ ሬ࢘⃗)[࣋]ࡿࡷࢂ , ࢚)     (૛)     

Sachant que : 

࣋ (ሬ࢘⃗ , ࢚) =  ෍|ࣘ࢑(ሬ࢘⃗ , ࢚)|૛
ࡺ

࢑ୀ૚

       (૜) 

et : 

ሬ࢘⃗)[࣋]ࡿࡷࢂ , ࢚) = ሬ࢘⃗)࢚࢞ࢋࢂ  , ࢚) + ሬ࢘⃗)[࣋]ࡶ , ࢚) + ሬ࢘⃗)[࣋]ࢉ࢞ࢂ , ࢚)      (૝) 

 
L'objectif est de déterminer la variation de la densité électronique quand on varie le potentiel 

externe, la réponse du système est la variation de la densité obtenue. L'énergie d'excitation, 

nécessite uniquement le développement au premier ordre, elle dépend de la fonction ߯ qui 

représente la réponse linéaire.  
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Si le système est soumis à une perturbation extérieure due à un potentiel ߜ ௘ܸ௫௧(⃗ݓ,ݎ). Dans le 

cas d'une réponse linéaire de la densité électronique, nous pouvons réécrire les équations 

dépendantes du temps en équations dépendantes de la fréquence [2,3] comme suit : 

 

ሬ࢘⃗)࣋ࢾ ,࢝) =  න࣑(ሬ࢘⃗ , ሬ࢘⃗ ሬ࢘⃗)࢚࢞ࢋࢂࢾ (࢝,′ ᇱሬሬሬ⃗࢘ࢊ(࢝,′       (૞) 

 

Kohn et Sham écrivent les équations dépendantes du temps, en substituant la fonction exacte 

de la réponse linéaire ߯ par une fonction réponse ߯௦ d'un système fictif d'électrons sans 

interactions qui est définie par : 

 

࣑࢙൫ሬ࢘⃗ ,࢘ᇱሬሬሬ⃗ ,࢝൯ =  ෍෍࢏࢔

࢚࢘࢏࢜

࢓

ࢉࢉ࢕

࢑

ࣘ࢑(ሬ࢘⃗ ሬ࢘⃗)࢓ࣘ( )ࣘ࢑(ሬ࢘⃗ ሬ࢘⃗)࢓ࣘ(′ ′) ൬
૚

࢑ࢿ) − (࢓ࢿ +࢝
+

૚
࢑ࢿ) − (࢓ࢿ −࢝

൰         (૟) 

 

En TD-DFT, la réponse d'un système de Kohn-Sham non interagissant est représentée par :  

 

ሬሬ⃗,࢘)࣋ࢾ ࢝) =  න࣑࢙(ሬ࢘⃗ , ሬ࢘⃗ ሬ࢘⃗)ࢌࢌࢋࢂࢾ (࢝,′ ᇱሬሬሬ⃗࢘ࢊ(࢝,′        (ૠ) 

La variation du potentiel effectif ࢌࢌࢋࢂࢾ est exprimée par la somme de trois termes : 

 

ሬሬ⃗,࢘)ࢌࢌࢋࢂࢾ ࢝) = ሬሬ⃗,࢘)࢚࢞ࢋࢂࢾ  ࢝) +  න
࣋ࢾ ቀ࢘′,ሬሬሬሬ⃗ ࢝ቁ

|ሬ࢘⃗ − ሬ࢘⃗ ′| ሬሬሬ⃗′࢘ࢊ + ሬ࢘⃗)ࢉ࢞ࢂࢾ ᇱ,࢝)         (ૡ) 

 

avec  au premier ordre : 

ሬ࢘⃗)ࢉ࢞ࢂࢾ ,࢝) =  නࢉ࢞ࢌ(ሬ࢘⃗ , ሬ࢘⃗ ሬ࢘⃗)࣋ࢾ(࢝,′ ᇱሬሬሬ⃗࢘ࢊ(࢝,′             (ૢ) 

 
Le noyau d'échange-corrélation ࢉ࢞ࢌ(ሬ࢘⃗ , ሬ࢘⃗ ′,࢝) est la dérivée fonctionnelle du potentiel 

d'échange-corrélation dépendant du temps. 

La fonction de réponse du système réel est obtenue à partir de la combinaison des équations 

(2, 3, 4, 5 et 6). 



90 
 

Les développements récents [4] de la TD-DFT, visent la correction du comportement 

asymptotique des fonctionnelles d'échange-corrélation. 

 

Références bibliographiques 

 

[1]  E. Runge, E.K.U. Gross, Phys. Rev. Lett. 1984, 52, 997 

[2]  M.A.L. Marques, E.K.U. Gross, Annu. Rev. Phys. Chem. 2004, 55, 427  

[3]  S.J.A. van Gisbergen, J.G. Snijders, E.J. Baerends, J. Chem. Phys. 1995, 103, 9347  

[4]  M.E. Casida, D.R. Salahub, J. Chem. Phys. 2000, 113, 8918  

 



91 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

ANNEXE II  
 

EXEMPLE D'APPLICATION AVEC  
LE CODE ADF  

SUR LE COMPOSÉ 0-HMTT 
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 Exemple d'application  "Code ADF" 

 
Le logiciel ADF  (http:/www.scm.com) a été développé à Amsterdam par Baerends et 

collaborateurs dans les années 70. Ce code utilise une approche dite fragmentée de telle sorte 

que le système à étudier soit construit à partir de fragments qui peuvent être des atomes ou des 

groupes d’atomes. La résolution des équations de Kohn et Sham se fait dans le cadre LCAO, 

ainsi les orbitales moléculaires sont calculées comme étant des combinaisons linéaires des 

orbitales des fragments.  

  

Exemple de fichier d'entrée de données (fichier 0-HMTT) :  

 
#! /bin/sh 
 
# ============================== 
# The Molecule 
# ============================== 
 
"$ADFBIN/adf" <<eor 
ATOMS 
1 S      -0.494700000000       8.706900000000       4.935100000000   
b=0_HMTT_0  
2 C      -0.129600000000       7.215200000000       5.884300000000   
b=0_HMTT_0  
3 C      -0.349400000000       8.194600000000       3.256900000000   
b=0_HMTT_0  
4 H       0.913800000000       6.917200000000       5.781800000000   
b=0_HMTT_0  
5 H      -0.241000000000       7.520500000000       6.924800000000   
b=0_HMTT_0  
6 H      -0.854700000000       6.446300000000       5.617700000000   
b=0_HMTT_0  
7 C       0.216800000000       7.005400000000       2.861800000000   
b=0_HMTT_0  
8 C      -0.796700000000       9.109400000000       2.266900000000   
b=0_HMTT_0  
9 H       0.632900000000       6.313900000000       3.594400000000   
b=0_HMTT_0  
10 C       0.405600000000       6.671500000000       1.504900000000   
b=0_HMTT_0  
11 S      -1.590900000000      10.589600000000       2.818800000000   
b=0_HMTT_0  
12 C      -0.583100000000       8.812500000000       0.938100000000   
b=0_HMTT_0  
13 C       0.985700000000       5.401900000000       1.106700000000   
b=0_HMTT_0  
14 C       0.030700000000       7.622500000000       0.524500000000   
b=0_HMTT_0  

http://www.scm.com)
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15 C      -1.794700000000      11.542300000000       1.312500000000   
b=0_HMTT_0  
16 H      -0.947800000000       9.448500000000       0.131500000000   
b=0_HMTT_0  
17 C       1.253000000000       4.381600000000       2.048600000000   
b=0_HMTT_0  
18 C       1.290000000000       5.152200000000      -0.244400000000   
b=0_HMTT_0  
19 C       0.300900000000       7.341500000000      -0.884900000000   
b=0_HMTT_0  
20 H      -2.459600000000      11.142700000000       0.546800000000   
b=0_HMTT_0  
21 H      -2.266700000000      12.486200000000       1.585200000000   
b=0_HMTT_0  
22 H      -0.848600000000      11.736100000000       0.807300000000   
b=0_HMTT_0  
23 C       1.832100000000       3.184200000000       1.698600000000   
b=0_HMTT_0  
24 H       0.917500000000       4.547600000000       3.072300000000   
b=0_HMTT_0  
25 C       1.909500000000       3.944100000000      -0.593100000000   
b=0_HMTT_0  
26 C       0.942000000000       6.151500000000      -1.260200000000   
b=0_HMTT_0  
27 C      -0.073700000000       8.254700000000      -1.893200000000   
b=0_HMTT_0  
28 S       2.116000000000       1.857600000000       2.830800000000   
b=0_HMTT_0  
29 C       2.206900000000       2.971400000000       0.342100000000   
b=0_HMTT_0  
30 H       2.276100000000       3.821600000000      -1.612300000000   
b=0_HMTT_0  
31 C       1.231100000000       5.927400000000      -2.622700000000   
b=0_HMTT_0  
32 H      -0.548900000000       9.174900000000      -1.553300000000   
b=0_HMTT_0  
33 C       0.181200000000       8.010400000000      -3.225600000000   
b=0_HMTT_0  
34 C       1.880200000000       2.626600000000       4.444000000000   
b=0_HMTT_0  
35 S       3.021600000000       1.459400000000      -0.046200000000   
b=0_HMTT_0  
36 C       0.872900000000       6.836300000000      -3.597400000000   
b=0_HMTT_0  
37 H       1.794500000000       5.028400000000      -2.872600000000   
b=0_HMTT_0  
38 S      -0.370700000000       9.068800000000      -4.529600000000   
b=0_HMTT_0  
39 H       0.864900000000       2.992800000000       4.596400000000   
b=0_HMTT_0  
40 H       2.259600000000       1.893400000000       5.155700000000   
b=0_HMTT_0  
41 H       2.543600000000       3.482900000000       4.565400000000   
b=0_HMTT_0  
42 C       3.056700000000       1.433900000000      -1.844900000000   
b=0_HMTT_0  
43 S       1.277400000000       6.605900000000      -5.305700000000   
b=0_HMTT_0  
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44 C      -0.747000000000      10.609500000000      -3.682000000000   
b=0_HMTT_0  
45 H       3.681000000000       2.211700000000      -2.284700000000   
b=0_HMTT_0  
46 H       3.483000000000       0.476600000000      -2.144800000000   
b=0_HMTT_0  
47 H       2.077200000000       1.577600000000      -2.300900000000   
b=0_HMTT_0  
48 C       1.689900000000       4.860600000000      -5.393300000000   
b=0_HMTT_0  
49 H       0.126900000000      10.966900000000      -3.137300000000   
b=0_HMTT_0  
50 H      -0.935900000000      11.289600000000      -4.512700000000   
b=0_HMTT_0  
51 H      -1.619000000000      10.485500000000      -3.039800000000   
b=0_HMTT_0  
52 H       0.925000000000       4.207400000000      -4.973300000000   
b=0_HMTT_0  
53 H       1.781900000000       4.676200000000      -6.463700000000   
b=0_HMTT_0  
54 H       2.614300000000       4.725600000000      -4.831700000000   
b=0_HMTT_0  
END 
 
GUIBONDS 
1 1 2 1 
2 1 3 1 
3 2 4 1 
4 2 5 1 
5 2 6 1 
6 3 7 1 
7 3 8 1 
8 7 9 1 
9 7 10 1 
10 8 11 1 
11 8 12 1 
12 10 13 1 
13 10 14 1 
14 11 15 1 
15 12 16 1 
16 12 14 1 
17 13 17 1 
18 13 18 1 
19 14 19 1 
20 15 20 1 
21 15 21 1 
22 15 22 1 
23 17 23 1 
24 17 24 1 
25 18 25 1 
26 18 26 1 
27 19 27 1 
28 19 26 1 
29 23 28 1 
30 23 29 1 
31 25 30 1 
32 25 29 1 
33 26 31 1 
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34 27 32 1 
35 27 33 1 
36 28 34 1 
37 29 35 1 
38 31 36 1 
39 31 37 1 
40 33 38 1 
41 33 36 1 
42 34 39 1 
43 34 40 1 
44 34 41 1 
45 35 42 1 
46 36 43 1 
47 38 44 1 
48 42 45 1 
49 42 46 1 
50 42 47 1 
51 43 48 1 
52 44 49 1 
53 44 50 1 
54 44 51 1 
55 48 52 1 
56 48 53 1 
57 48 54 1 
END 
 
BASIS 
type TZP 
core Large 
createoutput None 
END 
 
XC 
GGA Becke Perdew 
END 
 
SAVE  TAPE21 TAPE13 
 
INTEGRATION 5 
 
NOPRINT LOGFILE 
 
eor 
 



 
 

Résumé 

Le travail présenté dans cette thèse est consacré à l'étude de la structure électronique et des 
propriétés physiques de sels à transfert de charge.  
Différentes méthodes de la chimie théorique (Huckel étendu, DFT, TD-DFT, MP2...) ont été 
utilisées, avec des fonctionnelles convenablement choisies pour des familles de composés 
présentant diverses propriétés de conduction (semiconducteurs, conducteurs et 
supraconducteurs). 
L'analyse détaillée de leurs structures électroniques a permis de déterminer leurs 
dimensionalités et leurs propriétés de transport. 
Les excitations électroniques responsables des transitions observées expérimentalement ont  
été identifiées dans le cadre des calculs en TD-DFT.  
 

Mots clé : Sels à transfert de charge, Structure électronique, Surface de Fermi, Structure de 
bandes, Supraconductivité, gap optique 

 
Abstract  

The work presented in this thesis is devoted to the study of the electronic structure and 
physical properties of charge-transfer salts.  
Different theoretical methods (EHT, DFT, TD-DFT, MP2 ...) were used, with suitable 
functionals for materials exhibiting various electrical properties (semiconductors, conductors 
and superconductors). 
By presenting a detailed analysis of their electronic structures, we have investigated the 
dimensionality and the transport properties of these materials.   
Excitations energies responsible for the experimentally observed transitions were 
identified within the TD-DFT calculations. 
 
Keywords : charge transfer salts, Electronic Structure, Fermi surface, band structure, 
Superconductivity, optical bandgap  


