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Introduction générale 

 

      Les polymères organiques conjugués sont des macromolécules particulières, se 
comportant généralement d’un point de vue conduction électrique, comme des semi-
conducteurs, voire comme des métaux en particulier lorsqu’ils sont dopés.  

  Pour qu'un polymère puise conduire l'électricité, il doit comporter 
alternativement des liaisons simples et des liaisons doubles entre ses atomes de 
carbone. Il doit aussi être «dopé», ce qui consiste à enlever des électrons (par 
oxydation) ou à en ajouter (par réduction). Ces "trous" ou électrons supplémentaires 
peuvent se déplacer tout au long de la molécule qui devient ainsi conductrice 
d'électricité. 

  La recherche sur les polymères organiques conducteurs s’est beaucoup 
développée depuis les travaux de Mac Diarmid, Heeger et Shirakawa concernant la 
mise en oeuvre du polyacétylène dopé par l’iode, travaux pour lesquels ces trois 
chercheurs ont reçu le prix Nobel en 2000. 

  Le présent travail s’articule autour de deux thèmes. Le premier thème 
correspond à une étude théorique de monomères aromatiques possédant la liaison 
imine et le deuxième thème, à leur comportement électrochimique en traçant leurs 
voltamogrammes avec essais d’électropolymérisation. Il comprend trois chapitres.    

  Le premier chapitre est consacré à des généralités sur les polymères 
organiques conducteurs et insiste sur la théorie de conduction dans ces matériaux. 

Le deuxième chapitre correspond d’abord à une introduction de la méthode de 
calculs DFT, puis à une étude théorique des composés par cette méthode avec la 
fonctionnelle B3LYP et la base 6-31G*. Sont déterminées les structures 
électroniques des cinq monomères azométhine étudiés de formule générale R-
CH=N-C6H4-N=CH-R avec R = thiényl, 2,6-dichlorophényl, 1-méthyl-pyrrolyl, 2-
hydroxy-naphtyl, 3,4-éthylène dioxythiényl. Egalement sont déterminés angles 
dièdres et densités de spin des différents sites ainsi que les gaps et les transitions 
optiques. Dans ce chapitre, sont reportés l’étude du comportement électrochimique 
de deux azométhines synthétisées avec R = thiényl et  R = 2,6-dichlorophényl, les 
essais de leur électropolymérisation ainsi que leurs gaps électrochimique et optique 
à partir de leur spectre UV-visible. 

Le troisième chapitre englobe la partie expérimentale de synthèse et 
caractérisation spectroscopique de deux composés étudiés, celle ayant trait à la 
voltamétrie cyclique suivie d’un rappel de la théorie de calcul du gap électrochimique. 

Ce mémoire se termine se termine par une conclusion générale et une 
évocation des perspectives que nous devons adopter. 
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 Chapitre I. Etude bibliographique  
I.1. Historique sur les polymères organiques conducteurs 

          

 La synthèse de polymères organiques remonte au début du 19éme siècle, en 

1862. 

LETHEBY a reporté que l'oxydation anodique de l'aniline dans une solution diluée 

d'acide sulfurique conduit à la formation d'une poudre brillante de couleur bleue nuit 

déposée sur l'électrode de platine. Celle-ci est insoluble dans l'eau, l'alcool, et les 

autres solvants  organiques [1,2]. Des expériences antérieures ont démontré que 

l'oxydation de l'aniline conduit des oligomères [3]. 
En 1979 DIAZ et ses collaborateurs [4], ont produit le premier film flexible et 

stable, il s'agit du polypyrrole (PPy) ayant une grande conductivité (100 S/cm). Le 

film déposé à la surface de l'électrode  est obtenu par oxydation électrochimique du 

monomère (pyrrole) en milieu acetonitrile sur une électrode de platine. De même, 

des films polythiophenes (PTH) et de polyfuranne (PFU) ont été aussi obtenus par 

oxydation de leur monomère [5]. 
          En 1977, HEEGER et MAC DIARMID [6, 7], ont montré que le dopage de la 

polyaniline par l'iode donne un polymère ayant des propriétés métalliques, 

conduisant ainsi à une augmentation de la conductivité d'un ordre de grandeur de 10. 

Le succès du dopage de la polyaniline (PANI), équivalent dans la terminologie 

électrochimique à une oxydation ou une réduction. Ceci a encouragé les mêmes 

auteurs à tester la polyaniline comme électrode active dans les batteries 

rechargeables. 

    Les résultats prometteurs trouvés ont régénéré des grands efforts en vue de 

concevoir des batteries à bases de polymères organiques conducteurs conjugués. 

En même temps, des travaux sur l'étude d'autres polymères conducteurs ayant des 

propriétés similaires que celle de la polyaniline (PANI) ont été découvertes tels que le 

polypyrrole   (PPY) et le polythiophene (PTh), polyacétyiène représenté sur la (figure 

I-1). 
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(Figure I-1) : Structure de quelques polymères organiques conducteurs. 
I.1.1.Définitions générales sur Les Polymères conducteurs : 
a- La conductivité, la conductance, la résistivité et la résistance 
La résistivité d’un matériau représente sa capacité à s’opposer à la circulation du 

courant électrique. Elle correspond à la résistance d’un tronçon de matériau de 1 m 

de longueur et de 1m2 de section ; elle s’exprime  .m (Ohm × mètre) dans le 

système international d’unités. 

La conductivité électrique est l’aptitude d’un matériau à laisser les charges 

électriques se déplacer librement, autrement dit à laisser le passage du courant 

électrique. La conductivité est l’inverse de la résistivité. Elle correspond à la 

conductance d’un tronçon de matériau de 1 m de longueur et de 1 m2 de section ; 

elle s’exprime en S/m dans le système international des unités. C’est le rapport entre 

la densité de courant et l’intensité du champ électrique. C’est l’inverse de la 

résistivité.  

Le symbole généralement utilisé pour désigner la conductivité est la lettre grecque 

sigma : „.  
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b- Les polymères conducteurs  
Les polymères conducteurs désignent des macromolécules qui ont la propriété de 

transporter des charges (électrons ou trous). Leur particularité est de posséder une 

structure “- conjuguée permettant la délocalisation des électrons le long du squelette 

macromoléculaire. 

Un système “ -conjugué se traduit par une alternance de simples et doubles liaisons, 

ce qui a pour conséquence importante d’induire une rigidité significative de la chaîne 

et de rendre par là même les matériaux à base de polymère “ -conjugué insolubles 

et infusibles. Cette caractéristique a limité l’intégration de ces polymères dans les 

avancées technologiques. 

Néanmoins, les recherches de ces dernières années ont permis d’améliorer la 

solubilité, les possibilités de mise en œuvre, la structure et les propriétés de transport 

électronique. 
I.2.Structure électronique et dopage des polymèresⱫ -conjugués 

I.2.1.Structure électronique avant dopage 

         La structure électronique des polymères“-conjugués peut être décrite par une 

structure de bande [8, 9]. Pour expliquer cette structure de bande, partons du cas le 

plus simple du polyacétylène comme illustré sur la Figure I-2. Pour la molécule 

d’éthylène, l’orbitale moléculaire occupée de plus haute énergie (HOMO : Highest 

Occupied Molecula Orbital) et l’inoccupée de plus basse énergie (LUMO : Lowest 

Unoccupied Molecular Orbital) sont respectivement les orbitales liante “ et anti-

liante “*. L’ajout de motifs conduit à une augmentation du nombre d’orbitales 

moléculaires de type “ ainsi qu’à une diminution de la différence d’énergie entre la 

HOMO et la LUMO due à un plus fort recouvrement orbitélaire. Quand le nombre de 

motifs est élevé, le niveau  liants et anti-liants discrets sont de moins en moins 

discernables et le  système peut être décrit par deux bandes énergétiques séparées 

par une bande interdite ou gap énergétique : la bande issue de la HOMO est appelée 

Bande de Valence (BV) et celle issue de la LUMO, Bande de Conduction (BC).  
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Figure I-2 : Diagramme de l'évolution des orbitales moléculaires avec 

l'accroissement de la taille des  polyènes conjugués 
         Le principe des bandes est identique pour les autres polymères “-conjugués 

même si la difficulté à les déterminer précisément s’accroît avec la complexité de 

l’architecture de la chaîne macromoléculaire “-conjuguée  considérée. 

    Le modèle de la théorie des bandes permet de distinguer les matériaux 

conducteurs, semi-conducteurs et isolants par la largeur de leur gap (Figure I-3). En 

effet, les isolants possèdent un gap large (>3eV) qui ne permet pas le passage des 

électrons, les semi conducteurs ont un gap faible qui permet un saut de la BV à la 

BC par simple excitation thermique des électrons, tandis que les métaux n’ont pas 

gap et les deux bandes peuvent être partiellement remplies. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I-3 : Représentation dans le modèle de bandes des différents 

matériaux : Isolant, conducteur (métal) et semi-conducteur 
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Dans cette classification, les polymères conducteurs non dopés sont des semi 

conducteurs à grand gap ou des isolants. Des modifications chimiques de la 

structure du polymère permettent de moduler la valeur du gap ainsi que la position 

des bandes grâce à l’ajout de charges. Ce processus chimique qui, par analogie 

avec les semi-conducteurs inorganiques, est appelé dopage, permet d’obtenir de 

fortes conductivités, comparables dans certains cas à celles des métaux. La figure I-

4 présente la conductivité des matériaux  

Comparaison des PCI avec des matériaux in organique.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                                                        

 

 

 

Figure I-4: Echèle de conductivité des matériaux - comparaison des PCI avec des 

matériaux inorganiques 

I.3.Généralités sur les polymères conducteurs électroniques 

La notion de macromolécules n’est apparue que tardivement dans l’histoire de la 

chimie. C’est dans les années 20 qu’Hermann Staudinger [10] démontre l’existence 

des macromolécules (polymères) bien que la compréhension de la structure 

moléculaire et des liaisons chimiques d’un polymère demeure encore incomplète. A 

l’époque, la mesure de masses molaires élevées étaient interprétées comme étant 

due à l’agrégation de petites molécules en particules colloïdales. Depuis lors la 

science des polymères n’a cessé de se développer grâce à des hommes comme 

Wallace Carothers à qui on doit le néoprène (le premier élastomère synthétique) en 
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1930 et le nylon en 1937. Karl Ziegler et Giulio Natta furent les premiers à synthétiser 

le poly acétylène en 1958. 

Durant plusieurs décennies, les polymères n’étaient connus que pour leurs propriétés 

isolantes. Ils étaient utilisés comme matériaux d’emballage. L’idée qu’ils puissent 

conduire l’électricité aurait été considérée comme absurde jusqu’à une découverte 

majeure dans les années 70. En dépit de la parution de plusieurs articles de l’équipe 

australienne de Weiss [11-12] en 1963 sur la conductivité du poly pyrrole de l’ordre 

de 1 S.cm-1et sur les conséquences du dopage à l’iode, la découverte des polymères 

conducteurs est habituellement attribuée à Shirakawa, Mac Diarmid et Heeger 

récompensés par le prix Nobel en 2000 pour la découverte et le développement des 

polymères conducteurs [13,14]. Tout a commencé par l’obtention accidentelle en 

1967 de polyacétylène sous forme de film. Une concentration trop élevée en 

catalyseur Ziegler-Natta a donné un film au lieu d’une poudre noire. Mac Diarmid, 

Heeger et Shirakawa [15,16] découvrent plus tard qu’il est possible de moduler la 

conductivité électronique de ce poly acétylène par dopage faisant passer le polymère 

de l’état d’isolant à l’état de conducteur. 

Cette découverte a totalement bouleversé la conception que les chimistes avaient 

des polymères organiques. Dès lors, les chercheurs ont découvert de nombreux 

polymères conjugués stables présentant des conductivités électriques élevées. 

Pour qu’un matériau soit conducteur, il doit posséder des électrons ou des trous 

capables de se déplacer librement, générant ainsi un courant. Les polymères 

conducteurs sont des polymères conjugués dont la conductivité peut être modulée 

par dopage et peut varier selon les cas de celle d’un matériau isolant (<10-10 S.cm-1), 

à celle d’un semi-conducteur (~10-5 S.cm-1) jusqu’à celle d’un matériau conducteur 

(>104 S.cm-1) proche de celle du cuivre (5×105 S.cm-1) [17]. 
Les polymères conjugués ont une structure alternante des liaisons   covalentes 

simples et des liaisons covalentes doubles (permettant la délocalisation des 

électrons ˊ sur la totalité de la chaîne). La plupart du temps, les liaisons concernées 

sont des liaisons carbone-carbone mais il peut y avoir d’autres types de liaisons 

chimiques comme celles carbone-azote (par exemple, la polyaniline) ou encore 

carbone-soufre (par exemple, le polythiophène). Parfois, des doublets libres présents 

sur certains atomes (oxygène, soufre, azote) peuvent jouer un rôle dans la 

délocalisation des électrons ce qui est le cas, par exemple, pour le polypyrrole, le 
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polythiophène ou encore la polyaniline. Le Tableau I-1 montre quelques structures de 

polymères conducteurs dans leur forme non dopée [18] 
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Famille Nom Structure 

Polyènique Polyacétylène (PA) 

 

Aromatique 

Poly(para-phénylène) (PPP) 

 

Poly(fluorène) 

 

Aromatique 
hétérocyclique 

Polypyrrole (PPy) 

 

Poly(N-pyrrole substitué) 
(R=alkyl, aryl) 

 

Aromatique 
hétérocyclique 

Polythiophene (PTh) 

 

Polysélénéophène (X=Se) 
Polyfurane (X=O) 
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Poly(thiéno[3,2-b]pyrrole) 

 

Polypyridine 

 

Aromatique 
hétéroatome 

Polyaniline (PANi) 

 

Poly(N-aniline substituée) 
(R=alkyl, alkyloxy) 

 

Poly(phénylènesulfide) (PPS) 

 

Mixte 

Poly(thiénylène-vinylène) (PTV) 

 

Poly(phénylène-vinylène) (PPV) 

 

Poly(furylène-vinylène) (PFV) 
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Tableau I-1 : Structure de polymères conducteurs dans leur forme non 

dopée. 

Les polymères conjugués peuvent être répertoriés par familles de structures 

chimiques : 

¶ Polygénique : PA 

¶ Aromatique : PPP 

¶ Aromatique hétérocyclique : PTh, PPy 

¶ Aromatique hétéroatome : PANi 

¶ Mixte : PPV, PTV 

I.3.1.les Types de polymères conducteurs : 

Suivant la nature et de la conductivité, il existe deux types de polymères conducteurs  

- Polymère conducteur électronique. 

- Polymère conducteur ionique. 

I.3.2.Polymère conducteur électronique 

En raison du déplacement d'électrons dans une partie plus ou moins étendue de la 

substance, il existe deux types de polymères conducteurs : 
I.3.2.a. Polymères conducteurs extrinsèques (PCE) 

Ils sont constitués d'une matrice de polymères isolants mélanges a des charges 

conductrices telles que les poudres métalliques ou du carbone. On obtient alors un 

polymère dit "charge", la conduction étant assurée par le perchlorate des particules 

introduites [19,20]. 
 
 
 

Poly(phénylène éthynylène) 

(PPE) 
 

Poly(indole) 
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I.3.2.b. Polymères conducteurs intrinsèques (PCI) 

Ce sont des polymères conjugués dont le squelette est constitué d'une succession 

de liaisons simples et doubles engendrant un système  d'électrons fortement 

délocalisés. Ils peuvent être oxydes ou réduits, c'est-a-dire dopés sous une forme qui 

est conductrice de façon relativement réversible, en même temps un anion ou cation 

(dopant) s'inséré dans le polymère pour assurer la neutralité électrique. 

 
I.3.3.Polymères conducteurs ioniques 

Les polymères conducteurs ioniques sont des complexes du type polymères / sels. 

La conduction est assurée par des ions nobles. 

La présence d'hétéroatomes tels que O, S, P, N dans une macromolécule permet 

des interactions avec des cations. La mobilité de la chaine favorise le mouvement 

des porteurs de charge. Pour réaliser un système bon conducteur ionique, il faut une 

bonne solvatation du sel et une bonne mobilité des macromolécules [19]. 

  
I.4.Application des polymères conducteurs 

Le champ d'applications possible des polymères organiques conducteurs est 

extrêmement vaste, principalement a cause de la grande variété de caractéristiques 

que l'on peut obtenir avec ces systèmes : couches minces, matériaux poreux, 

élastiques, systèmes semi conducteurs ou métalliques. Les applications sur 

lesquelles se concentrent actuellement la recherche au niveau mondial sont : les 

batteries à électrodes en polymères conducteurs, le transport de signal électrique, 

l'électrochromisme. 

 
I.4.1.Matériaux d'électrodes dans les générateurs électrochimiques  

Le polymère le plus utilisé dans les générateurs électrochimique est essentiellement 

le polyacétylène, en raison de la grande surface spécifique (60 m2/g) liée à la 

porosité du matériau ainsi que son potentiel d'oxydoréduction important (de 1 à 3V). 

Le principe consiste à doper l'une des électrodes avec des ions positifs (Li+ par 

exemple) et l'autre avec des ions négatifs (Cl╞ par exemple) dans une cellule 

appropriée [21], ce qui provoque une différence de potentiel entre les deux 

électrodes. L'énergie massique d'une telle batterie semble raisonnable (40 a 

100W/kg), et sa puissance massique serait très intéressante (1KW/kg). 
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I.4.2.Transport électrique 

L'avantage d'un polymère conducteur par rapport aux métaux (conducteurs 

classiques) pour le transport électrique réside dans sa densité proche de 1 

(comparée à 8,9 pour le cuivre). On peut donc envisager des cabales légères, 

particulièrement intéressantes pour le transport électrique au fond des mers ou pour 

tout matériel embarque (automobile, avion et satellite) [22]. 
 
I.4.3.Electrochromisme 
  La plupart des polymères organiques conducteurs montrent un changement de 

couleur en fonction de leur degré d'oxydoréduction. A titre d'exemple, on peut citer le 

polythiophène. Une simple variation de potentiel électrique conduit à un changement 

de couleur du film mince qui passe de la couleur bleu nuit à la couleur rouge brique. 

Les caractéristiques obtenues ont permis d'envisager la mise au point d'écrans plats 

pour affichage ou pour télévision. 
I.5. Mécanismes de conductivité électronique  

    Afin de bien comprendre le phénomène de conduction électronique, il est 

nécessaire de faire appel à la théorie des bandes. Dans le cas des matériaux 

isolants, la bande de valence et la bande de conduction sont séparées par une 

bande interdite (Eg), qui correspond à une énergie supérieure à 3 eV [23-24]. 

    Dans le cas des semi-conducteurs, la largeur de la bande interdite, se situant à 

une énergie voisine de 1eV. Donc, pour les isolants et les semi-conducteurs, une 

augmentation de température favorisera le nombre de sauts d’électrons de la bande 

de valence vers la bande de conduction, ce qui a comme conséquence d’augmenter 

la conductivité de ces matériaux.  

    Dans le cas des conducteurs, la situation est très différente puisque leurs atomes 

possèdent une bande de valence partiellement remplie. Pour simplifier, on peut dire 

que l’énergie de la bande interdite est nulle. Le passage de la bande de valence vers 

la bande de conduction s’effectue sans barrière d’énergie à franchir, donc les 

électrons sont libres de circuler sans obstacle, ce qui confère aux conducteurs des 

conductivités élevées. Contrairement aux isolants et semi-conducteurs, 

l’augmentation de température sera légèrement néfaste sur la conductivité de ces 
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matériaux puis qu’elle n’augmente pas le nombre d’électrons libres et d’autre part, 

diminue la mobilité des électrons par une augmentation du désordre dans le 

matériau.  

Toutefois, cette théorie des bandes ne permet pas d’expliquer toutes les subtilités du 

mécanisme de conduction au sein des polymères conjugués. Pour mieux 

comprendre le phénomène, voyons comment un polymère conjugué devient 

conducteur. La forme neutre des polymères aromatiques est pratiquement isolante, 

pour rendre le matériau conducteur, il faut d’abord introduire des défauts 

électroniques directement dans le système ˊ-conjugué de la chaîne principale du 

polymère. C’est le transport de ces défauts de charge, dans la chaîne principale et 

également entre les chaînes du polymère, qui sera responsable de la conductivité 

électronique observée lors de l’application d’un champ électrique. 

La figure I-5 Présente des diverses formes polaroniques et bipolaroniques  des 

polymères conducteurs à l’aide de la théorie des bandes.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.5 : Représentation des diverses formes polaroniques et  bipolaroniques 

des polymères conducteurs à l’aide de la théorie des bandes. [25] 

I.6. Principe du dopage  

        L’oxydation ou la réduction partielle des polymères conjugués par l’introduction 

des défauts de charge est communément appelée dopage. Il existe deux principales 

méthodes de dopage des polymères conducteurs. 
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I.6.1. Dopage chimique 
      Les polymères conjugués sont isolants à l'état neutre mais ils peuvent  être 

dopés par l'ajout d'un réactif  chimique qui oxyde (ou réduit) le système le rendant 

ainsi conducteur  de type p (de type n) par extraction (injection) d’électrons. 

I.6.2. Dopage électrochimique 

      La seconde méthode, appelée dopage électrochimique, utilise une électrode 

recouverte d'un polymère et baignant dans une solution électrolytique dans laquelle 

le polymère est insoluble. On applique une tension entre les électrodes qui provoque 

un mouvement des ions de la solution et des électrons qui se fixent alors sur le 

polymère traité, ou s'en échappent. On obtient ainsi un excès (dopage n) ou un 

défaut (dopage p) d'électrons au niveau de la bande de conduction du polymère.  

Le dopage négatif du polymère correspond à sa réduction, c'est à dire à l'injection 

d'électrons dans ses chaînes. Pour maintenir l'électroneutralité, des cations de 

l'électrolyte s'insèrent dans l'électrode. Il y a un changement de structure du 

polymère qui devient alors conducteur. 

 Le dédopage correspond à l'extraction des électrons injectés dans les chaînes 

polymères durant le dopage ainsi qu'à la désinsertion des cations. Le polymère 

revient à son état neutre et isolant Lors du dopage positif du polymère, c'est à dire 

son oxydation, les électrons sont arrachés du polymère et ce sont des anions qui 

s'insèrent pour préserver l'électro neutralité. 

  Dopage n                pol  
 
+   y ʝĖ  +   y C

+
                pol 

y
 
-
,  yC

+  

  Dopage p                                              pol  
 
+   y AĖ                        pol 

y
 
-
,  yAĖ  +   y ʝĖ 

 

        AĖ et  C+
   représentent respectivement l'anion et le cation de la solution 

électrolytique et y définit le taux n de dopage du polymère obtenu. Ce taux de 

dopage dépend du potentiel d’oxydoréduction du polymère, du celui du dopant ainsi 

que des effets stériques qui peuvent limiter l’insertion des dopants dans la matrice du 

polymère. 

Par exemple, lorsqu’on arrache un électron par unité tétramère de polypyrrole, on 

forme un radical cation appelé polaron positif. Si l’on poursuit l’oxydation à un degré 
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supérieur, il sera possible de former un dication appelé bipolaron positif. Il est 

également possible de faire le même exercice en réduction et dans ce cas, il y aura 

alors formation successive d’un polaron et bipolaron négatif.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Figure I-6 : Représentation des diverses formes polaroniques et  
bipolaroniques du polypyrrole. [26] 

 

I.7. Synthèse des polymères conducteurs 
    Les polymères conducteurs peuvent être synthétisés aussi bien par voie chimique 

que par voie électrochimique. Selon la nature du polymère à synthétiser une des 

deux méthodes est  préférée  à l autre bien que la polymérisation par voie 

électrochimique soit la méthode la plus utilisée. 

I.7.1. Synthèse par voie chimique 
En principe les polymères conducteurs ont été synthétisés par voie chimique. Ce 

type de synthèse est généralement réalisé en présence de catalyseurs métalliques 

fortement  réducteurs et nécessite un contrôle rigoureux des paramètres de 

synthèse.  

    La structure et les propriétés du composé obtenu  sous forme de poudre ou de film 

dépendent fortement de la concentration, de la composition du catalyseur, du 

solvant, de la température et de la présence de traces d'oxygène ou d'humidité. Un 
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grand nombre de polymères  conducteurs ont été synthétisés par voie chimique 

(oxydation catalytique) [27]. C'est  notamment le cas du polyacétylène, synthétisé 

par Shirakawa en faisant passer un courant gazeux d'acétylène sur  la surface d'une 

solution contenant le catalyseur type Ziegler [28]. Les principaux polymères 

conducteurs tels que le polypyrrole et dérivés, la polyaniline, le polythiophène,…. 

sont généralement synthétisés par voie chimique. Malheureusement, la synthèse 

chimique présente souvent l'inconvénient de conduire à des polymères sous forme 

de poudre  dont la composition chimique  et la structure  sont mal définies. De plus, 

cette  méthode de synthèse nécessite une  étape de purification  afin d'enlever les 

traces de catalyseurs  et des produits secondaires .Une étape difficile qui pose 

souvent des problèmes. Des alternatives ont été proposées telles que l'utilisation des 

polymères solubles comme précurseurs [29]. 

I.7.2. Synthèse par voie électrochimique 
   L'électropolymérisation a été particulièrement utilisée ces dernières années comme 

procédé de synthèse de polymères  isolants ou semi-conducteurs d'une manière 

satisfaisante [30-31]. La plupart des polymères conducteurs peuvent être 

polymérisés électrochimiquement, le monomère ayant un potentiel d'oxydation  dans 

un solvant approprié s'oxyde  pour radical cationique qui réagit avec les autres 

radicaux pour former un polymère. La synthèse électrochimique lorsqu'elle est  

réalisable, conduit généralement à des films de polymère à la surface de l'électrode. 

Les réactions ont lieu généralement sur des électrodes  d'or, platine et de carbone 

vitreux. Les films de polymère ainsi obtenus par électropolymérisation sont des films 

dont les propriétés et la structure sont mieux définies et contrôlées. En effet, cette 

technique présente les avantages suivants : 

¶ Relative facilitée de mise en œuvre  

¶ Obtention de films d'épaisseur et de structure contrôlées et 

reproductibles 

¶ Réactions secondaires  minimes, grande spécificité des couplages donnant 

une bonne définition stérique et chimique des films  

¶ Adhérence et  homogénéité des films greffés 

¶ Possibilité d'étude de la croissance et caractérisation des films par des 

techniques spectroscopiques et électrochimiques 
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   La synthèse électrochimique des polymères est généralement réalisée en 

différents modes : ce sont notamment le mode galvanostatique (courant constant) ; le 

mode potentiostatique ( potentiel constant )  ou le balayage de potentiel. 

   Dans le cas de la polyaniline, le monomère est dissous en milieu  acide. Mais 

certains polymères comme les phénylène diamine ne sont soluble qu'en milieu 

organique. La polymérisation peut s'effectuer soit en imposant un potentiel anodique 

qui correspond à l'oxydation du monomère, soit en imposant un balayage entre  -

0.2V et 0.8V pour l'aniline  en milieu acide [30]. Le pyrrole est aussi aisément 

électropolymérisable soit en milieu acide ou neutre et permet l'obtention de film 

polymère utilisable comme membrane. L'électropolymérisation de dérivés  du pyrrole 

tels  les N-(3-aminoprpyle) pyrrole, N-[(3dimethylpyridl-2-yl) amino-propyl]pyrrole a 

permi l'obtention de membranes fonctionnalisées avec des propriétés modifiées. On 

peut ainsi préparer des films polymères à propriétés spécifiques  par 

électropolymérisation pour un usage comme capteur chimique. 

La plupart des auteurs s'accordent actuellement pour interpréter la première étape 

d'oxydation des amines aromatiques par la formation du radical cation en solution. 

Ce radical peut ensuite réagir avec un autre radical en solution pour former  un 

dimère puis des chaines de polymères. 
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 Chapitre II : Méthodes de la chimie quantique et calcule de gaps  

II.1. Introduction : 

                  L’état d’un système à N noyaux et n électrons est décrit en mécanique 

quantique par une fonction d’onde Ɋ satisfaisant l’équation de Schrödinger [1]. 

                                                      { } { } { } )1...(..........ˆ
iii REɊ=RɊrH
CCC

 

              Avec                                   { } { }iiii zyr ,,c=C   

                                     { } { }iiiii zyR sc ,,,=
C

 

♥ ╡  ᴆ : sont les fonctions propres de Ǧ{►ᴆ} 

♥ ╡ᴆ : sont les fonctions propres de [{►ᴆ} et ◖ sont les valeurs propres de [{►ᴆ}. 

L'hamiltonien [{►ᴆ} total d’une molécule comportant N noyaux et n électrons est défini 

par la somme de cinq termes, le terme relatif à l’énergie cinétique des noyaux, le 

terme relatif à l’énergie cinétique des électrons, le terme d’attraction électron-noyau, 

le terme de répulsion électron-électron et le terme de répulsion noyau-noyau, soit : 

Ǧ╣ =
ᴐ
M ╚

╝

╚

ᴐ
□▄ ░

╩╚▄
╡▓░

▪

░

╝

╚

▪

░

+
▄
►░▒

▪

░

+
╩╚╩╛▄
►╚╛

╝

╚

       ( ǋ) 

 

╣▪  : Énergie cinétique des N noyaux de masse MK. 

╣▄   : Énergie cinétique des n électrons de masse me. 

╥▪ ▄ : Énergie potentielle  attractive noyau-électron 

 

╥▄ ▄ : Énergie potentielle  répulsive électron-électron. 

 

╥▪ ▪ : Énergie potentielle  répulsive noyau-noyau. 

 

╗╣ = ╣▪   + ╣▄ + ╥▪ ▄ + ╥▄ ▄ + ╥▪ ▪          ( ) 

  

Born et Oppenheimer [2] ont proposés  l’approximation des noyaux fixes qui 

consiste à séparer l’hamiltonien électronique de l’hamiltonien nucléaire. Dans le  
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cadre de cette approximation (et en se plaçant dans le cadre non relativiste), 

l'hamiltonien H peut se réduire à la forme suivante : 

 

╗╣ =
ᴐ
□▄ ░

▪

░

╩╚▄
╡▓░

▪

░

╝

╚

+
▄
►░▒

▪

░ ▒

          ( )  

          

 La résolution exacte de l’équation (1) n’est possible que pour l’atome d’hydrogène et 

les systèmes hydrogénoides. Pour les systèmes poly-électroniques, il est nécessaire 

de faire appel  aux méthodes  d’approximation  pour résoudre l’équation de 

Schrödinger d’une manière approchée. 

 

II.2. Méthode de Hartree-Fock-Roothaan 

II.2.1. Approximation du champ moyen de Hartree 
L’approximation du champ moyen, proposée  par Hartree [3] en 1927, Consiste à 

remplacer l’interaction d’un électron avec les autres électrons par l’interaction de 

celui-ci avec un champ moyen créé par la totalité des autres électrons ; ce qui 

permet de remplacer le potentiel biélectroniques 
В ▄▒

►░▒    qui exprime la répulsion 

instantanée entre l’électron i et les autres électrons j¸i par un potentiel mono 

électronique moyen de l’électron i de la forme U(i).Par conséquent et en se basant 

sur le théorème des électrons indépendants, nous pouvons écrire la fonction d’onde 

totale comme le produit de fonctions d’onde mono-électroniques:  

 

♥╣ = ♥ ( ).♥ ( ).♥ ( ) … .♥▪(▪)           ( ) 

 
II.2.2. Méthode de Hartree-Fock 
      La fonction d’onde polyélectronique de Hartree (Eq. 4) ne vérifie ni le principe 

d’indiscernabilité des électrons ni le principe d'exclusion de Pauli. Pour tenir-compte 

de ces deux principes, Fock [4] a proposé d’écrire la fonction d'onde totale   sous 

forme d’un déterminant, appelée déterminant de Slater [5], dont la forme abrégée 

pour un système couches  Fermées est: 
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♥( , , … . ,▪) =
(▪!)

|♠ ( )♠ ( ) … . .♠□( □ )♠□( □)|          ( ) 

 

♠ ( ) = ♠ ( )♪( )          ( ) 

Avec : 

♠ ( ) = ♠ ( )♫( )          ( ) 
 

ἱ : est une orbitale moléculaire mono électronique .i et j est les fonctions de spin. 

 

II.2.3. Méthode de Hartree-Fock-Roothaan 
 
       Les expressions analytiques des orbitales moléculaires i n’ont pas été définies 

dans le cadre de la méthode de Hartree-Fock. C’est Roothaan [6] qui à utiliser la 

technique OM-CLOA pour construire les OM. Cette méthode consiste à exprimer  

l’Orbitale moléculaire ū  par une combinaison linéaire d'orbitales atomiques : ꜚ◊ .    

 

♠░ = ╒░Ⱨ

╝

Ⱨ

ꜚⱧ           ( ) 

 

ὅ Sont les coefficients à faire varier. N étant le nombre d’OA combinées. Les 

meilleurs coefficients sont ceux qui minimisent l’énergie. En procédant par la 

méthode des variations et après certaines manipulations algébriques, on aboutit aux 

équations de Roothaan définies par  le système séculaire suivant [6]: 

 

╒▓►(╕►▼

╝

►

Ⱡ►) =    ▼ = , , …╝          ( ) 

 
     ╕►▼ = ▐►▼╬ + В В ╟▬▲▪

▲
▪
▬ { < ὶί|ὴή > < ὶή|ὴί >} 

    ╢►▼ =< ꜚ►|ꜚ▼ >                                                                    (10)                                            

    ▐►▼╬ = ᷿ꜚ►ᶻ (░)▐╬ꜚ▼(░)▀Ⱳ░ 
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  ὕù r, s, p et q symbolisent les OA. Pp q est l’élément de la matrice densité. Les 

termes      < ►▼|▬▲ >  et  < ὶή|ὴί >   représentent les intégrales biélectroniques 

coulombiennes et d'échange respectivement.  Srs est l’intégrale de recouvrement. 

 

II.3. Méthodes Post-SCF 

 
                      La méthode Hartree-Fock-Roothaan présente l’inconvénient majeur de 

ne pas tenir compte de la corrélation électronique qui existe entre le mouvement 

des électrons. Ceci rend cette méthode relativement restreinte dans le calcul 

quantitatif des propriétés thermodynamiques telles que l’enthalpie d’activation, 

l’énergie de Gibbs de réactions, énergies de dissociation,… 

           Ces propriétés peuvent être calculées d’une manière efficace par les 

méthodes Post-SCF en tenant-compte de la corrélation électronique. Les deux 

familles importantes de méthodes qui ont été développées sont celles d'interaction 

de configurations (CI) et  des perturbations Molle-Plesset d’ordre n (MPn), et  les 

méthodes DFT que nous avons utilisé. 

  

II.4. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

II.4.1. Fondement de la théorie DFT : 
 
Historiquement, les premiers à avoir exprime l’énergie en fonction de la densité 

furent Thomas (1927), Fermi (1927, 1928) et Dirac (1930) sur le modèle du gaz 

uniforme d’électrons non interagissant. Le but des méthodes DFT est de déterminer 

des fonctionnelles qui permettent de relier la densité électronique a l’énergie [7]. 
Cependant, la DFT a véritablement débute avec les théorèmes fondamentaux de 

Hohenberg et Kohn en 1964 [8] qui établissent une relation fonctionnelle entre 

l’énergie de l’état fondamental et sa densité électronique. 

 

 II.4.1.1 premier théorème de Hohenberg et Kohn : 
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Enoncé : <<L’énergie moléculaire, la fonction d’onde et toutes les autres propriétés 

électroniques de l’état fondamental sont déterminées à partir de la densité 

électroniques de l’état fondamental ⱬ (x, y, z) >>. [8] 

                    Rappelons l’expression de l’Hamiltonien électronique d’un système  

polyélectronique : 

╗ = ░

▪

░

+ ►░▒

▪

░ ▒

+ ╥ ▄●◄(►░

▪

░

)          ( ) 

avec 

╥▄●◄(►░) =
╩♪
╡░♪♪

          ( ) 

 
ἤἭὀἼ(Ἲἱ): Potentiel externe de l’électron i : Ce potentiel correspond à l’attraction de l’e- 

(i) avec tous les noyaux qui sont externes par rapport au système d’électrons. 

ⱬ(►): exprime la densité  électronique au point r (nombre d’électrons) en intégrant 

cette densité ponctuelle sur toute l’espace, on obtient le nombre total d’électrons : 

 

ⱬ(►)▀► = ▪          ( ) 

 

L’énergie totale peut s’écrire comme la somme de trois fonctionnelles 

 

             ╔[ⱬ] = ╥▪▄[ⱬ] + ╣[ⱬ] + ╥▄▄[ⱬ]          ( ) 

avec 

         ╥▪▄[ⱬ] = ᷿ⱬ (►)╥▄●◄(►)▀►          ( ) 

 
Par conséquent, la fonctionnelle de l’énergie peut s’écrire  

 

                 ╔[ⱬ] = ᷿ⱬ (►)╥▄●◄(►)▀►+ ╕[ⱬ]          ( ) 

avec                          

                                        ╕[ⱬ] = ╣[ⱬ]+╥▄▄[ⱬ]          ( ) 
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Où F [ ] est la fonctionnelle universelle de  Hohenberg et Kohn et qui regroupe tout 

les termes indépendants du potentiel externe. Cette fonctionnelle contient l’énergie 

cinétique électronique et l’énergie potentielle  répulsive électron-électron. 

II.4.1.2  Deuxième théorème de Hohenberg et Kohn  
 
Ce second théorème stipule que la fonctionnelle de la densité qui permet d’accéder à 

l’énergie de l’état fondamental donne la plus basse énergie si la densité est celle de 

l’état fondamental. Ce théorème se base sur le principe variationnel analogue à celui 

proposé dans l’approche de Hartree-Fock  pour une fonctionnelle de la fonction 

d’onde, mais appliqué cette fois à une fonctionnelle de la densité électronique :     

                                                                  

( )[ ]
( ) 0=
rɟ

rɟE
µ
µ

 

 
Ce deuxième théorème  peut être énoncé de la façon suivante : 

L’énergie associée à toute densité d’essai  satisfaisant aux conditions aux limites, et 

à un potentiel ( )rvext , est supérieur ou égale à l’énergie associée à la densité 

électronique de l’état fondamental.  

 

II.4.2. Résolution  pratique de la méthode de Kohn et Sham : 
 

    Le théorème de Hohenberg et Kohn ne donnent pas une procédure pour calculer 

l’énergie E0 à partir de ⱬ , ni comment déterminé ⱬ  sans déterminer, au préalable, 

la fonction d’onde. C’est Kohn et Sham, en 1965, qui ont élaboré une méthode 

pratique pour trouver E0 à partir de ⱬ  [9]. Ils ont considéré un système fictif de 

référence, constitue par les n électrons sans interaction. Le système de référence est 

choisi de telle  

 

    Façon à avoir :                      ⱬ█░╬◄░█(►) = ⱬ (►)          ( ) 
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Étant donné que les électrons n’interagissent pas entre eux dans le système de 

référence, l’hamiltonien de système de référence s’écrit 

 

                             ǦП = В [ ♩░ϳ▪
░ + ╥П (►░)] = В ▐░▓▼▪

░           ( ) 

 

avec                                    ▐░▓▼ = ♩░ϳ + ╥П (►░)          ( ) 

 

Par conséquent, les équations de Kohn et Sham, pour l’électron i, peuvent s’écrire 

comme suit : 

▐░▓▼Ᵽ░▓▼ = Ⱡ░▓▼Ᵽ░▓▼          ( ) 

 

— : Orbitales de Kohn et Sham de l’électron i. 

Soit Ў╣ la difference de l’énergie cinétique entre le système réel (électrons 

interagissant) et  le système fictif (électrons non-interagissant) 

 

◕╣ = ╣[ⱬ] ╣П [ⱬ]          ( ) 
 

Donc    ◕╥ = ╥▄▄[ⱬ] Ḁ ⱬ(► )ⱬ(► )▀► ▀►
►

           ( ) 

 

╥ Est la différence entre la vraie répulsion électron-électron et la répulsion colombienne  

entre deux distributions de charge ponctuelle. L’énergie s’écrit alors : 

 

╔╥[ⱬ] = ⱬ(►)╥▄●◄ (►) + ╣█░╬◄░█[ⱬ] +
ⱬ(► )ⱬ(► )
► ▀► ▀► + ◕╣[ⱬ]

+ ◕╥▄▄[ⱬ]          ( ) 
 
La fonctionnelle d’énergie d’échange- corrélation est définie comme suite: 

 

╔●╬[ⱬ] = ◕╣[ⱬ] + ◕╥▄▄[ⱬ]         ( ) 

 

╔[ⱬ] = ⱬ(►)╥▄●◄(►)▀►+╣П [ⱬ] +
ⱬ(► )ⱬ(► )▀► ▀►

► + ╔●╬[ⱬ]          ( ) 
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Le problème majeur pour les calcules DFT, selon le schéma de Kohn et Sham, est de 

trouver une bonne approximation pour l’énergie échange corrélation ╔●╬ . 

Les orbitales de KS permettent de calculer la densité électronique ⱬ  à  l’aide de la 

formule suivante : 

ⱬ = ⱬП = |Ᵽ░▓▼|
▪

░

          ( ) 

 
Les orbitales de KS permettent également de calculer le cinétique du Système de 

référence TS. De cette manière, l’énergie E0 peut s’écrire : 

 

╔ =
ⱬ(► )
►

♪

▀► ἂⱣ░▓▼( )|♩ |Ᵽ░▓▼( )
▪

░

ἃ+
ⱬ(► )ⱬ(► )▀► ▀►

►

+ ╔●╬[ⱬ]          ( ) 
 
L’équation aux valeurs propres correspondante est de la forme : 

 

[ ♩ϳ
╩♪
╡♪♪

+
ⱬ(► )▀►
► +╥●╬( )]Ᵽ░▓▼( ) = Ⱡ░▓▼Ᵽ░▓▼( )          ( ) 

        

  Le potentiel d’échange-corrélation ╥●╬  est défini comme la dérivée de 

l’énergie échange-corrélation Ὁ  par rapport à la densité électronique. 

 

 

╥●╬(►) =
⸗╔●╬[ⱬ(►)]
⸗ⱬ(►)           ( ) 

 

Il existe plusieurs approximations de ce potentiel d’échange -corrélation. 

II .5. Approximations utilisées en DFT 
II.5.1. Fonctionnelles d’échange-corrélation 
II.5.1.1. Approximation de la densité locale LDA :  
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                   Hohenberg et Khon ont montré que si r varie extrêmement lentement avec 

la position, l’énergie d’échange-corrélation ╔●╬[ⱬ] peut s’écrie comme suit : 

 

╔●╬╛╓═[ⱬ] = ⱬ(►)Ⱡ●╬ ⱬ(►) ▀►          ( ) 

 
Ⱡ●╬: étant l’énergie d’échange-corrélation par électron. Cette quantité est exprimée 

comme la somme des deux contributions : 

 

Ⱡ●╬ ⱬ(►) = Ⱡ● ⱬ(►) + Ⱡ╬ ⱬ(►)           ( ) 

Avec                                           Ⱡ●╬ ⱬ(►) =
Ⱬ

(ⱬ(►))           ( ) 

Donc      ╔●╛╓═ = ᷿ⱬ(►)Ⱡ●(ⱬ(►))▀► = (
Ⱬ

) ᷿[ⱬ(►)] ▀►          ( ) 

 

Le terme de corrélation Ⱡ╬(ⱬ)est exprime par la formule de Vosko, Wilk, et Nusair 

(VWN) [10].  
 

II.5.1.2 Fonctionnelle d’échange-corrélation  
      

        La fonctionnelle ╔●╬ peut s’écrire comme la somme de deux fonctionnelles ; une 

d’échange ╔●et une autre de corrélation ╔╬: 

 

╔●╬ = ╔● + ╔╬          ( ) 

 

 ╔●  Est  définit par la même formule utilisée pour l’énergie d’échange dans le cadre de 

la méthode de Hartree-Fock en remplaçant les orbitales de Hartree Fock par les 

orbitales de Kohn et Sham. 

╔● = ἂⱣ░▓▼
▪

▒

▪

░

( )Ᵽ▒▓▼( ) ► Ᵽ▒▓▼( )Ᵽ░▓▼( )ἃ          ( ) 

L’énergie de corrélation est calculée comme la différence entre ╔●╬ et ╔╬. 

 
╔╬ = ╔●╬ ╔●          ( ) 
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II.5.1.3 Approximation de la densité locale GGA 
 
L’énergie d’échange-corrélation, dans le cadre de l’approximation du gradient 

généralise GGA (Generalized –gradient approximation), s’écrit : 

 

╔●╬╖╖═ ⱬ♪,ⱬ♫ = █(ⱬ♪(►),ⱬ♫(►) ,♩ⱬ♪(►),♩ⱬ♫(►))▀►          ( ) 

 
ὕù  f est une fonction des densités de spin et de leurs gradients. 

ἏὀἫἑἑἋ  Est divise en deux contributions : échange et corrélation 

 

╔●╬╖╖═ = ╔●╖╖═ + ╔╬╖╖═          ( ) 

 
  En 1988, Becke [11] a utilise le terme d’échange pour apporter une correction 

de l’approximation LSDA (l’approximation de la densité de spin local) : 

 

╔╨║ = ╔●╛╢╓═ ╫
(ⱬⱭ) ϳ ⱵⱭ

+ ╫ⱵⱭ ▼░▪▐ ⱵⱭ
▀►

Ɑ ♪,♫

          ( ) 

Avec 

                                                      Ⱶ = |♩ⱬ♪| (ⱬⱭ) ϳϳ  

                                                                                                                            (41)                                       

▼░▪▐ ● = ■▪[●+ (● + ) ] 
 

Et    ╔●╛╢╓═ = (
♂

) ϳ ᷿[(ⱬ♪) ϳ + (ⱬ♫) ϳ ]▀►             ( ) 

 

       La fonctionnelle de l’énergie de corrélation ╔╬[ⱬ] corrigé à l’aide de 

l’approximation GGA, est exprimée à l’aide de la formule de Lee-Yang-Parre [12]: 

 

╔╬╖╖═ = ╔╬╛╨╟          ( ) 
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II.5.1.4 Fonctionnelle hybride B3LYP :               
             

               La fonctionnelle hybride B3LYP (Becke 3-paramètres Lee-Yang-Parre) 

consiste en  une hybridation (mélange) de plusieurs fonctionnelles de différentes 

méthodes comme exprimé par l’expression suivante : 

 

ἏὀἫἌ ἘἧἜ = ( Ἡ Ἡὀ)ἏὀἘἡἎἋ + Ἡ ἏὀἭὀἩἼ + ἩὀἏὀἌ + ( ἩἫ)ἏἫἤἥἚ + ἩἫἏἫἘἧἜ          ( ) 
 

exact
xE  Représente ici l’énergie d’échange exact obtenue à partir d’un calcul 

Hartree-Fock. Dans le premier terme correctif, la valeur du coefficient 0a  peut être 

reliée au caractère « particule indépendantes » du système. Les deux termes 

suivants permettent d’optimiser des corrections de gradient, à la fois pour l’échange 

et pour la corrélation. A ce titre, l’équation ci-dessus représente la manière la plus 

simple de prendre en compte l’échange exact et de trouver la limite du gaz d’électron 

uniforme. Les valeurs des 3 paramètres d’ajustement sont [13]: 

╪ = 0.20 

╪●= 0.72  

╪╬= 0.81 

 Où les coefficients ╪ , ╪● et ╪╬ sont déterminés de manière semi-empirique 

par ajustement sur les données expérimentales.   

  

II.5.2.les Bases d’orbitales atomiques : 
 
    Les éléments de la matrice de Fock sont des fonctions de variables╒▓►. 

C’est pourquoi la solution des équations de Roothaan (Eqs. 9-10) implique une 

procédure itérative pour laquelle il faut définir les coefficients ╒▓► de départ. 

  La première étape qui précède le déclenchement de ce processus consiste à 

calculer toutes les intégrales moléculaires mono et biélectroniques sur une base 

d’orbitales atomiques (OA). Il y a deux sortes de fonctions de base qui sont d'un 

usage courant. Le premier type de bases sont les orbitales de type Slater STO [14] 

qui sont les meilleures OA analytiques définies par: 
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ἶἴἵ = ἚἶἺἶ
ᶻ ἭὀἸ( Ἲ)ἧἴἵ( , )          ( ) 

 

Où ὔ  est le facteur de normalisation et ‚ est l'exponentielle orbitale (exposant de 

Slater, déterminant la taille de l'orbitale.), ὣ (—,‰) sont les harmoniques sphériques. 

      Les fonctions de types Slater (STOs) présentent une forme analytique 

simple mais elles ne sont pas utilisées à grande échelle dans les programmes 

moléculaires ab initio. Cela est dû  à la complexité du calcul d’intégrales moléculaires 

sur cette base. 

      Le programme Gaussian  de chimie quantique   utilise le second type de 

bases proposées par Boys [15], et notées GTO pour Gaussian Type Orbitals :  

 

▌(♪,►ᴆ) = ╒(╧)▪(╨)■(╩)□▄●▬( ♪► )          ( ) 

 

Dans cette équation, Ŭ est une constante déterminant la taille de la fonction. La 

somme (n+l+m) définit le type de l’orbitale atomique. 

n+l+m= 0 (OA de type s) 

n+l+m= 1 (OA de type p) 

n+l+m= 2 (OA de type d) 

Les fonctions gaussiennes sont largement utilisées dans les calculs ab initio [16]. 
Cela peut être justifié par le fait que << Le produit de deux gaussiennes centrées en 

deux points A et B est équivalent à une gaussienne centrée au point C>>. Cette 

propriété mathématique permet de faciliter considérablement le calcul d’intégrales 

moléculaires multicentriques. 

 Une autre alternative utilisée consiste à générer les orbitales atomiques OA 

de Slater (STO) sous la forme d’une combinaison de plusieurs OA gaussiennes 

(GTO). 

 La plus simple est la base STO-3G encore appelée base minimale. Ceci 

signifie que les orbitales de type Slater sont représentées par trois fonctions 

gaussiennes. Dans la base minimale STO-3G, on utilise 3 gaussiennes pour simuler 

chacune des orbitales de type Slater. 
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Si cette base donne une assez bonne description de la densité électronique 

aux distances éloignées du noyau (ὶ ᴼ      Ð), la description du comportement de la 

fonction d’onde exacte au voisinage du noyau (r 0) est assez critique. Pour cette 

raison, plusieurs bases gaussiennes étendues ont été élaborées. Ces dernières 

différente par le nombre des fonctions contractées et les coefficients associés. On 

définit une fonction gaussienne contractée (CGTO) comme une combinaison linéaire 

de gaussiennes primitives (PGTOs) : 

 

╖╒╖╣╞ = ▀ⱦ▌ⱦ╟╖╣╞          
▓

ⱦ

( ) 

 
▀ⱦ Étant le coefficient de contraction de la gaussienne primitive ▌ⱦ. K est le degré de 

contraction. 

La base 3-21G est une Split Valence-Double Zeta (SV-DZ), où chaque orbitale 

atomique des couches internes est décrite par une contraction de 3 gaussiennes 

primitives. Les orbitales de la couche de valence sont reparties en deux groupes : les 

orbitales proches du noyau sont décrites par une contraction de 2 primitives, et les 

orbitales éloignées par une seule gaussienne primitive. 

La base 6-31 G*: décrit une orbitale atomique par la combinaison de six 

fonctions gaussiennes par orbitale de cœur, de trois autres fonctions pour la 

description des électrons de valence et d’une dernière fonction pour la description 

des électrons de valence les plus éloignés du noyau (externe). L'astérisque signifie 

l'utilisation d'orbitales de polarisation pour les atomes lourds, c’est-à-dire d pour les 

orbitales p et f pour les orbitales d, …..  

 

  Un autre type de fonctions est indispensable à inclure dans la base 

d’orbitales atomiques chaque fois que le phénomène physique décrivant la propriété 

étudiée nécessite une bonne description de l’espace situé au-delà des orbitales de 

valence (espace diffus). Ce sont les fonctions diffuses qui augmentent la taille du 

nuage électronique. Pour les espèces ayant des doublets libres et les espèces 

chargées (anions), la présence d’orbitales diffuses est indispensable. La présence 

d’orbitales diffuses est notée par le signe +, celle des orbitales de polarisation, par un 
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astérisque (*). Par exemple la base 6-31+G* désigne une base SV-DZ 6-31G avec 

des orbitales diffuses et de polarisation sur les atomes lourds ; 6-311++G* est une 

base SV-TZ 6-311G avec des orbitales diffuses sur tous les atomes et des orbitales 

de polarisation uniquement sur les atomes lourds. D’autres bases gaussiennes ont 

été proposées par Dunning et Huzinaga [17,18].  

Dans notre étude concernant les composés azométhines, nous avons utilisé la 

fonctionnelle B3LYP avec la base 6-31G*. Les résultats obtenus lors de l’optimisation 

de la géométrie de ces composés sont en bon accord avec les données 

expérimentales rencontrées dans la littérature [19].  En effet, pour apprécier la base 

utilisée, nous avons d’abord entrepris des calculs d’optimisation de géométrie du 

thiophène et bi-thiophène dont les résultats ont été comparés à ceux publié par  

Arnold C. Alguno et co-auteurs [20]. 
 

II.6.Etude du thiophène  et  bi-thiophène 

 Le thiophène  et le bi thiophène sont représentés sur la figure II-1.  Les valeurs 

des grandeurs géométriques obtenues par la diffraction des RX [19], et par nos 

calculs théoriques sont présentées sur le Tableau II-1. 

Le thiophène est représenté sur la figure II-1 ainsi que le bithiophène. Les 

valeurs des grandeurs géométriques, obtenues par diffraction des RX [20] et par nos 

calculs théoriques, sont indiquées sur le Tableau II-1. 

 

Figure II-1 : Structures optimisées des monomères 

thiophène et bithiophène 
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Les  liaisons  calculées  dans  le  cas  du  thiophène sont en bon accord avec  

les valeurs expérimentales. Elles présentent une erreur moyenne de 0.3% dans le 

cas des liaisons C-H, de 1.6% dans le cas de C=C et de 0.5 % pour les liaisons S-C 

et C-C.  

Les  angles  de  liaison  calculés S5-C1-C2 , C1-C2-C3 et C3-C2-H7 sont  

également  en  très  bon accord avec les données expérimentales bien que 

présentant une légère différence  de 0.3° . Dans  le  cas  du bi thiophène, l’erreur 

moyenne est de 1.2% pour les  liaisons S-C et C=C ; elle est  de 0.8% pour C-C et de 

1.3% pour le pont entre les deux thiophènes. 

Tableau II-1 : Paramètres structuraux expérimentaux et calculés du thiophène 

et du bi-thiophène 

Paramètres 
 

RHF erreur BLYP erreur B3LYP 
(nos 

résultats) 

erreur Epx 

 
 

Thiophène [20] 
 

Distances (═°) 
C1H6 1.074 0.004 1.095 0.017 1.081 0.003 1.078 
S5C1 1.726 0.012 1.764 0.050 1.730 0.016 1.714 
C3C4 1.345 0.025 1.404 0.034 1.367 0.003 1.370 
C2C3 1.437 0.014 1.455 0.032 1.428 0.005 1.423 

Angles  ( ) 
S5C1C2 111.83 0.33 111.43 0.07 111.503 0.003 111.50 
C1C2C3 112.52 0.13 112.63 0.02 112.045 0.020 112.65 
C3C2H7 124.11 0.12 124.21 0.02 124.033 0.010 124.23 

 
 

Bithiophène [20] 
 

Distances ( ) 
S5C4 1.736 0.012 1.766 0.042 1.736 0.012 1.724 
C1C9 1.481 0.017 1.476 0.012 1.451 0.013 1.464 
C3C4 1.367 0.014 1.403 0.050 1.367 0.014 1.353 
C2C3 1.449 0.018 1.448 0.017 1.423 0.008 1.431 
C1C2 1.375 0.019 1.414 0.058 1.378 0.012 1.356 
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On  constate globalement que les différents résultats sont comparables et reflètent de 

façon correcte les valeurs expérimentales. On note cependant une surprenante 

qualité des calculs obtenus par la fonctionnelle B3LYP pour ce type de molécules. De 

ce fait, celle-ci constitue à nos yeux la meilleure alternative dans le cadre de 

l’optimisation de la géométrie; nous allons donc nous limiter à l’utilisation de la base 

B3LYP pour déterminer les géométries optimales de la série de composés 

azométhines que nous avons choisi d’étudier. 

 II.7. Etude des composés azométhines 

Les cinq monomères étudiés sont des azométhines de formule générale R-

CH=N-C6H4-N=CH-R. Tous ces composés ont en commun le groupement diimine -

CH=N- C6H4-N=CH- (di-méthylène-1,4-diamino-benzène ou 1,4-diimine-phényl) que 

nous avons noté DMBDA et ne différent que par le substituant aromatique (R) qui 

peut être :  

- le thiényl (noté R1) 

- le 2,6-di-chloro phényl (R2) 

- le 1-méthyl -1H-pyrrole (R3) 

- le 2-hydroxy-naphthyl (R4) 

- le 3,4-éthylènedioxythiényl  (R5) 

Pour la clarté de l’écriture, nous avons aussi désigné nos composés par M1, M2, M3, 

M4, M5 qui correspondent respectivement à : 

- N,N’-bis(2-thiényl-méthylène)-1,4-diamino-benzène ­  M1 

- N,N’-bis[1-(2,6-dichloro-phényl)méthylène]-1,4-diamino-benzène ­ M2 

- N,N’-bis[2-(1-méthyl-1H-pyrrol-2-yl)méthylène)]-1,4-diamino-benzène ­ M3 

- N,N’-bis(1-(2-hydroxynaphtyl)méthylène)-1,4-diamino-benzène ­ M4 

- N,N’-bis [2-(3,4-éthylènedioxythiényl)méthylène]-1,4-diamino-benzène ­ M5 

Les cinq monomères sont représentés sur les cinq figures II-2-M. 
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                                                                        C2h 

 

                               Figure II-2-M1 : Structure du monomère M1 

 

 

 

 

 

                                                                    

 

C2h 

Figure II-2-M2 : Structure du monomère M2 

 

              

 

 

 

 

                                                                       C2h 

                                    Figure II-2-M3 : Structure du monomère M3 
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                                                                       C2h 

                                 Figure II-2-M4: Structure du monomère M4 

        

 

 

                                                                      C2h 

Figure II-2-M5 : Structure du monomère M5 

                  Nous avons voulu étudier l’électropolymérisation de ces monomères par 

voltamétrie cyclique en milieu électrolytique organique. Les essais effectués sur les 

composés M1 et M2 n’ont pas montré de polymérisation électrochimique franche bien 

que concernant le monomère M1 qui porte le substituant thiényl, nous enregistrons 

sur le voltamogramme, l’apparition d’un nouveau système réversible après tracé du 

premier cycle du monomère et nous visualisons la formation d’un produit de couleur 

rouge marron qui quitte l’interface électrode-solution et se solubilise dans le milieu 

électrolytique. La formation de ce nouveau système réversible à un potentiel plus 
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anodique que celui de l’oxydation du monomère est une indication de polymérisation 

possible et certainement de formation d’oligomère. Nous développerons cette étude 

dans la partie concernant la voltamétrie cyclique et le calcul du gap électrochimique.   

  Après ces résultats, nous avons alors entrepris une étude théorique de ces 

monomères pour déterminer leur structure électronique après optimisation de la 

géométrie, pour évaluer leur stabilité en fonction de la valeur de leur gap et pour 

mesurer la densité de spin afin de comprendre leur absence de polymérisation 

électrochimique et d’enregistrer leurs propriétés optiques en nous basant sur le 

caractère des orbitales frontières obtenues par la fonctionnelle B3LYP.   

Les conditions expérimentales des calculs sont donc celles utilisées lors de 

l’étude du thiophène et du bi-thiophène. Dans un premier temps, nous allons 

confirmer les résultats rencontrés dans la littérature [20] concernant les paramètres 

géométriques du N,N’-bis (2-thiényl-méthylène)-1,4-diamino-benzène noté M1, puis 

étendre ces mêmes conditions pour tous les autres monomères. 

II.7.1. Etude du  N, N’-bis (2-thiényl-méthylène)-1,4-diamino-benzène M1  

 Nous rappelons que les calculs sont réalisés dans le cadre de la fonctionnelle 

de la densité (DFT) avec la fonctionnelle B3LYP et la base 6-31G* au moyen du code 

Gaussian 2003. La géométrie optimisée montre que la molécule n’est pas plane. Les 

cycles thiophène sont dans le même plan à 33° par rapport au plan contenant le cycle 

benzénique, comme présenté sur la figure II- 3 

                     

                                                            Ci    

                             Figure II-3 : Structure optimisée du monomère M1 
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Les résultats de l’optimisation de la géométrie moléculaire sont en bon accord 

avec les données expérimentales [20] : les longueurs sont estimées avec une erreur 

de 1%.et les angles de liaison et angles dièdres, avec une erreur de 0.5%. Les 

résultats sont portés dans le tableau II-2 et à titre indicatif, les paramètres de la 

structure cristalline sont portés en annexe 1. 

A cet effet, nous avons mis en exergue l’importance de la fonctionnelle utilisée 

sur la précision des résultats, les angles dièdres étant du même ordre de grandeur. 

Nous allons donc l’utiliser pour l’étude des monomères d’azométhines. 

 Ajoutons que les angles dièdres sont de 33° entre le plan formé par le 

fragment commun aux azométhines N-phényl-N et les plans contenant la liaison 

N=CH-. Par conséquent, la molécule M1 n’est pas plane. 

 

Tableau II-2 : Paramètres géométriques relatifs au monomère M1 

estimés* : les angles dièdres sont estimés à partir des RX [19] 

 

Liaisons 
(═°) 

mesurées par 
RX [19] 

calculées Liaisons 
(═°) 

mesurées par 
RX [19] 

calculées 

C17 C18 1.358 1.372 C18C19 1.411 1.421 

C15C19 1.371 1.381 C13C15 1 .449 1.445 

N9C13 1.267 1.285 C1N9 1.420 1.402 

C3C4 1.375 1.409 C1C2 1.372 1.406 

C2C3 1.409 1.388    

Angles ( ) mesurés par 
RX [19] 

calculés Angles ( ) mesurés par 
RX [19] 

calculés 

C3C4N12 123.928 124.000 N12C14C20 122.030 122.200 

C6C1N9 123.928 124.000 N9C13C15 122.030   122.200 
Angles 

dièdres ( ) 
 

estimés* calculés Angles 
dièdres ( ) 

estimés* calculés 

C3C4N12C14 -32.294 -33 .020 C1C2C3C4  1.525     1.552 

C6C1N9C13 +32.294  33.020 C1C6C5C4 -1.525    -1.552 
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II.7.2. Etude théorique des monomères M1, M2, M3, M4 et M5 

 Après optimisation des monomères, les substituants aromatiques ne sont pas 

dans le même plan que la partie centrale de la molécule, ceci étant dû évidemment à 

la liaison -CH=N-. Les angles dièdres calculés sont compris entre 33° et 37°, angle 

dièdre assez important pour permettre l’électropolymérisation du radical-cation formé 

sur l’électrode. Il est bien connu que plus une molécule est plane, plus est possible sa 

polymérisation ; par conséquent, il est clair que l’écart à la planéité constaté de ces 

monomères rend difficile leur polymérisation à cause d’une conjugaison moins 

importante, comme d’ailleurs nous l’avons vu en mettant en œuvre leur 

électropolymérisation.  

 Le degré de délocalisation des électrons de type “ est aussi un critère de la 

polymérisation. Plus les électrons “ sont délocalisés dans le plan des monomères, 

plus le caractère conducteur est prononcé. Dans nos composés, en plus des liaisons 

hétéroatome-carbone constituant le substituant, les liaisons N9=C13 et C13-C15 

semblent être les plus intéressantes ; elles varient bien que légèrement avec la 

nature du radical hétéro-aromatique ; leurs longueurs peuvent indiquer le caractère 

plus ou moins localisé des électrons  “ : 

¶ Pour le monomère M1, ces distances sont respectivement de 1.285 ═° et de 

1.445 ═°. Une légère participation des doublets du soufre augmentent la force 

de la liaison C13-C15 par rapport à une liaison simple. Le monomère M5 dont le 

substituant thiophène est accolé à un (1,4-dioxane) présente des distances de 

1.287 ═° et de 1,439 ═°. Le rôle du cycle oxygéné (1,4-dioxane) semble là-

aussi augmenter la force de la liaison C-C et lui confère un  caractère “ plus 

prononcé. 

¶ Pour M2, la substitution du thiophène par un cycle benzénique avec deux 

chlore semble affaiblir la liaison C13-C15 puisqu’elle augmente de 0.037 ═° par 

rapport à celle de M1. Les effets électroniques de conjugaison sont moins 

prononcés que ceux pour M1 et M5. De même, la distance N=C est plus 

longue (1.279 ═°). 
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¶ Pour M3, les atomes d’azote dans le 1-méthyl-1H-pyrrole augmentent le 

caractère “ en utilisant leur doublet de la même manière que le groupement 

thiophène dans M5 ; la distance C13-C15 est alors de même ordre de grandeur 

(1 .438 ═°) que celle de M5.  

¶ Pour M4 dans lequel nous avons utilisé un groupement naphtol, la longueur 

C13-C15 est inférieure à celle de M2 et supérieure à toutes les autres, sa valeur 

est de 1.467 ═°.  

La longueur de la liaison C-C reliée au substituant R est une indication du degré de 

délocalisation des électrons. La délocalisation est plus importante pour les 

monomères accrochés à des substituants hétérocycliques. Par ordre croissant, la 

distance C13-C15 notée d serait : 

d(M3) = d(M5) < d(M1) < d(M4) < d(M2). 

       Les résultats obtenus après optimisation des géométries sont résumés dans les 

tableaux II- 3. 

 

   Tableau II-3-M2 : Paramètres structuraux du composé M2  

M2  

Distances   calculées (ὃ°) 

C20C22= 
C20C24= 
C15C16= 
C15C19 

C22C23= 
C24C28= 
C16C17= 
C19C21 

C27C28= 
C23C27= 
C17C18 

C14C20= 
C13C15 

N12C14= 
N9C13 

C4N12= 
C1N9 

C3C4= 
C1C6 

C4C5= 
C1C2 

C2C3= 
C5C6 

1.414 1.393 1.393 1.476 1.279 1.403 1.406 1.388 1.408 
 

Angles calculés ( ) Angles dièdres ( ) 
C3C4N12 N12C14C20 C6C1N9 N9C13C15 C3C4N1C1

4 

C1C2C3C4 C6C1N9C13 C1C6C5C4 
 

123.868 123.251 123.868 123.251 36.258 2.074 36.258 2.074 
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Tableau II-3-M3 : Paramètres structuraux du composé M3  

M3  

Distances   calculées (ὃ°) 

C22C23= 
C17C18 

C23C24= 
C18C19 

C20C24= 
C15C19 

C14C20= 
C13C15 

N12C14= 
N9C13 

C4N12= 
C1N9 

C3C4= 
C1C6 

C4C5= 
C1C2 

C2C3= 
C5C6 

1.3868 1.4080 1.3970 1.4380 1.2900 1.4010 1.409 1.406  1.389 
 

Angles calculés ( ) Angles dièdres ( ) 
C3C4N12 N12C14C20 C6C1N9 N9C13C15 C3C4N1C1

4 

C1C2C3C4 C6C1N9C13 C1C6C5C4 
 

123.868 123.251 123.868 123.251 -34.802 1.492 34.802 -1.492 
 

 

Tableau II-3-M4 : Paramètres structuraux du composé M4  

M4 

Distances   calculées (ὃ°) 

C20C21= 
C15C16 

C20C24= 
C15C19 

C24C27= 
C19C28 

C23C27= 
C18C28 

C22C23= 
C17C18 

C21C22= 
C16C17 

C14C20= 
C13C15 

N12C1= 
N9C13 

C4N12= 
C1N9 

1.400 1.444 1.434 1.418 1.370 1.418 1.467 1.284 1.403 
 

C3C4= 
C1C6 

C4C5= 
C1C2 

C2C3= 
C5C6  1.406 1.409 1.389 
 

Angles calculés ( ) Angles dièdres ( ) 
C3C4N12 N12C14C20 C6C1N9 N9C13C15 C3C4N1C1

4 

C1C2C3C4 C6C1N9C13 C1C6C5C4 
 

123.977 124.528 123.977 124.528 37.275 1.568 -37.275 -1.568 
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Tableau II-3-M5 : Paramètres structuraux du composé M5  

M5 

Distances   calculées (ὃ°) 

C22C23= 
C17C18 

C23C24= 
C18C19 

C20C24= 
C15C19 

C14C20= 
C13C15 

N12C4= 
N9C13 

C4N12= 
C1N9 

C3C4= 
C1C6 

C4C5= 
C1C2 

C2C3= 
C5C6 

1.367 1.430 1.382 1.439 1.287 1.401 1.406 1.409 1.388 
 

Angles calculés ( ) Angles dièdres ( ) 
C3C4N12 N12C14C20 C6C1N9 N9C13C15 C3C4N1C1

4 

C1C2C3C4 C6C1N9C13 C1C6C5C4 
 

124.322 121.816 124.322 121.816 32.203 -1.546 -32.203 1.546 
 

 

II.7.3. Structures électroniques 

D’après l’étude précédente de la structure optimisée, nous avons trouvé 

qu’avec la substitution par les différents R, il y a variation de la longueur de la liaison 

C13-C15  et par conséquent de la délocalisation des électrons de type  “ qui s’étend 

sur toute la longueur du squelette des monomères.  

Il serait intéressant de comparer les valeurs de gaps des cinq composés pour 

évaluer leur stabilité relative, la délocalisation des électrons de type “ et leurs 

propriétés optiques. 

A partir des valeurs des énergies des orbitales frontières HOMOs et LUMOs, 

nous avons calculé les différents gaps dont les valeurs sont reportées dans le tableau 

II-4. Ainsi, par ordre de grandeur décroissant, nous avons la classification suivante : 

                              Gap(M3)> Gap(M2)> Gap(M1)> Gap(M4)> Gap(M5) 

Généralement, plus la densité en électrons “ du substituant aromatique 

augmente, plus petit est le gap et plus prononcé sera le caractère conducteur. Dans 

le cas des composés étudiés, il paraît difficile de comparer les résultats obtenus entre 

euxcompte tenu de leurs structures. Les gaps les plus petits correspondent aux deux 

composés renfermant le plus d’électrons, celui substitué par un naphtyl, M4, et celui 
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substitué par un EDOT, M5. Cependant, le composé M3 possède la HOMO la plus 

faible, soit le potentiel d’ionisation le plus faible, ceci étant vraisemblablement dû au 

méthyle accroché à l’azote du pyrrole.  

Tableau II-4 : Orbitales frontières et gaps des monomères 

   

   On constate sur le tableau que les cinq monomères peuvent être utilisés en tant 

que « dye sensitizers» car les énergies de leurs orbitales frontières sont proches de 

celles de semi-conducteurs utilisés dans les cellules photovoltaîques.Par exemple, 

pour ZnO la HOMO est de -7.5eV et LUMO, de -4.3 eV, le domaine de soute interdite 

de M3 coïncide parfaitement.         

II.8.  Propriétés optiques 

Les longueurs d’ondes des transitions optiques des cinq composés sont 

calculées dans le cadre de l’approximation TD-DFT. Les énergies des orbitales 

frontières des composés déprotonés sont portées sur la figure II-4. 

 

 

 

 

 

 

Monomères M1 M2 M3 M4 M5 

HOMO (eV) -5.40 -5.73 -4.96 -5.04 -5.06 

LUMO (eV) -1.96 -2.13 -1.34 -1.67 -1.72 

Gap (eV)   3.44   3.60   3.62   3.37   3.34 
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Figure II-4 : Energies des orbitales frontières des composés déprotonés 
  

Le spectre d’absorption du monomère M1 calculé est représenté sur la figure 

II-5. 

Il se compose de deux bandes ; celle de maximum d’absorption est située à 

une longueur  dôonde  ɚmax = 402 nm; la seconde est située à ɚmax = 304 nm.   
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Figure II-5 : Spectre d’absorption calculé du monomère M1 

  A ɚmax = 402nm avec une force de l’oscillateur de 1.113, il y a une transition 

principale de la HOMO vers la LUMO (64%) et à ɚmax = 304nm, avec une force de 

l’oscillateur faible, il y a une transition principale de la HOMO-6 vers la LUMO+1 

(17%) d’un caractère “ ᴼ “ᶻ, comme montré sur la figure II-6 représentant les 

orbitales frontières responsables des transferts de charge. Cette dernière transition 

est attribuée à un transfert de charge de DMBDA vers le substituant aromatique, 

transfert résumé en DMBDARCT.    

Tableau II-5-1 : Principales transitions calculées pour le monomère M1 

 

 

 

 

 

 

 

 

    

DMBDARCT 

 

 

Figure II-6 : Orbitales frontières de M1 responsables du transfert de charge 

En substituant R1 par R2, le spectre d’absorption calculé, représenté en figure 

II-7, donne trois bandes de longueurs d’onde ɚ=402nm, ɚ= 349 nm, ɚ=306nm, avec 

des forces de l’oscillateur correspondantes de 0.735, 0.001 et 0.043 respectivement.  

ɚ (nm) Force de 
l’oscillateur 

Transitions Compositio
n 

(%) 
402 1.113 HOMO LUMO 64 

304 0.201 
HOMO -2 LUMO   
HOMO- 6 LUMO+1   
HOMO-7  LUMO     

62 
17 
15 
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A ɚ = 402 nm, les transitions de la HOMO vers la LUMO (avec un taux de 

participation de 64%) indiquent un transfert de charge partiel vers le substituant R2, 

comme montré sur la figure II-7. 

 

 

                   Figure II-7 : Spectre d’absorption calculé du monomère M2 

 

 

 

 

 

Tableau II- 5-2 : Principales transitions calculées pour le monomère M2 

 

ɚ (nm)  Force de 
l’oscillateur 

Transitions  Composition 
(%) 

      402     0.735 HOMO LUMO          64 

      349     0.001 

HOMO LUMO+1 

HOMO-1 LUMO 

HOMO-4 LUMO 

HOMO-5 LUMO+1

HOMO-6 LUMO 

         51 

          9 

         14 

         10 

         13 

       306       0.043 

HOMO LUMO+1 

HOMO-1 LUMO 

HOMO-4 LUMO 

HOMO-6 LUMO 

         21 

         32 

         35 

         10 
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A ɚ = 349 nm, c’est la transition de la HOMO vers la LUMO+1 (51%) de caractère  

“ ᴼ “ᶻ qui apparaît en plus de la transition HOMO-6 vers la LUMO (13%) de  

caractère “ ᴼ “ᶻ de transfert de charge de type R2 vers DMBDA. Le premier 

transfert est de type DMBDA vers le substituant aromatique que l’on note 

DMBMRACT comme montré sur la figure II-8 

 

                                             DMBDARCT  

 

  

                                                               DMBMARCT 

    

                                                                              

 RDMBMACT                                                              

                                                                           

 

Figure II-8 : Orbitales frontières de M2 responsables du transfert de charge 

La substitution de  R1 par R3 fournit le spectre d’absorption calculé, 

représenté en figure II-9. La bande à 379nm correspond à une transition principale de 

type HOMO vers LUMO (de 64%). Il s’agit donc de composé à transfert de charge de 

type DMBDARCT. A ɚ = 291nm, avec une faible force de 0.134. La transition la plus 

importante est celle de l’HOMO-2 à la LUMO (avec une participation de 52%). Ces 

orbitales frontières sont visualisées dans la figure II-9. 
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                   Figure II-9 : Spectre d’absorption calculé du monomère M3 

Tableau II-5-3 : Principales transitions calculées pour le monomère M3 

ɚ (nm) Force de 
l’oscillate
ur 

Transitions Composition 
(%) 

    379       1.277     HOMO LUMO         64 

    291        0.134 

    HOMO LUMO+2 

    HOMO-2 LUMO 

    HOMO-5 LUMO 

    HOMO-6 LUMO+1 

    HOMO-7 LUMO 

        11 

        52 

         9 

        13 

        12 

 

 

                                                   DMBDARCT   

            

 

                                                     RDMBDACT 
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                                                          DMBDARCT 

 
                                

                                                                                                DMBDARCT                               
 

Figure II-10 : Orbitales frontières de M3 responsables du transfert de charge 

                                                 

  La substitution de R1 par R4 donne un spectre d’absorption (figure II-11) avec 

une seule bande à ɚ = 427nm correspondant à un transfert de charge de la HOMO 

vers la LUMO (65%). De même, par échange de R1 par R5, une seule bande à ɚ = 

414nm est enregistrée sur le spectre d’absorption (figure II-11) correspondant à un 

transfert de charge de la HOMO vers la LUMO (64%).      

 


