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Introduction générale

Les progres de la science imposent de nouveaux choix et de nouvelles stratégies qui

sont trés différents de ceux employés dans le passé, comme I'utilisation de nouveaux
systemes ou de nouvelles techniques. Durant les dernigéres anndes, un grand effort a été
porté sur la miniaturisation des dispositifs en vue d’applications photoniques en se basani
sur les études de 'interaction lumiére-matiére, La fabrication de micro et nano-structures
est ainsi devenue un élément essentiel & la plupart des sciences modernes et nouvelles
technologies, infiltrant la sociéte a (ravers son rdle prédominant en micro el

optoelectronique.

Les matériaux organiques sont apparus assez rapidement corume trés prometteurs
dans ce domaine. [1s sont intéressants en raison principalement de leur facilité de mise en
wuvie et de la possibilité de concevoir des matériaux multifonctionnels. Pour qu'une
molécule soit active en optique non linéaire (ONL), elle doit avoir une polarisabilité élevee.
Ses electrons doivent étre fortement délocalisés (par exemple les électrons w dans une
molecule organique conjuguee). L'effet est encore plus important pour les molécules a fort
transfert de charge intramoléculaire dans lesquelles il ¥ a un groupement électro-donmeur et

un groupement électro-attractenr mteragissant & travers un systéme x conjugué.

Les matériaux contenant des molécules photochromiques & fort transfert de charge
intramoléculaire, pouvant présenter une hyperpolarisabilité moleculaire f éleveée (du type
“push—pull™), semblent €tre les matériaux fes mieux adaptés pour satisfaire les exigences de
I'optique intégrée. L avantage majeur est aussi la possibilité d’induire une structure non-
centro-symetrique au sein du materauw.

Afin de mieux comprendre les phénoménes optiques étudiés tout au long de ce
memoire, le premier chapitre comporte un rappel des définitions el des propriétés generales
des processus et la théorie de 'optique non linéaire, en se basant sur les équations de
Maxwell. Lorsque le champ élecirique optique est intense, la densité de polarization du
milieu doit étre développée au-dela de I'ordre un en champ. Les susceplibilités non linéamres

d’ordres deux et trois sont introduites.

Le deuxiéme chapitre vise, a établir les méthodes théoriques et les approximations

é¢tudiées en terme modéle mathématique pour résolus les équations de Schridinger, suivi

d'un rappel sur la théorie de la densité fonctionnelle DFT.



Introduction générale

Nous nous sommes intéressés dans un troisiéme chapitre, aux propriétés ONL des
molécules organiques comjuguées de type “push-pull”, composées dun groupement
accepleur el d’un groupement donneur reliés par une chaine conjuguée. Ces composés sont
des isoméres de position. Une étude compléte au moyen des techniques de la génération de
la seconde [Harmonique SHG, deux méthodes approximatives AMI1 et DIT seront
présentée. Les résultats de caleul seront interprétés afin de pouvoir connaitre 'influence de

position dans le cycle benzénique sur les propriétes ONL.

Enfin, une conclusion générale résume tous les acquis de ce travail







Chapitre [ Materiaux pour ['optique non linéaire

L’optigque non-lingaire concemne les processus apparaissant lorsqu’un milieu maténel est
goumis & un faisceau lumineux suffisamment intense pour niodifier la réponse du milien au
champ électromagnétique. A inverse de Poptique linéairg, i sera done impossible de
caractériser la réponse du milieu par des coefficients indépendants de la puissance d’excitation
comme 'indice de réfraction ou le coefficient d’absorption. De nouveaux processus vont
intervenir, donnant lieu & une grande richesse de phénoménes comme par exemple la génération
de nouvelles fréquences. Ces processus sont dans certains cas nuisibles, par exemple lorsqu’ils
perturbent la propagation de faisceaux intenses, mais le plus souvent ils sont exploit’es pour
mettre en ccuvre des expériences ou des dispositifs origimaux, en optique classique comme en

optique quantique.
1/- Non linéarité optique :

L’optique non linéaire ¢tudie la réponse non linéaire de certains milieux & des champs
électriques ou magnétiques dont 'un au moins est situé dans le domaine des tréquences
optiques. Ce phénomene deécouvert par Franken et coll en 1961 apres la découverte du laser &
rubis [1,2):

oo % //—\\ Emission /2

Laser fréquence — B double-fréquence
Cristal de quartz

Fig, I-1 :Emission a double fréguence.

Le champ magnétigue lumincux de 10"*W/em2, ce qui corrcspond & un champ
électrique associé de 10° Viem. superieur au champ coulombien qui lie les électrons
periphériques d’un atome au noyaw. (A titre de comparaison un champ é€lectrique produit par
I'arc électrique ne dépasse pas 10° a 10*Viem et le champ associé a la lumiére solaire est
d’environ 10V/em). Sous leffel de tel champ, les électrons d’un atome effectuent un
mouvement de vibration non plus sinusoidal, mais distordu. Les distorsions engendrent des
harmoniques et des battements. Ainsi une onde intense peut augmenter 1'indice du milieu

qu’elle traverse et par conséquent modifier sa fréquence [3.4].

T



Chapitre [ Materiaux pour ['optique non linéaire

2/- Optigue Non linéaire (ONL):

L'optique non lingaire est |'ensemble des phénomeénes qui résultent de la non-linearite de
la réponse d'un milieu matériel 4 l'action d'une onde électromagnélique du domaine optigue. Elle

est une conséquence de l'invention du laser.

Le champ élecirique d'une onde électromagnétique polarize tout sysiéme matériel. En
champ fort, ce qui explique la necessiteé de l'emploi du laser, la polarisation induite dévie du
réegime lingaire valable en champ faible. Certains sffets de l'optique non lingaire sont la
transposilion en optique d'effets déja connus & plus basse [réquence ; génération d'harmoniques,
amplification paramétrique. D'autres sont l'equivalent deffets deja connus en résonance
magnétique nucléaire. Mais certains sont propres A l'optique, comme l'effet Raman stimulé,
découvert par hasard. Ce qui est caractéristique de l'optique non linéaire, c'est l'importance du

phénomeéne de propagation.
3/-Théories de la réponse non linéaire :

Les pheénomenes optiques non lingaires sont en fonction "non linéaires" dans le sens on
ils se produisent lorsque la réponse d'un systeme maténel & un champ optique apphque depend
de fagon non lingaire de la force du champ optique. Contrairement au domaine de |'optique
linéaire, o l'intensité humineuse transmise est proportionnelle 4 l'intensité lumineuse incidente
comme pour le cas des interactions classiques : la diffusion €lastique, la rélraction et la

retlexion.
3/1- Principes de base de I'optique non linéaire :

Nous allons rappeler ici la description classique de l'optique non linéaire. Nous allons
voir, de maniére simple, comment des matériaux peuvent acquérir sous l'effet d'un champ une
polarisation dépendant de facon non linéaire de l'amplitude de ce champ. Nous introduirons
ensuite le formalisme de l'optique non linéaire en utilisant comme point de départ les équations
de Maxwell.




Chapitre [ Materiaux pour ['optique non linéaire

— (EH) —2— (D,B) — & (g H)—

(1) Theorie de I’élude de I'action du champ sur la surface considéré : physique des solide.

(2) Equation de maxwell : effet sur le champ électromagnétique (théorie de I’électromagnétisme
et du rayonnement).

D=induction électrique B=induction magnétique
e=champ électrique H=champ magnétique

3/2- Origine du non linéarité: polarisation non linéaire :

Afin de décnre simplement el de comprendre les interactions de la lumiére avec
la matiére, les matériaux aux quels on s'intéresse en optique sont souvent modélisés en les
considérant comme un ensemble de particules chargées : des electrons et des ions (noyaux des
atomes). Lorsqu'im champ élecirique est applique a cette matiere, les charges se deéplacent
dans la direction du champ, les charges positives dans un sens, les charges neégatives

dans l'autre sens. [5]

Daps les matériaux conducteurs, les electrons peuvent se déplacer librement aussi
longtemps que le champ électrique est présent donnant naissance a un courant électrique. Dans
les maténaux diélectriques, les charges sont liges fortement les unes aux autres, bien que
leurs liens possédent une certaine "¢lasticité". En présence dun champ électrique, ces
charges ont un mouvement uniquement (ransitoire et s'éloignent légérement de leur position
d'origine. Ces petits déplacements se traduisent par l'apparition dans la matiére de moments

dipolaires électriques induits, ou autrement dit, par 'apparition d'une polarisation.




Chapitre [ Materiaux pour ['optique non linéaire

Fig. I-2 : Représentation schématique du mouvement des particules chargdes dans un
miliew diélectrigue soumis G un champ électrigue de fréquence w. Le mouvement des ions
(charges positives) est néglige en raison de leur masse beaucoup plus imporianie que celle des
électrons.

Sous 'action du champ électrique provenant d'une onde lumineuse de fréquence o, les
charges du diélectrique vont alors se comporter comme des dipéles oscillant a la
fréquence w du champ excitateur. L'effet du champ magnétique sur les particules chargées
est quant a lui beaucoup plus faible et peut étre négligé. De plus, étant donné que la masse
des electrons est beaucoup plus faible que celle des 1ons, on peut considérer comme significaif
seulement le deplacement des électrons. On peut alors décrire ce systeme a I'ajde d'un modele
mécanique simple ol ['électron de masse m et de charge -e est lié a l'ion par un ressort. Cette

situation est représentee sur la Fig, I-2. [6]

En physique. la dépendance lingaire dune quantité en fonction dune autre est
presque loujowrs une approximation qui reste valable dans un domaine limité de 'espace des
parametres. Dans le cas présent. le deplacement des €lectrons peut étre considere lingaire avec le
champ élecirique lorsque ces déplacemenis sont petits. Lorsqu'ils deviennent plus grands, la
force de rappel devient non linéaire en fonction de x de maniére a contenir le mouvement des
electrons au voisinage de l'ion. Ceci est pris en compte dans le modéle du  ressort mecanique

par l'intermédiaire des termes anharmoniques suivant :

EOPE

{&



Chapitre [ Materiaux pour ['optique non linéaire

Dans la limite ol ces termes sont suffisamment petits devant la composante harmonique,
il est possible de trouver une solution par perturbation en effectuant un développement de 7 (1)

en puissances de l'amplitude du champ électrique. On obtient alors pour la polarisation
du milieu P:

Dans cette expression, %'

les quantités 1[2}, 1{3J, .., Sont appelées susceptibilités non linéaires du milieu. Ces

Y représente la susceptibilité linéaire discutée précédemment et

susceptibilites non hinéaires sont a l'origing de nombreux phénomenes. Nous allons décrire dans

la suite comment une onde se propage dans des milieux possédant de telles propriétés.

4/- Polarisation non-linéaire :

L'interaction du champ électrique E d'une onde lumineuse et d'un milieu diclectrique
(supposé non magnétique) est gouvernée par la polarisation P. Cette polarisation représente la
densité de moment dipolaire électrique par unité de volume et traduit le déplacement des
charges faiblement liées du milieu sous |'influence du champ €clectique. Lorsque ce champ est
suffisamment intense la réponse du milieu (donc la polarisation) est une fonction non-linéaire de
I'excitation dite hyperpolarisation. La polarisation totale du milieu peut alors s'ecrire sous forme

d'une série de Taylor:
P=Py+e("E+{PE+VE+..)

4/1- Propriétés non linéaires des interactions matiére-rayonnement:

Un matériau peut éwe essentiellement considéré comme un ensemble de particules
chargées (novaux ei électrons, ions éventuellement). Soumises & un champ électrique, les
charges tendent a se deplacer : les charges positives dang le sens du champ électrique, les
charges negatives dans le sens opposé. Lorsqu'une onde lumineuse traverse un milieu
transparent, elle agit par |'intermédiaire de ses champs électriques el magnétiques sur les
charges se trouvant dans ce milien. (Cest le phénomeéne de polarisaton qui résulte de la
détormation et de I'orientation des nuages €lectroniques qui peut étre d’origine microscopique
ou macroscopique. En effet, la relation enire P el E est linéaire quand le champ
clectromagnétique est faible mais devient non lindaire lorsque celui-ci devient élevé au

point de modifier la force de rappel exercee par 1'électron sur le noyau.

{5



Chapitre [ Materiaux pour ['optique non linéaire

4/2- Polarisation linéaire induite par un champ électromagnétique:

La propagation de la lumiére dans un milien transparent est gouvernée par ses proprietes
diglectriques et [a réponse au champ élecromagnétique. au niveau microscopique, est exprimée

par la polarisation:
P=aFE

Qui caractérise le déplacement des charges. 11 s”agil d’une fonciion linéaire du champ, si ce
dernier oscille a une fréquence donnée, la polarisation induite oscille la méme fréquence (ou «

est la polarisabilité lin¢aire et E le champ électrique appliqué).
A |'échelle macroscopique, la polarisation P du milieu s écrit:
P=-Nu=ey" E

Avec N densite d*unités polarisables dans le milieu (ici les électrons), e charge de
I'électron, x déplacement de la charge induit par le champ, y(1) susceptibilité linéaire (on du

premier ordre) du matériau.
Elle est relice a la permittivité £ et 4 "indice de réfraction n par la relation:
e=mw=1+ 49‘:;{”

;{m peut &tre évalue a partir du modele classique de la polarisabilité hmeaire, ou les electrons

sont li¢s aux atomes selon un potentiel harmonique.
4/3- Réponses optigues non linéaires :

En appliquant un champ électromagnétique plus intense générant des énergies proches de
celle des imteractions coulombiennes NoyawElectrons, ["oscillation devient anharmonigue
(asymétrique). Dans le cas de ['sxemple d'une molécule constituée d'un  groupement
accepteur d'électrans (A) et d'un groupement donneur d’électrons (D) reliés par un systéme de
lisisons 7 délocalisées, la non-linéarité de la réponse peut s'illustrer par une différence de la

delocalisation électronique lors de I"excitation par un champ oscillant
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z'l

D

Fig. 1-3 : Représentation qualitative de non linéariié de la réponse d'un matériau
sous u Ueffet d'un champ électromagnétique intense E.

Ainsi  d’un point de vue moléculaire, le moment dipolaire induit par ce champ peut se

décomposer en un moment dipolaire linéaire p' et un autre non linéaire 4™ :

F=#m+#u'+ﬂl_"+-”
il

u' u

La decomposition de cetic expression en série de Fourier est donnée par :
p=u”+u?+u?+ .. =aE+BEE +yEEE+...

On f et § sont respectivement les hyper-polarisabilités du premier ordre et du second ordre. Les

hyper-polarisabilités sont des grandeurs tensorielles respectivement.

J”::] - Zﬁm EE, M, V= Z?{;HEEE.I. E,
sk

Jkd

Ou ijkl = xvz De la méme maniére que pour «. on peut définir £ et den fonction

des dérivées seconde et troisiéme do moment dipolaire par rapport au champ E.

ﬂ'.'wl=[

=

&)
OE"
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| ﬂ(;:[m]}]

(@)= -
. o

Ainsi, dans le cas général le tenseur B qui nous intéresse particuliérement présente 27 termes et
s"écrit :

B By P B By P B By B
p=\B.. B, B. B, B B, B. B B,
b B, B B B B B By A

IYun point de vue macroscopique, la polarisation induite par ce champ peut 3'écrire :
P=P"+ PP+ PO+ =y"E+ y ' EE+ 7" "EEE +...

Les termes }:‘2] et xﬂ: sont les susceptibilités du secomd ordre el troisiéme ordre el sont &

"origine de la réponse non lincaire des systemes etudics. (7]

5/- Polarisation non-linéaire ;

Dans le modele classique de description de [interaction entre la lumiére et la
matiére, on considérs que la matiére est composee de particules chargées (des électrons et des
noyaux). Lorsque 1’on applique un champ ¢lectrique E, les charges se déplacent sous ["action de
la foree de Lorentz. Les charges positives se deplacent dans le sens du champ “électrique et les
charges négatives dans le sens contraire. Dans le cas d"un milieu électrique, les particules sont
liges les unes aux autres et ces liaisons preésentent une certaine €lasticité que 'on représente par
une susceptibilité electrique, si bien que !'on considere 1’ensemble des particules constituant la
matiére comme un réseau de dipdles ‘éleciriques oscillant. Le mouvement collectif de ces
particules sous 1'action du champ électrique est appele la polarisation qui, en premiére
approximation, est consideérée comme linéaire en champ. Cela signifie que la réponse du milieu
est proportionnelle a Pexcilation, On utihize donc le modéle de "oscillateur harmomigue, Par
analogie avec une masse fixée a un mur par 'intermediaire d'un ressort, ou la masse serait
I'électron, le mur représenterait le noyau atomique et le ressort représenterait le lien entre les
particules, on comprend bien que la réponse du systéme. 1.e. le déplacement de la masse est

proportionnel a |'excitation. Dans ce cas, on écrit cette polarisation de la maniére suivante
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ou f_, est la permittivité élecirique du vide, g{“] est la susceplibilité “électrique el est un tenseur

d’ordre deux dans le cas le plus général. Toute fois. cetie dépendance linéaire de la polarisation
avec le champ élecitrique est une approximation comme la plupart des systémes physiques
réels, lorsque 'on ne considére qu'une dépendance linéaire entre deux grandeurs physiques
quelconques. Ainsi, le d'dépendance n’est linéaire que lorsque le déplacement des charges est
petit. En toute rigueur, I'oscillateur est anharmonique et cette anharmonicité devient flagrante
des que 1'amplitude du champ est grande ou que I'élasticité est forte. On est alors, en toute
rigueur, contraint d’effectuer un développement de la polarisation totale en séric de puissances

du champ et d’inclure des termes de polarisation d’ordres supérieurs, dit non-linéaires :

P = t‘,!{;y{"’EHE =P, + B,

y(n) est la susceptibilité non-linéaire d'ordre n et est un tenseur de rangn ~ 1. Il y a n champs E

dans la définition de la polarisation non-linéaire d'ordre n. [8)
5/1- Susceptibilité non linéaire :

Le champ électrique macroscopique dans lequel est plongé le matériau esi souvent
different du champ ¢lectrique local qui agit réellement sur les constituants microscopiques et
dong crée la  polarisation. Tl est donc important de différencier la  polarisation
macroscopique de celle microscopique, ou autrement dit, distinguer la susceptibilité (grandeur

macroscopique) de la polarisabiliteé (grandeur microscopique).

O

Atome en l'absence Atome en présence

de champ électnique de champ électrique

Fig. I-4 : Effet du champ électrique sur un atome
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Sous l'effet d'un champ électrique 1l y a création de moments dipolaires electniques.
* RBi le champ incident est faible et le milien isotrope, les dipdles induits sont
proportionnels au champ électrique et ahgnés le long de ce champ., Le matériau se
comporte en diélectrique linéaire. Le moment dipolaire moyen par unité de volume ou

polarisation du milieu P est alors:

P =P, +Y:E

E = Champ électrique appliqué
Po = polarisation statique eventuelle en "absence de champ electrique incident.
y1= Susceptibilité lingaire.
* Si le champ incident est fort, les dipdles ne croissent plus lingairement avec le

champ applique.
5/2- Phénoménes d'optique non linéaire du second ordre :

L’optique non lineaire est basée sur des processus mettant en jeu dans la matiere
des phénomeénes apparaissant lorsqu'on la sonde a I'aide de sources lumineuses intenses. Avec
de telles miensités, la matiére peut générer des processus non linéaires, trouvant leur origine
dans de nouvelles sources de polanisation glectrique. Ces sources de polarisation non lingaires
sont 4 la base des processus tels que la génération du second harmonique (SHG), la génération
de [réquence-somme ou dilférence (SFG ou DFG), qui sont tous des phénoménes du
second ordre, ¢’est-a-dire qu’ils proviennent d’une source de polarisation non lineaire du
second ordre du matériau ainsi éclairé. Notre étude sera limitée dans cette thése au
phénomeéne de doublage de fréquence. Bien que ce dernier, comme tous les phénomenes non
lingaires, soit susceptible de se produire dans n’importe quel matériau. son efficacité dépend
fortement des propriétés de svinetrie de ce matériau.

Il existe d*autres processus optiques non linéaires du deuxiéme ordre. Citons :
- Sorame de fréquence
- Différence de fréquence
- Géneration de second harmonique (doublage de fréquence)
- Amplification paramélrigue
- Effet électro-optique (Pockels)
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@) / ;E \. (b)

temps
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t]_ .‘}t:

Chamyp électrique (E) et polarisation optique (P)
dans un milien knéaire (a) et dans un mikieu non linéaire (b)

5]

Fig, I-5:Champ electrique E et polarisation P dans un milieu linéaire et milieu non linéaire [9]
6/- Les matériaux pour I'optigue non-linéaire :

Les matériaux organiques avec des cycles aromatiques représentent une classe
importante de composes presentant une non-lingarite elevee. lls  preésentent certains
avantages par rapport aux matériaux inorganiques. En effet, la propagation des charges qui
détermine la polarisation suit des mécanismes irés différents dans les deux cas. Pour les
composés inorganiques, essentiellement loniques, cette polarisation est surtout due a des
déplacements d'ions relativement massiques. Ces déplacements sont forcément limités dans
un réseau ordonné et les polarisations électroniques ne peuvent contribuer que faiblement aux

etfets non lineaires.

Les malériaux organigues, quant 4 eux. sont a la base de sysiémes ayant des
electrons m conjugues. Cette fois-ci, les charges ne sont pas confinées dans qui augmente la
polarisabilité. De plus, les matériaux organiques présenient des non  linéarités non
réesonantes plus importantes, dues a des excitations ultra rapides d’etats €lectroniques. qui

permettent donc des réponses extrémement rapides . [10]

Ces derniéres annees plusieurs types de matériaux inorganiques, organiques el organo-
mineraux ayant de bonnes propri¢tés optiques non lingéaires (ONL) ont eté proposés. Certains de

ces cristaux ont méme atleinl un niveau élevé de développement .ce pendant, plusieurs probléme

T
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au niveau de la qualité¢ globale de ces maténiaux restent a résoudre, d’avantage de recherches

sont necessaire pour ameliorer leurs qualités optiques ainsi que leur proprigtés meécaniques.

(o]
& w Organigues
5 £ Inorganigues
[s] =] 3 o E 2 a o a
089 § sE9% 333 ¢&§ ¥
S S S S S S — [ (08
10" 10° 10" 10?2 107 104

Fig. I-6 : Echelle comparative des coefficients non linéaires de différents matériaw.
6/1- Les matériaux inorganigues :

Comme nous l'avons explique. ces materiaux ont €té les premiers étudiés dans le cadre
de l'optique non-linéaire. Ces cristaux (car 1l s'agit principalement de cristaux) offrent
beaucoup d'avantages comme par exemple leur grand domaine de transparence, leur forte
résistance aux dommages optiques, leur trés grande qualité cristalline ou bien encore leur bonne
stabilité thermique et chimique. Néanmoins, dans ces matériaux, les électrons responsables des
phénoménes non-lingaires, sont trés peu polarisables car déja engages dans de fortes laisons
chimiques. Leurs coefficients non-linéaires sont donc relativement faibles. Toutefois le
compromis transparence-efficacité stabilite les place en bonne position pour la réalisation de

dispositifs non-linéaires a I'échelle industrielle.
6/2- Les matériaux organiques :

Actuellement les chimistes organiciens sont capables d’inventer de nouvelles molécules
susceptibles de présenter des temps de réponse trés courts car les effets non linéaire aux quels ils

donnent naissance sont d’origine purement électronique.

De plus ils présentent un seuil de dommage optique plus élevé que les matériaux inorganique.il
est done possible de faire varier trés facilement la structure chimique des composés organiques,
ce qui permet d’ajuster en particulier la transparence et la valeur de ["hyperpolarisabilité f de ces

molécules.

En effet pour quune molécule organique présente une telle grandeur.il faut qu’elle ait

ung structure non-gentro-symeétrique et quelle possédé les caractérisiiques suivantes ;
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o Contenir des électrons délocalisés sur une grande longueur de conjugaison,

C’est a dire que la molécule doit étre longue. plane et conjuguee ! systeme aromatique ou
systeme push-pull & deux cycles aromatique relieés par une liaison.

o Présenter une structure contenant un groupement donneur d'électrons et un groupement
attracteur d’électrons a I'auire extrémité, pour avoir une déformation trés dissymeétrigue de
nuage d’clectrons et aussi pour assurer un transfert de charge. |"augmentation de la valeur
de I'hyperpolarization s’obtient en augmente la [orce d’'un groupement atiracteur ou d’un

groupement donneur ou les deux. [11]

Les avantages de ces molécules sont basés sur leur mode d’¢élaborations.]es couches de LB
sont utilisées sont constituées de molécules dont la partie hon linéaire de la molécule dont la
partie polaire est la partie non linéaire de la molécule et la chaine hydrophobe peut étre greffée
aussi bien sur un groupement aliracteur. La force des radicaux donneur el atlracleur est en
rapport direct avec les valeurs des ceefficients d’hyperpolarisabilité f mesurés des composés
organiques. AInsi, ces matériaux organiques possedent les qualités que doivent avoir les sous-
unités moléculaires des matériaux pour la génération de la seconde harmomique SHG non
centro_symeétrique c¢’est-a —dire que le transfert de charge intramoléculaire entre un donneur
d’électrons et un accepteur d'électrons s'établit par un systeme d'électrons délocalisés{novaux
aryles).le noyau aryle du coté de "accepteur peut également entre une pyridine. Ces matériaux
essaient se curnules les avantages des cristaux mineraux utilisés (résistance mécanique, stabilité

chimique, large bonde de transparence, solution solide).

Dans un solide inorganique, les €lectrons sont soit entierement delocalises, comme par
exemple les électrons de conduction des métaux. Soit fortement attachés & un ou deux atomes
dans une hiaison chimique, Dans ce cas ils sonl localisés sur des dimensions de 'ordre de 0,5A"
a4 2A" les molécules organiques peuvent présenter des portions planes ou quasi linéaires sur les
quelles les électrons s'arrangent en un nuage distribué de part et d’autre du squelette formé par
les noyaux, et ne sont attaches que sur des distance variant de 5A%2 100A en ce qui concerne la
non linéarité, il est nécessaire de plus que la molécule soit asymétrique, et 'on peut dirg, de
maniére qualilative, que pour opiimiser la non linéarité quadratique d’une molécule, il convient

d'augmenter le produit [12].

Les structures organiques utilisées en optique non-linéaire quadratique sont des

molécules & transfert de charge intramoléculaire. Ces molécules présentent, dans de nombreux

o
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cas, des hyperpolansabilités moléculaires P tres elevées, De telles structures sont constituées
d'un systeme central appelé transmetteur. comportant un ensemble d'électrons = delocalises
{eveles aromatiques, doubles limisons...) aux extrémités duguel sont fixés un groupement
donneur (D) et un groupement accepteur (A) d'électrons. Ces molécules sont appelées
molécules < push-pull =

Donneur Transmetteur

Fig. I-7 ;: Représentation schématique d'une molécule < push-pull =.

Les molécules << push-pull > soumises 4 un champ optique intense. présentent des
oscillations anharmoniques (diode moléculaire) [13] responsables des effets non-linéaires.
L'ingenierie moléculaire permet de concevoir des structures < push-pull > en nombre quasi
illimité en modifiant les groupements (A), (D) ou la pature du groupement transmetteur. Il est
alors possible de réaliser des cristaux, ou des couches minces possédant de fortes nonlinéarités,

lorsque l'arrangement final des molécules demeure non-centrosymétrique.
6/3- Les cristaux moléculaires :

La grande richesse de la chimie organique a permis ces dernieres annges, la synthése de
nombreux cristaux moléculaires par des techniques proches de celles employées pour les
matériaux norganiques. La diversité des cristaux obtenus ne doit cependant pas masquer les
probléraes li€s a la croissance cristalline. En effet, ces matériaux cnistallisent souvent suivant un
arrangement centro-symeétrique {mteractions élecirostatiques minimales au sein de la maille
cristalling), De plus leurs qualités cristallines sont nettement inferieures a celles des minéraux.
Les cristaux moléculaires présentent souvent de faibles tenves mécaniques et thermiques ce qui
complique leur mise en forme (découpe, polissage) et limite leur emploi a des applications de
faibles puissances (seuil de dommage optique trés faible). L'ingénierie moléculaire a néanmoins
permis la synthése de plusieurs cristaux possédani de trés fortes non-linéarités quadratiques
[14,15].
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6/4- Les polyméres :

La possibilite de déposer ces matériaux sur de grandes surfaces et les substrats les plus
divers. a certainement été un facteur déterminant dans le développement fulgurant qu'ont connu
les polymeres ces derniéres annges. Cette famille regroupe un  ensemble de matéraux qui
utilisent les foites hyperpolarisabilités des molécules organiques, en les stabilisants dans des
matrices amorphes de polyméres. Plusieurs lechniques onl été développées pour stabiliser les

molécules non-linéaires appelées chromophores.

La premiére d'entre elles conduit 4 'obtention de polyméres dopés el consiste & mélanger
deux solutions, I'une contenant le polymére, 'autre les chromophores. Le dépdt du meélange sur
le substrat est réalisé par centrifugation. Dans cetie sitvation le film obtenu est centro-
symétrique. Il est done nécessaire pour rompre l'orientation aléatoire et faire apparaiire les non-
lingarités, d'orienter les chromophores soit sous champ électrique [16] en chauffant le film a
une température proche de sa température de transition vitreuse puis en refroidissant l'ensemble,

soit sous champ optique laser, s1 le chromophaore est photo-isomerable [17].

Toutefois, les films obtenus prézentent quelques inconviénients. Ils possédent en effet de
trés faibles resistances mécaniques et sont par conséquent trés fragiles. De plus. la concentration
en chromophores dans le polymeére reste limitée, une hop forte concentration &tant synonyme de
problémes de solubilité. Mais le principal défaut des polyméres dopés provient de la faible
stabilite des propriétés non-linéaires induites [18,19]. la matrice n'étant pas suffisamment rigide
pour empécher une relaxation de l'ordre orientationel obtenu lors de la polarisation des
chromophores. Pour résoudre ces problémes, d'autres solutions sont rapidement apparues, dans
lesquelles le chromophore est intégré au polymére soit & partir d'une chaine laterale soit

directement dans son squelette.
6/5- Les chromophores a forte réponse ONL :

Une grande famille de molécules organiques présentant de forte réponse non linéaire
quadratique est basée sur une structure du  type accepteur-m-domneur ou  deux
groupements respectivement accepteur et donneur d’élecirons sont reliés par un réseau de

liaisons w. Ce type de molécules présente généralement un fort moment dipolaire el est appelé
i« push-pull »

{5
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Le model moléculaire « push-pull » est constitue d’vm groupement donneur d*électrons
(D) relie par un systeme m conjugue a un groupement accepteur d’électrons (A). Le system
conjugué peut étre représenté par un tunpel stylbenique ou azoique ou iminique entre deux cycle
arvlique qui peuvent entre des benzénes, cyclopentanes, pyridines... etc. Le systéme m est
responsable au conjugaison a 'extérieur du cycle alors que cette derniére sera assuré par les
cycles. Un exemple classique de molécule « push-pull » est justifié par le squelette de la

molécule para-nitroaniline (p-NA).

. NO: (@)

Fig. I-8 : Molécule de para-nitroaniline.

H H
<. = 7 5:;(
0 X H

Fig. I-9 : Structure des molécules push-pull. 7]

6/6- Les matériaux organiques type push-pull :

Les chromophores qui sont I'objet de notre étude sont des molécules a transfert de
charge(push-pull) qui présentent des fories propriéteés quadraiique ONL ce sont en fait des
molécules constituées d’un donneur et d’un accepteur d’électron ainsi quun chemin de
conjugaison, ces produit permettant le transfert de charge intramoléculaire entre le donneur vers
I'accepteur, ces molécules asyméirique possédent un moment dipolaire fondamental
I*application d*un champ électrique(en particulier optique) va déformer le nuage €lectronique
créant ainsi une polarisation induiie grice a 1’asymétric(donneur, accepteur) elle ne va pas éire

la méme si le champ €lectrique s’accompagne d’une répanse non linéaire.
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répense nomale
— teponse non bineaire

dipole induit
Fig, I-10 : Réponse normal/ réponse non linéaire

Des études récentes ont montre que ['efficacité des polymeres photo-réfractifs a basse
température de transition vitreuse ¢&tait due a4 deux mécanismes : une contribution
arientationnelle est une contribution électro-optique, Ces mémes éludes montrent également

2
gu'on peut définir un facteur de merite FOM(a) = %;{_E"—J +f, y,&fm:l

., Oy
<H{ Ve

O e

Fig. I-11 : Exemples typigues de systemesm conjugues pour les molécules « push-pull ».
(1) polvénes. (2) polyphényles, (3) stilbéne, (4) azobenzéne, (5) polyéne-a,
w-dithiophénes, (6) polythiophenes. |T]

;
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7/~ Phénoménes d’optigue non linéaires du troisiéme ordre :

Nous allons 4 présent nous intéresser aux effets associés au terme du troisiéme
ordre de la susceptibilité non linéaire. Dans ce cas la, la polarisation dépend du cube de
I'amplitude du champ électrique p® = E¥  ce qui peut dommer lieu & un certain

nombre de phénomenes d'optiques non lineaire différents.

On peut ainsi €laborer des films formés de couche de type X ou Z, ¢’est-a-dire ou toutes
les molécules sont disposées dans le méme sens. On peut encore élaborer des films formes de
couches de type A, B, A, B ¢'est-d-dire ou des couches sont formées de molécules A et
d’autres de molécules B, les différent couches étant altemées. Le fait remarquable de ces
structures est qu’elles conduisent & des films dont 1"axe de maximum d’hyperpolarisabilité est
perpendiculaire au subsirat. Ceci enlraine qu’une onde lumineuse arrivant perpendiculairement
au substrat(le champ électrique associé etant donc paralléls an substrat) n'a pas d’interaction

avec ces films.

7/1- Origine des effets cubiques :

En présence d’effets non lingaires provenant d'une source excitatrice intense comme le
laser, le matériau devient le sieége d'un certain nombre de processus (échauftement,

électrostriction) qui peuvent se produire et conduire 4 des changements de propriétés.

1l existe différents meécanismes qui peuvent contribuer & la réponse nen lingaire du
troisiéme ordre. On peut isoler quatre contributions & 1'indice non linéaire ayant différentes

origines : €électrostrichive, nucléaire, électronique et thermicque [20] :

- Les processus électroniques Lrés rapides, de 1'ordre de la femto-seconde t= 10-15 s, Iis
sont dus i la distorsion du nuage électronigue sous 'effet du champ électrique et du potentiel

créé par le squelette moléculaire figé.

- Les processus nucléaires sont dus aux vibrations et rotations des molécules.
Leurs lentes mobilités par rapport aux mouvements électroniques induisent des temps de

réponse qui peuvent étre beaucoup plus longs (entre 100fs et quelques nanosecondes)

- Les processus électrostrictifs sont dus aux propagations d'ondes acoustiques induites

par le faisceau laser dans le matériau. Les temps de réponses de ces effets sont typiques du
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temps de parcours d'une onde acoustique dans um maténau, c'est a dire de l'ordre de la

nanoseconde.

- Les processus thermiques (variation de température induite par absorplion): dans un
milieu absorbant, I'énergie absorbée finit par retourner a la iranslation et provoque une
élévation locale de la température et par conséquent une variation de l'indice de réfraction. Ce

processus généralement lent est par contre Lrés souvent trés elficace.
7/2- Effet Kerr optique :

Decouvert en 1875 par le physicien ecossais John Kerr, effet Kerr est 'un des
processus non linéaires d'ordre tois. C'est une biréfringence causée par la polarisation
electronique el nucléaire des molécules sous effet de la lumiere. La réponse électronique est
essentiellement instantanée, alors que la polarisation mucléaire implique une réorientation des

molécules.

Lorsque le champ électrique est interrompu, la biréfringence d’origine électronique
disparait instantanément, alors que la décroissance de la biréfringence nucléaire nécessite a

nouveau la réornentation moleculaire,

Ce phénomeéne se référe a la dépendance en intensité de 'indice de réfraction. Il se
traduil par une modulation de 'indice de réfraction du milieu non linéaire en fonction de
I"intensité de I'onde qui traverse le matérian. C'est cet effet qui est a I'origine de I’auto-

focalisation (self-focusing) des faisceaux lasers de trés forte intensite.
8/-Facteurs influant ’hyperpolarisabilité de la molécule organique :

Les matériaux organiques présentent des temps de réponses trés intéressant ou leurs
excitation sous un champ éleciromagnétique donne des temps trés couris (inléreur au

picoseconde 102 second)

Ils possédent vn ssull de dommage oplique plus élevé, d’aulre part les matériaux
organiques présentent des valeurs d’hyperpolanisabilité plus elevé que les semi conducteur

connus et ceci reviens aux [14] :

&
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8/1- La non Centro-symétrie des molécules organigues :

Dans la chimie organique, il est trés facile de svynthétisés des structures non
centrosymeirique, ces molécules asymétriques possédent un moment dipolaire fondamentale
puissant, cette propriété donne a la molécule aprés leur excitation par un champ électrique ou
électromagnétique une déformation de nuage électronique qui esi ensuite traduil par un dipble
duit la long de la structure moléculaire et qui résulte automatiquement un moment dipolaire

fort.

Exemple :

NH2

02

Fig. I-12: Para nitro aniline :T#0 p=9.20*10"
8/2- La conjugaison :

L’effet de conjugaison augmente aotomatiquement le transfert de charge
intramoléculaire(ITC) et 1'existence des électrons chromophore de type mw-n* donne aux
matériaux une naissance a des effets de seconde harmonique, ces effets provoquent des non
linéarités fortes. La conjugaison sera plus importante tant que la longueur de systéme délocalise

esl grande.

- Systéme |

éCnnj ugué

Fig, I-13: Model d une molécule push pull. D donneur A accepteur.
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8/3-groupement donneur et attracteur :

Les chimistes organiciens permettent d’élaborer des structures organiques bien orientées,
de savoir faire greffer un radical 4 tel endroit (groupement donneur d’électroms et un

groupement attracteur d'électrons) pour assuré une déformation (rés dissymétrique de nuage

electronique.

L'augmeniation de la valeur de "hyperpolarizabilité s’oblient en augmentant la force

d*un groupement attracteur ou groupement donneur ou les deux au méme temps.

Exemple :

Donneurs Accepteurs
H N | —MNDQy !
MeO— 2 =N <

oN

H.Cuy -

N— 3 = I

H,::"" CN

GN
>=< 4
NC CN

Fig, I-14 : Exemple de quelques groupements donneurs et accepteurs d 'électrons
intervenant dans les molécules « push-pull ».

Pours les donneurs » (1) Amino, (2) methoxy, (3) dimethylamino,
Pour les accepteurs © (nitro,(2) cyano, (3) dicvanoéthényl, (4) rricianoéthényvi

9/-Architecture moléculaire des composés de type Push-Pull :

Les systemes m-conjugues sont des systémes dans lesquels nous avons la présence d'une
succession de liaisons simples el de Haisons multiples (généralement double) formant ainsi
des liaisons dites conjuguées. Cette conjugaison qui implique une délocalisation €lectronique
le long du systéme conjugué est typique pour les composés aromatiques tels que le benzéne.
Dans cette partie, notre étude a €té consacrée aux molécules organiques de {ype m-conjugué
faisant intervenir des ¢lectrons mobiles susceptibles de trapsiter d'une partie de la molécule a
une autre; ce qui constitue un cas de transfert de charge. Ce type de chromophore est appelé

« donneur-accepteur » ou « push-pull», ou encore unidimensionnel, en raison de la forte

directionnaliié du transfert de charge au sein de la molécule.

&
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Ces molecules de type (D-n-A) sont alors constituées typiquement d'un groupement donneur et
d'un groupement accepteur d’électrons places en positions conjuguées aux extrémités d'un
systéme m conjugué (on “chemin de conjugaison™) appelé transmeticur [15] comme schématizé
dans la fig. I-15, Elles présentent toutes un fort moment dipolaire. amnsi qu’un fort transfert de
charge intramoléculaire photo-induit par une excitation lumineuse, ce qui correspond 4 une
redistribution de charge enire le groupe donneur ¢t le groupe accepieur. Par conséquent, ces
molecules peuvent presenter des non linéarités quadratiques pouvant étre tres €levees car la
condition de non-centrosymeétrie moléculaire est vérifiée par ces systemes qui sont généralement

des systemes dissymeétriques.

Fig. I-15 : Schéma d'ume molécule de type «Push-Pull ».

Plus précisement, dans leur état fondamental, ces molécules onl un moment dipolaire pg
permanent non nul, Sous excitation par champ électrique ou optique, p0 change de valeur
suite 4 une delocalisation du nuage electronique, ceci lorsque la molécule passe dans un etat
excite ou la délocalisation est encore plus amplifiée, 11 v a alors une forte différence Ap entre
le moment dipolaire a 1"état fondamental et a ’état excite. Les composés possedant de fortes
hyperpolarisabilités quadratiques doivent avoir dans leur extrémités des substituant avec un
caractére donneur ou accepteur le plus fort possible. Les substituants les plus communs sont,

ranges par leur force croissante

— Pour les accepteurs d'électrons [21,22] :

SO2CMN3 < CN < CMHO < COCF3 < NO < NO2 < CIIC(CN)2 < C2(CN)2
~ Pour les dommeurs d'électrons :

OCH3< OH < Br= OCGHS5 < SCH3 = N2H3 <NH2 = N{CH3)2

Afin d’avoir une grande amplitude de transfert de charge. le transmetteur doit conduire

la densité électronique sans amortir le {lux élecironique toul le long de la molécule. La
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capacite d’un systéme conjugue a guider le transfert de charge est intimement correlé 4 sa
géomeétrie (longueurs et angles des liaisons, angles digdres...).

10/- Les polyméres conjugués :

Un polymeére est formé par la répetition d'une méme entité (monomere) attachée aux
unités voisines par le biais de liaisons chimiques covalentes. Cependant, les polyméres
organiques capables d'émettre de la lumiére sont qualifiés de « conjugués » et ils sont issus de la
repetition réguliers de monomeres contenant des electrons m, de maniére a obtenir une chaine ne
présentant pas d’interruption de la conjugaison ; le systéme d'électrons m est complétement
é¢tendu sur toute la chaine. Les polyméres conjugués conducteurs ont connu un essor
considerable qui remonte en fait & 'annee 1977 lorsque Teeger, MacDiarmid et Shirakawa, ont
mis en évidence, l'existence d'une conductivité de type meétallique dans le polyacétyléne dopé.
Cette découverte fut couronnée par le prix Nobel de chimie en 2000 [23]. Dans les années qui
suivirent leur découverte, des applications basées sur les propriétés conductrices des polyméres

conjugués ont vu le jour.

Ces derniers se distinguent par la présence de liaisons de type m entre les atomes de
carbone de la chaine, Ces liaisons 7, proches les unes des autres, engendrent la formation d’un
nuage d'électrons m qui a la faculté de se déplacer trés aisément le long de cette chaine
conjuguée, Au début des années 1990, il est appam clairement 4 la communauté scientifique que
les polyméres conjugués sont également trés intéressants en tant que serm-conducteurs, Ils ont
par exemple la capacité d'émettre de la lumigére dans le domaine du visible, ce qui permet

d’envisager de nombreuses applications tels que les OLEDs, FETs,. ...

Ch
déctrions
=T Chauffage Bﬁg‘i appliqué xggrcﬁmdﬁicmm T'{ $ dic
Al ’ﬂ? s x g t t coupe
T< Ty, vitreux T > Ty . dipoles mobiles, T>Tg . dipoles T< T, vitreux.
direction aléatoire direction aléatore alignés dipoles alignas

Fig. I-16 : Préparation d’un polymére orienté.
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1/- Les approximations de base :
1/1- Hamiltonien exact du cristal: [1, 2]
On considére un systéme en mécanique quantique possédant plusieurs particules en

interaction [V Noyaux + M électrons), "hamiltonien total { o 6 7 ) associé 4 ce systeme, est la

somme de |'opérateur énergie cinétique total, TT . et de |’opérateur décrivant I'ensemble des

e

interactions coulombienmnes, I’} 5

L’opérateur hamiltonien non relativiste total, peut s’exprimer plus précisément selon
|'expression :

Hy =T T4V, o4V AV oo { TE2)

A - L) -

Dans laquelle les termes I:,, ;'; GJ’; 9 .t » correspondent respectivement aux
termes suivants. exprimeés en unités 5.1 :

4 " < Vi
" o E . - hr IM
i - z :, AL énergie cinétique des noyaux de masse 5
o .f‘ #
2 2
~ R Vi, , -
o _? : énergie cinétique des M électrons de masse nm,
i =
I:} _ 1 E'EZI
wee 4 Z = .| imteraction coulombienne atirzetive noyaon-&lectron
ﬂEﬂ L R] - }‘}

I-;?_?= | Z Ez_'

88y i |1, T :
g 3 e'ZZ, | | -
" S, <R - E‘ : interaction coulombienne répulsive noyau- noyau.
Soit :
fy =ty L5 Y 5, YR A LT I.3)
2TM, 2%m, 4.?:2“n id ‘Rf-—rj| SFI&D,H FJ‘ 8, oy Rf"RJr‘

£
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1/2- Approximation de Born-Oppenheimer :

Les diverses méthodes de calcul de la structure de bandes électroniques des matériaux a
I'état solide mises au point au cours des derniéres décennies reposent sur un certain nombre
d’approximations. Suivant Borm et Oppenheimer [3], on commence par négliger le

mouvement des novaux par rapport a4 celui des électrons, ceci est did au rapport

M, /m, ~1800, cette observation offre la possibilité de découpler les mouvements
nucléaires et €lectroniques. Dans ce cas, la fonction d’onde totale du systéme WR(R: )

peut, ére écrite comme le produit d*une fonction d’onde décrivant les noyaux, @(R) et

d’une autre fonction d'onde décrivant les électrons W5 (F} 14].

We(RF)=®WR) WalF) oo (114)

Dans le cadre de cette approximation nous pouvons alors considérer les élecirons qui

seront traités de facon adiabatique [3]. Le traitement adiabatique consiste  négliger les termes

couplés (f: # f } gui proviennent de "opérateur cinétique des novaux agissant sur la fonetion

d’onde électronique ¥ g {.F), et I'énergie poientielle noyaux-noyaux devient alors une
constante qu’on peut choisir comme une nouvelle référence des énergies. Les conséquences
de cette double simplification peuvent mesurer Pévolution des termes contenus dans
I’hamiltonien total du systéme (équation IL2 et IL3) et le nouvel hamiltonien issu de
I"appraximation de Born-Oppenheimer. [2,5.6].

- -

e =LV, oAV e (IL5)

-]

- ‘¥ 1 ez, 1 ¢t
Hp=— ¥ Py —+ cestesevssd 11B)
25 m, Ane, ‘RI_ urjl 875, 5

7 g | v
i F_ﬂ‘
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1/3- Approximation de Hartree :

Cette approximation est due &8 DOUGLAS HARTREE en 1928 |7,8], qui consiste a
supposer que chaque électron du systéeme polyélectronique peut étre décrit par sa propre
fonction d’onde. 1l en ressort que chaque €lectron est soumis a un potentiel global, issu du

poientiel de conlinement, d’une part et des auires élecirons, d autre parl. La fouction d'onde
globale (7,75 a 7y ) est  ainsi décomposée en un produit de fonctions donde
glémentaires décrivant " état d un electron particulier [9] :

V(T s Faossiiins P Y= W (B0 (B s il (B ) i it CILT)

Dans cette approximation, les électrons sont considérés comme étant indépendants,

chacun d’eux se meut dans le champ moven créé par les autres électrons el par les novaux.

L’eéquation de Schrodinger relative a une particule, appelée equation de Hartres [10],

g'éciit sous la forme :

TR SR oo S e ok (1L8)
- 1 - .
ol ; H, =—Eﬁ,- Vo (FYV(FY i (T19)

Fm (-F } représenie 4 la fois le potentiel dii aux interactions novaux-noyaux et celles des autres

électrons-noyaux dans le systéme, V, () est le potentiel de Hartree pour le @ 7€ &lectron Ui

remplace 'interaction électrostatique €lectrons-electrons avec tous les autres électrons [3]. Ce

potentiel est calculé en supposant qu’il existe une densité des électrons £ associée d chaque

électron, Cette densité n'est autre que la probabilite de présence de |€lectron.

2 ey g
Vi(7) = [aF A J{IIII})

77

La densité d’¢lectrans 0, (7) dans 1"équation (I1,10) est donnée par

Ll

ﬁ;(F) = Z
428

'f"j(”l e (TLLD)
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Somme étendue aux IV = etats mono-électroniques occupés.

En substituant les équations (I11.9), (T1.10) et (I1.11) dans (TL.O&), s obtient I'équation

de Hartree pour un systéme mono-¢lectronique:

(—-‘}E&., + VM(F)JU/ (r}+z [:f rL———wﬂU‘} =Ey,(F) ......(L12)

.-’""*"

Le potentiel de Hartree V,(F ), donné par la relation (IL.10), qui en détermine les

fonctions d’onde mono-électroniques ¥ (1" } est exprimeé en terme de ces mémes fonctions

d’onde selon |'équation de (IL11). C’est la raison pour laquelle cette approche est appelée

approximation du champ auto-cohérent [9).

Pour trouver une solution auto-cohérente avec la formulation de Hartree, et si le nombre
d’états mono-élecroniques occupeés NV, mis en jeu est trés grand, la densité mono-

élecironique 2, (7 ) est supposée égale  la densité élecironique fotale F(7).

N,

B.(F) = pF) = |w, ()|
J=0
=0

1/4- Approximation de Hartree-Fock

En 1930 Fock [12] a montré que les solutions de [*hamiltonien de I'expression (L09)
sont contradictoires avec le principe d’exclusion de PAULL car les fonctions correspondantes
ne sonl pas antisymefriques par 'échange de deux élecirons quelconques, L’anti-
symetrisation de la fonction d’onde électronique s’écrit, en permutant deux électrons par

exeriple :
WE L Byssis Bsssns Hgins g ) == WBaFsins Py Fi) it (1L14)

Une telle description obéit donc av principe d’exclusion de Pauli qui impose 4 deux
électrons de mémes nombres quantiques de ne pouvoir occuper simultanément le méme €tat

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

1'électron £ occupe précisém&ml’étatf .
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Hartree et Fock [13] ont généralisé ce concept en montrant que le Principe de Pauli est
respecté si 'on écrit la fonction d’onde sous la forme d'un déterminant, appelée «

determinant de Slater » [14].

W, (R W (RGy) o vy (F.0y)

N R A R
VARG 0y Py Ty 1= .‘jm i . - LLIRLSY

Wy hay) Wy(hay) — W h.oy.)

ol O represente le spin.

La fonction §¥ dounée par 1’équation (I1.15) conduit aux équations de Hartree-Fock
pour un systéme a une particule [15]

1 N W, )
oD+ m+2{d = | w, (F) — Za,,[d .

_{-F

v, (7) = Ey,(F)..(IL16)

Ces équations de Hartree-Fock sont difficiles 4 reésoudre quand le systéme étudie
comporte un grand nombre d’électrans. Les interactions électrons-glectrons produisent des
termes d'énergie supplémentaires en plus de cevx de "approximation de Hartree-Fock (AHF),

qui sont appeles termes d’eénergie de corrélation selon Wigner [16].

2/- Présentations de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT):

2/1- Introduction :

Une autre mameére de formuler et de résoudre le probleme de la structure electronique
du solide est d’utiliser la théorie de fonctionnelle de la densite DFT (Density Functional
Theory) de Hohenberg et Kohn [17] qui consiste & écrire I'énergie totale du systéme des
glectrons en interactions comme une fonctionnelle de la densite electronique. La DFT est

définit comme une théoric exacte permetiant de déterminer 1'état fondamenial d'un sysiéme a
N électrons [18].

La détermination des propriétés électroniques d'un systeme 4 /N électrons revient en
principe 4 la détermination de la fonction d'onde ‘F(7},7;..c..... .Fy ), oll ¥ représente la
position de chaque électron 7. La fonction d'onde “F(7,7,....... Py Jest solution de

I'equation de Schridinger électronique :

G
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Ol Ihamiltonien H du systéme systéme d’électrons (de masse M, et charge €) en interaction

dans un potentiel externe P'm (P’) , les novaux étant considérés comme fixes, ¢st la somme de

trois termes |

] N N ez
Zm ;t EV“W EZZ_F__F_ ............ (TL.18)
i
T ext U Vge

Dans l'équation (I118), T désigne l'énergie cinétique du systéme et V,, le potentiel

d'interaction entre les électrons. Le potentiel externe, V,_,(r) est das le cas présent le

potentiel d'interaction coulombienne entre les électrons et les novaux (repéres par 'indice @ )

Vir)=

La résolution de l'équation (IL17) devient trés vite complexe en raizon du terme d'mteraction
entre les électrons, V,,. La DFT constitue done. en quelque sorte, une alternative 4 ce

probléme.

2/2- Théorémes de Hohenberg et Kohn :

La DFT repose sur le double théoréme de Hohenberg et Kohn (1964) [17], qui
sapplique 4 lout systéme de N électrons interagissani dans un potentiel externe V. (r) et

dont I'état fondamental (appelé GS pour growmd-siate) est non dégénére.
Théorémel:

La densité électronigue p(r] du systéme dans son état fondamental non dégénéré,

plr)= N[ ¥ nnmse 1) Pes oo 1) iy dry . (119)

détermine de manidre unique le polentiel exierne V, (¥).
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Dans lg terme « unique » nous devons comprendre « unique & une constante additive
prés ». En effel, la fonction d'onde GS du systéme (La fonction d'onde GS du systéme doii
étre normalisée dang 11,19 ), et par conséquent la densité de charge, n'est pas modifiée si une

constante est ajoutée au potentiel externe [19].

[Yaprés ce théoreme, la variable de base du probléeme n'est plus nécessairement la
fonction d'onde, elle est désormais la densité électronique, Ceci conduit a la formulation du

second theoréme de Hohenberg et Kohn.

Théoréme 2 :
Le second théoréme de Hohenberg et Kohn [20, 21] découle du premier théoréme est
reconsidére le principe variationnel d’énergie en fonction de la densité €lectronique. I

suppose 'existence d’une fonctionnelle universelle de la densité, f’[p] indépendante du

potentiel externe V() qui s'écrit :

Flp]= (VLT + Vee|¥l) = T[p]+Veelp] ..............(120)

Ou T[p] et VEE[;J] sont respectivement les fonctionnelles de la densité relatives 3

I'énergie cinétique et a l'interaction électron-€lectron.

1'¢nergie totale du systéme est donc une fonctionnelle de la densité, qui s'écrit :

E=E[p]=Flpl+[dr V) pr) oo (121)

et dont les propriétés sont :
a) La valeur minimale de &£ 2], ot o(r) est normalisée par J-df plr) =N est obtenue

pour la densité électronique de I'état fondamental (Eq IL19). En d'autres iermes, la vraie
densité électronique de 'état fondamental est celle qui minimise | o] [17, 22].
b) La valeur minimale de la fonctionnelle ainsi obtenue est I'énergie totale de I'état
fondamental du systéme.

Par ces (héorémes, Hohenberg et Kohn déplacent le probléme de la résolution de
I'equation de Schrédinger muluelectronique (eq I1.17). La DFT suppose que, s1 I'on connait

la forme de la fonctionnelle, il est relativement facile de détermuiner l'énergic de I'érat

&
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fondamental dans un potentiel externe donne. Tout le probleme reside donc maintenant dans

la formulation de cette fonctionnelle F 2] .
2/3- L'idée de Kohn et Sham :

En s'appuyant sur le fait que les théorémes de Hohenberg et Kohn sont valides quel que

soit le systeme, Kohn et Sham ont eun |'idée, en 1965 |23], de considerer un systeme fictif de

N electrons indépendants (V,, =0), dont 1'état fondamental est le déterminant de Slater

formé par les N orbitales W; des électrons, et dont la densité électronique est la méme que

celle du vrai systeéme d'électrons en interaction.

La densite électronique s'exprime alors en fonction des orbitales 1/, :

N
PSS s (I1.22)
i=1

L'intérét de l'introduction de ce systeme fictif est que l'on peut désormais exprimer la

fonctionnelle de I'énergie cinetique en foncltion des orbitales I, ¢

A & 2
T(r)= —EZIWE (MDA (Y dr (1L23)

=1
( L'indice 5 fait référence a single particule)

A partir de la densité (I1.22), on peut définir la fonctionnelle relative 4 I'énergie coulombienne

(ou énergie de Hartree):

2 ’
; e’ rpn)pl) :
E, lpl= = = drdr’ o (1124)
ME |?"_ [I"'l
Le hien avec le systeme en interaction se fait en définissant une energie d'échange et de
corrélation par :
E |o1=Tpl-Tlpl+ V. el E lp] ....cooovven (1125)

On notera que cetle énergie d'échange et corrélation (eq I1.25) contient la partie de
I'énergie cinéfique du systéme d'électrons en interaction, que 'on avait neéglige en considérant

le systéme fictif d'électrons indépendants.
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Avec cette définition de |'énergie d'échange et corrélation, le théoréme de Hohenberg et

Kohn exprime que I'énergie de 1'état fondamental est obtenue en minimisant la fonctionnelle :

B pl =Tl p)+ EyLpl+ E Pl + [ prV = (r) dr ..............(1126)

Ot la densité électronique est définie par l'expression (11.22).

2/4- Equations de Kohn et Sham :

Pour mener a bien le caleul de la minimisation de I'énergie totale, telle qu'elle est définie
dans la relation (IL.26), Kohn et Sham ont applique le principe variationnel, non pas par
rapport & (7)., mais par rapport aux orbitales [24]. Pourtant, les orbitales ne peuvent pas

varier arbitrairement car elles doiveni étre orthonormales (car sinon la densité et I'énergie

cinétique n'auraient pas la méme forme). Il faut donc contraindre

jw:{r)ﬁw.,{r) W=y coosswauinsvivi s T

{Jn définit alors 1a fonctionnelle

Q=Elpl-Y & [w (v, () dr

Ot les coefficients & ;; sont des muliiplicateurs de Lagrange. Le minimum de E(p)avec les
contraintes (Eq. I1.27) est ensuite donné par la solution :

B
(—Eﬂ+” }fﬁ =Z-&‘#% eeeeeeeeereeeeeeeeeene (TL28)
Avec :
: ? ' ok 1 p]
et — B € plr) A E
(r) (r) 4fzz:n'[|r—r' ¥ () eeeiereeenes (1129)

Comme le potentiel ;"!ﬁ{?'). appelé aussi potentiel de Kohn-Sham, est réel (c'est la dérivée

fonctionnelle d'une énergie par une densité, qui sont tous deux réels). le hamiltomen effectif

de I'équation (IL28) est hermitique. Donc la matrice € est hermitique et on peut la

diagonaliser, C'est ainsi que I'on obtient les fameuses equations de Kohn-Sham [25]:

(—Eﬂ'ﬂ- + Vﬁf]w:— =EW e IL30)

G
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Dans les codes de calcul de structures électroniques reposant sur la DFT, la
minimisation de [’énergie tolale du systéme se fait donc en résolvant de fagon auto-cohérenie
les équations de Kohn-Sham (Eq. IL.30). Ce sont des équations de type Schridinger, dont les
solutions sont des orbitales mono-électroniques. Apres reésolution des eéquations (1120},

I'énergie totale du systéme dans son état fondamental est donnée par [26]:

e o8B [P)
Eﬁﬁ_zﬁq — jj e drdr'+E, [ p]-| p(r) S dr

Le potentiel exprimé dans I'équation (T1.29) qui apparait sous la forme

Vxﬂ'{r) = M ...........................
5(r)

(1131)

Vo (7) : est Ie potentiel d'échange et de corrélation
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1/-Méthodes de caleuls :

Nous avons utilisé deux différentes méthodes pour réaliser les caleuls des
hyperpolarisabilités quadratiques de la série des materiaux Hydroxy-benzene-sulfonique en
différents positions des deux groupements donneur et attracteur sur les deux extrémités de la
molécule de benzéne cect dans le but de voire 'effet de la position des deux groupement sur
le transfert de la densité de charge intramoléculaire dans la squelette de la molecule éwmdice.
Les deux méthodes geoméirique DFT et AMI1 sont implémentés sur le programme Spartan

version 5 ;

1/1-La géométrie TDHF (Time Dépendent Hartree-Fock) :

Cette méthode est basée sur la théorie de Hartree-Fock dépendant du temps. Elle
¢ludie les propriétés non linéaires des matériaux organiques en viilisant des programmes de
calcul tres rapides. Cette méthode est hautement sensible 4 la frequence du domaine de
'optique non linéaire. Elle est capable de fournir une prédiction significative dans un temps
réalisé [1,2,3].

La théorie analytique THDF était formulée en utilisant des orbitales atomiques 4 base
algorithmique [4,5], la méme méthode a €1¢ aussi appliquee pour des orbitales moléculaires.
Elle est hautement efficace pour des sysiémes de laille intermédiaire. En basant sur les
orbitales moleculaires, cetle methode a |'avantage de donmer toute les représentations
moléculaires faisant apparaitre des sites de la non linéarité aprés excitation du matérian en

fuestion.

La theorie de la densite fonctionnelle (DEFT) est une autre methode prometteuse pour le
caleul de propriétés optiques moléculaires. Le calcul guantique des propriétés statistiques par
DFT est maintenant maitrisé. Tl donne une illustration de la qualité des résultais (moment

dipolaire, polarisabilité et hyperpolarisabilité) [5].

Les méthodes basées sur la theorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) sont
souvent considérées conune des méthodes ab initio pour la détermination de la structure
glectronique moléculaire (ou autre), méme i les fonctionnelles les plus courantes utilisent des
paramétres dérivés de données empiriques, ou de calculs plus complexes. Ceci permet
d'alfirmer qu'elles peuvent €ire aussi qualiliées de méthodes semi-empiriques. Il est sans

doute plus pertinent de les considérer comme une classe a part. En DFT. I'énergie totale est

ﬁ_i?}
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exprimée en termes deépendant de la densité électronique plutét qu'en termes de fonctions
d'onde. Dans ce type de calculs, il y a un Hamiltonien approzimé et unc expression de la
densité elecuonique totale également approximée. Les meéthodes DFT peuvent éire
extrémement précises pour un cout de caleul faible. Le defaut majeur est, contrairement aux
méthodes ab initio classiques, il n'existe pas de procédé systematique d'amélioration des

méthodes par amélioration de la forme de la fonctionnelle.

Il existe des methodes (parameétrées) se basant sur une combinaison de la theorie de la
fonctionnelle de la densité et de méthode de Hartree-Fock pour la description du terme dit
« d'échange », Ces méthodes, développécs depuis 1993 [6]. sont désignés sous le nom
de fonctionnels hybrides.

Dans le cadre de calculs devant tenir compie d'une dynamique €lectronique ou ionique
{(spectre de phonons, excitation, erc. ), la DFT basée sur la recherche de 1'8tat fondamental du
systéme considereé ne peut convenir, si ce n'est ea premiere approximation. Dans ces cas, des
méthodes basées sur la DFT sonl utilisées, cormme la DFPT ou la TD-DFT.

1/2- La géométrie AMI1 (Austin Model 1) :

AMI ou Austin Model 1 : est une méthode de calcul de chimie quantique développée par M.
Dewar en 1985. Le modéle AM1 est basé sur une approche Hartree-Fock semi-empirique. A
la différence d'une approche ab initio. ol toutes les intégrales bi-gélectroniques sont caleulées,
on realise dans une approche semi-empirique un certain nombre d'approximations de maniére
a réduire ce nombre d'intégrales el ainsi alleger le temps de calcul, Ces approximations sont

les suivantes :

. Seuls les elecirons de valence sont considéres exphcitement dans les caleuls (on

considere que les électrons de ceeur et le noyau forment un novau effectif)

. Une base minimale est utilisée pour les électrons de valence
. La matrice recouvrement 5 est traitee selon I'approximation ZDOQ (Zero Differential
Overlap)

L'approximation ZDO va annuler tous les produits de fonctions de base assocides aux mémes

coordonnées ; on peut done écrire pour les eléments de matrice de S :

-

Spe =< XplXqg >= 94
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Il est evident que le fait d'introduire des approximations va avoir pour effet de s'écarter
de la réalité, Les approximations sont donc compensées en paramétrisant les intégrales
restantes. Le nombre d'intégrales négligées ainsi que le 1yvpe paramétrisation vont délinissent

les différentes methodes semi-empiriques.

Le modéle AMI1 fut développé dans le but d'améliorer le modéle MNDO (Modified
Neglect of Differential Overlap) qui conduisait 4 des énergies de répulsion trop élevees. Le
terme repulsif a alors et¢ modifie par I'miroduction de fonctions gaussiennes de forme

mathématique :

V(A,B) = Z4Zp < 884 |spsp > [L + F(A) + F(B)]
ou

_ ﬁ’[ﬂ_) - E.—ﬂ'_.tﬂ,m 4 EEELAJRAH—MiJ
|

. p(B] —.] ﬂHR;I.H = ZE:L"HH"”""*!&}]

I
Les termes K. L et M sont des paramétres tandis que les indices i et j sont les nombres
de fonctions gaussiennes imphquees dans les caleuls. La valeur de ces indices varie

typiquement de 2 4 4 selon 'atome consideré 7).
2/- Géométrie moléculaire :

Le schéma swivant représente la non-centrosymeirie moléculaire qui est parfaitement

réalisée pour les différentes structures.

4, 073 représentent les angles de torsion entre les atomes constituants les différents types de

liaisons intramoléculaires.
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s (% {\\_‘Em

H

P— 1(4\ s 7 o

! { O—H
s
al a2 a3 o4 as | ab a’
AM1 8,62 44,39 | -178,87 -04 59 0,79 | 40,39 |-9459
DFT 3,64 5,68 77147 83,78 -1,27 10,68 | 83,78

3/- Etude structurale des trois isoméres hydroxybénzénsulfonigue:

Les trois structures suivanies représante les trois isomeéres de position sur le cyele
benzénique, le posiionnement des deux greupement est en relation direcle avec la géne-
stérique causée sur la structure.

En remarque que lisomére ortho est le plus génant parmie les trois isoméres vue
l'emplacement du groupement hydroxyl 4 une angle de 60° par rapport au groupment
sulfonique. L'isomere meta est moyennement genant car I'angle entre les deux groupements
est de 1207, l'isomére para se comporte comme étant le moins génant parceque les deux

groupements hydroxyl et sulfonique se placent sur le méme axe 4 une angle de 180°.
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plus de géne stérigue i
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'L_HO ~—*%"pas de ghne stérique

"/ moins de géne stérique

ortho-position meta-position para-position

Fig 111.1: Positions (ortho, méta, para)- hydroxybénzénsulfonigue
3/1- Spectre IR de la molécule para — hydroxybénzénsulfonique:

Le shéma suivant représant la caractérisation spectroscopique TR de la molécule para —
hydroxybeénzensulfonique, les bandes caractéristiques des principales fonctions organiques
sont note:

uo.ﬂ= 3211 ¢m.1 , Bande: large et intense,

Vs=0=1310 cm-1 . Bande: large et infense.

uu—c = 1602 cm.1 . Bande: fine et intense.

Usc = 1652 cmet , Bande: large ef faible.

Qe s dish = 838 g1, Bande: [ine el intense.

Tran sm itance
(=]

652

569

3211 590

4000 3000 2000 1500 1000 500

Fig II1.2: spectre IR de la molécule para — hydroxybénzénsulfonique

nombre donde Cm™1
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J/2-5pectre UV-visible de la molécule hydroxybénzénsulfonique:

Le schéma suivant représente les trois specires UV-vizsible des délérents isoméres de
position, les deux isomeéres ortho et méta absorbent dans la méme langueur d'onde (390 nm)

alors que l'isomére para absorbe a deux langueurs d'onde diftérentes (4435, 380 nm).

para-hydroxybenzenesulfonigue

0.10
w
=
m
A
E
2 enzenesulfanique
0.0
0.00
300 (30 500 600

ongueur d'onde (nm)

Fig IIL.3: Spectre UV-visible de la molécule hydroxybénzénsulfonique

3/3- Orientation de la densité électronique dans les trois isoméres:

La densité électronique distribuée d'une maniére différente dans les trois isomeéres, la
totalité de la charge éleclronique est remarquée dans [isomére para- hydroxy-
bénzensulfonique parce que le groupement donneur (hydroxyl) pousse les électrons sur une
position axiale de 180 dégrée vers le groupement attirant (sulfonique), Par contre les deux
autres groupements ce locabise a une co-langente par rapport a 'axe des deux groupements ce

qui affaiblie la totalite de la depsité ¢lectronique transtéree dans le coté attracteur.
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O;zH

H

O,H

Fig I11.4: 1."orientation de la densité électronique de polarisation

4/- Résultats de caleul et 'interprétation :

Les reésultats de calcul des hyperpolarisabilites B (en fonction de 'énergie de

rayonnement laser incident en eV) des molécules hydroxy-benzene-sulfonique de la série

{para, méta, ortho) sonl représeniés dans le tableau (1); on variant 1'énergie du champ

appliquée sur le matériau en fonction des valeurs des hyperplarisabilités calculés par les deux

meéthodes on remarque que la réponse de nos matériaux était entierement non linéaire et

comporte une allure croissante avec 1'intensité de champ appliqué.

4/1- Géométrie AMI1 transférée de Spartan version 5 vers Mopac 93 :

Tableau ITL. 1: Caleul par AMI1 des coefficients des hyperpolarisabilités .

Energie (eV) Beta (Au)
i E 132 | 937 | s018
1.1 1023 828 4057
1 935 744 3517
0,95 B0d 707 336
0,9 771 &34 3145
0.85 630 630 3000
0,8 (45 521 2873
0,75 6l3 508 2763
0.7 505 £h4 2666
0.6 362 4568 2508
0,5 54 447 2380
0.4 533 431 2205
03 522 420 2228
0,2 5110 412 2182
1 505 7 20435
0.0001 504 406 1996
Meta ortho Para
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4/2- Géométrie DFT transférée de Spartan version 5 vers Mopac 93 :

Tableaun IT1. 2 : Caleul par DFT des coefficients des hyperpolarisabilités .

Energie (eV) Beta (Au)

1.2 1755 1907 13368
1.1 1470 1638 11661

1 1202 1524 9423
10,95 1238 | 462 8714
0.9 1038 1354 8289
0.85 929 1268 7938
0,2 879 1192 7641
0,75 236 1111 T30
07 709 954 7176
0.6 738 738 6235
0.3 593 BET 6377
04 859 £31 G389
02 634 780 6254
0.2 618 742 6165
0.1 608 717 6107
0.0001 605 706 60194
Ortho Meta Para

5/- Caleul par la méthode AMI :
5/1-Réponse ONL de la molécule Méta-hydroxybénzéne-sulfonigue :

L’allure des hyperpolarisabilités en fonction de Uintensité du champ appliqué est une
fonction non linéaire, en remarque que le matérian méta-hvdroxybenzéne-sulfonique présente
une réponse trés [ragile dans les débuts du champ, lorsque les valeurs du champ appliqué sont
autowrs de zéro la molécule présente certain polarisation appelée polarisation intrinséque de la
molécule ce qui justifié le fais que la molécule elle-méme présente une faible polarisation en
dehors de I'applicalion d’un aucun champ. Lorsque les valeurs de 'énergie de champ
applique augmentent la molécule commence 4 réagir avec cette intensite et donne des valeurs
imporiante des hyperpolarisabilités, ces hyperpolarisabilités marquent des valeurs trés élevés

lorsque I'intensité dépasse le TeV.
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Fig IIL5: Caleul d*hyperpolarisabilité de la molécule Meta-hydroxybénzénsulfonique
par géométrie AMI1.

5/2- Réponse ONL de la molécule Ortho-hydroxyhénzéne-sulfonique :

La courbe snivante représente la réponse de la molécule ortho-hydroxybenzéne-sulfonique
sous |'effet de |’energie du champ appliqué, on remarque que la molécule garde toujours sa réponse
intrinséque dans la zone de zéro champ et que cette réponse devienne de plus en plus importante
prenons 'allure non linéaire d’une fonction polynomiale pour justifié les hyperpolarisabilités trés

puissantes a des valeurs grandes en eénergie de champ.
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e [~=-] ortho position
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Fig 111.6:Calcul d’hyperpolarisabilité de la molécule Ortho-hydroxybénzénsulfonique
par géométrie AMI.

5/3- Réponse ONL de Ia molécule Para-hydroxybénzéne-sulfonigue :

La molécule de para-hydroxybenzéne-sulfonique linairement etendue sur une
squelette 4 180, donne des réponses beaucoup mieux & des énergies importante de champ
appliqué la disposition en part et d’autre de 180° facilité le ransfert du maximum de la
densité €lectronique au cote attracteur, el 1'allure commence a croitre a des champ moeins
imporiantes, les valenrs des hyperpolarisabiliiés commence A s’agrandir vers 0.3 eV, alors la
molecule de para-hydroxybenzene- sulfonique wn’aftend pas a cleve 'intensite du champ
cornme dans le cas des deux autres molécules (position ortho et méta) et |a valeur maximale
atteinte 4 1.2 eV ( 13368ua) par cette molécule est plus puissante par rapport aux deux autres
molécules (1755,1907). On peut considérer cetle molécule comme matériau de choix pour des
applications en optique non linéaire vus leurs mode de réponse trés significatif qui présente un
modéle trés demandé dans le marché indusiriel des comporiements oplo-électronique et opto-

optique.

{o?
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Fig IIL.7: Calcul d’hyperpolarisabilité de la molécule Para-hydroxybénzénsulfonique
par géométrie AMI,

5/4- Réponse ONL de la molécule Hydroxybénzéne-sulfonique a différentes positions:

La courbe suivante explique 1'importance de la position des groupements sur les
extrémites du cycle aromatique benzénique dans notre cas. on remarque ici que les deux
molécules organiques avec ortho et méta position présentent un retard d’interaction avec les
énergies du champ appliqué, ces deux molécules réagissent vers des champs 0.8¢V alors que
la molécule en para-position réagirai autours 0.3eV, cette molécule atteint des valeurs tres
puissante en hyperpolarisabilités 4 la méme valeur du champ appliqué que les deux autres
molécules d’ortho et para position, ceci est justifié que le ftramsfert de la charge
intramoléculaire est trés réussi dans |a molécule de para-position que les deux autres positions
et que cette molécule posséde moins de géne stérique de point de vu géométrique que les deux
autres positions qui posséde certain géne siérique géomélrique vu |’emplacement des
groupement qui favorise 'existence des forces de répulsion qui agit contre la réussite du
transfert de charge dans le coté atiracteur via le plan benzénique riche en chromophore. Vus
ces resulfats on peut sélectionner le para-hydroxybenzene-sulfonique comme bon candidat

pour des applications optique non lingaire.
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Fig 111.8: Calcul d"hyperpolarisabilité des molécules (méta, ortho, para) -
hydroxybénzénsulfonique par géomeéirie AMI.

6/- Calcul par la méthode DFT :
6/1- Réponse ONL de la molécule Ortho-hydroxyhénzéne-sulfonique (DFT) :

La molécule Ortho-hydroxybenzéne-sulfonique sous ['effet du champ appliqué
presente une reponse non lingaire. & la valeur zéro eV la molécule est intrinsequement reéagie,
leurs réponses aux faibles valeurs de I'énergie de champ ne sont pas marqués, elle commence
4 domnée des valeurs importantes des hyperpolarisabilités que lorsqu’on augmente 'intensité

du champ appliqué, on atteiut la valeur de 0.7eV et plus.
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Fig 111.9: Calcul d’hyperpolarisabilité de la molécule Ortho-hydroxybénzénsulfonique
par géométrie DFT.

6/2- Réponse ONL de la molécule Méta-hydroxybénzéne-sulfonique (DFT) :

Cette molécule donne des valewrs puissante & des valeurs plus élevées du champ
applique, leur reponse est toujours non lingaire vu le comportement de I*allure des valeurs de
1'hyperpolarisabilités en fonction de 1'énergie du champ appliqué qui loin d’étre linéaire ; elle
commence faible est devienne de plus en plus importante puis elle atteint les valeurs les plus

elevees vers les champs les plus fort.
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Fig TI1.10: Calcul d’hyperpolarisabilité de Ia molécule Méta-hydroxybénzénsulfonique
par géométrie DFT.

6/3- Réponse ONL de la molécule Para-hydroxybénzéne-sulfonigue (DFT) :

Le schéma suivant donme la réponse non linéaire de la molécule para-position qui atieinte

des valeurs trés remarquées et leur comportement répond exactement a un model push-pull.
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Fig IIL.11: Calcul d’hyperpolarisabilité de la molécule Para-hydroxybénzénsulfonigue

par géométrie DFT.
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6/4- Réponse ONL de la moléeunle Hydroxybenzéne-sulfonique a différentes positions:

Le schéma suivant représente le récapitulatif des réponses des trois molécules, on
remarque que les deux molécules dont les positions ortho et méta par rapport au cycle de
benzene se comporte de la méme facon vis & vis le champ applique, leurs réponses non
linéaire sont plus faible que celle du para-hydroxybenzéne-sulfonique. Les polarisations
intrinseques des trois molécules sont trés différentes wvu le comportement de ces trois
matériaux. le positionnement des groupements donneur et attracteur vis-a-vis le cycle
aromatique provogue énormément le transfert de la charge intramoléculaire du coté atiracteur
ce dernier est trés réussi avec la para-position parce que cette molécule est trés stable

géométriquement.
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Fig 111.12: Calcul d’hyperpolarisabilité des molécules (méta, ortho, para) -
hydroxybénzénsulfonique par géométrie DFT.
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7/- Effet de la méthode de caleul sur ’huyperpolarisabilité:

. Le graphique suivant domne I'influence de la methode de calcul appliquee sur la
réponse de la molécule, on remarque que la méthode DIT donne des valeurs plus
puissantes que la méthode AMI a chaque valeur de champ, ceei revient au nombre des
approximations et aux approches que posséde chaque méthode, la méthode DFT prendre en
considération la planéité de la molécule ce qui sugmenie effet de conjugaison el donne
mnportance au chromophores de cycle benzénique de transféré la densité électronique au colé
sulfonique. Cette =ffet est sous-estime dans la methode AMI cela provoque un redressement dans
les wvaleurs des hyperpolarisabilités. Aussi bien gque la méthode AMI ne considére que les
électrons de valence et les considéres explicilement dans les calculs (on considére que
les électrons de coeur et le noyau forment un novau effectif) par contre la méthode DFT
considére tout un fonctionnel des électrons et leurs densités. Alors le calcul des valeurs
des hyperpolarisabilités on utilise la méthode DFT estime beaucoup plus en terme de
chiffre les hyperpolarisabilités des matériaux push-pull.
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Fig IIL.13: Influence de la méthode de caleul
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Conclugion genévale

Durant ce travail, nous avons présenté une étude théorique sur l'optique non linéaire
et ces effets appliqués sur une famille des matériaux organiques, Cette étude montre quelques
principes d'ingénierie moléculaire en fonction des modifications structurales apportées sur

'ensemble des composés presentes de pont de vu structurale,

En effet, nous avons constaté dans un premier lieu que les matériaux organiques

restent des bons candidats vus la souplesse de la synthése organique. Cette derniére nous

permettre d'allonger le squelette moléculaire on utilise un systéme aromatique.

L'existence des électrons chromophore au sein de I'unité moléculaire et introduction

des groupements donneurs, attracteurs ou les deux au méme temps fais augmenter les
propriétés de ces matériaux, on joue d'abord sur la force de ces radicaux. ceci permet de
mantrer que d'autant le groupement et fort, la molécule portera une bonne polarisation.

Nous avong menu notre travail par un caleul théorique qui permet de faire une

corrélation enire les deux méthodes: AM1, DFT.

Nous avons pu montrer que la position du groupement atiracteur, donneur ou les
deux vis-a-vis le cycle de benzéne & un promoteur, en effet les deux groupements dans
l'emplacement para présentent des hyperpolarisabilités plus puissante que les deux positions
restantes meta et ortho. On constate que 'effet de la géne sterique cause par les deux positions
ortho et meta minimise le transfert de charge intramoléculaire vers le groupement attracteur.
Donge la position para 4 180° permettra le mieux possible de faire un maximum de transferi de

charge au coté attracteur.

Enfin, nous devrons bien pensé & un choix parfais concernant la position des deux

groupement vis-3-vis le cyele aromatique pour assurer des résultats parfaites au domaine de

l'optique non linéaire.
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Résume:

MNotre travail consiste en le calcul des propriétés non linéaire d'une famille de molécules
organigues de type push-pull, on se base sur deux methodes d'approximations AML et DFT
pour montrer |'effet de position des deux groupements sur le cycle benzénigue. Les résultats
confirme que la position para de benzéne di-substituée est |a meilleure pour les applications
ONL.

\\Muts clés: ONL, Matériaux organigues, para-position, /

/_Ahstract: \

In this wark, we study the properties of no-linearity optic of organic push-pull family with
two methods AM1 and DFT. This to prove the effect of position in the benzene cycle. The
results show that the para-position gives the zood result and seem to be candidate for no-
linear optic applications.

Keys words: ONL, Organic materials, Para-position.
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