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Résumé

Dans ce travail, nous rapportons une étude computationnelle de la structure moléculaire et des analyses
spectrales vibrationnelles du tétrathiafulvaléne-1,3-benzothiazole au niveau DFT en utilisant la méthode
B3LYP et I'ensemble de base 6-31G **. La structure optimisée est cohérente avec le résultat expérimental.
Les spectres vibrationnels du tétrathiafulvaléne-1,3-benzothiazole (TTF— CHCH— BTA) sont calculés au
meéme niveau de théorie (DFT / B3LYP / 6-31G **), et les fréquences et affectations vibrationnelles
théoriquement calculées sont bien en accord avec les valeurs expérimentales FT-IR et FT-Raman. La charge
atomique partielle, la carte de potentiel électrostatique moléculaire (MEP) et les descripteurs de réactivité
globale et locale mettent en évidence les sites réactifs de la molécule avec une prédiction possible de sa
réactivité. Une analyse des orbitales moléculaires frontiére fournit une estimation des propriétés de transfert
de charge des molécules. En outre, une image détaillée des interactions intra- et intermoléculaires montre des
interactions hyperconjugatives basées sur la délocalisation de charge qui émerge de I'analyse orbitale des
liaisons naturelles. Les propriétés optiques non linéaires peuvent également étre estimées par la
détermination des premiéres hyperpolarisabilités de TTF— CHCH— BTA. Pour cette molécule, 1'énergie
d'excitation, la longueur d'onde et la force de I'oscillateur, dérivées d'une méthode DFT dépendant du temps,
sont présentées.

1. Introduction

Le tétrathiafulvaleéne (TTF) et ses dérivés, en tant qu'oléfines substituées, sont connus des données
expérimentales [ 1] et théoriques [2] pour avoir d'excellentes propriétés de donneur. Ceci est €galement
confirmé par les dérivés oxydés stables mono-cationiques (TTF © ) et di-cationiques (TTF 2t ) pouvant étre
obtenus via deux processus d'oxydation séquentiels et réversibles. Ces capacités permettent des applications

utiles dans la chimie des matériaux [3], des conducteurs [4] et des supraconducteurs [5], des adduits au C g

[6,7], des polymeres conducteurs [8], des matériaux pour I’optique non linéaire (OLN) [9, 10], éponges
cationiques [11], aimants organiques ferromagnétiques [12], cristaux liquides [13], dendrimeéres [14],
rotaxanes moléculaires et caténanes [15]. Récemment, les systémes moléculaires a base de TTF avec des
groupes donneurs d'électrons (D) et accepteurs (A) ont suscité un intérét considérable en tant que dyades (D—
A). Ceux-ci sont utilisés comme commutateurs de fluorescence tels que le TTF-PPD (2,5-diphényl-1,3,4-
oxadiazole), qui présente une forte fluorescence et peut étre utilis€ comme antenne pour la photoexcitation
[16], les capteurs chimiques, la rectification moléculaire, et applications photovoltaiques et OLN [17, 18, 19,
20, 21, 22]. Cet article vise principalement une description compléte de la géométrie moléculaire et des
vibrations moléculaires de la molécule tétrathiafulvaléne-1,3-benzothiazole (TTF— CH = CH- BTA), d¢ja
discutée dans la littérature [23, 24, 25] et présentée dans le schéma 1. Dans cette molécule, le TTF a été



choisi comme donneur en raison des propriétés précitées de ses dérivés et du cycle 1,3-benzothiazole, qui est
une partie essentielle des matériaux organiques photofonctionnels.

En outre, les études spectroscopiques ultraviolettes visibles (UV— Vis) ainsi que ’orbitale moléculaire
occupée la plus élevée - I’orbitale moléculaire inoccupée la plus basse (HOMO-LUMO) peuvent expliquer
les effets de transfert de charge dans la molécule actuelle. En particulier, les propriétés de polarisation et de
transfert de charge ont été déterminées en calculant les charges du tenseur de polarisabilité atomique (APT),
le potentiel électrostatique moléculaire (MEP) et les paramétres optiques non linéaires. Ce dernier, qui
comprend le moment dipolaire, la polarisabilité et la premiére hyperpolarisabilité de la molécule, a été établi
afin d'acquérir des connaissances plus approfondies sur la relation entre 'architecture moléculaire et la
réponse non linéaire, a l'instar des travaux d'autres auteurs [26, 27]. Enfin, la méthode orbitale de liaison
naturelle (NBO) a été appliquée pour analyser la stabilité de la molécule résultant de 1'interaction
hyperconjugative et de la délocalisation de charge.

Tableau 1. Parameétres géométriques optimisés de TTF— CH = CH- BTA

Bond length (AO) Calcul Exp Angle (0) Calcul Exp Dihedral angle ") Calcul Exp
S(1)-C(1) 1.763 1.708 C(6)-C(5)-C(7) 123.9 1256 C(7)-C(5)-C(6)-5(4) 179.0178.9
S(1)-C(3) 1.786 1.752 S(3)-C(5)-C(7) 120.5 119.0 S(3)-C(5)-C(7)-C(8) —5.31.8
S(2)-C(2) 1.763 1.734 C(5)-C(7)-C(8) 125.9 1245 C(5)-C(7)-C(8)-C(9) 179.3175.8
S(2)-C(3) 1.786 1.757 C(7)-C(8)-C(9) 125.7 126.2 C(7)-C(8)-C(9)-5(5) —0.97.9
S(3)-C(4) 1.782 1.756 C(8)-C(9)-S(5) 122.5 121.6 C(7)-C(8)-C(9)-N 179.1172.4
S(3)-C(5) 1.787 1.744  C(8)-C(9)-N 122.6 1235  C(8)-C(9)-S(5)-C(11) 179.9179.5
S5(4)-C(4) 1.785 1.761  S(5)-C(9)-N 114.9 114.9 N-C(9)-S(5)-C(11) —0.10.9
S(4)-C(6) 1.746 1.718 C(11)-C(10)-N  115.6 115.6 C(8)-C(9)-N-C(14) —179.9178.8
C(1)=C(2) 1.337 1.302 C(10)-C(11)-S(5) 109.3 108.9 S(5)-C(9)-N-C(14) 0.11.4
C(3)=C(4) 1.350 1.309 C(9)-S(5)-C(11) 88.5 90.0 C(15)-C(10)-C(11)-C(12) 0.02.0
C(5)=C(6) 1.354 1.335 C(9)-N-C(10)  111.7 110.6 C(15)-C(10)-C(11)-S(5) 179.9177.7
C(5)-C(7) 1.443 1436 C(1)-S(1)-C(3) 94.7 955 C(1)-S(1)-C(3)-S(2) —9.31.3
C(7)=C(8) 1.353 1.344 C(2)-5(2)-C(3) 947 9% C(2)-5(2)-C(3)-5(1) 9.31.4
C(8)-C(9) 1446 1436 C(4)-S(3)-C(5) 95.0 96.1 C(5)-S(3)-C(4)-S(4) 13.51.0
C(9)-S(5) 1.794 1.739 C(4)-S(4)-C(6) 946 952 C(4)-S(3)-C(5)-C(7) 173.1179.5
C(9)=N 1.303 1.314 C(6)-S(4)-C(4)-S(3) —13.00.9
C(10)-N 1.380 1.395
C(11)-S(5) 1.752 1.737

2. Méthodes de calcul

Tous les calculs ont été effectués avec le package Gaussian 16 [28]. La méthode de la théorie fonctionnelle
de la densité (DFT) a été utilisée avec la fonctionnelle B3LYP (la fonction d'échange non local a trois
paramétres de Becke avec la fonction de corrélation Lee— Yang— Parr) [29, 30] et I' ensemble de base de
Pople [31] 6-31G * *. Les optimisations géométriques ont été réalisées en phase gazeuse et les minima et ont
¢té confirmées par des calculs de fréquence; ceux-ci concordaient de maniere satisfaisante avec les données
structurelles expérimentales. En conséquence, les énergies et autres propriétés physico-chimiques pourraient
étre comparées en toute sécurité. Les spectres d'absorption UV— Vis simulés de la molécule TTF— CH = CH—
BTA ont été obtenus par la méthode TD-DFT (B3LYP) selon les lignes suivies par d'autres auteurs [32]. Les
énergies HOMO et LUMO correspondantes ont ensuite été utilisées pour estimer certains parametres de
réactivité chimique globale, tels que le potentiel chimique (), I'électronégativité (y), I'indice
d'¢lectrophilicité () et la dureté chimique (1) et la douceur (S) [33, 34]. De plus, les charges partielles APT,
la carte du potentiel électrostatique moléculaire (MEP) et le moment dipolaire de TTF— CH = CH— BTA ont
¢té calculés de maniere similaire. Les analyses NBO et OLN de structures spécifiques ont également été
réalisées pour les especes optimisées.

Schéma 1. Structures moléculaires de TTF— CH = CH- BTA.
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3. Résultats et discussion

3.1. Géométrie moléculaire

Les parametres structuraux optimisés de la molécule TTF— CH = CH— BTA dans le schéma 1 sont présentés
dans le tableau 1. La structure moléculaire optimisée représentée par le logiciel Chemcraft est illustrée a la
figure 1. Les valeurs calculées optimisées ont ét€¢ comparées a celles d'une structure cristalline [25]. L'unité
1,3-benzothiazole (BTA) est conjuguée au TTF par un espaceur acétylénique, qui acquiert éventuellement
des caractéristiques éthyléniques. Ce composé a été signalé en 2010 par Fujiwara et ses collégues. Il a été
considéré comme un conducteur commutable utile pour la conversion photoélectrique de matériaux
sélectionnés [23, 24]. En fait, des mesures avec un monocristal de TTF— CH = CH—- BTA suggéraient
l'existence de photocourants le long des deux unités TTF et BTA empilées [25]. Un transfert d'électrons
intermoléculaire pourrait étre photoinduit avec la formation d'états séparés de charge.
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Figure 1. Structure moléculaire optimisée de TTF— CH = CH- BTA.
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Figure 2. Spectres infrarouges calculés par transformée de Fourier (FT-IR) de TTF— CH = CH—
BTA.

En général, les observations du tableau 1 indiquent un bon accord entre les paramétres structurels calculés et
les données expérimentales. Des différences mineures étaient probablement dues a des valeurs optimisées
obtenues dans une phase gazeuse isolée et a des valeurs expérimentales dans des cristaux. En bref, les
distances moyennes des liaisons C=C, C—C et C-S calculées au niveau DFT / B3LYP / 6-31G ** étaient
respectivement de 1,370, 1,419 et 1,744 A, ce qui était légérement supérieur aux valeurs expérimentales
moyennes (1,347 , 1,384 et 1,733 A, respectivement). Dans I'unité BTA, les distances de liaison C(9)-N et
C(10)=N de 1,380 et 1,303 A, respectivement, sont proches des valeurs expérimentales (1,395 et 1,313 A,
respectivement). De plus, il y a une certaine déviation de 1'atome S par rapport au plan de la bicyclette dans
I'unité TTF, comme le confirment les angles diédres du coté TTF (C(1)-S(1)-C(3)-S(2) =-9,3, C(2)-S(2)-
C(3)-S(1)=9,3, C(5)-S(3)-C(4)-S(4)=13.5 et C(6)-S(4)—C(4)-S(3) =—13.0), ce qui ne permet pas a la
molécule d'étre rigoureusement planaire.

Tableau 2. Nombres d'ondes de vibration obtenus pour le composé du titre a 1'aide des méthodes
B3LYP avec jeu de base 6-31G **



Mode
84
83
82
81
80
79
78
77
76
75
74
73
72
71
70
69
68
67
66
65
64
63

62
61

60
59
58
57
56
55
54
53
52
51
50
49
43
47
46
45
44
43
42
41

IR
3250.47
3230.84
3229.62
3217.68
3209.37
3198.87
3190.99
3187.00
3161.26
1677.49
1645.66
1636.75
1611.81
1609.06
1592.70
1534.49
1497.79
1473.50
1362.74
1336.87
1319.36
1298.26

1290.09
1275.99

1256.08
1228.85
1190.28
1187.32
1149.35
1125.79
1076.91
1043.91
987.60
984.14
968.61
947.92
888.01
870.48
867.94
863.44
844.33
838.91
805.56
777.10

Int
0.22
3.60
7.21

18.45
23.69
8.50
21.98
1.78
7.82
150.10
14.39
6.41
60.09
3.01
48.47
129.73
6.62
18.47
25.84
2.24
14.46
3.57

0.04
5.03

12.53
80.83
6.24
15.51
333
0.58
2.78
503
0.00
0.20
33:.53
240
13.39
0.75
0.11
0.33
25.76
24.53
29.01
46.02

Raman

452.21vCH (99)
129.81vCH (100)
176.94vCH (99)
283.99vCH (82)
283.45vC15H (12) + vC12H (81)
225.58vCH (91)
40.22vCH (98)
51.46vCH (83)
51.21vCH (98)
13930.13vCC (60) + SHCC (10) + SHCC (12)
3306.83vC15C14 (23) + vC11C12 (27)
1030.44vCC (69)
68.55vCC (64)
17.36vCC (52)
1666.00vCC (68)
12994.84vNC (60)
804.22vCC (15) + vCC (24) + SHCC (45)
2427.205HCC (45) + 8CCC (15)
26.00vCC (64)
127.406HCC (58)
3052.24vNC (17) + SHCC (22)
13.316HCC (63)

7.936HCS (83)
1488.22vCC (13) + vNC (20) + SHCC (18)

1589.19vCC (20) + SHCC (10) + dHCC (10) + 6CCC (18)

619.36vNC (11) + vCC (50)
1094.38vCC (13) + SHCS (48)
733.15vCC (11) + vCC (11) + SHCC (57)
521.94vCC (35) + SHCC (16) + SHCC (24)
16.546HICS (91)
506.28vSC (24) + SCCC (12) + 6CCC (35)
113.98vCC (64) + SHCC (22)
0.685HCS (66) + TCCCC (22)
62.28vSC (18) + vSC (14) + 5CCS (42)
4.47THCCC (87)
0.27tHCCC (87)
60.34vNC (12) + 8CCC (48) + 5CCC (13)
3.927HCCC (85)
0.717HCSC (95)
37.23rHCCC (64)
103.25vSC (60)
434.23vSC (52) + 8SCC (15)
9.58vSC (41) + 6HCS (15) + 8CCS (31)
0.49vSC (50) + 6CSC (25)

Vibrational assignments PED (>10%)



40
39
38
37

3.2. Analyse vibrationnelle

774.76
760.43
739.21
739.07
736.05
714.82
671.79
649.30
629.85
627.82
622.62
620.70
557.56
519.09
514.67
506.94
488.41
478.64
444.30
441.29
432.53
420.07
360.02
346.79
308.22
286.40
278.28
251.68
211.09
200.97

183.29
128.29
105.07
00.94
80.08
68.46
45.27
32.34
2195
18.19

40.66
22.59
5.90
10.45
4.99
3.59
41.34
56.55
2.67
9.60
1.72
0.97
0.72
9.56
912
5.70
1.52
2.64
3.19
3.40
17.84
0.03
2.52
0.34
0.88
0.26
0.74
0.63
1.86
1.03

0.06
0.52
0.95
0.58
1.36
2.84
0.19
0.34
0.07
0.95

1.097HCCC (66)
5.987THCSC (79)
100.685CCC (50) + 5CCS (15)
6.36THCCC (17) + THCCC (16) + TCNCC (12) 4+ TCCCC (37)
6.78vSC (90)
18.62vSC (30) + 8CCS (32) + 8CCC (11)
14.518CCS (15) + 6CCN (34)
10.26THCSC (95)
35.226CCS (25) + 6CCC (17) + 6CSC (13)
29.835CCS (12) + SCCN (18)
9.74TCNCC (28) + 7CCCC (12)
11.18vSC (33) + 8CCS (12)
0.587CCCC (39) + TCCCC (14) + rCCCC (16)
10.945CCC (26) + ¥ SCSC (17)
17.878CCC (13) + y SCSC (53)
37.85vSC (14) + 8CCS (53)
4.017CSCC (40) + TCCCC (11)
175.49vSC (32) + 8CCS (11) 4 6SCC (19)
7.608CCS (15) 4+ 8CCC (31)
0.5371CCCC (69)
6.28vSC (10) + 8CCS (11) + 8SCC (16)
2.957SCCS (88)
3.188CCS (11) + 6CCC (24) + 6CCN (12)
7.33ySCCC (72)
67.125CCS (44)
1.53tHCCC (14) + 1CCCS(52)
20.81vSC (12) + 8CSC (23) + TCCSC (21)
3.197CCSC (51)
1.84vCC (10) + 8CSC (14)
5.36TCCCC (19) + TCCCC (10) + TCSCC (21) + TCCCC (11)

2.52tCCCC (22) + 7CCCC (15) + TCCCS (13) + 7CCCC (18)
1.73vCC (11) + 6CCC (57)

2.461CCCS (41) + 1CCCC (22)

1.646CCS (46) + TCSCC (26)

0.516CCS (24) + CSCC (54)

0.367CCSC (75)

5.92tCCCS (10) + 7CCSC (50)

2.568CCC(71)

1.466CCC (81)

3.851CCSC (66)



La molécule se compose de 30 atomes, ce qui implique 84 modes normaux de vibrations, qui sont actifs a la
fois dans I'absorption infrarouge (IR) et la diffusion Raman. Les nombres d'onde vibrationnels fondamentaux
de TTF— CH = CH- BTA ont ét¢ calculés par la méthode DFT avec B3LYP comme ensemble de base 6-31G
**_ Les résultats des activités IR (nombres d'ondes vibrationnelles et intensités IR) et Raman pour la
structure optimisée sont répertori¢s dans le tableau #tab22. Les spectres IR et Raman calculés sont affichés
dans les figures 2 et 3. Les affectations vibrationnelles ont été réalisées sur la base du calcul de la
distribution d'énergie potentielle a I'aide du programme «Analyse de la distribution d'énergie vibratoire»
(VEDA).

3.2.1. Vibrations TTF

En général, les composés non aromatiques présentent des vibrations d'étirement C— H dans la région
inférieure a 3000 cm™! alors que les valeurs supérieures a 3000 cm’! sont typiques des composé€s aromatiques

[3535]. Dans la présente étude, les modes calculés a 3250, 3231 et 3230 cm’! sont identifiés comme des
modes d'étirement C— H symétriques et asymétriques, tandis que les nombres d'ondes observés se situent a

3099 cm™! . Les données théoriques et expérimentales des modes d'étirement C— H de la partie TTF montrent
une treés bonne corrélation avec la littérature [36]. Les modes d'étirement C = C se trouvent dans la plage de

nombres d'onde 1565-1495 cm! . Les modes d'étirement C— S sont observés dans la plage de nombres
d'onde 935-734 cm™let sont en bon accord avec 'aspect général des modes d'étirement v(C— S).

3.2.2. Vibrations BTA

En raison de la présence de 'unité BTA, le spectre du composé implique les bandes correspondant a la
flexion C— H, C— C, C— C— C et H- C— C ainsi qu'a la torsion C— C— C— C les vibrations. Les quatre liaisons

C— H dans BTA correspondent aux vibrations a 3209, 3187, 3199 et 3218 cm™! . Les vibrations de flexion C—
H dans le plan sont liées aux vibrations d'étirement C— C et aux vibrations des structures moléculaires

aromatiques se produisant dans la région de 500 a 100 cm™! [37]. Des vibrations de flexion C— H dans le plan
ont été obtenues a 1256, 1187, 1678, 1337, 1319, 1276, 1256, 1149, 1474, 1044, 1678, 1298, 1498 et 1190

cm™! . Les vibrations d'étirement C— C des structures aromatiques se produisent fortement entre 1650 et 430
cm’! [37]. Dans cette étude, les vibrations d'étirement C— C ont été calculées a 1646, 1498, 1149, 1276,
1363 et 1046 cm™.

3.2.3. Vibrations C=C

Une vibration d'étirement conjuguée C=C a été rapportée a 1600 cm™! [35]. Dans la présente étude, les

vibrations d'étirement C— C sont calculées 2 1678 cm™! .
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Figure 3. Spectres FT-Raman calculés de TTF-CH=CH-BTA.

3.3. Charges atomiques (APT)



Les charges atomiques dans TTF-CH=CH-BTA ont ét¢ dérivées en calculant le tenseur polaire atomique
(APT). Ce tenseur est calculé comme la somme des tenseurs de charge et de flux de charge qui permettent de
construire un modele de flux charge—charge [38]. Les charges atomiques correspondantes de TTF—CH=CH-
BTA sont indiquées dans le tableau 3.

Tableau 3. Charges atomiques de la molécule optimisée TTF-CH=CH-BTA

Atome Charge Atome Charge
S(1) —-0.13 C(8) —0.24
S(2) —0.17 C(9) 0.69
S(3) —0.19 C(10) 0.09
S(4) —0.39 C(11) —0.03
C(1) 0.01 C(12) 0.03
C(2) 0.00 C(13) —0.08
C(3) 0.23 C(14) —0.09
C4) 0.05 C(15) 0.08
C(5) —0.15 5(5) —0.20
C(6) 0.31 N —0.52
C(7) 0.32

Les calculs de charge atomique jouent un role important dans les études de mécanique quantique des
systémes moléculaires car ils sont utilisés pour expliquer les moments dipolaires moléculaires, les structures
¢lectroniques et les polarisabilités et donc les réactivités chimiques. De 1'analyse de la charge atomique de
TTF—CH=CH-BTA, il ressort que I'atome d'azote dans l'unit¢ BTA a la charge négative maximale de -0,52 e.
Les atomes de soufre sont également chargés négativement avec des valeurs de -0,13, -0,20 et -0,39 e.
L'atome C (9) du motif benzothiazole est le plus chargé positivement (+0,69 e); la plupart des autres atomes
de C sont également chargés positivement a I'exception de C (5), C (8), C (14) et C (13), qui portent des
charges négatives de -0,15, -0,24, -0,09 et -0,08 e, respectivement.
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Figure 4. Carte de potentiel électrostatique moléculaire de TTF-CH=CH-BTA.
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Figure 5. Présentation schématique du mécanisme d'excitation électronique de TTF—CH=CH-—
BTA.

Tableau 4. Sélection de parameétres optimisés pour la molécule TTF-CH=CH-BTA dans une
solution chloroformique. Les valeurs A, , I'énergie totale, f'et les excitations de singulet

¢lectronique inférieures pour chaque transition sont reportées

Transitions A care [Nm] Energie (eV) ki Niveaux impliqués
S0—S1 486.01 2.5510 0.1708 HOMO—LUMO (98.4%)
S50—54 331.71 3.7378 0.9534 HOMO—-2—LUMO (2.4%)

HOMO—-1—LUMO (85.5%)
HOMO—LUMO+3 (7.7%)
S0—S5 307.00 4.0385 0.1744 HOMO—-2—LUMO (30.3%)

HOMO—1—LUMO (2.5%)
HOMO—1—LUMO+1 (2.4%)
HOMO—LUMO+3 (57.7%)
S0—S6 302.83 4.0942 0.1241 HOMO—2—LUMO (60%)
HOMO—1—LUMO (7.5%)
HOMO—LUMO+3 (22.1%)

3.4. Potentiel électrostatique moléculaire

Le MEP a été généralement utilisé pour tenir compte des interactions électrostatiques dans une variété de
systémes chimiques [39]. A tout point 7, le potentiel moléculaire électrostatique V' (7) correspond a la force



agissant sur une charge de test positive (un proton) située a 7 a travers le nuage de charge généré par les
électrons et les noyaux de la molécule. Pour le systéme actuel, les valeurs V(7) ont été calculées comme
décrit précédemment en utilisant I'équation [40]

o Z4 B P(FI) 7
V(F) = ZA: —(RA 5 /—( dr'. (1)

Dans (1), Z4 est la charge du noyau A, situé en Ry, et p(7') est la fonction de densité électronique de la
molécule.

Le MEP de TTF-CH=CH-BTA utilisant la géométrie optimisée DFT-B3LYP / 6-31G ** a été calculé, et sa
carte de surface est illustrée a la figure 4. Cette figure montre les valeurs de potentiel électrostatique en
utilisant un schéma de code couleur. La valeur la plus négative est caractérisée par le rouge, qui suggere les
sites privilégiés pour une éventuelle attaque électrophile. Les régions les plus chargées positivement
apparaissent en bleu foncé, ce qui indique a son tour les sites favoris pour une attaque nucléophile. Les

limites déterminées sont -5,169¢™2 (rouge le plus profond) et + 5,169¢2 (bleu le plus profond), avec 1'échelle
intermédiaire des couleurs passant du rouge a I'orange, au jaune, au vert et au bleu dans I'ordre, comme le
montre la figure 4. Le potentiel le plus négatif est concentré autour de I'atome d'azote unique, tandis que les
potentiels positifs sont périphériques, en particulier au niveau des atomes H externes de 1'unit¢ TTF. La
positivité est un peu moins marquée pour les atomes H de 1'unité BTA. En conclusion, le MEP suggére
principalement une éventuelle attaque électrophile sur I'atome d'azote avec une certaine possibilité également
pour deux atomes TTF S. Inversement, une base forte peut avoir une chance d'éliminer en tant que proton
I'un des deux atomes H du linker HC=CH ou en d'autres termes de transformer le groupement éthylénique
correspondant en un anion vinylidéne du c6té du substituant TTF.

3.5. Orbitales moléculaires frontiére

Les vues de dessus des orbitales moléculaires frontaliéres optimisées TTF-CH=CH-BTA (de HOMO-2 a
LUMO+3) sont représentées sur la figure 5 avec le HOMO et le LUMO jouant un réle important dans le
transfert de charge intramoléculaire (ICT). Les caractéristiques topologiques de ces niveaux sont importantes
pour interpréter la stabilité cinétique (et par conséquent, la réactivité chimique potentielle) ainsi que d'autres
propriétés telles que les propriétés optiques [41, 42]. Comme prévu, toutes les orbitales moléculaires
impliquées ont un caractére m qui s'étend sur la molécule plane globale.

L'écart HOMO-LUMO calculé¢ est aussi grand que 2,67 eV. Le fragment TTF contribue principalement au
HOMO. Le LUMO est principalement centré sur le lieur éthylénique, bien qu'il y ait une certaine
contribution p,, résiduelle des atomes a ses cotés gauche et droit. A l'inverse, le caractére 1 du HOMO, qui

est distribu¢ dans toute la molécule TTF—CH=CH-BTA, indique comment la délocalisation d'électrons peut
impliquer l'ensemble du systeme également grace a la nature m des liens. Le gap énergétique HOMO-LUMO
est relativement important et la transition électronique correspondante implique une redistribution
significative de la densité électronique dans la molécule. En particulier, 1'écart semble expliquer I'origine de
I'épaulement de bande détecté dans les spectres UV-Vis expérimentaux précédemment rapportés [21]. Plus
précisément, la forme donnée du spectre corrobore I'ICT entre le donneur TTF et les fragments de
benzothiazole, ce dernier représentant le coté accepteur de la molécule.

3.6. Analyse spectrale UV—Vis

Les énergies verticales d'excitation ont été calculées en utilisant la méthode DFT en fonction du temps (TD-

DFT) [43] afin de définir la nature des transitions €lectroniques et l'affectation des bandes observées dans les
spectres d'absorption UV—Vis. Les résultats des calculs sont résumés dans le tableau 4 et les spectres simulés
sont présentés a la figure 6.
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Figure 6. Spectres d'absorption électronique simulés de TTF—CH=CH-BTA en utilisant la
méthode TDDFT-B3LYP / 6-31G **.

D'apres les résultats du tableau 4, il ressort que la transition SO — S1 la plus pertinente qui détermine le
premier état excité se produit a 486,01 nm. Il s'agit essentiellement du transfert d'électrons HOMO-LUMO,
¢tant donné que son poids est évalué a 98,4%. De plus, compte tenu de la composition des niveaux, la
transition met en évidence la maniére dont la cible de I'lCT en TTF—CH=CH-BTA est dirigée vers le
groupement TTF.

La transition la plus intense suivante, avec une constante de force d'oscillation de 331,71 nm, se produit de
I'état fondamental au quatrieéme état excité (SO — S4). Dans ce cas, sa composante principale de 85,5%
implique la transition électronique du HOMO-1 au LUMO, tandis qu'un autre 7,7% implique le HOMO et le
LUMO + 3.

3.7. Descripteurs globaux de réactivité

Les descripteurs de réactivité globale tels que le potentiel d'ionisation (I), I'affinité électronique (A),
1'¢lectronégativité (y), la dureté chimique (1), la douceur chimique (S), les valeurs de potentiel chimique ()
et I'indice d'¢lectrophilicité (w) ont été examinés sur la base sur I'optimisation de TTF-CH=CH-BTA en
phase gazeuse. Les paramétres fournissent des informations sur la stabilité chimique de la molécule. Les
descripteurs numériques de réactivité, qui sont principalement basés sur les énergies HOMO-LUMO, sont
résumés dans le tableau 5.

Tableau 5. Indices globaux de réactivité de TTF-CH=CH-BTA

Parametres Valeurs
Potentiel d'ionisation (I) (eV) 4.77
Affinité électronique (A) (eV) 2.10
Electronégativité (y) (eV) 3.43
Potentiel électrochimique (& ) (eV) —3.43
Dureté chimique globale (7)) (eV) 1.33
Douceur chimique globale (S) (eV 1) 0.75

Indice d'¢électrophilicité ( @ ) (eV) 4.42



Le potentiel d'ionisation (I) et 1'affinité électronique (A) selon le théoréme de Koopmans peuvent étre définis
par les équations suivantes [44]:

I = —FEyomo; A= —FELumo- (2)

L'¢lectronégativité (%x), la dureté chimique globale (1) et le potentiel chimique électronique (p) sont exprimés
par [45]

p=(OE/ON )y = —X (3)
2n = (0p/ON)yz) = (0x/ON) ) = (0°E/ON?) 5. (4)

Dans les formules, E, N et 7 sont respectivement 1'énergie totale du systéme, le nombre d'¢lectrons et le
potentiel externe. En outre, les relations suivantes connectent I et A avec les paramétres de Eq. (3) et (4)
[44]:

p=—-I+A4)/2, n=(1-A4)/2. (5)
L' indice global de douceur chimique (S) et d'électrophilicité ( w) sont définis comme suit:

S=1/n, w=p’/2m. (6)

Le potentiel d'ionisation (/) est défini comme la quantité d'énergie nécessaire pour ¢liminer un électron d'une
molécule. De plus, une énergie d'ionisation ¢élevée indique une stabilité élevée et donc une inertie chimique,
tandis qu'une faible énergie d'ionisation suggere une propension de la molécule a la réactivité. L'affinité
électronique (A) est définie comme I'énergie libérée lorsqu'un électron est ajouté a une molécule neutre et
donc une grande valeur (A) indique la tendance de la molécule a conserver ses €lectrons. Un potentiel
chimique négatif (i) indique la stabilité moléculaire ou la difficulté de la molécule a se décomposer en ses
propres ¢léments. La dureté (1) caractérise la résistance du nuage d'électrons moléculaires a la déformation
lors de petites perturbations. Un grand écart d'énergie HOMO-LUMO indique une molécule dure avec une
faible polarisabilité et de faibles activités chimiques et biologiques mais une forte sensibilité cinétique, tandis
qu'un petit écart d'énergie HOMO-LUMO indique une molécule molle avec une polarisabilité élevée et des
activités chimiques et biologiques mais une faible sensibilité cinétique. L'indice d'électrophilie global (®)
d'une molécule est une mesure de son énergie de stabilisation suite a 1'ajout d'une charge électronique externe
ou de sa résistance pour échanger 1'électron avec le systeme [46]. Pour le composé du titre, les valeurs
calculées du potentiel d'ionisation, de I'affinité électronique, de 1'électronégativité, du potentiel chimique, de
la dureté, de la douceur et de I'¢lectrophilicité étaient respectivement de 4,77, 2,10, 3,43, -3,43, 1,33, 0,75 et
4,44 eV. Notez que 1'énergie d'ionisation élevée et le potentiel chimique négatif (i) indiquent la stabilité,
c'est-a-dire que la molécule ne se décompose pas spontanément en ses ¢léments.

3.8. Descripteurs de réactivité locale

L'indicateur de réactivité le plus important est la fonction de Fukui f(r), proposée en 1984 par Parr et Yang
[47]. La fonction au point r est la dérivée de la densité électronique par rapport a la variation du nombre
d'¢lectrons N, étant donné le potentiel externe V(r):

fr) = (88”]((,’)) . )
Vi)

Puisque le nombre d'électrons N est une variable discrete, les dérivés ioniques mono-positifs et mono-
négatifs de p(r) en ce qui concerne N sont apparus. En appliquant une approximation aux différences finies a
1'équation ci-dessus, nous obtenons trois définitions des fonctions de Fukui en fonction de la densité
¢lectronique totale.

e Pour les attaques nucléophiles,



(0= (22 ®)

= [pns1(r) — pn(7)] (9)
= [q(N + 1) — gr(N)].

e Pour les attaques électrophiles,

fi (r) = <8§Z) ) (11)
= [pn(r) — pn-1(7)] (12)
= [g(N) — qx(N — 1)]. (13)

e Pour les attaques radicales,

ﬁv>=(8“”)0 (14

oN ),
= 1/2[pn+1(r) — py-1(7)] (15)
=1/2[qx(N +1) — q(N — 1)]. (16)

Dans les équations, py_q, px €t pyo 1 sont les densités d'électrons des especes cationique, neutre et
anionique, respectivement, et qi les charges atomiques correspondantes dérivées des méthodes Mulliken,
Hirshfeld, NBO ou d'autres méthodes. Parr et Yang ont montré que les sites avec des valeurs plus élevées de
la fonction Fukui ( f ) sont plus enclins a la réactivité sous les types d'attaque correspondants. Le tableau 5

présente les valeurs des indices calculés en utilisant la charge atomique APT de la molécule TTF—~CH=CH-
BTA.

Les parametres de réactivité locale du tableau 6 indiquent que 1'atome d'azote est le site le plus réactif pour
les attaques de types €lectrophiles et radicaux libres, tandis que le C(8) éthylénique est le plus sujet & une
attaque nucléophile.

3.9. Analyse orbitale des liaisons naturelles

L'analyse NBO est une méthode fiable pour examiner les propriétés de transfert de charge et la nature de
liaison intra et intermoléculaire d'une molécule donnée. La délocalisation d'¢électrons m implique qu'une
orbitale de valence de Lewis donnée (donneur) subit une diminution d'occupation en raison de la densité
¢lectronique, qui est déplacée vers une autre région de la molécule (accepteur). La théorie appliquée de la
perturbation du second ordre montre une certaine diminution d'énergie associée a cet effet. Pour chaque
donneur (NBO (1)) et accepteur (NBO (j)), la force de l'interaction de délocalisation ou de I'énergie de

stabilisation ( E ) ) associ¢e a la redistribution d'électrons entre les cotés donneur et accepteur peut étre
formulée comme la seconde- ordre de réduction d'énergie [48, 49, 50]:

(Fiy)”

E(z) = —q; .
& —&j

Ici, g; est 'occupation orbitale du donneur; ¢; et €; sont les énergies orbitales des orbitales NBO donneur et
accepteur, respectivement; Fj; est I'élément de matrice de Fock ou Kohn—Sham hors diagonale. Les donnees

extraites de 'analyse de la théorie des perturbations du second ordre de la matrice de Fock de TTF—~CH=CH-
BTA sont présentées dans le tableau 7.

Tableau 6. Les sites réactifs pour les atomes non hydrogéne dans TTF—~CH=CH-BTA



Atomes r It e

S(1) 0.059 0.368 0.213
S(2) 0.038 0.107 0.073
S(3) 0.084 0.364 0.224
S (4) —0.177 0.736 0.279
c(1) —0.035 —0.359 —0.197
€z 0.020 —0.107 —0.043
C(3) 0.192 0.698 0.445
C(4) —0.190 —0.728 —0.459
c(5) —0.886 0.927 0.020
C(6) 0.680 —0.788 —0.054
C(7) 0.633 ~1.108 —0.237
C(8) 0.145 1.100 0.622
C(9) —0.461 ~1.072 —0.766
C(10) —0.728 —0.715 —0.722
C(11) 0.173 0.137 0.155
C(12) ~0.286 ~0.197 —0.241
C(13) 0.326 0.142 0.234
C(14) —0.160 —0.200 —0.180
C(15) 0.329 0.281 0.305

Tableau 7. Résultats numériques NBO dérivés de 1'analyse de la théorie des perturbations du
second ordre de la matrice de Fock pour TTF-CH=CH-BTA



Donor (i) ED (e) Acceptor (j) ED (e) E(2) kcal/mol E (j)-E (i) a.u. F (ij) a.u.

7 (C9-C10) 1.89 7 (C11-Cl12) 0.18 14.58 0.34 0.063
7 (C11-C12) 1.84 m* (C9-C10) 0.29 16.18 0.28 0.062
7 (C11-C12) 1.84 7 (C13-N30) 0.35 17.71 0.28 0.066
7 (C13-N30) 185 ' (C11-Cl12) 0.18 11.43 0.35 0.057
7 (C13-N30) 185 m (C14-C15) 0.48 17.10 0.33 0.074
7 (C14-C15) 162 m* (C13-N30) 0.35 12.85 0.26 0.052
7 (C14-C15) 162 w (C16-CI8) 0.30 16.31 0.30 0.064
7 (C14-C15) 162 w (C17-C19) 0.32 18.95 0.29 0.067
7 (C16-C18) 1.70 w* (C14-C15) 0.48 20.51 0.26 0.069
7 (C16-C18) 1.70 7 (C17-C19) 0.32 19.87 0.28 0.067
7 (C17-C19) 169 m (C14-C15) 0.48 18.71 0.27 0.066
7 (C17-C19) 169 7w (C16-C18) 0.30 18.34 0.29 0.065
LP (2)S1 1.78 w* (C5-C6) 0.21 21.84 0.26 0.067
LP (2)S1 1.78 w (C7-C8) 0.40 17.47 0.25 0.062
LP (2)S2 1.78 w* (C5-C6) 0.21 21.70 0.26 0.067
LP (2)S2 1.78 m* (C7-C8) 0.40 17.34 0.25 0.062
LP (2) S3 1.80 * (C7-C8) 0.40 16.06 0.25 0.060
LP (2) S3 1.80 7 (C9-C10) 0.29 19.81 0.25 0.064
LP (2) S4 1.75 * (C7-C8) 0.40 16.16 0.26 0.060
LP (2) S4 1.75 m (C9-C10) 0.29 23.11 0.26 0.069
LP (2) S29 1.70 7 (C13-N30) 0.35 24.32 0.25 0.071
LP (2) 29 1.70 w* (C14-C15) 0.48 17.74 0.27 0.064
LP (1) N30 1.88 o (C13-529) 0.09 18.61 0.52 0.088

Les résultats ci-dessus suggerent que l'interaction la plus importante dans la molécule est celle entre la seule
paire S(5) avec le composant * (C9-N) et S(4) avec n* (C5—C6). Dans ces cas, les énergies de stabilisation
correspondantes sont respectivement de 24,32 et 23,11 kcal / mol. En conséquence, un transfert d'énergie
important est observé dans ces interactions par paires. En particulier, les transferts d'électrons dans les
niveaux * (C12—-C13) et n* (C7—C8) induisent des énergies de stabilisation significatives de 18,95 et 14,58
kcal / mol, respectivement.

3.10. Propriétés optiques non linéaires

Les propriétés optiques non linéaires d'une molécule se sont avérées Etre une ligne directrice importante pour
¢tablir la structure moléculaire et 1'assemblage des matériaux organiques. Ces propriétés jouent un réle dans
les technologies actuelles telles que la communication et les processus informatiques [51, 52]. Les effets
OLN résultent des interactions des champs électromagnétiques avec divers milieux qui modifient les
caractéristiques des champs incidents tels que la phase, la fréquence, I'amplitude ou d'autres aspects de
propagation [53]. Les effets OLN sont importants pour assurer les fonctions clés des décalages de fréquence,
de la modulation optique, de la commutation optique, de la logique optique, de la mémoire optique et des
technologies émergentes dans les télécommunications, le traitement du signal et les interconnexions optiques
[54,55, 56, 57]. Par conséquent, le DFT a été largement utilisé pour étudier les matieres organiques OLN [58,
59, 60, 61, 62].

Tableau 8. Les moments dipolaires p, la polarisabilité a, la polarisabilité isotrope moyenne (a),
l'anisotropie de la polarisabilité Aa et la premiére hyperpolarisabilité ;. de TTF-CH=CH-
BTA. Les tenseurs de polarisabilite (o ) et d'hyperpolarisabilite (B;; ) ont ete convertis en unites

électroniques (esu) (0; 1 a.u.=0,1482 x 102% esu, B; 1 a.u.=8,6393 x 10733 esu)



Dipole moment (D) Polarizability (a.u.) Hyperpolarizability (a.u.)

i —0.3817 Tice 508.235 Bioee —5173.75
iy —0.3028 . —21.728 By 468.315
it 2.3528 ayy 255.661 By —13.584
u 2.4027 iz 9.3152 - —9.190
ty, —20.169 Broce —33.632
s 125.862 Bz 52.649
(a)(a.u.) 296.586 B 35.771
(a)? 43.949% Bz 44.934
(a)? 43.949b By —13.088
Aa? 49.912 Bz 15.922
Biot 5161.57
Br 44592.368°

) is given in 10724 (esu); ’(a) is given in (A%); °Bo is given in 10733 (esu).

Les proprietés, telles que le moment dipolaire (p), la polarisabilite (a5 ) et la premiére hyperpolarisabilité
(Btot ), sont lies a des propriétés optiques non linéaires. Cette méthode DFT utilisée a nos fins a déja fait ses

preuves dans 1'étude des matiéres organiques avec OLN. Nos valeurs dérivées sont résumées dans le
tableau 8. Les équations utilisées pour dériver la valeur du moment dipolaire total (p ), la polarisabilité

isotrope moyenne ({a)), I'anisotropie de la polarisabilité¢ Aa et le premier ordre de I'hyperpolarisabilité (B ),
respectivement, sont les suivantes [63]:

ot = \/ P 4 py? + (18)

(@) = 3 (0 + 0y + a1z (19)

2

2 2
Aa = \/(am — o)+ (O — Qo) + (2 — Oza)
2

Brot = 1/ B2 + B, + B2 (21)

Ici, Bi(i = x,y, z) combine les différentes quantités: 8; = (1/3) 3=, . . (Bij; + Biij + Biji)-

(20)

Le comportement OLN d'une molécule est généralement déterminé en comparant le moment dipolaire total
(4ot ) et I'hyperpolarisabilité moyenne du premier ordre (B, ) avec les valeurs correspondantes de I'urée

[64], qui sont généralement utilisées comme valeurs seuils pour la comparaison fins. Les valeurs de py , o et

Btot de 1'urée selon nos calculs sont respectivement de 1 373 debye, 3 831 A3 et0,3728 x 1030 cm? / esu.
D'apres les valeurs ci-dessus, on peut voir que les valeurs p et B, de TTF-CH=CH-BTA dépassent celles de
l'urée, ce qui corrobore I'efficacité de TTF-CH=CH-BTA en tant qu'agent OLN [65, 66, 67, 68].

Conclusions

Dans cet article, la structure moléculaire et les résultats de 1'analyse vibrationnelle de la molécule TTF—
CH=CH-BTA ont été rapportés avec ses propriétés électroniques. La géométrie moléculaire a été optimisée a
I'état fondamental singulet, montrant un bon accord avec les données expérimentales disponibles. Les
caractérisations spectrales FT-IR et FT-Raman de TTF-CH=CH-BTA sont décrites pour la premicre fois.
Une analyse de la distribution de la charge atomique partielle a révélé une concentration de charge négative
au niveau de l'atome d'azote, tandis que les atomes de carbone adjacents sont évidemment chargés
positivement. Ceci est en accord avec les caractéristiques d'une surface MEP, qui montre clairement la région



la plus négative autour de l'atome d'azote, car elle est trés sujette a une attaque ¢lectrophile. A I'inverse, les
atomes d'hydrogene apparaissent les plus chargés positivement, étant potentiellement adapté a une attaque
nucléophile. Une étude de la topologie orbitale moléculaire a montré un écart d'énergie HOMO-LUMO de
2,66 eV, ce qui explique également 1'origine de I'épaulement observé dans les spectres UV—Vis
expérimentaux et celui calculé sur la figure 6. En particulier, les caractéristiques orbitales suggerent qu'un
transfert de charge intramoléculaire (ICT) se produit entre le donneur TTF et le fragment de benzothiazole.
Les descripteurs de réactivité chimique de base ont été calculés, indiquant que la molécule TTF—~CH=CH-
BTA est une molécule raisonnablement molle de polarisabilité et d'activité chimique élevées. Ces résultats
sont également pris en charge par les spectres UV—Vis calculés. Enfin, les propriétés optiques non linéaires
calculées ont confirmé la nature de TTF-CH=CH-BTA en tant que matériau OLN potentiellement bon.
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