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Unités Atomiqucs

Dans les calculs de structures ¢lectroniques, il est commode de travailler avec le systéme
d’unité atomique (a.u.), qui est défini en supposant : m. = e= 7=1.

Symbole Quantité Valeur en a.u. Valeur en unité Sl
me masse d’électron 1 9,110. 16" kg

e charge d’électron 1 1,602, 10" ¢

h h/27 (unité de moment atomique) 1 1,055.1 018

h constante de Planck 21 6,626. 107418

ay rayon de Bohr (unité de distance atomique) 1 5,292, 10 m

En Hartree (unité d’énergie atomique) 1 4,360. 1078

C vitesse de lumiére 137,036 2,998.10° m/s

up magnéton de Bohr (e#/2 m) 1/2 9,274 102 y/T
LN magnéton nucléaire 2,723. 107 5,051.1 o2 T
4me permittivité du vide 1 1,113.107"° ¢?im
Ho perméabilité du vide (47/C?) 6,692. 107 1,257. 10°N §% ¢?

Autres unités d’énergie généralement utilisées sont kcal/mol et kJ/mol.

Les facteurs de conversion sont : 1 a.u. = 627,51 kcal/mol, et 1 kcal/mol = 4,184 kJ/mol.
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Notations

Symbole Signification
AO Atomic Orbital
- PW Plane Wave
APW Augmented Plane Wave
GTO Gaussian Type Orbital
STO/KG Slater Type OrbitaCl
LCAO Lineair Combination of Atomic Orbital
MO Molecular Orbital
LEMAO Least Energy Minimal Atomic Orbitals
CcO Crystalline Orbital
BF Bloch Function
BZ Brillouin Zone
IBZ Irreducible Brillouin Zone
TB Tight Binding
DOS Density of States
SCF Self Consistent Field
HE Hartree-Fock
UHF Unrestricted Hartree-Fock
RHF Restricted Hartree-Fock
ROHF Restricted Hartree-Fock Open Shell
ECP Effective Core Potential
DFT

Density Functional Theory



Notations

LDA Local Density Approximation
LSDA Local Spin Density Approximation
GGA Generalized Gradient Approximation
B3LYP Becke’s 3-parameter functional

combined with the non-local correlation of Lee-Yang-Parr

TB Tight Binding

KS Kohn Sham

cs Closed Shell

ACF Adiabatic Connection Formula
TP Thomas-Fermi

TFD Thomas-Fermi-Dirac

* Les symboles en gras représentent des vecteurs.
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Introduction générale

Les études des monocouches de gaz physisorbées se sont développées au cours des deux

dernieres décennies afin de comprendre et modéliser les propriétés de la matiére a deux et
trois dimensions. Ceci a été rendu possible grace aux progrés considérables de la technologie
qui ont permis d’atteindre les conditions expérimentales qui faisaient défaut jusque-la, ce type
d’étude demande généralement des basses températures et des vides poussés. Les premicres
investigations ont porté sur les gaz rares adsorbés sur le graphite car ce substrat est
geénéralement inerte du point de vue chimique, il a une trés faible corrugation géométrique ;
possede la méme symétrie qu’un arrangement bidimensionnel dense d’atomes. Ainsi. la
maille primitive des gaz rares condensés sur cette surface est toujours triangulaire, que la
phase soit commensurable ou non [1,2,3].

A la différence des interactions entre atomes des gaz rares, les interactions entre
molécules dépendent non seulement de la distance entre leur centre de masse mais aussi de
leur forme géométrique, de leur moment multipolaire électrique et de leurs orientations
relatives. Aux interactions entre molécules viennent s’ajouter, dans les phases physisorbées,
les interactions avec le substrat. Ainsi, la géométrie de la couche adsorbée résulte de la
compétition entre les interactions adsorbat-adsorbat et adsorbat-substrat. Dans ce contexte,
I’étude de I’adsorption des molécules sur un substrat de symétrie non-hexagonale comme,
I'oxyde de magnésium MgO, peut mettre en évidence le role du substrat au travers de la
commensurabilité ou non de la phase adsorbée. La surface (001) de MgO est constituce de
cations magnésium et d’anions oxygéne qui créent un champ électrique de surface
important[4]. L’utilisation de molécules porteuses de moments multipolaires permanents pour
sonder ce champ électrique et étudier son influence sur la géométrie de la phase adsorbée peut
apporter beaucoup a la compréhension des interactions fondamentales qui régissent les
processus de I’adsorption. L’étude de I’adsorption de différentes molécules a été faite sur
cette surface[5-21].

Outre la symétrie carrée, MgO présente ’avantage d’exister sous forme de poudres tres
homogenes  composées  de  cristallites  cubiques  limitées par des  faces

cristallographiques(001)[3,5] et sous forme de monocristaux trés purs dont le clivage ne
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permet d’obtenir que des faces (001). Il peut ainsi étre étudie par diftérentes techniques
expérimentales.
 Les informations expérimentales données par différentes techniques[7-21] sont

maintenant arrivées a un niveau de précision qui permet le développement des approches
théoriques pour comprendre le mécanisme d’interaction.

e premier chapitre de ce travail est consacré aux propriétés du substrat et de I’adsorbat.

L’aspect théorique a été traité dans le deuxiéme chapitre. La méthode de Hartree-Fock et
celle de la densité fonctionnelle sont discutées pour les différents systémes, moléculaires et
périodiques a couches fermées et ouvertes. Les bases utilisées pour la génération des
fonctions d’ondes moléculaires et cristallines, ainsi que la procédure des points spéciaux
utilisés pour Iintégration dans la zone de Brillouin sont étudiées.

Les caractéristiques du logiciel CRYSTALO98 utilisé sont données- dans le troisi¢me
chapitre. Nous commengons par exposer les caractéristiques générales du programme et les
interfaces graphiques liées a ce dernier et le programme Gaussian. Puis le traitement des

différents termes dans les méthodes théoriques, ainsi que I’exploitation de la symétrie et le

choix des bases.

Entin, dans le dernier chapitre, nous présentons et nous exploitons les résultats de nos
calculs théoriques ab initio. Nous faisons une comparaison avec les calculs semi-classiques et
les résultats expérimentaux. Dans la conclusion, nous rappelons les résultats importants et

nous donnons quelques perspectives de prolongement de ce travail.
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Chapitre | Caractérisation du substrat et de I’adsorbat

1.1. Le substrat 'oxyde de magnésium higO(001)

L’oxyde de magnésium MgO est un composé iono-covalent, de degré d’ionicité
0,84[22], qui cristallise selon une structure cubique & faces centrées de type(NaCl)(fig.1.1.).
La forte cohésion de cette structure est due & I’empilement alterné des cations Mgz+ et anions
0~ qui minimise les interactions répulsives entre charge du méme signe. Ce type
d’empilement et la différence de taille entre les ions Mg2+ (r=0,86A°) et o>

(r=1,26)[23,24]qui sont organisés en deux sous-réseaux carrés, sont a lorigine de la

corrugation géométrique des faces (001) .

T*

Figure.1.1- Représentation du réseau cubique a fuces centrées (type NaCl) de | "oxyde de magnésium MgO.

9



Chapie 1 Caractérisation du substrat et de ’adsorbat

Conventionnellement, les charges des ions magnésium et oxygéne sont égales a +2 et —2
respectivement mais une controverse existe quant a Dexistence de charges effectives
différentes de +2. En effet, des travaux théoriques ont déterminé une charge effective de
volume q*=1,12 et une charge effective de surface q*=1,14[25,26]. De plus, la comparaison
entre des calculs réalisés a partir de potentiels semi-empiriques et des résultats expérimentaux
relatifs a4 D’adsorption de I'ammoniac NHj sur MgO(001), conduit & une valeur
q*=1,2+0,1[17.4].

Des études théoriques et expérimentales portant sur I’énergie de surface ont montré que

les faces de type (001)(fig.1.2.) sont les plus stables du point de vue thermodynamique par
comparaison avec les faces (110), (111) et (211)[27,28].

Figure.1.2- Représeniation de la surface MgO(001). La maille primitive est indiguée par les
vecteurs de base de module 2,98 A.

10



Chapitre 1 Caractérisation du substrat ct de 1’adsorbat

Enfin, nous donnons sur le tableau 1.1, qui suit quelques caractéristiques physiques

importantes de ce cristal.

Tableau. 1. 1-Principales caractéristiques physiques du cristal d’oxyde de maugnésinm MgO.

4r237°124].

Réseau cristallin

CFC(type NaCl):Fm3m ?

Parametre de maille

421 A (T=283K)°

Densité 3,58 g.cm> P
P b
Dureté 6 mohs R
Indice de réfraction 1,735 4
Point de fusion 3073 K P

Enthalpie de formation (standard)

30w.em . K' (T=30K)P

Entropie(standard)

6,4 cal.mol™*. K' P

Conductivité thermique

30 w.em-1.K' (T=30K) °

Température de Debye

743 K®

Largeur de bande interdite

7.65ev”

1.2. L’adsorbat I'acétyléne CoH,

L’acétylene(éthyne selon la nomenclature officielle), de formule H-C=C-H, est le
compose le plus simple de la série des hydrocarbures aliphatiques. Il a été découvert par Davy
en 1836. Il est caractérisé par une liaison triple C=C, qui est constituée d’une liaison & et deux
liaisons 7 plus stables. Ce gaz est obtenu au moyen de la réaction de décomposition par I’eau
du carbure de calcium ou par décomposition du méthane.

L’acétylene C,H; est une molécule linéaire de masse molaire 26,038g.mol'1, que I’on

trouve a I’état gazeux dans les conditions ordinaires(T=298K, P=76 Torr). Ce gaz est



Chapitre 1 Caractérisation du substrat ¢t de 1"adsorbat

incolore, non toxique mais narcotique, et il forme avec ’air des mélanges explosifs. Lorsqu’il
y a exces d’oxygene, il brile avec une flamme trés lumineuse qui atteint des températures trés
elevées (jusqu’a 2800°C). Son instabilité dépend beaucoup de la pression du gaz, a basse
pression il est métastable(inférieure a 2 barr). Nous donnons dans le tableau 1.2, quelques
caractéristiques de la molécule.

Il existe deux formes cristallines de ’acétyléne solide. La forme haute température (Phase
I) d’une structure cubique stable au-dessus de 133K, et la forme basse température (Phase 11)
de structure orthorhombique, orientationnellement ordonnée, qui est stable en dessous de
I33K. Le passage d’une structure a I"autre s’effectue par une transition du premier ordre[23|.

Pour une étude ab initio du systéme C2H,/MgO(001), il est nécessaire de comprendre les
methodes de calculs ainsi que les bases choisies et les procédures de résolution des équations
de Schrodinger. Ceci est traité dans le second chapitre avec une description du logiciel utilise

dans le troisieme chapitre.

lableau. 1.2- Caractéristiques physiques de la molécule d’acéiylene C2H 2+

| Longueur de liaison C=C (A) 1,2030 .
Longueurde liaisonC-H (A) 10800
Diamétre de Van der Waals de C (A) | 3,6+0,1
Qiamétre de Van der Waals de H (A) 2,4+0,1

Energie de liaison C=C (kcal.mol'1) . 145,240,5

Energie de liaison C-H (kcal.mol™) 131,86+0,02
Groupe de symétrie Duoh

Moment dipolaire (D) 0

Moment quadripolaire - (. A) 7.240.5

(%
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Chapitre 2 Aspect théorique

La méthode de Hartree-Fock a été trés utilisée pendant les trois derniéres décennies.

pour les atomes, les molécules et les clusters[29]. Dans la méthode de Hartree-Fock on
remplace le terme de Uinteraction réelle entre les €lectrons par un terme appelé le champ self-
consistent. La fonction d’onde d’un électron dans une molécule est exprimée comme une
combinaison linéaire des orbitales atomiques (LCAQ). La représentation de la fonction
d’onde moléculaire sous forme d’un déterminant de Slater conduisent dans le cadre de la
méthode de Hartee-Fock aux équations de Roothaan [32,74,75]. Ces équations sont la base de
presque toutes les méthodes modernes non-empériques de calcul des sys.témes moléculaires
complexes[32]. La corrélation dans I’état fondamental et la description des états excités sont
traitées soit par la méthode d’interaction de configuration ou par la technique de perturbation.
En paralléle, des méthodes semi- empiriques ont été développées[30-34].

Pour le traitement des systémes périodiques, deux modéles émergent : le modéle du gaz
d’¢lectron homogene et celui des liaisons fortes(TB). Le gaz d’électron homogene a été un
bon modele appliqué aux métaux, et une référence pour le traitement des systémes
périodiques non-homogeénes. Ces deux derniers modéles sont reformulés pour avoir un
caractere ab initio. L’approche LCAO-HF a été ge’nérali.sée pour les systemes périodiques
(CO-LCAO-HF) [28].

Pour tenir compte du terme de la corrélation électronique une autre méthode de caleul a
¢t¢ introduite en 1964 par Hohenberg et Kohn[34], il s’agit de la DFT(density functional

theory)
2.1. Méthode de Hartree-Fock (HF)

On ramene toujours I’étude d’un systéme & plusieurs électrons (polyélectronique) a
’étude d’un systéme a un seul électron (monoélectronique) car la solution exacte de
I’équation de Schrodinger nest pas possible que pour les systemes monoélectroniques.

L’Hamiltonien de I’atome polyélectronique a la forme (dans la suite J utiliserais les unités

atomiques) :
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mi=l

B = %2‘ Vi Zz/\r, Ral+2 Z ri—r | 2. 1)

le premier terme représente I’énergie cinétique des électrons. Le second donne I’énergie
potentielle des m électrons avec le noyau. La derniére somme correspond a I’énergie de
répulsion entre les électrons. L’équation de Schrodinger correspondante n’est pas séparable a
cause du terme d’interaction électronique, d’ou le recours & des approximations.

Pour réduire cette complexité on utilise I’approximation de Hartree-Fock (HF). Cette
derniere est basée sur la notion du champ self-consistent (SCF) introduit en 1927 par Hartree.
L’interaction de chaque électron de I’atome avec tous les autres électrons est remplacée par
interaction de cet €lectron avec un champ moyen crée par la totalité des électrons des autres
atomes[70-73]. Cette méthode néglige les effets relativistes et de spin.. La fonction d’onde
monoélectronique est le produit d’une partie spatiale et de spin appelée ** spin-orbitale”’

Parce que les électrons sont des fermions, toute fonction de plusieurs électrons doit étre
antisymeétrique par rapport a la permutation de n’importe lequel des couples d’électrons. Une
fagon simple de construire ce type de fonction d’onde d’un systéme & m électrons est

d’arranger les fonctions d’onde monoélectroniques suivant un déterminant de Slater [70-72].

I=m

Watom = A []—[ (il (i) ] (

to
o
.z

ou \yi(ry) et % (i) représentent les fonctions d’orbitale et de spin de I’électron i et A4 opérateur
d’antisymétrie. Pour les systémes polyatomiques, les noyaux sont maintenus en positions
relatives fixes par rapport aux électrons (séparation des mouvements nucléaire et

électronique). Cette approche porte le nom d’approximation de Born-Oppenheimer. Elle est

utilisée dans la quasi-totalité des calculs quantiques.
2.1.1. Méthode de Hartree-Fock pour les molécules

La séparation du mouvement nucléaire et électronique pour une molécuic 4 N noyaux et

m €lectrons permet d’écrire I’Hamiltonien sous la forme[31,32]:
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/N n N m_ il N a-l
H:—%Z] Viz‘Z{ Z:I Zu/|ri”‘Ru +Z] ZI lri“r_jl-]_*‘zl /Zl Zuzb/|Ru‘Rh‘ (2.3)
== = a= =i = a= )=

ou le dernier terme est la répulsion nucléaire avec Z le numéro atomique.
a. Methode de Hartree-Fock pour les systemes & couches fermées

Pour ce type de systéme (Restricted Hartree-Fock, RHF) la méme orbitale moléculaire

(MO) est utilisée pour définir les orbitales de spin o« et 3. La fonction d’onde totale est

construite de my orbitales doublement occupées avec myg = m/2, ou m le nombre total

d’¢lectrons dans la molécule [74,75] :

L demy
Fos= 4 [r[ (Wil o)wi(raif)] (2.4)
=
avec
E cs =<¥y| f:l' | es>
my

=20, [ dr{ui*(r) [V 2+ v(n)] wi(r)}

1y

+IZ/ J' dr dr'[yi*(r) wi(r)] Lwi* () witeN )/ e 1|

my

S12> [ dr dr L) wim)] Tw*(e) wice) /[ -v| 2.5)
7

Cette expression de I’énergie est minimisée en utilisant le principe variationnel avec la

condition d’orthonormalité des orbitales -

j Wi (r) yi(r) dr = g;;

(2.6)

L’équation de HF résultante prend la forme (avec j ’opérateur de Fock) :
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ny

S i) = [-9% 2+ v + [ dep) e -rl w3 [ dr Tu ) wie)] / fe -] wite)
J

=& yi(r) S

d’ou la densité de charge électronique p(r) définie en termes des fonctions Vj(r) comme suit :

Uri

() =23 () (2.8)
4

le facteur 2 est di a la double occupation des orbitales.

Les trois premiers termes représentent, I"opérateur énergie cinétique, 1attraction nucléaire et
la répulsion coulombienne interélectroniques agissante sur ’électron situé en r. Le dernier
terme est la correction provenant du fait que I’électron n’agit pas sur lui-méme : le terme
d’échange élimine le terme j=i dans I’interaction coulombienne[76]. Wigner et Seitz ont
exprimeés I’effet d’échange par une fonction (appelée le trou de Fermi) qui décrit la probabilité
pour que deux électrons de spin paralléle soient 4 une distance r [77,78]. Ecrivons I’équation
(2.7) sous la forme [76,79] :

[-V% 2+ v(r) +I dr'p(e')/ [r -r'|] yi(r)

"y

-2 [ L @) wE W) £ e wio ) e el =g ) (2.9)
J

la densité de charge en un point 1 est donnée par la relation :

my

Z L) wile )i wi(r') / wit ) win)] (2.10)
. _

Cette densité dépend de la position des deux électrons et aussi de 1’état quantique i du premier

€lectron. Par intégration de cette équation sur dr’ et avec la condition d’orthonormalité des
Vi, on trouve (-e). Le terme d’échange n’a pas d’€quivalent en mécanique classique, parce
qu’il apparait comme une consequence du principe de Pauli. Ce terme réduit interaction

electrostatique, cette réduction étant grande quand les spins sont paralléles[72,77 78].
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quil apparait comme une conséquence du principe de Pauli. Ce terme réduit Minteraction
clectrostatique, cette réduction étant grande quand les spins sont paralleles|72,77.78].
L’inconvénient de cette méthode est du au fait qu’elle ne tient pas compte de la corrélation
entre électrons de spin antiparalltle [11]. Notons que ce caractére est aussi absent dans lo
mod¢le de Thomas-Fermi-Dirac[78-82,29].
Si on exprime les orbitales moléculaires y; comme une combinaison linduire de I

fonctions locales (réelles) ¢ (la base des orbitales atomiques AOs).

Hpy

Wi:Z Cui Pu (2.11)
7

ou ¢y est le coefficient affecté a orbitale atomique Py dans FOM ;.

et en remplagant dans I'équation(2.7), p ; par son expression (2.11) on obtient:

Hy

Z (l“H\.-Si SHV) cyi=0 =l np 2.12

e

en passant aux notations d’Einstein et en écrivant I’équation sous la forme matricielle on

obtient:

P = BCE

(2.13)

I et S sont les matrices de Fock et de recouvrement, respectivement. C et ID sont les veeteurs

et les valeurs propres.

Ecrivons les éléments de matrice de Fock en termes des contributions monoclectronigues et

biclectroniques dans la base des AQs :

Fp\' - Tp\' + Zp\' +Bp\' '*_Xp\' (2. 14)

ou

Tpe=-122 J (P;L(F)V"[-z Py(r)dr 518,

est la contribution monoélectronique du terme d’¢nergie cinétique des électrons

\
Ly = Z I(pil(r) Z. /1 ri— Ry ] pu(r)dr

a=|

est la contribution d attraction nucléaire
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Hp

Buv= 2 Pip(uv[ip) (2.15¢)
Ap
est la contribution du terme de Coulomb

Hp

Xuy =112 Py p(phlvp) (2.15d)
}Lp

est la contribution du terme d’échange

avec

(Lv|Ap) = J' j(pu(r) oy (r) [r-r ]'l ¢ (") @p (') dr dr’ (2.15¢)

et

va =z Z Cp.i* Cvi (2.159)
{

ou Py, représente la matrice d’ordre de liaison entre les orbitales atomiques P et Py.
L ¢nergie totale de la molécule est donnée par:

1y

E cs=1/2 Z va (Fu\' +Tpv +va)

uv

o

wh
go
~

b- Méthode de Hartree-Fock pour les systémes a couches ouvertes

Pour la description des systémes moléculaires avec un nombre impair d’électrons
(molécules avec un nombre impair d’électrons, radicaux, états excités, dissociation des
liaisons, etc.) les ¢quations de Hartree-Fock-Roothan présentées plus haut pour les couches
fermées, ne sont pas applicables. Ainsi le nombre des orbitales des électrons o est supéricur a
celui des électrons 3, les orbitales moléculaires doublement occupées des ¢lectrons o subiront
donc une plus grande répulsion de la part des électrons o non appariés que les électrons B[32].
Alors il est nécessaire de généraliser la théorie de HF aux systémes a couches ouvertes.

Dans la plupart des cas il faut plus d’un déterminant pour décrire ’état de spin des
¢lectrons de ces systémes moléculaires a couches ouvertes. Notons que pour les systémes
moléculaires a couches fermées un seul déterminant suffit pour la description de I’état de spin

des électrons du systéme étudié.
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On distingue deux méthodes (ROHF et UHF). Dans la méthode ROHF(Restricted
Hartree-Fock Open Shell), la fonction d’onde est la somme des déterminants de Slater [83].
Chaque déterminant contient un ensemble d’orbitales & couches fermées et un ensemble
d’orbitales a couches ouvertes. Dans une configuration spéciale, la fonction d’onde ROHF est
réduite a un seul déterminant (half-closed shell) avec deux ensemble d’orbitales, le premier
ensemble doublement occupé et le second occupé par un seul électron. Cependant, il est
possible de maintenir une description a un seul déterminant en utilisant la méthode UHF
(Unrestricted Hartree-Fock), ou la contrainte de double occupation est absente. De cette fagon
les électrons a occupent des orbitales autres que celles occupées par les électrons B [53]. La
contrainte de double population permet a I’approche ROHF d’obtenir des solutions qui sont
fonctions propres de 'opérateur de spin S? Cependant, les solutions UHF sont formées des
¢tats de spin mixtes. La méthode UHF donne des fonctions d’onde énergetiquement plus
stables que celle de la méthode ROHF. Un autre avantage de la méthode UHF ¢’est qu’elle
donne localement une densité de spin négative ( systéme antiferromagnétique) que la ROHF
ne permet pas.

Dans la méthode UHF et pour un systéme a m électrons la fonction d’onde du systéme est

’ oy . , . a .
calculée en utilisant ny orbitales moléculaires \y~ et ng orbitales P correspondants aux

¢lectrons de spin « et 3, respectivement avec m=2mg+tmg n,=mg+ms et ng=my et:
o o 3 B : ‘N
Yox) =y alo) et ywh(x) =y "(rpo) (2.16)
En utilisant les orbitales moléculaires comme combinaison linéaire des orbitales

atomiques, on aboutit  aux équations de Pople-Nesbet analogues a celles de IHF-

Roothaan[38,53]. Le diagramme moléculaire pour le cas UHF et ROHF est illustré dans la

figure.2.1.
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Figure.2.1- Le diagramme des orbitales moléculaires pour les méthodes UHF et ROHFE (4

droite UHF et ROHF a gauche).

2.1.2. Méthode de Hartree-Fock pour les systémes périodiques

La formulation des équations de HF-Roothaan (€q(2.12) - eq(2.15)), pour les systémes

periodiques a ¢té proposée dans les années soixante par différents auteurs[84 -86, 28]. Chaque

orbitale cristalline (CO), yi(r; K) est une combinaison linéaire des fonctions de Bloch (BI),

¢ (r: K) définie en termes des fonctions locales, ¢y (r) (orbitales atomiques AOs).

/ yi(r: k) = 2 aui (k) o, (k; 1)
7
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ou (i K) = D @, (r—Ay-G ) exp(i kG) (2.18)
G

Ay indique les coordonnées du noyau dans la maille de référence dans laquelle ¢, est

centrée, et la somch est étendue sur I’ensemble des vecteurs G du réseau direct. Les
G

fonctions locales sont exprimées comme une combinaison linéaire d’un certain nombre des
fonctions gaussiennes (GTO), caractérisées par des coefficients d; et des exposants o fixés.

comme Suit:

ng

@ (riA-G)= Y d g (o r—A,-G) . (2.19)
Vi

[.’ensemble des équations obtenues sont analogues aux équations de (2.12) a (2.15).
a. Equations pour les systemes a couches fermées

Dans la base des fonctions de Bloch la matrice de Fock devient :

Fu (0= D ™ Fuy (G) (2.20)
G

ot Fyy (G) est un élément de matrice de I'opérateur de Fock entre la p'*™ AO localisée dans

. icme i b . " . 7 7
la maille de référence et la v ™" AO localisée dans la maille G. Les matrices représentées

dans la base de Bloch (ol I’espace k) prendront la forme de blocs diagonaux. Comme les
fonctions de Bloch sont des bases aux représentations irréductibles (IR) du groupe de
translation (TG), chaque bloc a la dimension ny, des AOs de base dans la maille primitive.

Les coeflicients des ditférentes tonctions de Bloch, ayj (k) sont calculés en résolvant pour

chaque vecteur k du réseau réciproque, I’équation matricielle suivante:

F(k)C(k) = S(k)C(K)E(k) (2.21)
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En principe, I’équation précédente doit étre résolue pour tous les points k (infini) dans la
zone de Brillouin. En réalité, seulement un petit nombre fini de ces blocs correspondant a un
¢échantillonnage convenable de points k doivent étre diagonalisés.

Les éléments de matrice F(G) de la matrice de Fock dans I’espace direct, peuvent Ctre
écris comme une somme des contributions monoélectroniques et biélectroniques dans la base

des AQOs :

Fuv(G) = Tp(G) + Zu(G) +Buu(G) +Xun(G) (2.223)
avec les expressions suivantes des différents termes:
Tu(G) =-1/2 J-(p“( r)Vr2 @v(r- G)dr (2.22b)
N .
=3 3 [oun Za/le-ReMlgur - G) de (2.22¢)
a=l M
< 1 M+G
% 1+G’
- Z Z P /p(G )Z ((Pp (P\ Pr Pp ) (2.22d)
i G
< G M+G’
Xpv *-l/’)Z Z P ,p(G’)Z ((p“ (pV ¢ Pp " ) (2.22¢)
p @
et
. (_;’nh .
Pip(G) =2 [dike™™ 37 a%(k) ap(k) O(er - £i(k) (2.221)
J

L énergie totale du systéme est donnée par:
ny

Ecs=12) Z Py (G)(Fpy (GIF Tl G) +Zu(G)) (2.22g)

ny

ou €y est I’énergie de Fermi. L’integration dans ’équation(2.22f) se fait dans la premiére zone
de Brillouin. ¢;(k) et €;(k) sont les vecteurs et les valeurs propres de la matrice F(k).
Dans les équations ((2.22¢)-(2.22¢), (2.22g))les sommes sur G, G’ et M sont infinies.

Donc il faut une procédure pour le traitement des series de Coulomb et d’échange, et aussi la

substitution de I'intégrale dans I’équation(2.22f) par une moyenne sur un ensemble fini des

points k.

55
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b. Equations pour les systémes a couches ouvertes

Dans ce cas, on aboutit a deux ensembles d’équations matricielles:

FYk)C* (k) = S(k)C* (KE* (k) : (2.23a)

FP)C* (k) = S(K)C* (WE® (k) (2.23b)

ou les matrices F*(k). FB(k) et S(k) sont obtenues par la transformée de Fourier des dquations
correspondantes dans I’espace directe comme dans I’équation(2.20).

Les matrices de densité totale (P) et de spin (P*™") sont définies par:

P(G) = P*(G)+ PP(G) (2.24a)

PPG) = PU(G) -PP(G) (2.24b)

. 3 - . .
ot PHG) et P[(G) sont obtenues comme dans 1’équation(2.22f) en utilisant les valeurs
propres obtenues des ¢quations(2.23a) et(2.23b) ,respectivement.

Les matrices F*(k) et F B(k) sont définis comme suit :

F%v (G)=Fy (G)-X H"(G) (2.252)
Fhy (G)=Fu (G) + XTI () (2.25b)

La matrice de Fock F(G) est définie comme dans eq(2.22a), ou la matrice de densité totale

P(G) définie dans eq(2.24a) est utilisée dans les termes de Coulomb et d’échange. X‘j’,”‘{” (G)

est détinie comme X,y (G) dans eq(2.22e), mais la matrice de densité de spin est utilisée au
lieu la matrice de densité totale.

2.2. Méthode de la densité fonctionnelle (DFT)

Dans cette théorie (DFT) I'énergie d’un systéme €lectronique est exprimée en fonction de
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sa densité. Cette idée est assez ancienne comme la mécanique quantique. Les premiers
travaux sont dus & Thomas[80], Fermi[36, 81], Dirac[36, 82] et Wigner[77,78].

La méthode DFT repose sur le théoréme de Hohenberg et Kohn [34] qui dit: pour un
nombre d’électrons m donné, dans un potentiel extérieur v(r) donné, en tenant compte
rigoureusement de I’interaction coulombienne entre électrons, on démontre le résultat
sulvant : & une répartition dans I'espace de la charge électronique p(r) donnée, il ne
correspond qu’un seul potentiel extérieur v(r) a une constante additive prés.

Comparons les deux méthodes utilisées dans la partie résultats qui sont la DFT et HF. La
fonctionnelle énergie E[p] peut étre diviser en trois parties, énergie cinétique T [p], attraction
entre noyau et électrons Epe[p] et répulsion entre électrons E..[p]. Il faut noter que la
répulsion nucléaire-nucléaire est constante dans I’approximation de Born-Oppenheimer. Le
terme Ec.[p] est divisé en deux parties, "'une de Coulomb et Pautre d’échange, B[p] et X[p].

respectivement. Ce dernier terme contient implicitement Iénergic de corrélation. Les

fonctionnelles E,,.[p] et X[p] sont données par leurs expressions classiques :

N
Enelp] =2, [ Zup(r) /ir — Ryldr (2.26a)
a=|

X[p] =172 [ p(r) p(r')|r - r'| dr d¥ (2.26b)

Thomas et Fermi (TI) ont été les premiers a donner la fonctionnelle d’¢nergie cinétique

du gaz d’¢lectron homogeéne qui s’écrit comme suit [82, 135]:

’r“1p]=(hgfp0ﬂy3dr " (2.27q)
Le coefficient introduit si-dessus est donné par la relation :

Cy=3/43m)"° . (2.27b)
La fonctionnelle d’éﬁergie a la forme suivante :

Erelp] = Trelp] + Enclp] + B[p] (2.27¢c)

L’introduction du terme d’échange de Dirac Xp[p] a cette expression d’énergie donne le

modé¢le de Thomas-Fermi-Dirac (TFD)[82, 135]. avec:
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Xplp] = -Cy | o(r)"” dr (2.28a)
et
Cr =3/1031%)*"° (2.28b)

Ces deux derniers modeles donnent |’énergie totale avec une erreur de 15 a 50%. Les
fonctionnelles T et K peuvent étre améliorer par addition de termes qui dépendent non
seulement de la densité mais aussi de ses dérivées. Une autre facon de dire la méme chose est
de considérer un gaz d’électron non-uniforme et de développer alors la densité en série de
Taylor. Cette approche de construire le modele de la DFT ne donne pas de résultats

semblables a ceux obtenus par HF[135].
2.2.1. L’équation de Kohn-Sham

L’énergie d’un systeme a m électrons s’écrit:

m I

Epyr = _1/22 I‘l‘i*(r) v2 wi(r) dr + Z J'Zap(r) /Ir =Ryl dr
i a=|

+172 [ p(r)p(r) / r -r'| dr dr’ + Ey[p] (2.29)

le dernier terme est le terme d’échange-corrélation.
Les orbitales monoélectroniques {wi(r); i =1,m} de ’équation (2.29) sont solutions de

’ensemble des équations de Kohn-Sham [35,36,135] :

N
[-Vz/ 2+ Z ZJ r =Ry + J. dr'p(r')/ |r-r'| + Vee]JWi(r) = hgsyi(r)= gpy;i(r) (2.30)

a=|

ou le potentiel d’échange-corrélation vy est donné par la dérivée de Ey. par rapport a la
densité :

Vxelp(r)] = 8Exc[p(r.)]/8p(r) (2.31)

avec une densité totale.

/1

|
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m

p) = 2. Iwi(r)f

(2.32)

Les termes d’échange et de corrélation sont décrits par des fonctions de trou de Fermi et de
Coulomb, respectivement [35,87]. Ces fonctions contiennent toutes les informations d’échange
et de corrélation entre les électrons interagissant entre eux et I’influence de corrélation sur
I’énergie cinétique.

Le probleme majeur dans la DFT est de mettre sous forme analytique le terme d’échange-

corrélation.
Il est utile de séparer Exc[p] en deux parties, un terme d’échange Ey et un terme de

corrélation E.. Chaque terme s’écrit en fonction de la densité d’énergie:
Exelp] = Exlp] + Eclp] = p(r) exlp()]dr + [ p(r) eclp()]dr (2:33)

La corrélation entre électrons de spins paralléles est différente de celle des électrons de
spins opposés. L’énergie d’échange est par définition la somme des contributions des densités
de spin a et B; le terme de corrélation contient des électrons de méme spin. L’énergie cinétique,

I"attraction nucléaire-électron et de Coulomb sont bien évidemment séparables. Ainsi on peut

écrire les termes d’échange et de corrélation sous la forme

Ex[p] = Ex“[pul + Ex“[pﬂ] | _ (2.34a)
Edlpl = E¢" “Ipu] + EPpp] + Ee™ [pe,pp] (2.34b)
ou p = pytpp, avec py et pp représentent les densités des électrons o et B, respectivement. Les

fonctionnelles d’échange—corrélation peuvent s’écrire en fonction de la polarisation de spin £ et

le rayon ry du volume effectif qui contient un électron:

. \ 3 &
E= (pu-Pp)putpp) ; 4Brrs =p’ (

]
(O]
W



Chapitre 2 Aspect théorique

2.2.2. Méthodes de densité locale (LDA)

Dans I'approximation de la densité locale (LDA), il est supposé que localement la densité
est celle d’un gaz d’électron uniforme, ou une fonction qui varie lentement[29,35,36,86,135].
L’énergie d’échange pour un gaz d’électron uniforme est donnée par I'expression de Dirac

(eq.2.28a.) :

LDA [p] =-Cy J'p(r) dr (2.36a)
. . LDA e - g
ou By est la densité d’énergie d’échange donnée par :

PPl =-Cop(n)” (2.36b)

Dans le cas ou les densités des ¢lectrons a et B ne seraient pas égales, la LDA est

remplacée par I"approximation de densité de spin locale (LSDA) [90,91,93,135]:

B [pr=2"0 ¢ [1pa™? + ™) dr (2.37a)
avec

SKl.SDA[p] _ ‘21/3Cx Iipam N p[am] (2.37b)
ou par l’expression en introduisant & : _

ex M pl=-2"C ' [(1+)7 + (1-8)") (2.38)

Pour un systeme a couches fermées LSDA est égale a LDA. La méthode X, proposée par
Slater [76] peut étre considérer comme la LDA ot ’énergie de corrélation est négligée et

le terme d’échange est donné par :
B ) 5
€xalp] =-3/2a Cx plr) (2.39)

avec a =2/3. La méthode X, utilise a =1, cependant une valeur de 3/4 donne un meilleur
accord pour les systémes atomiques et moléculaires [92].

L’¢énergie de corrélation d’un gaz d’électron uniforme a été déterminée par les méthodes
de Monte Carlo pour un nombre de densités différentes[135]. Si on veut utiliser ces résultats

dans les calculs de la DFT, il est préférable d’avoir une formule d’interpolation analytique
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convenable. Celle-ci a été construite par Vosko, Wilk et Nusair (VWN)[93] et est considérée
en général la forme la plus précise. Elle interpole entre les limites non polarisée(E=0) et
polarisée(£=1). Une forme modifiée a été donnée par Perdew et Wang[94] et est utilisée avec
la fonctionnelle d’échange PW91.

En général I'approximation LSDA, sous-estime ’énergie d’échange électronique de 10%
créant ainsi des erreurs plus grandes que I’énergie de corrélation totale. La corrélation
électronique est surestimée d’un facteur trés proche de deux et les longueurs de liaisons par
conséquent sont surestimées. La LSDA donnent souvent des résultats avec une précision

semblable a celle des méthodes de HF.

2.2.3. Méthodes du gradient corrigé (GGA)

On peut améliorer la LSDA, en considérant le gaz d’électron non-uniforme. Les énergies
d’échange et de corrélation dépendent de la densité et de ses dérivées. De telles méthodes sont
dites méthodes du gradient corrigé “’Gradient Corrected or Generalized Gradient
Approximation’’(GGA). Les méthodes GGA sont souvent appelées des méthodes non-
locales, quoique ceci est un peu trompeur, puisque les fonctionnelles dépendent seulement de
la densité et de ses dérivées au point considéré, et non du volume, comme c’est le cas dans
I’énergie d’échange de HF [135].

Perdew et Wang (PW86)[89] modifierent 1’énergie d’échange dans la LSDA.
Becke[95,89]proposa une correction (B ou B88) pour I’énergie d’échange de la LSDA qui a
un comportement asymptotique en r - pour la densité d’énergie d’échange.

Plusieurs formes de fonctionnelles du gradient corrigé pour I’énergie de corrélation ont été
proposées. Une fonctionnelle tres rependue est 'ceuvre de Lee, Yang et Parr (LYP) [89.97].
Perdew proposa une correction sur le gradient dans la LSDA connue par 1’acronyme P86[98].

Une modification eu lieu en 1991 par Perdew et Yang[89,96].
2.2.4. Méthodes hybrides

L’¢nergie d’échange-corrélation E,. de Kohn-Sham dans la DFT est donnée par une
formule ab initio rigoureuse connu comme  “formule de connexion adiabatique”

(ACF)[99,135]. Parmi plusieurs formes possibles la forme suivante convient le mieux pour

notre travail :
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l |
Exelpl= [ v dA (2.40)
0

avec A un parametre caractérisant la force de couplage interélectronique et représente le terme
de répulsion coulombienne entre électrons. vy, est énergie potentielle du terme d’échange-

corrélation pour des valeurs intermédiaires du paramétre de la force de couplage A; ou A
varie de 0 a 1. A=0 correspond en systéme d’électrons indépendants. A=1 correspond en
systéeme d’électrons liés. Pour des électrons interagissant partiellement, A prend des valeurs
comprises entre O et 1.

Pour éviter la surestimation de I'énergie totale du systéme traité on utilise pour le terme de
’énergie d’¢échange-corrélation I'approximation suivante B3LYP ( I’échange de Becke-3

parametre avec la corrélation de LYP) [99]:

LSDA, - cac . L.SD B88 91 -
[p]+ %(Excxdbt[p]'ﬁx A[p]) +ay AEx [p] + ac AECPW) [p] (2.41)

Exclp]=Exc

\ r e . o >xact 7 . e
ol ag , ay et a. sont des coeffécients semi-empériques. E,~  est I'énergie d’échange exacte.

AExlwg[p] est la correction en gradient a la LSDA pour le terme d’échange[89.96], avec:

AE P [pl=1p"" xo” /(1+ 6y xq sinh™ x5) : (2.42a)
ou

. 4/3 .
X=|Vpol/ps 5 v =0.0042 (2.42b)

le paramétre v est ajusté aux donnés atomiques expérimentaux.

Ak, p“gl[p] est la correction 1991 a la corrélation de Perdew et Wang[89,98] et est donnée par

la forme:

AE o= [dr p H(Lry8) (2.43a)
avec

H=Hy+H, (2.43b)
et

Ho= g’ (8°/2a) In [1+2a/B (( € + ACY(1+ AL + A%0)] (243¢)
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A= Qu/p)exp(-2a €6 DM E)/(27B) - 1 (2.43d)
H = 15.7559[Cu(ry) — 0.003521] ¢ 2 exp(-100 g*(ley/kp)* 1) (2.43¢)
t= |Vp|/2g ksp (2.431)
k=(4 kp/n)"? (2.43¢)
ke=Grp)” (2.43h)
g= [(1+6)7 + (1- ™12 - (2.431)

o=0.09; p=vC0), Cc(0); ¢=-0.001667; v=16m)3n%)"7

2 7 3 .
Colry)= 01 + (0ot 3 rg+ 04 1)/ (1+ 05 gt 06 s+ 07 157) (2.43))
i oy LSDA s . .
Pour le terme de corrélation dans Exc , on utilise les paramétres donnés dans la
référence[86].

Le second terme dans ’équation(2.41) rendre compte en partie de I'énergie d’échange du
gaz d’électrons homogéne avec I’échange exacte. Le coefficient ag reflete I'importance
relative du caractére des indépendantes particules. En premiére approximation la valeur de ag
est constante. Le troisiéme et le quatriéme terme permettent un mélange optimum des
corrections de Dénergie d’échange et de corrélation; ces coeflicients ont des valeurs

eXact ;g s ‘ o7 . B88
SR réduit la nécessitée de correction AE( .

inférieures a un, puisque la présence de Ey
Pour une bonne mesure, on permet une flexibilité au coefficient ac.

Les coeflicients semi-empiriques de I’équation(2.41) ont été déterminés par interpolation

par la méthode des moindres carrés linéaires, et ont donné les valeurs suivantes:

ag=0.20; a=0.72; a~0.81 (2.44)
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L approximation B3LYP est utilisée dans le provient travail.

2.2.5. Procédure de calcul

Les orbitales de KS sont déterminées par une procédure analogue a celle des méthodes
HEF. Les orbitales sont une combinaison linéaire dans la base des orbitales atomiques. Les
fonctions de bases sont les méme que celles utilisées dans HF, avec cependant une légére
différence entre les densités ¢électroniques obtenues des deux méthodes [29,100].

Le principe variationnel conduit a I’équation matricielle dans la base des orbitales

atomiques, s’écrit sous la forme :
hksC= SCE , (2.45)
hsest défini dans I’équation(2.30).

La matrice de Kohn-Sham est analogue a celle de Hartree-Fock, et les termes

monoélectronique et de Coulomb sont identiques aux éléments de matrice de Fock. La partie

d’¢échange-corrélation est donnée en termes de densité électronique et de ses dérivées, soit:
f @i(r) vee[p(r), Vp(r) Joj(r) dr (2.46)

comme la fonctionnelle vy dépend implicitement des variables d’intégration par la densité
¢lectronique, ces intégrales ne peuvent pas étre calculées analytiquement, mais doivent étre

déterminées par intégration numérique :

G§
f(p;(r) Vil P(E). Vo) Joi(r) dr = 3 vie[p(r), Vp(r) ] 9i(r ) 9j(r 1) Vi (2.47)

Généralement, les points G sont choisis sur une sphére autour de chaque noyau avec une
plus grande densité dans la direction radiale prés du noyau et dans la direction angulaire dans
la région de valence[100,101].

Pour un systéme périodique la fonction d’onde satisfait le théoréme de Bloch. La densité

€lectronique p d’un systéme a m électrons est donnée par :
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occupied-bands

pm= [ dk > |yl 0 6(er - gi(K) (2.48)
BZ J

ou j(k; r) est une orbitale cristalline. 6 est une fonction dite ‘’heaviside step function’’,g(k)

\ ieme . . . . ; ;
est la valeur propre correspondante a la k= orbitale cristalline et € est I’énergie de Fermi.
Les orbitales cristallines s’écrivent comme combinaison linéaire des fonctions de Bloch,
constituées des fonctions d’ondes atomiques. La procédure numérique utilisée pour les

systemes périodiques pour le caleul du terme d’échange-corrélation est dans la référence[89].
2.3. Les bases

Il est nécessaire d’utiliser un développement de la fonction d’onde dans une base des
fonctions choisies. Cette approximation est la méthode de combinaison linéaire des orbitales
atomique ou LCAO. Chaque orbitale moléculaire est approchée par une combinaison linéaire

des orbitales atomiques(AQs) finie.

Pour un compromis entre le temps de calcul et la précision, il faut qu’un petit nombre de

fonctions de base donne une bonne précision[115].
2.3.1. Les orbitales atomiques de Slater et de Gauss

Le premier type de fonctions utilisées pour décrire les orbitales moléculaires sont les

orbitales de Slater (STO) déduites des orbitales hydrogénoides[32]:
Pp (1.8.9) = N(n, Layr Y 1n(8,9) exp(-£r) (2.49)

ou r.0,¢ sont les coordonnées polaires de I’électron ;
N(n, L. o) le facteur de norme;
n, |, m les nombres quantiques, principal, azimutal et magnétique et
¢ représente I'exposant de I’orbitale de Slater.
- Pour simplifier les calculs, on prend le méme exposant £ pour les orbitales atomiques du

nombre quantique principal n. L’inconvénient de ce type d’orbitale est que le calcul des

s
1§
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intégrales biélectroniques est assez complexe dés que les orbitales atomiques sont centrées sur

des atomes différents[54].

Apres les travaux de Boys[60], I'utilisation des fonctions gaussiennes suivantes:

® (r)=g(xy .2) = N(nj ;0 ,n)x "y Tz ™ exp(-or?) (2.50)

s’est tres rapidement développée et s’est imposé dans les programmes de calcul moléculaire.

Les orbitales sont classées suivant leur type, c’est a dire suivant la valeur de la somme

nj + 1j + Nk :

nj+nj+n, =0 ofbitale Is \ (2.51a)
nj+ Ny 4+ ng = 1 orbitale 2p (2.51b)
nj + 0j 4+ N = 2 orbitale 3d (2.51¢)

Les fonctions gaussiennes ont un avantage évident: le calcul des intégrales
biélectroniques et quadricentrique, se fait analytiquement. Elles ont par contre le désavantage
d’€tre moins bien adaptée a la description de la forme des orbitales atomiques. 1l faut donc

plusieurs orbitales gaussiennes pour obtenir la méme précision qu’avec une seule orbitale de
Slater [54,32.,31].

2.3.2. Bases minimales

La base minimale est la plus petite base possible. Elle contient une seule fonction de base
par type d’orbitale atomique occupée dans I’état fondamental. Ceci revient a dire que
’Hydrogene et I'Hélium sont décrit par une seule fonction de base de type (1s), Lithium et
Béryllium, les fonctions(1s et 2s) et tous les autres éléments de la seconde période (B —Ne)
par 5 fonctions de base (1s,2s,2py ,2py ,2p,). La description de la i période est analogue a
celle du 2™ en ajoutant les fonctions de type 3s et 3p (3py, 3py, 3p,). Pour les éléments,

Potassium et Calcium de la 4™ période 4s et 3 orbitales de types 4p sont nécessaires plus la

~iéme

base de la 3 periode. 5 orbitales en plus de type 3d est nécessaire pour le reste des

éléments (Ga — Kr).

o
(¥ )
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occupées a I’état fondamental et sont nécessaires pour une bonne description des liaisons dans
certains composées. Cependant, ces bases ne donnent pas une bonne description de la

géomeétrie moléculaire dans la région de valence.

2.3.3. Bases étendues

Les bases minimales ne sont pas adéquates pour la prédiction éxacte de la géométrie
moléculaire car elles ne décrivent pas bien les électrons de valence. Les bases étendues
donnent une souplesse & ces orbitales permettant une forme anisotrope aux atomes et une
distorsion angulaire. Les orbitales de valence sont divisées en deux parties, une partie interne
et une partie externe.

Les bases étendues sont notées par (K-LMG). Pour les éléments de la premiére ligne du

tableau périodique la base 4-31G a été donnée[57] par la forme suivante -

&
P15 ()= D d sk gs(ct 1k, 1) (2.54a)
k=1
L
P2 ()= D & 25 kg (o, r) (2.54b)
k=1
L )
Qapx (1) = Z d'2p, k g px(®2k , 1) (2.54c¢)
k=1
v
P72 (0)= D d” 25k go(02k, 1) (2.54d)
k=1 :
AL ~
P 2px (1) Z/Z d” 2p, k 8px(@72k, 1) (2.54e)
=

Les fonctions ¢’ et (0’ représentent les parties interne et externe de la couche de valence.
Pour les atomes lourds on choisit K=4, L=3, M=1 c’est a dire la base 4 -31G. Les parameétres
o et d sont déterminés par la méthode LEMAO-NG. Cette méthode repose sur la

minimisation de I’énergie de 1’atome a I’état fondamental. Les orbitales atomiques obtenues

sont remplacées par :

molecule

® )= ¢“"&r) v

)

W

(93]
-

-
N
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pour les molécules. Les facteurs & sont ajustés de telle fagon que I'énergic moléculaire soit
minimale. Pour simplifier le calcul, cette procédure a été appliquée aux orbitales de valence
exclusivement. Les valeurs des facteurs & sont données dans des tableaux pour les différents
éléments [57]. Les bases 4 -31G, 5-31G et 6-31G ont été obtenues en optimisant tous les
coeffecients pour donner une énergie UHF (Unrestricted Hartree-Fock method) minimale de
I’état fondamental de ’atome[58].

Deux autres bases étendues[58,59] ont été données; la base 6-21G et la base 3-21G pour
les atomes de la premiére et la deuxiéme ligne du tableau périodique. La base 6-21G est
obtenue par minimisation des énergies atomiques par la méthode UHF, tous les cocflecients d
et les exposants o sont varies avec la condition de normalisation. Pour les atomes H, He, B, C,
N, O, F et Ne I’état atomique fondamental est utilisé. Un état excité est utilisé pour obtenir
une bonne description simultanée des orbitales de type s et p pour Be. Pour Li, les fonctions
de base de type s ont été déterminées en utilisant I’état fondamental et les coeffecients de
contraction pour les fonctions p ont été trouvés en utilisant un état excité choisis en
maintenant les autres paramétres constants. Pour trouver des fonctions de base pour la couche
de valence plus proche a celles des couches plus internes parfaites, un €tat a ¢té fait avec 8-

21G. La prochaine étape est de formuler K-21G avec K=3 en maintenant la partie de valence
constante ; ceci est fait en réoptimisant les paramétres de (s a 1’état fondamental.

Pour le cas des molécules ces orbitales sont calculées comme dans I’équation(2.56). Les

facteurs £ optimisés obtenus ont une variation importante, ou l'utilisation de ces bases est
faites sans modification[6].

Les fonctions de base de Na a I’Ar sont définies par[59]:

K

) 15(1‘):; dis kgs(aig,r) (2.56a)
=
L ;

@ 2(r)= Z dos k gs(oog, ) 2.56b)
=i
L

(Pzp(r)=z d2p k gplazk, 1) (2.56¢)
k=i

Q’3s(r)= Z d’ 35k gs(a’3k, 1) (2.56d)
k=1

(V8]
(@)
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2
O3 ) =2, d3pk 8p(c’3k, 1) (2.56¢)
k=i
¢73s(r)=gs@’3, 1) (2.561)
@ 3p (1) = gp(a”’3, 1) (2.56g)

La méme procédure a été suivie pour obtenir la base 6-21G aux éléments (Na-Ar).

Huzinaga a déterminé des bases avec la minimisation d’énergie avec (10s6p) fonctions
pour la premi¢re lignes des éléments [60]. Celle ci a été étendue a (14s9p) par Van
Duijneveldt [61]et jusqu’a (18s13p) par Partridge [62]. Dunning a utilisé les primitives GTO
de Huzinaga pour dériver différentes contractions[63]. Une base de type DZ(double Zeta)
peut étre trouvée par la contraction de(9s5p/4s) a [4s2p/2s]. La contraction est 6,1,1,1 pour les
fonctions s ,4,1 pour les fonctions p et 3,1 pour ’Hydrogéne. Une base de type TZ (triple
Zeta) est une contraction de(10s6p/5s) a [5s3p/3s], avec la contraction 5,3,1,1,1 pour les
fonctions s, 4,1,1 pour les fonctions p et 3,1,1 pour ’Hydrogéne. Mcloan et Chandler ont
développé un ensemble semblable des bases contractées des primitives de Huzinaga pour les
éléments du second ligne[64]. Une base de type DZ a été dérivée en contractant(12s8p) a
[5s3p], et le type TZ par la contraction de [13s9p] a [6s4p] avec 6,3,1,1,1,1 pour les fonctions
s et 4,2.1,1,1 pour les fonctions p. Les bases de type Dunning-Huzinaga n’ont pas la
restriction des bases du style de Pople d’exposants égaux pour les fonctions s et p, et elles
sont en quelque sorte plus flexible, mais demandent trop de calculs. Pour certains cas les
bases étendues ne sont pas suffisantes pour une description adéquate des molécules de densité

de charge non-sphérique ou largement diffusées.
2.3.4. Fonctions de diffusion et de polarisation

Un atome de Carbone par exemple, dans une molécule, a une densit¢ de charge de
symétrie non sphérique. Pour tenir compte de cette distorsion, des fonctions de type d et f sont
inclues dans la base. Ces orbitales atomiques sont les fonctions de polarisation qui permettent
de tenir compte de la polarisation induite par un champ électrique externe ou par la formation
de la molécule. La présence de ces fonctions dans I’atome d’Hydrogéne et les atomes lourds
est notée par des étoiles *, * respectivement. Comme la base 4 —31G** est la base standard

4-31G augmentée par des orbitales de type d sur les atomes lourds et des fonctions de type p

37
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pour les atomes d’Hydrogene(STO/4 -31G** < STO/4 -31G(d, p)). Il y a des cas ou il est
nécessaire d’introduire plus de deux fonctions de polarisation.

De plus, pour des molécules avec des densités électroniques hautement diffusées, tels que
des anions, liaisons hydrogénes(molécules avec faible interaction) ou des molécules dans
I’état de Rydberg(ou les électrons sont loin du centre nucléaire), il est habituellement
nécessaire d’inclure des fonctions de diffusion. Ces fonctions possédent des exposants de
petites valeurs pour une description adéquate de la densité de charge électronique loin du
noyau[31].

Il existe d’autres bases en ajoutant des fonctions de polarisation multiples qui sont
utilisées pour décrire les interactions de corrélation électronique ; mais généralement ne sont
pas nécessaire dans les calculs Hartree-Fock[31].

Pour les systemes qui contiennent des éléments de la troisiéme période ou plus du tableau
périodique, il y a un grand nombre des électrons de cceur qui ne sont pas en général
importants dans le sens chimique. Cependant, il est nécessaire d’utiliser un grand nombre de
fonctions de base pour exprimer les orbitales correspondantes, sans cela les orbitales de
valence ne sont pas proprement décrites. Dans la partie inférieure du tableau périodique les
effets relativistes sont compliqués. Ces deux problémes peuvent étre résout par I'introduction

du potentiel effectif du cceur (ECP) pour représenter tous les électrons de coeur.

2.3.5. Pseudo-potentiels

Les succes des méthodes de pseudo-potentiel reposent sur le fait assez communément
admis, que les électrons des couches internes (électrons de ceeur) des atomes n’influent pas en

premiére approximation sur le comportement de ces atomes lorsqu’il se trouve dans une

molécule.

Quelques exemples importants de ce type des méthodes -
- “Non-empirical”” HF PPs(Durand 1975 Barthelat et al 1977)[65] ;
- “’shape-consistent’” HF PPs par Rappé et al (1981)[28] :
- "soft-core”’PPs par Hamann et al (1979)[28] ;
- “’norm-conserving”’LDF PPs par Bachelet et al (1982)[28] ;

- HF’effective core potentials’” récemment tabulés par Hay and Wadt pour les métaux de

transition de Sc a Hg[66], pour le groupe Na a Bi[67]et de K a Au[68] incluons les orbitales

plus externes de cceur.
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Le pseudo-potentiel dérivé par ces méthodes doit étre hermitien, a une forme analytique
simple et a les méme propriétés générales de celles du potentiel éxacte. De plus, la valeur
propre du pseudo Hamiltonien doit étre trés proche de la valeur propre de Hartree-Fock, et il
faut que les fonctions propres soient trés voisines des orbitales exactes de HF (tous électrons).

La forme du pseudo-potentiel généré par Hay and Wadt[66 - 69]a la forme suivante:

Wps=C + W+ SL (2.57a)
_\__‘ ” 5
Wy = ' C g exp(-ogr”) . (2.57¢)
k=1
2] Ml il .
SL=>[>, ™ Cu expl-ara )Py (2.57d)
[=O A’:]

ou Zy est la charge nucléaire effective, P| ’opérateur de projection du moment angulaire lié

aux nombres quantiques angulaires et M, n x, & x, My, n i, Cy, o x sont des parametres
pseudo-potentiels atomiques.

Le pseudo-potentiel (ECP) de Durand — Barthelat et Stuttgart- Dresten contient les termes
de Coulomb et semi-local ( une application du ECP de Durand-Barthelat est pour les atomes
Li a Ca et Ga a Kr avec la base PS-31G par référence a 6-31G[65,69]). Dans le ECP du

Durand-Barthelat le coefficient o dans le terme SL dépend seulement de 1 ¢’est a dire -

3 Ml
SL= 1; exp(-ay r2) [Z i Cu ]P1 (2.58)
k=1

Pour la plupart des atomes il est possible de dériver des pseudo-potentiels atomiques qui
reproduisent tres fidelement le spectre des énergies des orbitales obtenues par un calcul de
tous €lectrons. Les problémes qui restent posés concerne:

- Le cas ou il n’y a pas de séparation nette entre la région du cceur et la région de valence;

- le cas ou les premiers états atomiques excités sont trés proches du fondamental.
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Un des €normes avantages des techniques de pseudo-potentiel pour les atomes trés lourds
est de pouvoir introduire les corrections relativistes les plus importantes directement dans la
dérivation du potentiel.

La limite intrinseque des méthodes de pseudo-potentiel est de supposer que les électrons
de cceur ne sont pas influencés par les excitations atomiques ou par la formation de la
molécule. Cela revient & supposer que la polarisabilité du cceur soit nulle. Cette limite est
sévere surtout pour les atomes les plus lourds. Une premiére approche pour corriger cette
approximation consiste a ajouter au Hamiltonien un terme lié a la polarisabilité des cceurs.
Une approche(perturbation) consiste a des corrections énergétiques dues & la polarisation des
ceeurs et a l’interaction entre les électrons de cceur et de valence en second ordre de
perturbation.

Les orbitales de cceur remplacées par le ECP de Durand-Barthelat et de Hay-Wadt(grand
ceeur)sont : du Li-Ne , Na-Ar et la piere ,la it 5 g R series .

Les orbitales de cceur remplacées par le ECP de Hay-Wadt(petit cceur) sont : du K-Cu ,Rb-Ag
et Cs-Au.

2.3.6. Les bases pour les systémes périodiques

La fonction d’onde, solution de I’équation de Schrédinger est exprimée comme
combinaison linéaire des fonctions de base choisies. .Ces fonctions doivent générer les
orbitales cristallines (CO) y (r; k), fonctions propres de 1’Hamiltonien monoélectronique qui

refléte la périodicité de translation du systéme. Chaque orbitale cristalline caractérisée par un

vecteur d’onde k doit satisfaire au théoréme de Bloch :
Y(r+G; k) = vy (r; k) exp(ikG) (2.59)

ou G est un vecteur de translation du réseau direct.

La base des ondes planes (PWs) est le choix le plus naturel. Elles forment une base

universelle, orthonormée avec un comportement asymptotique correct, qui est en principe
complete, mais le nombre des PWs introduit une énergie cinétique k™/2m toujours inférieure 2

une valeur maximale. Chaque orbitale cristalline est une combinaison linéaire des PWs:

V(50 = ) ok K) exp[ i (k+K)G ] (2.60)

Z
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Ces PWs sont solution des équations monoélectroniques dans le cas limite du gaz d’électrons
homogeéne. D’autre part, pour reproduire des caractéres locaux de fonctions d’onde, un grand
nombre des PWs est nécessaire. Ce probléme peut étre dépassé si le calcul est limité aux
clectrons de valence avec un pseudo-potentiel (PP). Mais cette procédure a rencontré des
difficultés pour des systéemes de maille primitive de quelque atomes et/ou des région de basse
densité, parce que le nombre des PWs nécessaires pour décrire des électrons de valence peut

devenir tres grand ( le cas des cristaux moléculaires, des structures bidimensionnelles par la

technique des multicouches). Donc au lieu des PWs, des fonctions de Bloch (BF) ¢y (r; k)

construites d’un nombre limité de fonctions locales ¢y (r) peuvent étre utilisées, qui donnent
une bonne description des distributions électroniques dans les deux régions de valence et de
ceeur[69,28,37]. Mais cette base (AO-BF) présente des caractérist.iques indésirables ;
premierement, elle n’est pas universelle. Deuxiémement, elle n’est pas orthonormée et les
termes de recouvrement doivent étre introduits dans le calcul. Troisiemement, des BFs

exprimées en termes des AOs diffuses sont souvent presque linéairement dépendantes et que

cette base ne peut pas reproduire des PWs.

Les bases mixtes incluent des BFs et des PWs seront mieux pour une description adéquate
des caractéres des deux bases. Des BFs seraient utiles pour la description des électrons
fortement liés, et les PWs pour la description de souplesse des états de valence.

L’utilisation des ondes planes augmentée (APWs) est une fagon pour décrire les ¢lectrons
localisés au voisinage du noyau. Dans ce cas, les fonctions de base sont des ondes plane dans
la région interstitielle et dans la région sphérique est le produit des harmoniques sphériques et
une fonction radiale approprié pour assurer la continuité a la surface. Les bases moléculaires
sont transférées aux systémes périodiqﬁe avec des modifications[28,37]. Ces modifications

apportées portent sur les orbitales des électrons de valence et dépendent de la nature du

matériau cristallin.
a. Fonctions des électrons de cceur
Dans le cas des fonctions de cceur, des fonctions atomiques ou moléculaires standards

peuvent étre adaptées sans modification car dans le cas ou des effets d’un champ cristallin

tres fort seraient présentes la déformation est petite, et peuvent étre décrites par une variation
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linéaire des paramétres dans le calcul SCF. Une description adéquate des états de cceur est

importante pour éviter les erreurs de superposition des bases.

b. Fonctions des électrons de valence
- Cristaux moléculaires

Des bases moléculaires standards peuvent étre utilisés avec confiance pour les cristaux

moléculaires.
- Cristaux covalents

Les bases standards minimales et étendues sont habituellement adéquates. Dans le cas des
bases étendues le meilleur exposant de la couche plus diffusée est toujours un peu plus grand

que celui proposé pour les molécules.

- Cristaux ioniques

La classification des cristaux ioniques ou covalents est conventionnelle; des systémes

peuvent €tre iono-covalents. Aux cristaux ioniques ; pour le cas des anions, la référence a la

solution isolée est possible seulement pour les halides parce que dans ce cas, les ions X sont

stables dans HF. Pour les autres anions( 0'2, N'z, H'z) la sphére de Watson est souvent
utilisée ( ’atome est au centre d’une sphére chargée simulant le champ cristallin), mais cette
approche est arbitraire car le choix du rayon de la sphére est arbitraire, d’ou une optimisation

de la base dans le systeme périodique est nécessaire. La situation des cations est plus

favorable, parce que la référence a la solution isolée est plus sensible.

- Cristaux métalliques

Des gaussiennes trés diffusées sont nécessaires pour reproduire la densité presque
uniforme caractérisant des systémes métalliques. Une optimisation compléte de la base
atomique est probablement impossible. Des fonctions assez diffusées peuvent créer des

problemes numériques. Dans la définition de la couche de valence chaque exposant peut étre
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varier dans un intervalle relativement petit: les grands exposants peuvent donner des

problémes de dépendance linéaire ; pour éviter ce probléme on utilise des petits exposants.

2.4. Points spéciaux

Différents types des points dans la zone de Brillouin sont utilisés: 1- points de haute
symétrie de grande importance dans la description des propriétés des cristaux solides ; 2—
points critiques de Van Hove définissant des singularités dans la densité d’état électronique
ou de phonon important pour les propriétés optiques et thermodynamiques des solides ; 3-
points spéciaux introduits en 1973 par Baldereschi et Chadi-Cohen et appliqués avec succes
dans des calculs pour les cristaux en donnant une moyenne d’une fonction périodique du
vecteur d’onde.

Les points speciaux dans la premiére zone de Brillouin notée par la suite BZ, sont utiles
dans les calculs des différentes propriétés des cristaux : la densité de charge électronique, la
structure de bande, I’énergie totale, la dynamique du réseau, les caractéristiques optiques et
di€lectriques, les défauts locaux et les états de surface. Différentes méthodes de génération
des points spéciaux ont été proposées et appliquées aux réseaux cristallins [47].

Nous allons discuter les méthodes d’integration dans la BZ quand f(k) est une fonction

périodique du vecteur d’ondes k ayant la symétrie ponctuelle du cristal :
S FK)=f (k) =f (gk) ' (2.61)

ou K est un vecteur de translation du réseau réciproque et g varie sur toutes les opérations de
symétrie du groupe ponctuel G d’ordre ng du cristal.

L’intégrale tridimentionnelle suivante:

=1V [ fodk (2.62)
BZ '

est calculée dans le volume de la premiére zone de Brillouin. Cette intégrale est généralement

difficile a calculer. L’évaluation numerique de (2.62) exige la connaissance de f (k) en des
points dans la BZ.

L’approche générale pour I’intégration numérique de f (k) est comme suit[52];
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JE)=x(K)+R(k) (2.63)
ou X (k) est la fonction a interpoler, R(k) est le reste. Alors

Vs | fl)dk=1/Vi | 200dk+1/vy J’ R(k)dk (2.64)
BZ BZ BZ

le premier terme donne la formule d’intégration numérique, le second peut étre utilisé pour

estimer la précision de cette formule. Posons la fonction & interpoler sous forme d’un

développement dans la base 7y (k):

N :
XK= C ixi(k) (2.65)

ou les coeflicients C; sont déterminés a partir du systéme de N équations suivant:
% IV - .
S)= D" Cixilky) 5 =1,2,. N (2.66)
i=1

Si le déterminant| yi(k;) |est différent de zéro, la solution du systéme (2.66) donne pour les

coeffecients C; une expression linéairement dépendantes de JK;). La formule numérique de

intégrale de f{(k) devient:

N
Ve [ fiodk =Y o fik) (2.67)

BZ ol

ou w; est le facteur de pondération.
Les méthodes d’intégration numérique appliquées dans la théorie de 1’état solide peuvent
étre divisées en trois groupes Suivant la forme de la fonction a interpoler ¥ (k)[10,9].

-~ Dans le premier groupe de méthodes, la zone irréductible de la BZ est divisée en sous-

volumes trés petits dans lesquels la fonction f (k) est développée en fonction du vecteur



Chapitre 2 Aspect théorique

d’onde en séries de Fourier [47-51]. Le probléme de ces méthodes est di 4 la fagon de diviser
la région d’intégration et aux formes de ces sous-volumes. Ceci est important particuliérement
dans le cas des bandes dégénérées. L’avantage de ce premier groupe est son applicabilité aux
fonctions f (k) de classe relativement variée. En particulier, ces méthodes peuvent étre
appliquées pour le calcul des différentes propriétés physiques des métaux. Un inconvénient de
ces méthodes est I’obligation de considérer le calcul pour des dizaines et des centaines des
points dans la région d’intégration. De plus, la périodicité de JUk) n’est pas prise en compte
dans I’espace réciproque. Parmi ces méthodes citons ’Root sampling method (RS)”,
“Lineair discrete method (LD)”’, "Quad;atic discrete method (QD)”, “Lineair analytic
method (LA)” et “Hybrid method (HM) [49,50,51]. La méthode la plus utilisée est
“’Lineair analytic method’’[49].

Dans la deuxiéme approche[52], I’idée des directions spéciales (SD) dans la zone de
Brillouin est utilisée pour représenter la fonction J (k)=f (k,0,¢). Dans la BZ, i’intégrale
tridimensionnelle (2.62) de f(k) est remplacée par la somme des intégrales

unidimensionnelles.

La derniére approche a ce probléme utilise la base des ondes planes, connue sous le nom
de ’la méthode des points spéciaux “’(SP).

L’utilisation des ondes planes comme fonction d’interpolation des intégrales dans la BZ
apparait comme la forme convenable pour la plupart des calculs pratiques.

En utilisant les propriétés de la symétrie et la périodicité dans I’espace réciproque on peut
développer Ak) en séries de Fourier c’est-a-dire en combinaison linéaire d’ondes
planes[39,42,44,45 47 48]:

Sk)= io JuAm(k) | (2.68)
ou
Aa(K)=(1/ng) > expikG (2.69)
G=|Cy

ou G est un vecteur de translation du réseau direct.

avec les propriétés suivantes :

/Va | Aa(®)dk=8m0  ;m=0,1.2,....... (2.70a)
BZ
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Vi [ An()Ax(k)dk=8m /0 (2.70b)
BZ

An(gk)=An(k) (2.70c)

An(ktG)=An(k) (2.70d)

Par substitution de (2.68) dans (2.62) et tenant compte de (2.70) on aboutit

F=1/V; i Jin j' Am(k)dk=fo (2.71)

m=0 BZ

Ainsi la moyenne n’est que le premier terme de 1’expression (2.68).

Pour estimer f on utilise quelques termes des séries An(k) comme fonction qui interpole la

fonction flk) dans un ensemble des points ki (i=12,....... N) dans la premiére zone de

Brillouin irréductible (IBZ). La zone irréductible est obtenue par la division de la BZ sur

PPordre du groupe ponctuel.

Ecrivons Ak) sous la forme:

j(k)=A$; JunAm(K)+F(K) (2.72)
m=

ou la partie résiduelle est:

F(k)= ZufmAmm) 2.73)
On obtient alors :

N M N N

, coaf(ka)=ZO foY, oiAnk)+Y oF) (2.74)
i= m= i=1 i=1

Si les points k sont choisis de telle sorte que :

N
©; Am(ki) = Smo » m<M (2.75)

i=1
Alors la moyenne de (k) sur la BZ est

- : N N
S=WNs [ f@)dk=fo=) 0./ (ki)Y oiF(k) (2.76)

BZ = i=1

La partie résiduelle dans la formule d’intégration numeérique est :
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N o N
F=- > o F(k)=- Fx} Fu D 01 Am(ki) (2.77)
i=1 n=Avi i=1

Choisissant M pour que F(k)<< fo(fo # 0) ; on aura la forme approximative de?:

v g N
f=Y, oifiks) (2.78)

i=1

Pour une fonction uniforme les coeffecients fm diminuent rapidement quand m
augmente. Donc, pour M suffisamment grand dans(2.75), une bonne approximation est

obtenue pour ’expression (2.78). Les facteurs ; dans I’équation (2.76) satisfont la relation :

N
> o=l (2.79)

i=1

Chadi et Cohen ont proposé la méthode suivante pour la génération de points
spéciaux[42]. Si Ap(k;)=0 pour m appartient & ’ensemble {M}; et Am(ky)=0 pour m
appartient a ’ensemble {M}», alors I’équation (2.75) peut étre satisfaite pour m dans les deux

ensembles {M} et{M}, pour I’ensemble des points:

ki=k; +giks s 1=1,2, ngG (2.80)
i varie sur toutes les opérations de symétrie du groupe ponctuel G. Le facteur de poid est1/ ng.
La répétition de cette procédure donne des points supplémentaires. Si Am(k3)=0

pour m dans I’ensemble {M} 3 alors :

ki=k +gjk = 1,2, ng (2.81)

ez " . 2
avec une pondération égale & 1/( ng)

De cette fagon, I’ensemble des points spéciaux peut étre obtenu par la connaissance des

vecteurs geénerateurs.
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De cette fagon, I’ensemble des points spéciaux peut étre obtenu par la connaissance des
vecteurs générateurs. '

Le point de valeur moyenne k‘ n’est pas forcément un point spécial[43]. On distingue
trois types des vecteurs d’onde. Le point de valeur moyenne, les points générateurs et les
points spéciaux [42,40].

La méthode de Chadi-Cohen pour la génération des points spéciaux a des
inconvénients[47]. Elle éxige qu’a chaque étape il faut calculer A, (k)= 0. Dans les différents
ensembles construits par cette méthode les groupes comportant le point k=0 sont manquant.
Les points obtenus dans une étape ne sont pas forcément contenus dans I’ensemble obtenu
dans I’étape suivante. Comme le calcul de la fonction f{k) pour un houveau ensemble de
poinfs k est lourd, cet ensemble de SP n’est pas convenable pour I’investigation de la
convergence des résultats obtenus dans la BZ. Ainsi la méthode de_ Monkhorst et Pack
apparait plus adoptable pour la génération des points spéciaux. Nous allons décrire cette
méthode[44 -47,28].

Pour un nombre q donné des points:

a\ On définit une séquence de nombres :

2r—q-1

U= 2

BVEE Tl ssmanssvions q (2.82)

b\ On choisit les q° points k :

kprs= UpBl +U;B2+UB3 (2.83)

ou Bj sont les vecteurs du réseau réciproque ; U, et Uy sont définis de la méme fagon comme
Ur.
c\ On choisit la premiére zone irréductible de Brillouin(IBZ). Si un point Kprs est dans cette

zone, il est considéré comme un point spécial et sa pondération w=1. S’il est a Pextérieur de
IBZ, on trouve son équivalent par symétrie dans la IBZ donc sa pondération est augmenté de

un, sinon le point est nouveau et sa pondération w=1.
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d\ On normalise tous les poids par la division sur q pour obtenir la relation de

normalisationz w; =1. Si le groupe ponctuel a un grand nombre d’opérations de symétrie,
i=l

cette procédure peut réduire considérablement le nombre total des points k.

On va démontrer qu’on obtient un ensemble de points spéciaux qui satisfont
I’équation(2.82) en utilisant cette procédure. Dans ce but, il est suffisant de démontrer que les
points Ky satisfont ’équation (2.75).

En fait, de la définition de A,(k) on montre que :

q

D An(Kprs)=0 (2.84)
p.r,s=l

Pour m<M, il est possible de démontrer une relation plus générale. On définit :

q
Smn(@=(1/0%) D A*m(Kprs)An(Kprs)=0 (2.85)
pr,s=1

Nous allons démontrer que Spn(q) = Omn si m<M et n<M. L’équation (2.84) est un cas
particulier de I’équation (2.85) (avec m=0 et n#0).

Substituons A (k) par sa éxpression dans(2.85), on aura :

3

Smn(@) (l/ncm)z ?j I;IWJ-“*’(q). (2.86)

Wi*(q) = (1/q) Z exp(ni/q)(2r-q-1)(GjGy) (2.87)

Ggaj est un nombre entier qui exprime la composante G, sur le '™ vecteur principal. La

somme pour a et b est sur les membres des >’stars’® de mg et ng , respectivement. On a les

possibilités :
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b
Wi%(@): 1 ;| Gpj-Ga| =0,2q,4q, .......... « (2.88a)
D% 5 | Gy -Gy =a,36, 50, e, - (2.88b)
0 ; sinon (2.88¢)

Si on considére I G.i| < g/2 seulement, on a | Gy - Gy l toujours inférieure a q. Dans ce cas,

Smn(q) est non nul sauf pour Gy; = Gaj. Donc, Spn(q) # 0 si m=n et Spy(q) =1. Monkhorst et

Pack ont calculé non seulement des ensembles de points identiques & ceux de Chadi et Cohen
mais aussi des ensembles intermédiaires avec les mémes propriétés. Des calculs ont donnés
des points spéciaux pour le réseau hexagonal[45] et pour les réseaux cubiques[44]. Pour les
systemes cubiques il est plus commode d’utiliser q pair[44].

Les méthodes de calcul décrites dans ce chapitre ainsi que les bases et les procédures
d’interpolation et d’extrapolation sont programmées dans le logiciel CRYSTAL98. Les
différentes caractéristiques de ce dernier avec les interfaces graphiques utilisées sont traitées

dans le chapitre suivant.
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3.1. Introduction

Il existe plusieurs logiciels qui traitent les systémes périodiques. Parmi eux citons

quelque uns :

-PWSCF LDF PW PP

S. Baroni, P. Giannozi, S. De Gironcoli, A. Dal Corso, D’ Alfé(Trieste, Lausanne).
Développements récents . parallélisme avancé, pseudo-potentiels ultrasoft, optimisation
géométrique par la méthode du gradient conjugué.

Distribution: basée sur une collaboration scientifique, une version de ce logiciel est gratuite
de la part des auteurs (e-mail : dalcorso@irrmas-g14.epfl.ch); -

-GTOFF LDFT LCGTO AE/PP

J.C. Boettger (Los Alamos) and S.B. Trickey(Florida).

Développements récents: traitement relativiste scalaire, densité anisotropique des moments,
fonction diélectrique microscopique.

Distribution: collaborations choisies (e-mail :jcb@kohnsham.lanl.gov);

-BAND GCDFT STO, PW numerical AE/PP

E.J. Baerends, G. te Velde, G. Wiesenekker(Amsterdam).

Développements récents. parallélisme.
Distribution : sur autorisation soit sur le site (http://www.scm.com) ou par une copie envoyée

a ’adresse (e-mail : info@scm.com). Une maintenance de 20 ans. BAND est valable sur tous

systemes UNIX;
-WIEN GCDFT LAPW AE
P. Blaha, K. Schwarz, J. Luitz(Vienne)

Développements récents: forces atomiques, GCDFT.

Distribution:  T'accord plus un free, pour plus d’information (e-mail :ksch-
warz@tuwien.ac.it;http://www.tuwien.ac.at /theochem / wien97);

-CPMP L(GC)DFT-CP PW PP

J. Hutter and Abteilung Parrinello of MPI Stuttgart.

Développements récents : la dynamique moléculaire & pression constante, ’espace duel PPs

de Goedecker, la possibilité de contraintes de symétrie.
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Distribution: le code est gratuit pour les utilisateurs académiques des auteurs(e-

mail :prr@prr.mpi-stuttgart. mpg.de) en collaboration directe;
-CASTEP, CETEP 1. DFT-CP PW PP

M.C. Payne et al. (Theory of Condensed Matter Group, Univ. Cambridge).

Développements récents:haute performance sur CRAY T3E.

Distribution: dans informations valables sur les sites (  http://www.msi.com
http://www.dl.ac.uk/TCSC/projects/UKCP/ukcp.html );

-VASP GCDFT-CP PW PP

J. Hafner, M. Gillan, G. Kresse and J. Furthmiiller(Keele, Vienne, Jena).

&

Développements récents : pseudo-potentiels ultrasoft.

Distribution: basée sur une collaboration choisie, pour plus d’informations
(http://tph.tuwien.ac.at/~vasp);
-SIESTA GCDFT GTO/Numerical PP

P. Ordejon, E. Artacho, J.M. Soler (Oviedo, Madrid).

Développements récents: forces atomiques;

-CRYSTAL HF/GCDFT LCGTO AE/PP

R. Dovesi, V.R. Saunders, C. Roetti, M. Causa, N.M. Harrison, R. Orlando, E. Apra (Turin,
Daresbury).
Développements récents : viennent par la suite.
Distribution:1’autorisation pour 1’utilisation de ce logiciel est faite sur demande. Pour plus
d’informations(http://www.dl.ac.uk/Software/CRYSTAL ou http://hal9000.cisi.unito.it).

La DFT est évidemment ’approche idéale. CRYSTAL étant le seul logiciel qui permet
une solution Hartree-Fock parmi ceux cités ci-dessus.

CRYSTALSOS est la quatrieme version du logiciel, développée par le groupe de chimie

théorique de I’université de Turin et le groupe des sciences des matériaux du laboratoire de
Daresbury[102].

3.2. Caractéristiques de CRYSTALS98

CRYSTALO98 est un logiciel de calcul ab initio pour le traitement des systémes
‘périodiques en particulier. Cette version du logiciel traite les termes de la matrice de Fock
dans ’espace direct [28,37,38,69,102].

Ce logiciel résout les équations de HF, ainsi que celles de KS avec des fonctionnelles

locales, non locales et hybrides, tels que B3LYP, qui combine I’échange HF avec les
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fonctionnelles de Becke[95] et de Lee-Yang-Parr[96]selon la formule proposée par

Becke[99]. En plus les calculs a couches fermées et ouvertes ( RHF, ROHF, UHF) sont

réalisables.

Ce logiciel se compose d’une suite de trois programmes :

integrals « 1 BCE et | properties

La structure générale du programme est illustrée sur la figure.3.1.
Des interfaces graphiques sont utilisées avec CRYSTAL98 comme XCrySDen (X-

Window Crystalline Structure and Densities) , Crgra98 (Crystal graph) et MOLDRAW( voir
Annexe C).

3.2.1. GAUSSIAN94

Ce logiciel est capable de prédire différentes propriétés de molécules comme[31] :
- La structure moléculaire et I’énergie associée ;
- la structure et ’énergie des états de transition ;
- I’énergie de bande et de réaction ;
- les orbitales moléculaires ;
- les moments multipolaires
- le spectre infrarouge et de RAMAN;
- les fréquences de vibration;
- la polarisabilité et I’hyperpolarisabilité;
- les propriétés thermochimiques.

Les calculs sont faits avec la méthode de Hartree-Fock et de densité fonctionnelle pour les

systémes en phase gazeuse ou solution.
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Definition of geometry
Definition of translational symmetry
Calculation of symmetry information

b. 4
Specification of basis set E

\ 4
Classification and selection
Computation of one- and two-electron integrals
Coulomb and exchange series
Symmetry transformation of block of integrals

\4
a) Reconstruction de Fand calculation of Total energy

ps
e) Calculation of Fermi
energy ; P? reconstructio
C(k) ¢) Fourier transform of F®
e(k)

d) Diagonalization of F(k)

|

Properties

Figure.3.1- Schéma représentatif du logiciel CRYSTAL9S.
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Quelques étapes du calcul sont communes entre la DFT et HF( par exemple, le traitement
des series de Coulomb). La différence importante concerne, la contribution d’échange(et
corrélation) a la matrice de ’Hamiltonien et I’énergie totale: dans le cas de HF les intégrales
d’échanges sont calculées analytiquement, les séries d’échange sont tronquées apres un
certain nombre de termes. Dans la DFT[89], le potentiel d’échange- corrélation est exprimé en
terme d’une base auxiliaire de fonctions gaussiennes GTF, et a chaque itération SCF la base
auxiliaire est ajustée par la forme analytique du potentiel d’échange- corrélation qui change
avec la densité calculée.

CRYSTAL peut traiter les molécules, les systémes unidimensionnels (polymeres),
bidimensionnels (slabs), tridimensionnels (cristaux) avec une précision similaire ce qui
permet le calcul des différences d’énergie comme I’énergie de surface, I’énergie du réseau
d’un cristal moléculaire, les interactions entre chaines atomiques avec une bonne précision,
ainsi que les différences d’énergie entre cristaux de mailles de différente taille, forme et
nombre d’atomes.

Le programme tient compte automatiquement de la symétrie spatiale, par la spécification
du numéro du groupe selon les notations cristallographiques internationales.

Une variété des options géométriques sont valables, qui permettent une manipulation
simple de la maille ( création des défauts, distorsion de la maille, construction des
supercellules, extraction des molécules du *’bulk’’, coupe de “’slabs’> du ’bulk™, etc.).

Dans CRYSTAL9S8, on trouve des bases comportant tous les électrons et des bases de
pseudo-ptentiels comportant seulement les électrons de valence.

Chaque orbitale cristalline CO wj(r; k) est une combinaison linéaire des fonctions de

Bloch (BF), ¢, (r; k), définies en termes des fonctions locales, ¢, (r) (orbitales atomiques,
AQs) :

wir; K) = D cyi (k) ¢y (r; K) (3.1)
H

bou (r; k) = %: P, (r—A, -G ) exp(i kG) (3.2)

A, est le vecteur position d’un noyau dans la maille de référence dans laquelle ,, est centrée.
La sommez est ¢tendue sur I’ensemble des vecteurs G du réseau direct. Les fonctions
G

locales sont exprimées en une combinaison linéaire d’un certain nombre des fonctions

gaussiennes (GTO), caractérisées par des coefficients et des exposants fixés.
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Une fonction gaussienne de type s normalisée est associée 4 chaque couche (la gaussienne
adjoindre d’une couche définie). L’exposant de cette gaussienne est le plus petit des exposants
de gaussiennes dans la contraction. La gaussienne adjoindre est utilisée pour éstimer le
recouvrement des orbitales atomiques et choisir le niveau d’approximation adopté pour le

calcul des intégrales.

Les coefficients des fonctions de Bloch, ayi (k) sont calculés par la solution de 1’équation

matricielle suivante pour chaque vecteur k :
F(K)C(k) = S(K)C(K)E(k) (3.3)
ou S(k) ést la matrice de recouvrement sur les fonctions de Bloch et E(k) représente la

matrice diagonale d’énergie et F(k) est la matrice de Fock dans ’espace réciproque de la

forme suivante:
F(k)= Y. F® exp(i kG) (3.4)
G

. -G . . . s g m
ou F~ est la matrice de Fock dans P’espace direct, qui peut étre écrite comme une somme des

contributions monoélectronique et biélectronique dans la base des orbitales atomiques :
G G G
Fi27 =Hp;2” +By2 (3.5)

la contribution monoélectronique est la somme de termes d’attraction nucléaire et

cinétique donnée par I’expression:
G G G 0 G
Hy, =T + Zip = <@ | TI(pz >+ <(p10| Z|([)2C> (3.6)

le terme bi€lectronique est la somme des contributions de Coulomb et d’échange, avec:

B2’ =C® + X0o® =3 2P T [0 l05°045 - 12 (01051505 (37)
A Q S

(%)

Le regroupement des termes d’interaction de Coulomb ( interaction électron-électron,
€lectron-noyau et noyau-noyau) est nécessaire a cause de la divergence de chaque terme

individuel qui est due 4 la taille infinie des systémes périodiques.
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Les €léments de matrice de densité P3,4Q dans la base des AOs sont donnés par :

Py =2 [ dk e @D %3010 cgi(k) O(ex - £i(K)) (.8)
BZ J '

L’énergie totale par maille est donnée par I’éxpression:
E'=12Y ¥ p,¢ @,%+B,%) (3.9)
12 G

3.2.2. Le traitement des series de Coulomb et d’échange

Le probleéme dans les équations précédentes est les sommes infinies sur G, S et Q qui sont

étendues a tous vecteurs du réseau direct.
Pour le traitement des contributions de Coulomb & I’énergie totale et a la matrice de Fock,

la technique du calcul est présentée dans les références[28,104,105,134].

Considérons la contribution biélectronique & la matrice de Fock (C12G ) et a I’énergie

totale :

I_:‘:‘:eCoul =1/2Z 2 P12G Z P3’4Q Z ((PIO(PSSICPZG(P4S+G)] (3-10)
12 G 33 °Q S

Les indices (1, 2, 3 et 4) référent aux AOs de la maille primitive, les trois autres (G, Q et S)

sont des vecteurs de translation du réseau direct. Les charges totales q; et q, associées aux
deux distributions de recouvrement :{go grg}et {g3s g4s+Q} diminuent exponentiellement
vers z€ro avec la cr'oissance de |G| et |Q| (par exemple, g; est la fonction gaussienne adjointe a
la couche a laquelle ; appartient).

Un parametre de recouvrement de Coulomb, S est définie de fagon que, quand la valeur
de q; ou qp est trés petite de S, I’intégrale bi€lectronique est négligée et les sommes sur G et

Q sont tronquées. Le paramétre ITOL1 est défini par ITOL1= -logyo S. .
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ol X;" sont les harmoniques sphériques réelles et N;™ sont les coefficients de normalisation;
correspondants.

Lattribution de I'interaction entre pj={102G}et p; soit & la zone éxacte de courte portée
ou a Pautre approximative de longue portée est remplie par comparaison de la pénétration’,

entre Py, et pj avec le paramétre ITOL2 (si ITOL2>-log Sy3), alors py, est attribuée a la zone

éxacte By, . L’éxpression multipolaire, dans la zone approchée, est tronquée a L=1 ™ La
lvaleur par défaut de L est 4; la valeur maximale possible est 6, le minimum est 2.

Dans 'approche CS, les series d’échange ne demandent aucune manipulation particuliére
comme ‘les series de Coulomb, mais une sélection précise des termes de contribution

importante dans Popérateur de Fock et I’énergie totale est nécessaire[28,106,107,108,134]. La

contribution de ce terme a I’énergie totale est :
G 0. S G, _ S+tG
E™ =12 2 PiC[-122 3 P1a? X (01°0:%p:%0s5 )] (3.14)
2 G 34 Q S

ou le terme entre parenthése est la contribution d’échange 4 I°élément 12G dans la matrice de

Fock dans I’espace direct. La somme sur S peut étre tronquée aprés quelques termes, puisque
la distribution de recouvrement {(plo(p3s} a une décroissance exponentielle avec
’augmentation de S; la méme chose pour la seconde distribution. Dans CRYSTAL, la somme
sur S est tronquée quand la charge associée soit & {gjogss} ou {grcgss+g} est plus petite a
1o7ToLs.

La situation est plus compliquée quand les sommes G et Q sont analysées. Considérons le

cas P1=Q3, P2=P4; S=0 et Q=G :
e’ =1/4(P12.%)*(10102G2G) = - /(4|G)) (3.15)

G. .. s i1s . . 5 ) .
P indique I’élément de matrice P dominant a longue portée. Puisque le nombre des termes de

ce genre par unité de distance augmente comme |G|d , ou d est la dimension du systéme. La

convergence de ces séries dépend du comportement de longue portée de la matrice d’ordre de
liaison.
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Le comportement des éléments de matrice P ne peut pas étre prédit parce qu’il dépend

d’une maniere compliquée, de la nature physique des composés[104,110], les contraintes

d’orthogonalités et la qualité de la base.

La somme sur G est tronquée quand le recouvrement I dr (p10(p2G est plus petit d’une

valeur limite donnée par PaxG (ou ITOL4 = -loglo(PexG )) et pour Q quand le recouvrement

I dr (p30(p4Q est plus petit de Per (avec ITOLS = -loglo(Per ¥

3.2.3. Le traitement du terme d’échange- corrélation

Les modifications dans CRYSTAL98 pour tenir compte des calculs DFT[89] nécessite
I’élimination de I’échange de HF et calculer les éléments de matrice du potentiel d’échange-
corrélation (ie, la solution SCF des équations de Kohn —Sham au lieu celles de Hartree-Fock).
Toutes les autres contributions sont les mémes dans les deux méthodes.

Les éléments de matrice de 'opérateur du potentiel vy dans la base des orbitales

atomiques exprimées en terme de fonctions gaussiennes prendront la forme :
VG
Vi = [dr o (r-8) vie(r) @y(r -8y -G) (3.16)

Les fonctionnels plus importants de différentes formes analytiques proposées sont
programmées dans ce logiciel. En général, ces potentiels ont des formes analytiques
compliquées, méme au niveau local. Pour les systémes périodiques les éléments de matrice
sont calculés numériquement. Une méthode numérique plus efficace pour diminuer le cofit de
calcul a été proposée. Elle consiste & éxprimer ce terme en une base auxiliaire des fonctions

gaussiennes contractées {g,(r)} comme suit:

N
Vae(F) =, Ca g4(r) (3.17)

cette éxpression permet le calcul des intégrales de I’équation (3.16) comme une combinaison

linéaire des intégrales y,"""" dans la base des fonctions auxiliaires, avec:
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N

=¥ o, (3.18a)
a

ou

1O = [ dr g, (r -8,) ga(X) @u(r -y -G) (3.18b)

A chaque itération SCF, la base auxiliaire est ajustée a la forme analytique qui change avec la
densité de charge calculée. Les meilleurs coefficients C, sont calculés par la solution avec la

méthode de moindre carré de ’équation suivante:

Ac=b (3.19)

ou A est la matrice de recouvrement entre les fonctions de la base auxiliaire, avec:

Aw= [ drgn) e (3.20)

unit—cell

Aab C’est le vecteur des coefficients Cy, et b est le vecteur de densité des intégrales de

recouvrement entre les fonctions ajustées et le potentiel d’échange(et corrélation), avec:

ba= [ drga(r) vae(r) (3.21)

unit—cell

les intégrales b, et les éléments de matrice A sont calculés numériquement.

Les intégrales b, sont plus simples que les éléments de matrice vy o puisque elles sont
limitées a la maille primitive. |

Pour faire ces' calculs numériques, la méthode de partition atomique proposée par

Becke[89,103], combinée a la méthode de quadrature de Gauss-Legendre (radiale) et Lebedev

(angulaire) sont utilisées.
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3.2.4. Le réle de la symétrie

Un point important lié¢ & la vitesse et la précision des calculs est Pexploitation de la
symétrie. La symétrie ponctuelle est exploitée & différents niveaux dans CRYSTAL, dans les
représentations de I’espace direct (orbitale atomique AO) et réciproque (fonctions de Bloch
BF).

A cet aspect, il faut noter que les contributions a la matrice de Fock Fv (G) sont calculées
seulement pour un ensemble d’indices uvG appartenant & un ensemble irréductible (ie, a
’ensemble minimum nécessaire pour avoir la matrice compléte en utilisant la symétrie
ponctuelle). Le gain au temps de calcul et ’espace mémoire peut étre d’ordre du nombre des
operations de symétrie h du groupe ponctuel. De plus, la symétrie de translation est utilisée
pour limiter le premier indice & la maille primitive. -

L’espace disque pour I’emmagasinage d‘intégrales biélectroniques est réduit et la
reconstruction de la matrice de Fock & chaque étape du calcul SCF est accélérée par
’emmagasinage des sommes symétriques de ces intégrales.

La symétrie ponctuelle est aussi exploitée dans les parties du programme qui fonctionnent
dans la représentation des fonctions de Bloch[28,11 1].

Des orbitales cristallines de symétrie adaptée (Symmetry —Adapted Crystalline Orbitals)

ont été construites[112,113] et sont importantes dans le cas des systémes de large maille

primitive.
3.2.5. Procédure d’intégration dans I'espace réciproque

Dans CRYSTAL9S, I’ensemble des points spéciaux échantillonnés appartient au réseau
de Monkhorst d’ou B1/S1, B,/S 5, B3/S3. By, B, et B3 sont les vecteurs du réseau réciproque;
S1, S 2 et S3 ( dans CRYSTALSS sont notés par IS1, IS2 et IS3) sont des entiers appelés

’Shrinking factors”. Dans le cas tridimensionnel on a IS1=IS2=IS3=IS. A deux dimensions
on a IS3=1 et au cas unidimensionnel on a 1S2=IS3=1. Sauf les points de Monkhorst qui
appartient a la zone irréductible (IBZ) sont considérés, avec une certaine pondération[28,38].

Dans la sélection des points spéciaux k pour des cristaux non-centro symétrique, “’time —
reversal - symmetry”” est exploitée ( €,(k) = €a(-k))[116].
Deux situations complétement différentes doivent é&tre considérés, dépendantes du

systéme traité isolant (ou semi—conducteur) ou conducteur. La détermination de €F est
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les éléments de matrices de densité sont réduits a une somme de fonctions intégrées sur
I’ensemble {k;}avec les pondérations ;, la somme est limité aux bandes occupées. Le cas des
conducteurs est plus compliqué; deux paramétres supplémentaires ISHF et ISP entrent en
considération. ISHF est le nombre des ondes planes Ap(k) utilisée pour représenter la

dépendance k des valeurs propres. ISP(ISP1,ISP2,ISP3) sont les facteurs de Gilat qui
définissent “’Gilat net’” analogue au “’Monkhorst net’’. La valeur de ISP est plus grande que

IS (par un facteur deux) qui donne un réseau plus dense.

Chaque point kj” a une petite sphére S; centrée a ce point avec un volume
v=vpz/S1S2S3 qui est égale a I'inverse de densité des points de Gilat. Dans un conducteur
une ou plusieurs bandes sont partiellement occupées. Pour simplifier on prend une bande

(la - bande). Une expression approchée de €,(k) est donnée par :

ISHF

(k)= £ oK)= Y. & nAn(K) (3.22)

me=|

ou les coefficients En sont obtenus a partir de €,(k) aux points de Monkhorst sélectionnées.

VAN
On considére une autre approximation: € n(kK) de €n(k) qui correspond a une expression
linéaire & (k) autours de chaque point k;* de Gilat, dans sa propre sphere. On utilise cette

approximation pour £,(k), il est possible d’obtenir € et définir des pondérations, o; " ,pour
chaque point de Monkhorst et chaque bande. La précision de cette procédure augmente, en
augmentant [SI, ISP et ISHF.

Dans un systéme de haute symétrie, il est plus commode d’utiliser des valeurs magiques a
IS, d’ou un nombre petit des poinfs du réseau de Monkhorst, bien que ce choix ne
corresponde pas a une efficacité maximale. Les valeurs utilisées pour ISHF et ISP ne sont pas
applicables pour un non-conducteur. Cependant, un non-conducteur peut donner naissance a

un conducteur dans les premicres étapes du calcul self-consistent[38].

3.2.6. Le choix des bases

Le probléme de sélection des bases de gaussiennes contractées dans le cas des cristaux a

des caracteres communs et d’autres différents avec les bases moléculaires.




Chapitre 3 Lec logicicl CRYSTAL9S

Les orbitales gaussiennes diffusées jouent un réle critique dans les calculs HF-CO-LCAO
de structures périodiques, en particulier le cas tridimensionnel.

Le nombre des intégrales a calculer augmente énormément avec I’augmentation des
exposants. Le risque de la dépendance pseudo-linéaire augmente rapidement, donc pour éviter
ce probléme, une haute précision est exigée. D’autre part, des AOs trés diffusées ne sont pas
necessaires dans le cas tridimensionnel et particuliérement pour les structures compactes.
Pour les molécules, elles sont nécessaires pour décrire la distribution électronique dans la
direction du vide[28,38]. D’autre probléme, lié au calcul d’énergie de liaison par la différence
entre I’énergie du cristal par maille et la somme des énergies des atomes isolés, en utilisant les
mémes orbitales atomiques pour les atomes isolés et le cristal, d’ou la surestimation de
I"énergie de liaison Hartree-Fock (Basis Set Superposition Error). Pour cela des corrections
ont été faites[114,115].

En général, les bases atomiques optimisées aux molécules sont utilisées pour les systémes

périodiques.
3.,2.7‘ Calcul des quantités observables

L’€nergie électronique totale est I’observable fondamental. L’énergie de Hartree-Fock
peut étre corrigée en tenant compte du terme de corrélation par la théorie de densité
fonctionnelle.

CRYSTAL donne les caractéristiques suivantes, a partir de la fonction d’onde HF-CO-
LCAO SCF :

- La structure de bande, la densité d’état;

- la densité de charge électronique, le gradient de densité de charge et les facteurs de structure
par rayon X,

- les multipole et sphéropole atomique, I’analyse de population de Mulliken, ’analyse
topologique de la densité de charge;

- la distribution des moments d’électron, les profiles de Compton et les quantités liées;

- le potentiel €lectrostatique, le champ électrique et son gradient[28,37,38].

3.3. Conclusion

Ce logiciel a ete ecris en FORTRANT77, et testé sur un grand nombre de computers, de PC

aux stations et CRAYS.
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Le cout de calcul dépend de quelques facteurs. Un ensemble de ses facteurs peut étre
contrdlé en ajustant les parameétres de calcul, selon la précision demandée dans les résultats.

Le colt de calcul dans I’étape “’integrals’ est lié au nombre des intégrales calculées
exactement, donc des parameétres suivants:

- Le nombre des fonctions dans la maille primitive:

pour une base donnée, le nombre des intégrales biélectroniques calculées exactement dépend
presque linéairement de la taille de la maille, cependant le nombre des intégrales
monoélectroniques a une dépendance quadratique;

- la symétrie du systeme:

a haute symétrie une petite fraction des intégrales est calculée, le reste est généré par
symeétrie;

- les exposants des gaussiennes de valence:

le critére de choix des intégrales a calculer est basé sur le recouvrement des gaussiennes de
bas exposants, en évitant les fonctions trés diffusées (exposant 0.1 Bohr  ou moins);

- le type des fonctions de base:

le colt de calcul est plus grand dans le cas des orbitales de type d que pour les orbitales de
type s et p. Le calcul pur des couches sp est moins lourd que pour les couches s et p. Le
programme SCF direct élimine I’emmagasinage des intégrales biéletroniques calculées a
chaque cycle SCF. Dans cette étape de calcul le maximum de temps passe dans les opérations
matricielles telles que, la multiplication et la diagonalisation. Le temps SCF est proportionnel
au nombre de cycle SCF et au nombre des points k dans ’espace réciproque, dans lequel la
matrice de Fock soit diagonalisée.

Dans ce qui suit, on va traiter les résultats ab initio HF et DFT de I’étude d’adsorption de
Pacétylene CyH, sur la surface (001) de l'oxyde de magnésium MgO, en utilisant
CRYSTALO98 avec les interfaces graphiques XCrySDen et Crgraph , MOLDRAW et le
logiciel Gaussian94.

N
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4.1. Introduction

Les surfaces des oxydes de métaux jouent un réle important dans les processus

chimiques et technologiques. Il sont utilisés dans la catalyse hétérogéne et dans les
composants €électronique[5]. L’oxyde de magnésium en poudre trés homogéne composé des
cristallites cubiques limitées par des faces cristallographiques et sous forme de monocristaux
trés purs ont été utilisées comme substrat pour un grand nombre des atomes et molécules :
CO [7-9], COy [10-12], CoH[13-15], CoHg[16] NH;3[5,17] H,O[18-21]. Les informations
expérimentales données par différentes techniques ont maintenant atteint un niveau de
précision qui permet de comprendre le mécanisme d’interaction.

En particulier, I’adsorption de I’acétyléne a été étudiée. La technique de diffraction
d’électron lent (LEED)[13]et un spectre de I’acétyléne adsorbée sur MgO(001) obtenue par
diffraction de neutrons[14]montrent la structure (2x2) en <> chevron ¢ d’orientation 45°. Un
caleul semi-classique[117]a été fait pour étudier la nature d’adsorption, la géométrie de cette
molécule sur la surface MgO(001) et d’interpréter I’orientation de la molécule sur cette

surface. L’orientation obtenue explique la compétition -égale entre les interactions substrat-

adsorbat et adsorbat- adsorbat.

Nous présentons des calculs ab initio avec le logiciel CRYSTAL98[37]. Nous avons fait
une analyse théorique de la surface MgO(001). Le choix de la base a utiliser par la suite dans
les calculs a été déterminé par I’optimisation géométrique de la surface MgO(001). Nous
avons fait une vérification de I’effet du nombre de couches sur I’énergie de surface. En
utilisant cette base, on a fait ’étude théorique de I’acétyléne CyH, adsorbée sur cette surface
de MgO. Nous faisons ensuite une comparaison entre nos résultats et ceux obtenus dans
’expérimental et par le calcul semi-classique. Nous avons fait aussi une analyse et une
comparaison entre la structure optimale, 1’énergie d’adsorption et d’interaction latérale
trouvée avec méthode HF et la DFT ainsi que I’analyse des différentes courbes de densités

d’états, de densités de charge et les structures de bande.

06
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4.2. Détails du calcul

Deux problémes concernant la surface MgO(001) ont été traités: premiérement, le nombre
de couches appropriées a utiliser dans la simulation des propriétés de la surface cristalline, et
deuxiémement, le choix de la base dans le cas bidimensionnel. Une optimisation des
exposants de la base choisie a été effectuée parmi les différentes bases tridimensionnelles.
Pour le nombre de couches utilisées, une simple vérification a été faite dans ce travail en
calculant I’énergie de surface pour différents nombres de couches de I’oxyde de magnésium.

Les détails techniques pour I’étude de ’adsorption de I’acétyléne sont comme suit. Le

taux de couverture 6=1 a été simulé par ’adsorption d’une molécule CoH; sur chaque ion de

magnésium Mg, 6=0,5 a été simulé par une supercellule[lQl]\/i x~/2 ‘et celui de 6=0,25 par
une supercellule 2x2. Des calculs ab initio ont été effectués: Hartree-Fock[28,104-107] et
densité fonctionnelle[34,35,89] en utilisant D’approximation Becke-3parametres avec la
corrélation de Lee-Yang-Parr(B3LYP)[93,99].

Pour I’adsorbant, ’ensemble des bases qui a été optimisé dans le cas tridimensionnel a été
utilisé dans ce travail[122]. Différentes bases ont été jaugées pour la molécule de I’acétyléne.
Une base étendue avec des fonctions de polarisation 6-31G(d)[123] a été utilisée, pour un
compromis raisonnable entre la précision et le temps de calcul.

Les parameétres standards de tolérance ont €té utilisés pour le calcul des différents termes
dans les équations monoélectroniques de Hartree-Fock et Kohn-Sham[28,37,38,69].

L’optimisation a été faite avec la méthode Hartree-Fock puis par celle de la densité

fonctionnelle en utilisant I’approximation B3LYP.

4.3. Résultats et discussion

Le mode¢le de “’slab’” est appliqué dans I’étude des propriétés des surfaces cristallines ou
le cristal semi-infini est simulé par un certain nombre de couches atomiques paralléles a la
face libre et reproduit la géométrie du cristal. La relaxation et/ou la reconstruction peuvent
étre considérées en maintenant les couches les plus internes fixées a la géométrie
tridimensionnelle optimisée et en minimisant ’énergie par rapport a la géométrie des couches

plus externes[119,120].
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La surface (001) de MgO est un cas particulier d’une surface non reconstruite, ou le
modele de “’slab’” est vérifie[28]. La coordination des ions de la surface est réduite de six a
cinq seulement. Une base convenable a été choisie parmi les différentes bases trouvées dans le
cas tridimensionnel. En faisant optimisation géométrique pour une seule couche de
MgO(001) (tab4.1.). La base choisie a ce niveau est optimisée par la suite(tab.4.2.). Ce
tableau montre que I'erreur produite sur I’énergie en utilisant la base tridimensionnelle au cas
bidimensionnel produit une erreur inférieure a 5.10” a.u. /cellule. Donc on peut travailler avec

la base du cas tridimensionnelle de la référence [122]. Elle comporte 18 orbitales atomiques
pour chaque atome ( 4s, 9p et 5d). La base d’oxygene est notée par 8-411G(d). La premiere
couche de type s comporte 8 gaussiennes contractées puis il y a trois couches de type sp de
contraction 4, 1, 1 et une couche de type d. Pour le magnésium, la base est 8-511G(d). Elle
comporte une couche s de contraction 8, 3 couches sp de contraction 5, 1, 1 et une couche de
type d. Les exposants des couches plus diffusées sp et d de chaque atome ont été optimisés en
cherchant le minimum de I’énergie cristalline avec la méthode de Hartree-Fock. Ces bases ont
été utilisées dans notre travail.

Les valeurs obtenues pour I’énergie de surface confirment [’effet négligeable du nombre
de couches sur cette grandeur (tab.4.3.), qui a été mentionnée dans la référence[27].
Evidement, il a été démontré que les propriétés de surface convergent rapidement avec
I’épaisseur du slab quand le systéme est ionique. Ceci est due a la décroissance exponentielle
du potentiel de Madelung bidimensionnel selon la direction de coordonnée z [118]. Il a été
démontré que la troisieme couche induit une modulation dans le potentiel de surface d’ordre
104, qui n’a aucune conséquence impbﬁante sur les propriétés physiques[28]. Donc, dans nos
calculs, nous allons utiliser une seule couche de MgO(001) pour I’étude de I’adsorption de
"acétylene. 1l est intéressant de noter que la différence entre la valeur absolue de I’énergie

E

totale |/| et celle de Iénergie cinétique |K| est relativement grand, et diminue en augmentant

le nombre de couches, qui est liée au fait que dans le “’slab’ finie le paramétre de maille a

I’équilibre est en général différent du celui du *’bulk’’.
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Tab.4.1- Les valeurs optimisées d’énergie et de paramétre de maille del’oxyde de magnésium

MgO(001) obtenues avec la méthode HF . ° [27,38], °[37], [122],°[133].

Bases (Mg, O) -E(a.u.) a opt (A)
B1:8-61G ; 8-51G ? 274‘,61812 2,79

B2 : 8-511G . 8-411G ° 274,63653 2,8
B3 : 8-511G(d) ; 8-411G(d) ° 274,64473 2,78
B4 :8-511G(d) ; 8-411G(d) ° 27464553 2,78
B5 : 8-511G(d) ; 8-411G(d) 27464390 2,78
B6 : 8-511G ; 8-411G " 27463773 2,80

Tab.4.2- Valeurs des exposants des couches de valence non-optimisées et optimisées .

La base :8-511G(d); La base :8-511G(d) ;
8-411G(d) ® non optimisée | 8-411G(d) ® optimisée
-E(a.u.) 274,64553 27464892

3sp(expt)Mg,O 0,689 0,671
0,475 0,464
4sp(expt)Mg,O 0,345 0,185
0,183 0,1605
d(expt)Mg,O 0,657 0,457
0.600 0,320

6 ")
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Tab.4.3- Les énergies totale(k), cinétique(K) et de surface(S) en fonction du nombre de

couches calculées avec la méthode HF(nos calculs) et des réferences[25,26,27].

nombre de
couches n -E(a.u.) K (a.u.) S (a.u.) S (a.u.) [25,26,27]
1 274,63162 274,14501 0,02503
2 549,31531 548,57807 0,02402
0,01996-0,02912
3 823,99690 ~ 823,06171 0,02406
4 1098,67858 1097,51616 0,02406
5 1373,36026 1371,97064 0,02406
6 1648,48042 1646,42513 0,02405

L étude de la relaxation et I’ondulation de cette surface avec deux ou trois couches a
donné un tres petit changement d’énergie (0,0004 a.u./cellule) en bon accord avec les données
issues de la technique LEED. La relaxation et I’ondulation sont d’ordre 03% et 1%
respectivement, qui sont trés petites par rapport a la distance entre les couches de MgO(001)
[27,28]. |

Les résultats de ce travail et ceux des autres calculs théoriques et expérimentaux
confirment le caractere iono-covalent de MgO. Une légére variation de la charge nette a éié

trouvée entre les deux cas tridimensionnel et bidimensionnel(tab.4.4.).
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Tab.+4.4- Analyse de population de Mulliken et comparaison avec les autres résuliats.

charge net (a.u.) référence
1,837 (3 dimensions) HF[122]
1,617 (2 dimensions) ce travail(HF)
1,14 (3 dimensions) tight binding[25,26]
1,12 (2 dimensions) tight binding[25,26]
1,652 ; 1,46 (3 dimensions) semi-empérique [129,130,131]

1,2+0,1 ‘ Expérience[17,4]

1,979 HF[132]

~ Différentes bases ont été jaugées pour la molécule de I’acétyléne isolée, avec la méthode
HF(tab 4.5.). Pour la base STO/NG (N=2, 3, 6), ’énergie tend vers une valeur plus stable en
augmentant le nombre N, ou les fonctions d’onde sont plus souples. L’énergie obtenue avee la
base 3-21G est légerement inférieure a celle de STO/NG. L’énergie issue de la base 6-31G est
suffisante au lieu d’introduire des fonctions de polarisation a la base 6-21G parce qu’elle est
inférieure a celle des bases 6-21G(d) et 6-21G(d, p). En plus, ’introduction des fonctions de
polarisation & la base 6-31G donne des valeurs d’énergie plus stables de différence d’ordre de
grandeur de 0,2 a.u. La variation de ’énergie de la molécule tend vers une valeur minimale ce
qui implique qu’il y a une distorsion de la forme sphérique de I’hydrogene et du carbone. La
non uniformité de la distribution de chérge dans la molécule de I’acétyléne est introduite aussi
par la présence d’un moment quadripolaire et octapolaire. Pour un compromis raisonnable
entre la précision et le temps de calcul une base étendue avec des fonctions de polarisation

(6-31G(d)) a été utilisée dans ce travail.
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Tab.4.5- L énergie totale de La molécule de l'acétyléne CyH isolée obtenue par différentes

bases(avec la méthode HF).

i

E . Base utilisée -E(a.u.) Logiciel utilisé
i STO/2G 73,60239 GAUSSIAN94
STO/3G 73,85285 GAUSSIAN94

é STO/BG 73,60263 GAUSSIANY94
E 3-21G 73,39529 GAUSSIAN94
: 6-21G 73,74387 GAUSSIAN94

4-31G 73,71088 GAUSSIANS4

6-31G 73,79251 GAUSSIANS4

E 6-21G(d) 73,76547 CRYSTALS8
6-21G(d, p) 73,77508 CRYSTALSS8

E 6-31G(d) 73,8171 GAUSSIANS4
6-31G(, p) 73,82117 GAUSSIAN94

6-311G 73,81075 GAUSSIAN94

Notre étude ab initio du systéme CoH, / MgO(001) a été faite par la méthode de Hartree-

Fock pour différents taux de recouvrement. Le taux de couverture 0=1 peut étre

immeédiatement écarté en raison de la trop petite surface occupée par une molécule de CoH,
adsorbée égale a 8,88 A”. Le taux de couverture 6=0,5 est aussi & exclure. Cette situation étant

€nergetiquement défavorable a cause de l’interaction quadripolaire. Le cas 6=0,25 est aussi
moins stable énergetiquement que la structure en “’chevron’. L’optimisation de structure en
“chevron® a été faite. La molécule est maintenue paralléle a la surface, I’angle entre I’axe de
la molécule et la direction [100] a été optimisée. On obtient une courbe d’énergie potentielle
tres plate, d’ou la probabilité de la vibration de cette molécule dans le plan (001) (fig.4.1,,
tab.4.6.). Une optimisation verticale a donnée z=3,292 A (fig4.2., tab.4.6.).
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Tab.4.6-Position du centre de masse de chaque molécule dans la cellule 2X?2 . déterminée par

Tensor LEED[124], Diffraction de Neutrons [I4], résultats semi-classique [117]et nos

calculs ab initio.

s

Molécule Technique x (A) y (A) z (A) B (deg) ® (deg)
| Tensor LEED 0,22+ 0,10 0,16+ 0,1 2,50+ 0,05 108+ 5 67+10
E (semi-empirique)

: Semi-classique 0 0 2,49 90 60
é 1 Neutrons 0 0 / 90+15 45415
E RHF (nos calculs) 0 0 3,292 - 90 45

| DFT(nos calculs) 0 0 3,092 90 45
é Tensor LEED 2,7t 0,10 3,06£0,10 | 2,50 £ 0,05 891 5 118%10

(semi-empirique)
é , Semi-classique 2,98 2,98 2,49 90 120
Neutrons 2,98 2,98 / 90+15 13515
é RHF (nos calculs) 2,98 2,98 3,292 90 135
DFT(nos calculs) 2,98 2,98 - 3,092 80 135

E\‘

L’optimisation de la distance carbone-carbone pour ’acétyléne isolée et adsorbée ne

montre aucune variation considérable, le méme commentaire pour la distance hydrogéne-

carbone (tab.4.7.). Ces résultats sont confirmés par la densité de charge différentielle Ap(la

charge différentielle entre le systéme CoHp/MgO(001), MgO(001) et la monocouche de

CoHy)(fig.4.3.), qui montre une treés petite polarisation des orbitales 7 dans la direction de

- +2 PR . - - 2 e
I’ion Mg et une répulsion & courte distance entre I’ion O et la molécule de I"acétyléne.

il
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FigH.1-Lénergie totale du systéme CoHyMgO(001)en Jonction de orientation ¢ des

molécules de structure en “’chevron’’ avec la méthode de Hartree-F ock(HI").
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Fig.4.2-L énergie totale du systeme C 2HMgO(001) en fonction de la distance verticale z

pour lorientation ¢ ~45° avec la méthode HF.
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Tab.4.7- Les distances carbone-carbone et carbone -hydrogene avec différentes méthodes | 117 %%

et nos calculs™,

**:ref [24].
C,H-> adsorbée C,H> isolée
Technique | C--C distance (A) | C--H distance (A) | C--C distance (A) | C--H distance (A)
HF* 1,2015 1,0598 1,1880 1,0575
DFT ( B3LYP)* 1,2015 1,0598 1,2030 1,0700
Semi-ciassique| 1,2000 + 0.0500 1,0605 / ' /
expérimental / / 1 ,2030 1,0600
(R)™

La valeur de I’énergie d’adsorption est 13,192 kJ.mol™ par molécule de CyH>, avec une
contribution d’environ 50% d’énergie d’interaction adsorbat-adsorbat (tab.4.8.). Cette
contribution latérale est confirmée par Ap (la charge différentielle entre C,H, adsorbée et
isolée) (fig.4.6.), d’ou une tres grande variation de la structure électronique.

Pour I"optimisation avec la méthode de la densité fonctionnélle (B3LYP), la distance
d’équilibre z est légérement différente de la géométrie d’équilibre de Hartree-Fock (tab.4.6.),
avec une contribution de 50% du terme de corrélation aux énergies d’interaction : le terme
d’interaction  adsorbat-adsorbat et adsorbat-substrat. Ainsi qu’une large contribution
d’interaction latérale a I’énergie d’adsorption.

La géométrie obtenue avec les deux méthodes de calcul, HF et la DFT sont en bon accord
avec les expérimentaux et les calculs semi-classiques(tab.4.6, fig.4.7.).

L énergie d’adsorption obtenue avec la DFT de valeur E.q =25,204 kJ mol" est en bon
accord avec celle de ’expérimental et celles obtenue avec la méthode HF et le calcul semi-

classique (tab.4.8.), qui peut étre due au terme de corrélation.

fO
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lab.4.8- Valeurs d’énergie d’adsorption et latérale obtenues par différentes

méthodes[13]*** [117]** et nos calculs*.

DFT(B3LYP)
Semi-  |RHF(CRYSTAL98)Y (CRYSTAL98)* |Expérience**
classique™*
2 djm
-Eua(kJ.mol™/CzHz) 43,932 13,192 25,204 28,870 + 2,092
~ -1
“E (k] mol"/CoHy) 15,062 7,050 14,770 12,970 + 2,092
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Fig.4.3- La densité de charge différentielle enire le systéme CoHyMgO(001), MgO(001) et la
monocouche de CoHy obtenue par la méthode HF. La différence entre les lignes d’équi-
densités est Ap= 0,0002 a.u. Les lignes continues, en tirets, poinis-lirets correspondent a la

charge différentielle positive, négative et nulle par rapport a la référence.
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Fig.4.4- La densilé de charge totale du systéme C2Hy/MgO(001) obtenue par la méthode

La différence entre les lignes d’équi-densités est Ap=0.01 a.u par rappor! a la référence.

HF,
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Fig.4.5- La densité de charge totale du MgO(001) obtenue par la méthode HI'. La différence

entre les lignes d’équi-densités est Ap= 0.005 a.u par rapport a la référence.
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Fig.4.6- La densité de charge différentielle entre C,H; adsorbé et isolé obtenue par la

méthode HF. La différence entre les lignes d’équi-densités est Ap=

la référence.
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Fig. 4.7-Le réseau commensurable de la monocouche de C:H> sur la surface MgO(001).
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Les structures de bande obtenues par les méthodes HF et DFT sont qualitativement
similaires, mais présentent une différence quantitative importante : ’énergie de gap est
surestimée dans HF et sousestimée dans la DFT (fig.4.8, fig.4.13.). Elle est de 9,15 ev dans la
premiére méthode et 4,86 ev dans la seconde.

L’analyse de la structure de bande et de la densité d’état (DOS) a partir de la méthode de
Hartree-Fock donne les résultats suivants (fig.4.8-4.12.) :

- Aucune contribution importante des atomes de magnésium aux bandes de valence:

- deux contributions des atomes d’oxygéne:- une moyenne au voisinage —29,9v,

- une importante au voisinage du niveau de Fermi €. ;
- deux pics intermédiaires a —10ev et 6,3ev des atomes de carbone :
- une contribution faible des atomes d’hydrogéne au voisinage 6,8ev et —21ev.

Cependant, la structure de bande et la densité d’état a partir de la DFT donnent les

résultats suivants (fig.4.13-4.17.)
- Une contribution négligeable des atomes de magnésium aux bandes de valence :
- un large pic associé aux atomes d’oxygéne au voisinage de €y et une contribution
intermédiaire pour —21lev
- deux pics moyens au voisinage de —16ev et —7ev pour les atomes de carbone;
- une contribution faible des atomes d’hydrogéne au voisinage de —13ev et 1,4ev.

La valeur faible d’énergie d’adsorption obtenue a partir de la DFT montre que I’acétyléne
est physisorbée. La densité de charge totale du systéme CoH, / MgO(001) (fig.4.4.) et celle
de I"oxyde de magnésium MgO(001) (fig.4.5.) confirme qu’il n’y a aucune bande.

La distribution de charge avec cette derniére méthode, montre qu’il y a une grande

variation dans la distribution électronique. Cette variation est due & la formation de la
monocouche de CoHy qui est évident dans le changement de la charge net Q(c) et le moment
quadripolaire Qyy ( ¢) du éarbone ou les orbitales 7 sont trés polarisables (tab.4.9.).

Les bandes plates montrent la faible hybridation entre les orbitales 7 des molécules

d’acétylene (fig.4.8, fig 4.13.). Ce résultat est confirmé par la densité de charge totale(fig.4.4 .
fig4.5).

e
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 Fig4.8- La structure de bande HF du systéme CoHy/MgO(001) de bandes de valence et

quelques bandes virtuelles.
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Fig.4.9- La densité d’état totale et projetée pour différents atomes(HF).
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Fig.4.10- La densité d’état projetée aux atomes d’oxygéne(HF) (orbitales de valence).
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Fig.4.11- La densité d’état projetée aux atomes de carbone(HF) (orbitales de valence).
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Fig.4.15- La densité d’état projetée aux atomes d’oxygéne(DFT)(orbitales de valence).

91




Chapitre 4

Etude de I’adsorption de I’acétyléne C2H2 sur la surface MgO(001)

1.381E+03
1.036E+03
6.907E+02
3.453E402

0.000E+00

DOS
(arb. un.)

DOS projected I AOs: 147 148 14d 161 162 163, |
) 5 TR g L ELTR) e
DOS i
(arb.un) P WL e i E
e ........................... E s é ...............................
1 1 i 1 s Ai /\ |E ' /\ 1
DO projected g AOs: 161 162 169 167 165 166, '
- A
’ H '
4 [
:_‘ ........................ i .............................. i ..................... i
i — [

"DOS projected ld AOs: 179 180 181185 183 184;

pos | n
(Arh UML) - [ieasessuminsasiioninsisisias) .............................. POS proiecle:d ( G;aloms Yo -
MR RAPCORENIN S i R B IS | S

"DOS projected la AOs: 193 194 195199 197 198!

it

Fig.4.16- La densité d’état projetée aux atomes de carbone(DFT)(orbitales de valence).

DOS Z
(arb, un.) |- i !
3 ]
AU Fa— O U S —— ]
T P e . N

DOS
(arb. un.)

;Tolai DOS' ' l ' l
; B | E— -
| AV VLY

Ela.u]



Chapitre 4 Etude de ’adsorption de ’acétyléne C2H?2 sur la surface MgO(001)

1.381E+03

T T L4 1 l| ' T T
DOS projecled lo? AOs: 173 ' ' :
: Vi E_Fermi----
1.03BE403 ferrvv v ve e oo E i b s B LS oo
DOS : !
6.907E402 |- (@b un) o Lo o st GEAST A 5 ...... furs s o .
3.A453E402 b= oo i ............................ , .................... Heit , ........................... -]
O'OOOE’._OO J J i 1 - I 1. 1: i . 1
DOS proie'cled lofAOs: 175 l f ' ‘
AR s S I T 3
: P
DOS ' .
(atb.un.) |- s et
5 ' #
1 1 l 1 . l 1 l: l 1 1
T ! T LS

DOS

(arb. un.) ed ( Héatoms | IR .

i .

. TN B . B
'DOS projected d AOs: 207 ¢ 1 1
L ; ' .
pos | 3 E 3 ]
(0. N o dieersmmn oo o) comorvom susspprossma o s oo ol -
_ - L -

RIS FEP e T S e
Toaipos | ! :
pos | 5 | ;
(arb. un.) = coiviininiiin o i R S TR B Fovrouss 1 [ T [ [ T S -
B SRR -

TS | AT /\ /\i

-1.213 -0.828 -0.444

0.325

E[a.u.]

Fig.4.17- La densité d’état projetée aux atomes d’hydrogéne(DFT) (orbitales de valence).
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lab4.9- Charge nette Q, dipole( xy ) et moments quadripolaires(Q7%, Qxy )pour différents

atomes rapporiés a l'unité atomique par la DFT.

System OMg) | Q0 Q) | 9(©) | 0H) | kx (C) | QZ(0) |Q (Mg)| Q2 (C) |Qxv(C)
C,H,isolé -0,1799 | 0,199 | -0,356 0,509 |-3,052
MgO(001) 1,788 | -1,788 -0,145 | 0,225

C,H> monocouche -0,141 0,141 -0,342 0,137 |-1,067
C,H,/MgO (001) 1,785 | -1,788 | -0,186 | 0,186 | -0,311 | -0,168 | 0,205 | 0,134 |-1.548

Les calculs ab initio comparés aux résultats expérimentaux et semi-classiques montrent
que linteraction adsorbat-adsorbant résulte de I’interaction quadripdle et le gradient du
champ électrique et Iinteraction adsorbat-adsorbat est de genre quadripdle-quadripole de
contribution d’environs 50% a I’énergie d’adsorption. Le terme de corrélation a une moitié
contribution a I’énergie d’adsorption.

La symétrie carrée du substrat et la symétrie pgg de la monocouche adsorbée implique
Iexistence de quatre domaines équivalents sur la surface.

Il est intéressant de comparer les résultats de nos études a ceux issus d’autres travaux

expérimentaux entrepris pour CoH, adsorbée sur NaCl(001) [125-127] et le graphite(0001)

[128]. Les travaux théoriques et expérimentaux consacrés a I’adsorption de cette molécule sur
NaCl(001) et MgO(001) ont mis en ¢vidence des phases solides commensurables ayant en
commun la symétrie d’ordre quatre et l’arrangement des molécules en T, Ce type
d’arrangement obtenu sur des substrats ioniques de symétrie carrée se trouve également,
expérimentalement et théoriquement, sur le plan (0001) du graphite qui est un substrat
covalent de symétrié hexagonale.

L’ensemble des résultats n’est pas surprenant si ’on se référe a la structure du plan plus
dense de la phase a basse température du cristal tridimensionnel d’acétyléne ou les molécules

sont disposées en ~>T””. Dans le cas du cristal 3D de CyH,, la stabilité de cette structure est

genéralement expliquée par le fait que les liaisons entre molécules perpendiculaires, qui

impliquent un proton et les électrons 7 de la triple liaison C=C, sont de type donneur-

accepteur.



Chapitre 4 Etude de I’adsorption de I’acétyléne C2H2 sur la surface MgO(001)

La différence entre les valeurs expérimentales et calculées peuvent étre expliquées par

I"utilisation d’une seule couche de MgO, le calcul a T=0K et I’expérimental est & T=90K_

4.4. Conclusion

L’analyse théorique de I’oxyde de magnésium MgO(001) nous permet de conclure que la
base du cas tridimensionnel est valable au cas bidimensionnel, L’effet du nombre de couches
est négligeable sur ’énergie de surface, d’ol une seule couche peut étre suffisante pour le
modele de “’slab’’, ceci est correct pour les systemes ioniques ou le potentiel de Madelung
bidimensionnel a une décroissance exponentielle selon la direction de coordonnée z. Cette
€tude montre le caractére iono-covalent de "oxyde de magnésium par comparaison aux autres
résultats théoriques, expérimentaux et semi-empériques.

Différentes bases ont été testées pour la molécule d’acétyléne et ont donné des valeurs
d’énergie d’écart pas trés importantes. Pour un compromis entre le colit de calcul et la
précision une base étendue avec des fonctions polarisées a été choisie.

Les calculs ab initio présents donnent de bons résultats. En utilisant le modéle de
supercellule au substrat pour I’étude de I’adsorption d’acétyléne sur la surface MgO(001), a
différent taux de recouvrement, a donné une structure optimisée (2x2) en “’chevron’. La
structure issue de ce calcul est en bon accord avec celle de Pexpérimental et les résultats
semi-classiques.

L’énergie d’adsorption et d’interaction latérale obtenue par la  densité
fonctionnelle(B3LYP) sont en bon accord avec expérimental que celles de la méthode HF et
le calcul semiclassique, ou le terme de corrélation a une tres grande contribution aux deux
termes d’énergie d’interaction.

Ce calcul confirme I’adsorption physique de la molécule, d’ou une répulsion a courte

distance entre O et la molécule CH; prouvée par la densité de charge différentielle entre le
systeme C;Hy/ MgO(001), MgO(001) et la monocouche de CoHy. Drailleurs, les bandes

plates montrent qu’aucune bande n’est formée, ceci est confirmé par la densité de charge
totale du systéme et celle de "oxyde de magnésium. L’interaction latérale est trés importante,
Justifiée par la densité de charge différentielle de la monocouche d’acétyléne par rapport a la

molécule, déformée légérement due a I’interaction latérale.
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Les caleuls ab initio HF et DFT(B3LYP) montrent que les interactions sont physiques et
essentiellement €lectrostatiques, sans aucun transfert de charge important ; un tel processus
est a la base des calculs semi-classiques qui ne sont pas capables de tenir compte de la

distribution électronique dans le systéme.
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Nous avons €tudié I’adsorption d’une monocouche d’acétyléne sur la surface (001) de

"oxyde de magnésium par un calcul ab initio, et fait la comparaison avec des résultats semi-
classiques et expérimentaux. Cette étude ab initio est faite par CRYSTALO9S8. Ce logiciel
traite les systémes périodiques tridimensionnels, bidimensionnels et unidimensionnels ainsi
que les molécules. En utilisant la théorie de la densité fonctionnelle avec les différentes
approximations introduites, et celle de Hartree-Fock qui sont adaptées dans ce programme, la
résolution des équations de Hartree-Fock, Kohn-Sham et le calcul de propﬁétés des systemes
périodiques sont fait dans la premiére zone de Brillouin sur un nombre des points spéciaux
échantillonnés. L’intégration dans cette zone est difficile seulement pour le cas des
conducteurs. Les fonctions d’onde dans ces €quations monoélectroniques sont exprimées en
termes des fonctions localisées. Chaque orbitale moléculaire est une combinaison linéaire des
gaussiennes. Pour les systémes périodiques, chaque orbitale cristalline est une combinaison
linéaire des fonctions de Bloch, qui sont de leur part combinaison linéaire des orbitales
atomiques exprimées comme combinaison des fonctions gaussiennes. Les bases des systémes
périodiques ne sont pas assez différentes de celles des molécules. Des critéres de tolérance ont
eté introduits pour le calcul des différents termes dans ces équations, ainsi que des méthodes
numeériques pour le traitement du terme d’échange-corrélation. Des interfaces graphiques qui
fonctionnent avec ce logiciel permettent la visualisation des différentes propriétés des
systémes traités.

Nous avons fait une analyse de la surface MgO(001) ; pour le choix de la base par
comparaison entre les différentes bases du cas tridimensionnel, aussi que ’optimisation de la
base choisie. La base optimisée ne montre aucune variation prépondérante du cas de trois
dimensions a celui de deux dimensions. Une vérification de Peffet du nombre de couches
confirme que les propriétés de surface convergeant rapidement avec I’épaisseur de slab quand
le systéme est ionique, qui est due a la décroissance exponentielle du potentiel de Madelung
bidimensionnel selon la direction de coordonnée z. Pour ’acétyléne, nous avons utilisé une
base étendue avec des fonctions polarisées pour un compromis raisonnable entre la précision

et le colit de calcul. Nous avons utilisé les parametres standards de troncation, pour I’étude
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Conclusion générale

complete de I’adsorption de I’acétyléne sur cette surface & différents taux de recouvrement
avec une supercellule formée d’une seule couche de I’oxyde de magnésium MgO(001).

Nous avons montré I’existence d’une structure commensurable (2x2) qui contient deux
molécules adsorbées au-dessus des atomes de magnésium et présente une structure pgg ; en
faisant I’optimisation géométrique par la méthode de Hartree-Fock et avec celle de la densité
fonctionnelle d’échange de Becke et de corrélation de Lee-Yang-Parr. La géométrie obtenue
avec ces deux méthodes est en bon accord avec I’expérimental et les calculs semi-classiques.
L’énergie obtenue avec la densité fonctionnelle est beaucoup mieux que celle de Hartree-Fock
et le calcul semi-classique comparée a celle de I’expérimental. L’énergie d’adsorption est de
valeur Eyq =-25,204 kJ.mol, ’énergie d’interaction latérale Ej, =-14,770 kJ.mol™, ce qui a
mis en évidence le role prépondérant des interactions électrostatiques ; d’ou une répulsion a
courte distance entre O et la molécule CoHy prouvée par la densité de charge différentielle.
L’interaction latérale est trés importante prouvée par la densité de charge différentielle de la
monocouche d’acétylene par rapport a la molécule, déformée légérement a cause de
I’interaction latérale.

Signalons que c’est la premiére fois qu’une telle étude ab initio est réalisée pour
I’acétyléne, systéme physisorbé ou les interactions électrostatiques sont prépondérantes. ‘

La structure de la monocouche d’acétyléne adsorbée sur MgO(001) étant maintenant
clairement établie, nous pensons qu’un prolongement intéressant de ce travail pourrait
consister a étudier le systéme avec plusieurs couches de MgO, et un cristal tridimensionnel de
I"acétyléne. Dans un autre registre, il serait intéressant d’utiliser d’autres logiciels pour I’étude

de ce systéme avec différentes méthodes.
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Annexe Interfaces Graphiques

C.1. XCrySDen

A été réalisé par Anton Kokalj(e-mail : Tone.Kokalj@ijs.si), mais 1’idée initiale a été
donnée par le professeur Mauro Causé(e-mail : Causa@al.unipmn.it). Ce programme contient
deux parties :*” Structure Builder’’ et *’Property Analyzer’’ (fig.C.1.).

C.1.1. Structure Builder

Avec *’Structure Builder’” une nouvelle structure(cristal, slab, polymere, molécule) peut

étre construite. Ainsi que 1’édition d’un fichier existant du CRYSTAL.
a- Geometrical Manipulator

Des manipulations géométriques ne sont pas triviales et il est nécessaire de les vérifier par

visualisation (fig.C.2.).
C.1.2. Property Analyser
“’Property analyser’’ est désigné pour faire I’analyse des propriétés pour CRYSTAL. Une

bonne interface est faite pour reproduire les courbes de densités électroniques, le potentiel

électrostatique, les structures de bande et la densité d’état.
C.2. Crgra98-Graphical Package

Ce programme traite les donnés écrites par CRYSTAL98 de 1’unité fortran25, pour donner
des fichiers résultats postscript. Cette version est dérivée de la version PC réalisée par le

professeur Mauro Causa, et adaptée par Ales Zupan. Crgra98 permet la visualisation des

propriétés calculées(structure de bande, densité d’état totale et projetée, densité de charge et
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potentiel électrostatique). Propriétés calculées(structure de bande, densité d’état totale et

projetée, densité de charge et potentiel électrostatique).

C.3. MOLDRAW

Un programme pour visualiser la géométrie en utilisant les donnés écrits dans 1'unité

fortran93 du logiciel CRYSTAL(e-mail: Ugliengo@ch.unito.it).

XCrySDen as a GUI for CRYSTALIS/98 )

S’tructure Bﬂiider

building of new structure

editing of existing structure

Figure.C.1- Schéma représentatif de XcrySDen

Propeity Ahalyzef

b=—»13D isosurfaces

2D isolines & colorplanes

¥ k-path selection in Brillouin zone

=¥ XY & BAR figures
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RESUME

Ce travail est une étude théorique de
l’adsorption d’une molécule polaire,
’acétyléne CH; sur la surface MgO(001),
et la comparaison avec les résultats
expérimentaux et semi-classiques. Apres
avoir fait une étude de la surface
MgO(001) pour le choix de la base du cas
tridimensionnel au cas bidimensionnel, et
voir aussi I’effet du nombre de couche sur
I’énergie de surface, nous avons fait un
calcul ab initio complet Hartree-Fock(HF)
et densité fonctionnelle(DFT) en utilisant
le logiciel CRYSTAL98 de I’adsorption de
I’acétyléne sur cette surface. Elle conduit a
une structure (2x2) avec une supercellule
qui contient 2 molécules arrangées en
“chevron” adsorbées au-dessous des
atomes de magnésium et présente une
structure Pgg. Cette structure est comme
celle trouvée dans I’expérimental et le
calcul semi-classique. L’¢énergie
d’adsorption et d’interaction latérale de
valeurs E;4=-25,204 kJ.mol” et Ep = -
14,77 kJ.mol™ respectivement, est en bon
accord avec les résultats expérimentaux et
semi-classiques avec une contribution
d’environs 50% du terme de corrélation
aux deux termes d’énergie d’interaction
que celle issue du calcul HF et semi-
classique. Ces valeurs d’énergie ont mis en
évidence le rdle prépondérant des
interactions électrostatiques confirmé par
les densités de charge et les structures de
bande. Ces résultats confirment Ila
physisorption de cette molécule.

Mots clés

CRYSTAL

Ab initio

Densité fonctionnelle
Hartree-Fock
Corrélation
Adsorption
Physisorption

SUMMARY

We present a study of interaction of a polar

molecule, namely acetylene C,H,, with the
MgO (001) surface, and the comparison
with experimental and semi-classical
results. We have analysed two problems
about MgO (001) surface of the
computational conditions to be adopted:
first, how thick the slab parallel to the
surface under study to be for appropriately
simulating the surfaces properties of the
crystal, and second whether the basis set
that had proved adequate for the bulk is
still acceptable for surface atoms or needed
some changes. 4b initio Hartree-Fock (HF)
and density functional (DFT) calculations
using CRYSTAL98 software show a (2x2)
structure with a unit cell having two glide
planes, containing two molecules adsorbed
on magnesium atoms and arranged in a T-
shape. The geometry obtained at both
levels of theory is similar that of
experiment and semi-classical calculation.
The energy obtained with the DFT method
is in a good agreement with experiment
than that of HF and semi-classical
calculations, where the adsorption energy
value is Eaq=-25,204 kJ.mol™ with Ejy =-
14,77 kJ.mol™ the lateral energy, where the
correlation term has a very large
contribution to the interaction energy. Our
calculations compared to other results
show the important role of electrostatic
interaction confirmed by charge densities
and band structures. This study proves the
physisorption of this molecule.
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