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Partie A Introduction

L'objectif essentiel de cette thése est dapporter une contribution
complémentaire a [étude des sites dadsorption de la surface de Loxyde de
Magnésium (MgO ) en présence du monoxyde de carbone (CO).

Pour effectuer ce travail nous avons utilisé des calculs SCT ab-initio basés sur
les approximations de Hartrée-Fock, (H'F) et de la densité fonctionnelle (DF)
périodiques. Les calculs sont réalisés a [aide des programmes g}lUSS et
CRYSTAL. Aprés avoir évoqué dans un chapitre généralité [intérét et la
difficulté dans la modélisation d’une surface réelle, nous présentons dans le
deuxiéeme chapitre les méthodes de calcul SCF. Les limites' de chacune des
méthodes, la difficulté lides au choix des bases et a la procédure d’intégration
dans la zone de Brillouin sont également discutées. ‘
Dans la seconde partie sont présentés i) les programmes de caleul GAUSS et
CRYSTAL 1i) les propriétés physico-chimiques de [a molécule CO et de la surface
(001)MgO  iii) les sites d"adsorption et les cellules élémentaires convenables pour
des taux de couverture différents.

La troisiéme partie est consacrée aux_ calcul des propriétés optimales des systémes
CO, (001)MgO et CO/MgO(001). Un intérét particulier est accordée, d travers
Cénergie dadsorption, d la structure (4x2)CO/MgO(001).

Enfin les résultats obtenus sont souvent justifiés par des outils qualitatifs telles

que la population de Mulliken, la structure de bande d’énergie ou de la projection
de la densité d’état (PDOS).
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The CO/MgO(001) structure is treated with Slab model and ab-initio SCT-LCAO technique
based on HF and DFT periodic approximations.

The calculations are released with CRYSTAL and GAUSSIAN softwares.

The stabilised structure is discused from the optimisation of adsorption eneryy, a value of

(3 = 3.6)Kcal/mol is calculated with a rate of cover of 1/2, 1/4 ,3/4 and an elementary cells
(2x1), (2%2), (4%2) of MgO(001) surfaces.

Mullikgn population, energy band structure, Density of State (DOS) and their projection
(BDOS) are calculated and commented.

EsUME

La structure CO/MgO(001) est étudiée a aide du model Slab et un calcul ab-initio 3
SCF-LCAO basé sur les approximations de Hartree-Focket de la densité fonctionnelle |
périodiques. La stabilité de la structure considérée est discutée a partir de optimisation !
de [énergie d’adsorption, une valeur de (3 - 3.6)Kcal/mol est calculée avec des taux de |
couverture 1/2, 1/4 et 3/4 et des mailles élémentaires (2x1), (2x2) et (4x2) de la surface |
MgO(001). |
La population de Mulliken, la structure de band dénergie; la densité détat (DOS)

et sa projection (PDOS) sont également calculées et commentées.
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Partie A Généralités sur les phénomenes de surfaces

La catalyse hétérogéne fait I’objet de nombreuses recherches théoriques et
expérimentales/1,2,3] et joue un role important dans la chimie industrielle, en
particulier dans le domaine des hydrocarbures et leurs dérivés. La nature de la
réaction chimique entre les molécules ( ou atomes ) réactives et les atomes de la
surface déterminent les propriétés d’un catalyseur hétérogéne. Du processus
réactionnel résulte des phénomeénes d’adsorption physiques ou chimiques des
molécules (ou atomes) réactives.

L’adsorption physique ou physisorption se manifeste généralement a basse
température. Les molécules ( ou atomes ) adsorbées sont faiblement lides a la
surface (quelques dizaines de kj/mol), la structure électronique moléculaire (ou
atomique) ainsi que la réactivité sont peu affectées. :

Dans ’adsorption chimique ou chimisorption, contrairement a la physisorption,
les molécules (ou les atomes) adsorbées sont fortement fixées en surface
(supérieur a 40kj/mol). La liaison chimique entre les admolécules (ou adatomes)
et les atomes de la surface est généralement favorisée par des températures
relativement élevées.

Prédire de tels phénomeénes d’adsorption nécessite une description et une
modélisation de la surface du matériau catalyseur.-

Une surface réelle est considérée comme un défaut dont ’aspect dépend de la
profondeur a considérer dans le matériau en volume.

La description de la surface est faite selon deux aspects, 'un la présentant
comme une entité bidimensionnelle (2D) avec une discontinuité brutale et cela
jusqu'a des échelles de I’ordre du micron, I’autre une entité a 1’échelle atomique
quelconque avec'une discontinuité moins prononcée.

Une surface réelle est caractérisée par différentes sortes de défauts géométriques
et chimiques.

On trouve parmi les défauts géométriques ceux qui sont périodiques localement
ou a grande distance tels que les domaines , les marches ou les terrasses .

d’autres non périodiques du type vacances , angles et buttes (fig :1) .Les liaisons

I




Partie 1 Généralités sur les phénomenes de surfaces

chimiques (covalentes, ioniques ou métalliques) pendantes en surface suite a la
coupure du matériau constituent ’essentiel des défauts chimiques. La présence
des charges libres ou fixes détermine le comportement électrique ou diélectrique
de la surface, affectent les propriétés intrinséques du matériaux et contribuent
fortement dans les phénoménes d’interaction de la surface avec son
environnement.

Les charges et les défauts chimiques en surface sont largement exploités dans
’étude des phénoménes d’absorption ou d’application de la catalyse.

L’étude des différentes propriétés d’interaction tel que 1’adsorption, le mouillage
ou I’adhésion nécessite une modélisation géométrique et physico- chimique de
la surface rendant possible son adaptation aux programmes de calcul traitant de

Pinteraction de la surface avec d’autres systémes liquide, gazeux ou solide.

marche

butte e

COTIL susined

Figl: Représentation d une surface réelle

o



Partie A « Généralités sur les phénomenes de surfaces

Dans le modele Slab/4,5], adapté au programme CRYSTAL, la surface
réelle d’une structure cristalline est définie en premiére approximation par une
surface idéale passant par le centre des atomes et possédant les propriétés
bidimensionnelle et périodique d’un plan réticulaire (hkl). Le calcul de I’énergie
d’adsorption avec le modele slab nécessite souvent l’utilisation de plusieurs
couches atomiques paralleles a la surface idéale. Le nombre de couches
atomiques est fonction du type du matériaux.

La discontinuité des propriétés physico- chimiques telles que la rupture de la
symétrie 3D, la relaxation et la distorsion des distributions des porteurs de
charge libres et fixes sont également considérées dans le modele de la surface
idéale. On distingue, suivant la relaxation de la distribution des charges, deux
catégories de surface idéal, I'une avec des charges relaxées mais restant liées
aux noyaux c’est le cas des surfaces diélectriques, ['autre avec des charges
quasi- libres définies comme des surfaces métalliques. Les oxydes de métaux
occupent une place prépondérante grace a I’étendue de leur propriétés
structurales et électroniques et, en particulier, a leurs propriétés acido-basiques.
En effet, les surfaces d’oxydes métalliques possedent, par clivage, des ions
métalliques qui présentent des lacunes électroniqﬁe et sont de ce fait des acides
de Lewis. Par contre les ions O%, de par leur doublets libres, sont considérés
comme des bases de Lewis.

Ils présentent également I’avantage de pouvoir étre facilement séparés des
produits de la réaction une fois celle-ci achevée et d’étre réinjectés une nouvelle
fois de maniére répétée.Les surfaces diélectriques des matériaux oxydes
métalliques, ayani la propriété de modifier la vitesse d’une réaction chimique
font I’objet de plusieurs travaux d’analyse expérimentalef6,7,8,9,10,11,13]et
théorique(14,15,16,17,18,19,20,21,22] des phénomeénes d’adsorption pour une
éventuelle application en catalyse hétérogéne.

L’une de ces applications est I’adsorption du gaz monoxyde de carbone (CO) sur

le composé oxyde de magnésium (MgO).



Partie 4 Méthodes De Calcul SCF

Des calouls abiitio basés sur fos. approgmations de Hartree Fock
O )23,24.25.26.27,32], Mollest-Plosset (MP)23] et de o deomsité fonctionnell ,
(DFT)[60,71,77] sont décrits dans ce chapitre. L orientation globale de [a :7
description est celle d’un systéme périodique et des programmes de calcul utilisés
Gauss94[54] et CRYSTALIS[55]. Comme dans notre étude on s’intéresse aux
propriétés de la surface des matériaux solides, un intérét particulier est accordé
aux approximations de HF et DFT, ces derniéres sont largement exploitées dans
ce type d’étude. Nous avons essayé de faire ressortir les paramétres importants
pour chacune des approximations HF et DFT pour servir de références aux :
commentaires de la partie calcul. Les bases de fonctfons utilisées, [analyse de "
Mulliken, la procédure d’intégration dans la zone de Brillouin et la structure de
bande d’énergie sont également discutées. Enfin les notations et symboles

adoptés sont généralement ceux du programme CRYSTALIS.
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Partie A Méthodes De Calcul SCF

a- L’ Approximation de Hartree-FocR_:

T . ' | L) ' L i
G ‘TN CNE WP OMm oE  eEE e

En 1926, Schrodinger, pour décrire 1’état et calculer 1’énergie d’un
systéme a N corps, a proposé une €quation aux dérivées partielles du type :
HY=E%Y (a-1)
H : ’hamiltonien du systéme.

Y et E représentent respectivement 1’état fondamental et I’énergie du systeme.
La difficulté de I'utilisation de cette €quation réside dans sa résolution‘ car elle
n’a de solution que pour un systéme a un corps. Ainsi, plusieurs méthodes toutes
approximatives ont été proposées/23,24,2526,27,28,29,30,31,32] pour 1’étude des
systémes a plusieurs corps.

Initialement appliquée en raison d’une simplicité relative aux systémes a
symétrie sphérique (atomes), élargie par la suite aux systémes a symétrie
ponctuelle ( molécule ), périodique (cristal ) et polymeére.

Les dernieres méthodes utilisent les approximations faites sur le systeme a
symétrie sphérique.

Nous avons suivi la méme démarche pour décrire la méthode de Hartrée
périodique en commengant par celle d’un systéme a symétrie sphérique a savoir
I’atome isolé dont I’hamiltonien est donné par :

(_h o Ze e

les termes du second membre de ’équation (a-2) représentent dans 1’ordre
’énergie cinétique des électrons ; 1’énergie potentiel d’interaction entre les Z
€lectrons et le noyau et 1’énergie d’interaction entre deux électrons i et j.

r;: la distance de i*™ électron par rapport au noyau, r;: la distance entre le i
et le j"™ électron et m, la masse d’électron.
Dans I’expression de Hartrée les noyaux sont traités comme des charges

ponctuelles fixes.
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Partie A Méthodes De Calcul SCF
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En 1927, Hartrée a proposé la méthode de champ self- consistent, ou il a
supposé que I’interaction de chaque électron de I’atome avec les autres électrons
est remplacée par un champ moyen créé par le noyau et la totalité des autres
électrons. Ainsi, ¥ la fonction d’onde totale d’un atome est exprimée a I’aide de

produit des fonctions d’onde o, de chaque électron :
v =T] @ (D) (a-3)

Les fonctions d’onde orbitale de spin monoéléctroniques ;(i) sont exprimées
a I’aide des coordonnées sphériques par le produit :
(Px(i) =P (na l) my, mg, r)' Ylm (el > Vi ) a(i) ( resp. B(i) )

Ou P(n,I,m;,mgr) et Y,"(0,p) représentent respectivement la partie radiale et
angulaire de la fonction d’onde ; n, 1, m;, m, sont les nombres quantiques .

L’énergie totale E a I’état fondamental  peut étre ainsi déduite des équations

(a-1, a-2, a-3) selon I’expression :
ie ]

E=Y H+L> 0, (a-4)
i=]

H; et J;; représentent respectivement 1’Hamiltonien des électrons de cceur et

I’intégrale coulombienne dont les expressions sont les suivantes :

Hm!(p,‘[ Jyi2e ]Q(l’)dz', (a-5)
J,=e Hgof(i)ﬁ(pj(fﬁada (a-6)

Pour déterminer les fonctions @ on construit a I’aide de 1’équation (a-4) et les

multiplicateurs de Lagrange ¢; la fonctionnelle :

~
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Partie A Méthodes De Calcul SCF

@zE—Z & | dr

@ décrit un état proche de 1’état fondamentale.

Selon le principe variationnel, I’état fondamental ¥ est alors atteint pour une

variation :
oD =0 | (a-8)

les équations (a-8, a-7 , a-4) permettent ainsi d’aboutir au systéme d’équation :

{{ iy Zf}“Veff(r,)}(ﬂi(i):g,(ﬂ,(f) \ @9)

2m.

le systeme d’équation intégro-diffétentiel non linéaire (a-9) ou les fonctions
d’onde (@, sont a déterminer, est connue comme celui de Hartree 2324

2526,27,2829,30,31,31,32]. Le terme entre accolades représente 1’Hamiltonien de

FHartrée.

— 00
Ve,f(ri):e prrj—__d 4 (a-10)

le potentiel effectif monoelectronique V. traduit une interaction électrostatique
moyenne entre le i™ électron et I’ensemble des autres électrons .

Uinteraction électrostatique exacte est ainsi remplacée par un potentiel effectif
appelé champ self- consistent de Hartree, son introduction réduit le probleme
polyélectronique (a-1) a celui d’un systéme monoélectronique (a-9).

& , est’énergie de I’électron i, elle est déterminée a partir deé équations

(a-5,a-6,a-9) par la relation :

81=H:‘1+Z¢]ij (a—l 1)

J#i

I’énergie totale atomique de 1’état fondamentale est alors donnée par :

E:Z&‘%ZZJU (a-12)

i=l j=
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les expressions de Hj; et J;; sont définies par les équations (a-5,a-6).
Pour résoudre le systéme d’équation de Hartrée (a-9), des expressions
analytiques sont proposées [25] pour les fonctions d’onde ¢; (i) et le potentiel

effectif Ve , mais la méthode itérative est la plus utilisée dans la plupart des

programmes de calcul HF.

’ . 7 . . . Y . . - - 0

La méthode itérative self-consistent consiste a choisir une fonction d’essai Q,
i

initiale pour l’itération zéro , généralement une fonction hydrogénoide . la

fonction d’onde gpl , la valeur de g; et Vy représentatives de 1’état d’un électron

sont celles d’un processus itérative convergent et pour lequel la fonction d’onde
¥ et ’énergie E de I’atome a [’état fondamental sont déterminées.

En 1930, Fock/[23,24,25,33] introduit la propriété de I’antisymétrie entre
particules identiques dans la construction de la fonction d’onde décrivant 1’état
d’un systeme polyélectronique. La fonction d’onde ¥ de Hartrée (Eqt.a-3)
améliorée par Fock est généralement écrite sous forme d’un déterminant de
Slater/23,24,25] :

@ )0 ()

Y =

Lp @) i

Iénergie totale. d’un atome, exprimée a I’aide de 1’équation (a-4) est alors

modifiée comme suit :

E=2in +i(21,,-— i) (a-14)
i=1 ij
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avee : K= [Joo, O (0= )p @My dy, BECED)
12

H; et J;; sont définies par les équations (a-5,a-6).

La matrice énergie de HF (a-14) differe de celle de Hartrée (a-4) par

’apparition de terme d’échange K;; appelé intégrale d’échange.

Le systeme d’équation de Hartrée (a-9) est modifié implicitement a travers le

potentiel effectif V4. Les énergies totales respectives de I’électron et de ’atome

déduites du systéme d’équation (a-9) modifié sont données par les expressions :

& i:H ,-+Ve/]-(}‘,-) (a-16)
=256~ 5V ,\r) )
Avec: Vy[f(r ‘):ZZU“_ F U) (a-18)

On distingue, selon le systéme polyeletronique a étudier, deux variantes de
I’approximation HF :

al- Systéme d couches fermées — Approximation RHE( HF Restreinte) :

La fonction d’onde totale ¥ est construite a I’aide de fonctions spin-orbitale
¢; (1) a double occupation électronique (Fig.1) :

o Hpales) | (al-1)

o; et B; sont les fonctions spin ‘ up ¢ et ¢ down ‘.

Le potentiel effectif de symétrie sphérique est alors donné par :

n/2

Veﬁ’(ri,@i,yz‘)zVeﬁ(ri):Z(sz—sz) (al-2)

10
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L’équation (al-2) substituée dans le systéme d’équation de Hartrée (a-9)

détermine le systeme d’équation RHF :

a2- Systeme d couches ouvertes— Approximation UHE(HEF non Restreinte) :

Le systeme a couches ouvertes est une conséquence du modele DODS (Différent
Orbitale Différent Spin ) proposé par Slater [23] (Fig.1). Les fonctions spin

orbitale sont du type :

@, =p i,
(a2-1)

P =,

Ainsi dans un systéme a couches ouvertes on a n, et ng électrons a spin o et f3

avec des potentiels effectifs a symétrie sphérique :

i ng np
Veff (= (Jij-Kip+)_Jij
. . (a2-2)
np na
Veff" =y ij-Kijy+3 Jij
- J=1 J=1
Les équatiohs (a2-1, a2-2) substituées dans le systéme d’équation (a-9)
déterminent deux systeémes d’équation couplés UHF :
I h2 2 Zez . o a a
{ 2m V' Vi +Veff(rl) qolt =g’¢l
) (a2-3)

9
Ny
<

(o2 ooz

11
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a. UHF b. RHF

Fig1: Systémes a couches ouvertes (a) et a couches fermées (b)

a3- La méthode de Hartrée-Fock(HF) pour les systémes moléculaires :

L’état et I’énergie du systétme moléculaire a [’état fondamental sont
également déterminés a partir de ’équation de Shrodinger. La procédure de
résolution de I’équation de Shrddinger pour le systéme moléculaire prend en
considération deux aspects ; i) la présence du champ moléculaire affectant la
symétrie sphérique de l’atome isolé, ii) I’énergie et la nature des O.As de
’atome isolé. Les approximations d’H-F-S établies pour I’atome isolé (A.a) sont
ainsi reprises et améliorées pour étre adaptées au systéme moléculaire.

La méthode HF-LCAO-OM [23,24,25,34] tient compte de ces deux aspects.
C’est une méthode approximative ou les O.Ms sont construites selon la symétrie
ponctuelle de la molécule a partir d’une base finie formée de fonctions orbitales
atomiques (O.A).

L’Hamiltonien intervenant dans 1’équation (a-1) pour le systéme moléculaire

est :

OJ

mo

S Za-Zper o Zoeo , R
az= 7me Z = Z ZR.-i ize" ‘ (a3-1)

Bra a i i j

Il
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M, et m, sont les masses respectives du noyau et de 1’électron,

r;j , Rig, et Ryp sont les distances respecti\(es entre deux électrons i et j, un

électron i et un noyau o et deux noyaux a et 3 de nombres atomique Z, et Z ‘
La fonction d’onde de la molécule dans I’approximation adiabatique/23,24]

peut étre écrite sous la forme d’un produit de fonctions :
Y(r,R)=Y (r.RIY ,(R) (a3-2)
W ,(r.R) et ¥, (r.R) représentent respectivement la fonction d’onde des n

électrons et des p noyaux de la molécule.

L’équation (a-1) de Shrodinger est alors réduite a une équation décrivant un

systéme polyélectronique :

HN(r,R)=Ee¥Ve(r,R) 8
dans laquelle :
2 '7 Za Z 2 ol -
He=—Jo3 91 ;, Syl ,,ij (a3-4)

La fonction d’onde totale polyelectronique Wy (~R) de la molécule est

représentée par le déterminant de Slater (a-13) formé cette fois-ci de fonctions
orbitales moléculaires ( O.M ) monoelectroniques ¢;i(r;) définies a Paide de

I’approximation LCAO par la relation :
¢,,(”'):Zcm§0,(”') (a3-5)

Les fonctions spin orbitale ¢;(r;) sont selon le systéme a étudier, définies par les

équations (al-1, a2-1).

Les coefficients Ciz sont déterminés au minimum de I’énergie totale de la

molécule.

L’¢énergie totale E, selon la procédure de HF ( a-18 ) est donnée par :

E 22X e -SVefrip+ TS ZR“QZ; (a3-6)
i i=1 a p
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L’énergie totale de la molécule (a3-6) dans les approximations adiabatiques et
HF est semblable a celle de ’atome (a-18) augmentée par un terme répulsif
entre noyaux.

a4- Procédure deRoothaan ( HF-LLAO-Roothaan ):

Roothaan/23,25,35] en 1951, a proposé des bases formées de fonction

orbitales atomiques (¢ (ri)) connues pour construire une fonction orbitale

moléculaire (¢(ri)) a I’aide de 1’approximation LCAO selon I’équation (a-31)et
des équations (a-23, a-26) de HF. La procédure de Roothaan est considérée
comme la base de tout calcul ab-initio ou semi-empirique .Etant dépendantes des
¢quations (a-23, a-26) de HF, elle est appliquée différemment selon que le
systéme a étudier soit a couches fermées ou a couches ouvertes.

aS-Equations de Roothaan d’un systéme a couches fermées (RHF-Roothaan) :

Les €quations de Roothaan , établies selon la procédure de HF avec des
fonctions orbitales moléculaires définies par les équations (al-1 , a3-5) sont du

type
Ii;lc W.([T #V—giS ,uv)=0 ,u=1,2,...,N (35-1)
avec la condition de normalisation :
N N N ‘
EZCyiSyvazl (35'2)
u=lv=l

le nombre N est ’ordre de la base de fonctions utilisée, g; Dénergie de
I’électron 1, les éléments de I’intégrale de recouvrement ( S,) est ceux de la

matrice de Fock ( F,,) sont données par :

S,.=l¢ g W (a5-3)
F.~ @ZPM[]—%K (a5-4)

14
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Dans lesquels [y est défini par I’équation (a-5) tandis que :

T PRSP, [1p.00.050 0 Pzar, @

(as5-5)
K.PF2P,[lp, 00,00, 0p LYz dr, ©
avec :
P ,zp=2oz:c:] 4 :',IC P (a5-6)

P;, est la matrice densit¢ monoélectronique , la somme dans (a5-6) contient

seulement les OMs occupées, le facteur 2 traduit la double occupation d’une
OM. -

L’énergie totale de la molécule (a-3) est transformée dans la procédure de
Roothaan comme suit :

E=%:Z; B Hw%; P.. FﬁZM (a5-7)

a<pf aff
a6- Equations de Pople-Nesbet d’un systéme d couches ouvertes ( UHF-Pople-
Nesbet)[36,42]:

Les €quations de Pople-Nesbet sont exprimées a partir des fonctions spin-

orbitales (24, 34) par deux systémes d’équations couplées :

2ci(ﬁfw-g?'S,,}0 (i=1,2, ..., N
(a6-1)

S clFhgls, ko

dans lesquelles les éléments de la matrice de Fock sont définis par les relations

suivantes :

Fi=H, 7 PP )k, (P

Fl=H,+J. PP K .(P.) e
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Les différentes contributions intervenant dans les équationé (a6-1 , a6-2)
définies en (a5-2, a5-4 ) avec seulement I’introduction des indices «. et f3.

Le systeme d’équation UHF—Pople-Nesbetbrenferme deux fois plus d’équations
que celui de RHF-Roothaan. Dans le calcul SCF du programme CRYSTAL les

éléments de la matrice de Fock sont exprimés en fonction des matrices densité

totale ( P}’ ) et de spin ( P ) définies par les quantités :
tot a spin (4 Vi
PPl W PP, P (a6-3)
dans une base de fonction spin orbitale (a2-1) ’énergie totale de la molécule est
donnée par :
na+n,/; N %
1 (o1 1 o a 1 B B ZuZ o

EZE ; P;IV.Hﬂl’+§ZPﬂV,Fyl'+-2—ZP,uV,F/Jv—l—;——-;_b (a6 4)

aZ. HE- SCF- LCAO PERIODIQUE :

L’approche HF-SCF-LCAO ne peut étre considérée pour décrire un systéme
périodique sans tenir compte de la perte de la symétrie sphérique du potentiel
V.i(r;) de Hartrée en présence du champ cristallin.

Pour définir un potentiel a symétrie sphérique et adopté les approximations de
HF aux systémes périodiques, Wigner et Seitz proposé une méthode
cellulaire/37,38,39,40,41] qui détermine .un potentiel possédant & la fois la
symétrie sphérique et la périodicité du réseau cristallin (Fig.2). La méthode
cellulaire, pour étre dans I’hypothése de I’atome ou de la molécule isolée,
considére un volume sphérique autour d’un atome de référence inscrit dans une
cellule élémentaire primitive du réseau direct (Fig.2). On trouve plusieurs
méthodes traitant du systéme périodique[4,42,43,44,45,46,47,48,49, 50
,51,52,53,74,75] & I’aide de la méthode cellulaire. Les grandeurs physiques sont
calculées par cellule puis généralisées a tout le réseau cristallin a I’aide de la
symétrie translatoire et le théoréme de Bloch[4,42,39,47]. Contrairement, aux

systémes a symétrie ponctuelle, I’effort d’un calcul HF-SCF-LCAQ périodique

16
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est considérable et ne peut &tre exécuté dans le réseau direct ( RD ). Afin
d’atténuer cet effort, une adaptation de la symétrie au calcul HF-SCF-LCAO
avec l’introduction du concept de la zone de Brillouin du réseau réciproque
comme lieu de calcul sont nécessaires.

Nous essayons dans ce qui suit de définir "ensemble des grandeurs intervenant
dans le calcul HF-SCF-LCAO a la fois dans le réseau direct et réciproque. On
adoptera les symboles utilisés dans le programme CRYSTAL.

L’approche HF-SCF-LCAO périodique est analogue a celle du systeme
moléculaire décrite précédemment (A.IlI-a3). Les équations (a3-1,a6-4) établies
pour le systéme moléculaire sont celles du systéme périodique, la différence
apparait essentiellement dans la définition des fonctions orbitale intervenant

dans le déterminant (a-13).

Zone interstitielle

Tig. 2: Cellule primitive type W.S et potentiel MT dans

un réseau cristallin.

17
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Cellule de vecteur
position g

»—8)

} Cellule d’ordre zéro (2=0)

Fig. 3 : wvecteurs position (r- §  —g) dans une cellule de référence g
contenant plus d’un atome

Par analogie avec les fonctions orbitales moléculaires, les fonctions d’onde ¢

}

sont définies pour un systéme périodique comme une fonction orbitale cristalline
(C.0) monoélectronique exprimée a ’aide de I’approximation LCAO par la

relation :
> a.p QF-5-5,) (a7-1)
dans laquelle @, est définie par les équations (al-1, al-3) selon que le systéme

a etudier soit a couches ouvertes ou fermées, elle est appelée orbitale atomique
cristalline ( A. C. O).

&=ma,* ., 1.d, vecteur de translation du réseau direct et vecteur position

de la cellule de référence.

Q> Q4> - vecteurs de translation fondamentaux du réseau direct.

§, - vecteur position de I’atome dans la cellule de référence.

18
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: ) 1 |

Q= (n,l ,m) .
7 : vecteur position de I’électron par rapport a la cellule (g:ﬁ).

ieme

@ :la @™ orbitale de I'atome de vecteur position S (fig:3).

Dans le réseau réciproque I'(A. C. O ), et I’(O.C); sont définies dans une base

de fonction de Bloch (B.F) par les relations :

o EFENTY 0 (@F-2-5,) (a7-2)

P EFEN S 0 fp (@7-3-5 )" | (a7-3)

w g

La sommation est faite sur toutes les cellules élémentaires de vecteur position

g formant le réseau direct.

La présence du vecteur d’onde k¥ dans les ( A. C. O ), nécessite, par analogie au
découpage cellulaire effectué dans le RD, un découpage du RR en zone, appelée
Zone de Brillouin/4,47,48].

Les valeurs de k¥ permises sont ainsi limitées a certains points } dans la partie

irréductible de la premiere zone de Brillouin (IFBZ). Les points /; appelés

« points spéciaux » ( paragraphe A.III-f ), choisis selon des considérations de
symétrie ponctuelle du RR, permettent une réduction considérable de I’effort de

calcul HF-SCF-LCAO. .
L’(A.C.0), exprimée aux points f :

0K TFN "L e" "gcoa,(ﬂf—g'—s ) (a7-4)
ok PN“ZZZaM,(k)(p Q7-g-3, )k

avec kl~—-ua|-*~va2+wa3

Q.. q, - vecteurs de translation fondamentaux du RR.
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Les meilleures orbitales cristallines (O.C) et les énergies qui leur sont associées
sont déterminés a partir des équations intégro- diftérentielles (a6-1,..., a6-4) de

Roothaan-Pople-Nesbet, réécrites pour un systéme périodique sous la forme :

F e Jlf (i JelE) (@7-5)
FOAFRS 04 FEE)
FE) 4L EFS 6L ®)EF)

dans lesquelles :

(a7-6)

F(k) est la matrice de Fock dans le réseau réciproque

FEEY FE)e" (a7-7)
g &

F(g) : matrice de Fock dans le réseau direct.

A(K) : matrice des vecteurs propres (l? ) de I’approximation LCAO (a7-3)

S(k) : matrice de recouvrement entre les fonctions de Bloch (¢ (E,F )) .

E(k) : matrice énergie diagonale.
Les coefficients au(l?) sont déterminés en résolvant le systéme d’équation (a7-5)

(resp. (a7-6)) avec la méthode SCF.

a8- Matrice de Fock d’un systéme d couches fermées :

La matrice de Fock est représentée par I’opérateur de Fock /' agissant dans

une base de RD formée de fonction (A.C.O) ((p (Q,F—g—g’w)) ou dans la base
réciproque formée de fonction (B.F) (@w(i F)) d’une cellule de référence 3.

¢ Notation des 6pérateurs dans le programme CRYSTAL :

1. Dans le réseau réciproque :

F(F)= F2F)= FY =3 F, - & (a8-1)
g
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2. Dans le réseau direct :
Fé = <15|F|2 z)

=<(pl(Q,F— S, Q.7 -5, - g)) (a8-2)
on adoptera les mémes symboles pour les opérateurs intervenant dans la
détermination de I’opérateur [¥, (resp. o B
La matrice de Fock est composée de deux parties; 'une regroupant les

intégrales monoélectroniques (ngz) et P’autre les intégrales biélectroniques

(Blgz) :

Fn=Hbi+* B (a8-3)
dans laquelle :

ngz =Tk Zigz (a8-4)
TS et ¥, sont les matrices énergie cinétique et coulombienne noyau-

¢lectron (E,..), définies par les expressions suivantes :
Tf2=~% J¢|(Q’F—§o)Vzwz(Q”F_g_Ez):IF | (88-5)
PN N A R (a8-6)

> :sommation sur tous les atomes « a » de la cellule 3.
- _

Z : sommation sur toutes les cellules du réseau direct.

T

Le terme biélectronique (sz) est définie par une combinaison linéaire des
intégrales de coulomb (Cf'z) et d’échange biélectronique (sz) :

Bh=Ch+ Xi (=)

avec
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Ch=S XX P o @7 - s)gp?(gr_s_g)f?_,%( -5 -1)p (@, F ~5 T - i )iFar’

34 h

(a8-8)
(Clgz)exprime I’énergie d’interaction coulombienne électron-électron (E..)

Xi=-,TETPulp @7 -Ip,0r-5-F)

2[34}1

n,igpz(Q’ r'—E—g)¢4( ' =5 =1 = h JdFdr’
(a8-9)
(Pl3 4) est la matrice densité d’énergie dans le réseau direct ( IIL. £-2 ).

L’énergie totale par cellule est exprimée a ’aide des matrices énergie et densité

par la relation :

E=E,+E_+E, : (a8-10)
=>> PLT% : énergie cinétique (a8-11)
12 g
E.= %%; Pl X5, - énergie d’échange (a812)
E=E +tEc+E.n : énergie coulombienne (a8-13)
E.= Ew,=—;~;}; P, 7, : énergie d’interaction électron-noyau (a8-14)
E=%—%§ P.,C,, ¢ ¢nergie d’interaction électron-électron (a8-15)
,,"—J—ZZ SZ SZ b i : énergie d’interaction noyau-noyau. (a8-16)
7ab . _

¢ Les différentes énergies avec la matrice densité d’énergie sont calculées et

données en Output par le programme CRYSTAL.

¢ Le calcul des énergies définies par les équations (a8-11, a8-15) nécessite

au préalable le calcul de la matrice densité d’énergie Py, .
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a9- Matrice de Fock d’un systéme a couches ouvertes (UHF-Pople-Nesbet ) :

La matrice de Fock du systéme d’équation (a7-6) de Pople-Nesbet est

établie dans une base de fonctions de Bloch (a7-3) avec des fonctions orbitales
atomiques (p"(Q,F—g— Sv’w) et gpﬂ(Q,F—g—gw).

r1 7 . a ﬂ a i 7 . 7
Les éléments de matrice Sos Fogs Fug s Pog et P, sont déterminés par

cellule élémentaire (@) d’une maniére analogue a celle de la molécule a

couches ouvertes (II[.A-a6 ).

b- Approximation de Mollest-Plesset :

Pour considérer les effets de la corrélation entre les électrons d’un systéme a
symétrie ponctuelle Mollest et Plesset/23] ont proposé une reformulation de
Ihamiltonien de HF(a-1). L’approche consiste a décrire un systéme
polyélectronique a symétrie ponctuelle a partir d’un hamiltonien général :

H=[] +V | (b-1)
dans lequel Hy;z est ’hamiltonien de HF monoélectronique (a-1) et AV une
perturbation définie par une relation analogue a celle de la corrélation :

WV=H oo H i (b-2)
ou Heyee représente I’hamiltonien exacte du systéme et A4 un paramétre sans
dimension.

La fonction d’onde totale et 1’énergie du systéme a I’état fondamental sont

obtenues en résolvant I’équation (a-1) & ’aide de la théorie de perturbation/23]
(0) W 2 @ .3 0
V=Y +/1W +2-W +lv/ g
=0, 5 1), A2 @) 43 40)
E=E +AE + 1 E+A FE +.

généralement dans le calcul de 1’énergie (b-3) on prend A=1.

(b-3)

On distingue selon I’importance de la corrélation différentes approximations de

Mollest-Plesset établies a partir du développement (b-3). Une approximation de
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Mollest-Plesset est représentée par le symbole ( MPy, x=1, 2, 3, 4, 5 ), indice
« x » indique I’ordre limite considéré dans (b-3), pour x=1 ( MP; ) on trouve
I’approximation de HF (a-1).

c- L approximation de la fonctionnelle Densité (DFT) :

L’approximation HF(A.Ill-a) bien qu’elle soit adapté a de multiples
programmes de calcul/54,55], reste peu précise pour I’étude des systémes ou
I’effet de la corrélation est important. Des algorithmgs de calcul traitant a la fois
de la corrélation et de la procédure de HF existent mais sont limités aux
systémés moléculaire ou solide de faibles dimensions. Actuellement
I’approximation de la densité fonctionnelle (DF) se présénte comme une
alternative prometteuse a celle de HF car non seulement elle tient compte de la
corrélation mais offre des possibilités de calcul réelles pouvant étre appliquées
a de larges systémes.

Dans I’approximation de la DF, basée sur les théorémes de Hohenberg et
Kohn/[56,57,58], I’énergie totale d’un systéme a 1’état fondamental soumis a un
pofentiel statique V(r) est déterminée au minimum de la fonctionnelle énergie :

Elp( )] oY (Fuir+5 | Lo(f)p(f,)]l;—_lﬂdm;,+ E S £iZs

4BV up

(c-1)

dans laquelle :

o p(F ) représente la densité des électrons a la position ¥ .

* Le deuxiéme et le dernier terme expriment respectivement les interactions de

coulomb entre les électrons (Ec.) et les noyaux (Eny). La charge d’un

€lectron est remplacée par la densité d’électrons locale ,0(7 ) :

« F m[ﬁ] est une fonctionnelle de la densité contenant a la fois 1’énergie

cinétique, d’échange et de corrélation entre les électrons.
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L’établissement d’une procédure de minimisation de ’expression (c-1) ne peut
aboutir sans une forme plus explicite de la fonctionnelle J/ ,m,[,D] en raison de la

contribution de |’énergie cinétique dans celle-ci.

Durant la période 1926-1951, Thomas-Fermi/59,60,61] ensuite Slater/61,62] ont
établis successivement des formes analytiques pour les termes cinétique,
d’échange et de corrélation ensemble dépendants de la densité des électrons.
Avujourd’hui encore I’approximation de Thomas—Fermi-Slater appelée méthode

X, constitue une référence utile a la DF dans I’étude des systémes a plus d’un

atome .

c1- Procédure de Kohn — Sham[55,63,64,65] :

La procédure de KS est analogue a celle de HF avec en plus les effets

d’échange et de corrélation. Pour aboutir a un hamiltonien monoéléctronique la

fonctionnelle [, _[P] est décomposée selon le schéma de Thomas — Fermi —

Slater :

E. lpErpl+E [rl] (c-2)
Tplet £ _[p] sont deux fonctionnelles, 'une (T[p]) purement cinétique,

’autre faisant intervenir seulement I’échange et la corrélation.

L’équation (c-1) est alors réécrite sous la forme :

HplrphUlpkE o] (c-3)

la densité totale des électrons est définie comme dans 1’approximation d’HF par

la relation :
v . 2
¥ 7
A )=Z|¥/ () (c-4)
La sommation est étendue a tous les états occupés par les N €lectrons. [//(7 ),

n’est pas une fonction d’onde ( O.M ou O.C ) monoéléctronique, mais une

quantité auxiliaire servant a représenter la densité ,O(F ) Dans une procédure de
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minimisation self- consistent, il est nécessaire de définir un ensemble base
« BS » auxiliaire pour déterminer la densité des électrons a I’état fondamental.
L’application du principe variationnel & partir de I’équation (c-3) avec la

densité

d’électrons (c-4) conduit a I’équation de Kohn — Sham monoélectronique :
2 - ” .
HKS:_%V +VeN(r)+Vee(r )+;ch(r) (c-6)

VeN(F) et J/ . (F)expriment les potentiels d’interaction de coulomb entre

I’électron de vecteur position ¥ avec le reste des électrons et noyaux & :

VlF )Z;ljézi?‘ ‘ " (c-7)

Uee(f'): I{F 7””:) dr (c-8)

=1 II
Le potentiel Y7 (7) représentant les effets d’échange et de corrélation est définie

par la fonctionnelle dérivative :

ﬂxc(FF_‘;ry—a%"(?( .

Les équations (c-4, c-9, c-6) constituent dans I’ordre une séquence de la

procédure de calcul SCF-KS :
(©) (0) (0) () U]
—-)lL[xc—> ks~ i p —

La forme explicite de la fonctionnelle [ XC[,O] €tant inconnue, une telle

(c-9)

séquence ne peut aboutir, on est ainsi amené dans toute application de la DF a
considérer une description approximative de [ xc[p].

c2- Approximation de la densité locale ( LDA) :

Les propriétés locale d’un gaz homogéne sont supposées proches de celles d’un

gaz d’€lectrons homogéne caractérisé par une variation lente de la densité

d’électrons :
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pF)=p + () (c2-1)

p, est supposée constante, caractéristique d’un gaz d’électron uniforme.
,_0—(7_; ) est une variation faible autour de p_ ( ﬁ% —0).
o

Avec une telle approche 1’énergie d’échange et de corrélation est définie a partir

de la relation/66,67] -

E. k| g Jo@ )k (2)
Ef:DbT’pJ: I'D(F )ExcLOT(F)pJ,(F)}F | ‘(b)

dans laquelle :

(c2-2)

gxc[,D()7 )] est Iénergie d’échange et de corrélation par €lectron dans un gaz

d’électrons uniforme de densité ,O(F ) .
e La polarisation due au spin est représentée dans (¢2-2b) par les densités de
spin locale p ( spinup ) et p, (spin down ).
L’expression (c2-2) de E xc[/)] substituée dans (c-9) détermine le potentiel
d’échange et de corrélation locale s (p) >énergie totale résultante de la

procédure de calcul SCF-KS décrite précédemment est donnée par :

53 o (A0 ) ] el (o) pr AP+ E 22 (23

I’approximation LDA convenant pour les calculs SCF-KS présente des résultats

contradictoires avec 1’expérimental pour i) les oxydes de métaux de transition ,
ii) isolant iii) matériaux magnétiques non dopés/77,78] et des énergies de liaison
surestimées.

c3- Approximation du gradient généralisé (GGA)[66,67,69] :

La densité des électrons (c2-1) est représentée par une relation plus géncrale

caractéristique d’un gaz d’¢lectrons non uniforme :

7
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AW( /,;j | (c3-1)

I’énergie d’échange et de corrélation par électron peut étre développée a partir

de (c3-1) sous la forme :

£ ke lolee IV p(F )+ | (c3-2)

I’équation (c3-2) substituée dans (c2-2) détermine I’énergie totale de corrélation

et d’échange dans I’approximation GGA :

E. (p)=[g.(o)olrkir+ | A p(r)zdw ........
=Fy Jﬁg(:) Vv p(r)zdw ..... (c3-3)

le deuxiéme terme traduit la contribution de 1’approximation GGA dans la LDA.

L’introduction de la polarisation due au spin dans un développement du

deuxiéme ordre de I’énergie & xc[P] (c3-2) permet d’établir une expression plus
générale de [ ﬁfw(p) (c2-2b):

GGA-LSDA
E. ()= ff(PT’PVVPT'VP¢’VPT'VPT=VP¢‘VP¢}” (c3-4)
c4- L approximation de la densité non locale (NLDA)[56,66,67,69]:

Les énergies d’échange et de corrélation sont décrites séparément comme

des fonctionnelles simples de la densité des électrons :
EXeHEL ok ElolvalHE 1ol EToivell (c4-1)

DA ?Z:DA G LSDAf - Gl !
EPHES W Ee. e p ¥ pllp B 1k ELDo o p 7 o7 o]
(c4-2)

G G . . . r . ,
E. et E. sont les corrections gradient respectives des énergies d’échange et de
corrélation.

c5- Modeles de fonctionnelles d’ échange et de corrélation :

L’approximation LDA ( i€ LSDA ) sous la forme (c4-1) constitue une

commune référence pour de nombreux modéles. L’expression analytique de la
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: S gk o
: . e - St
fonctionnelle d’échange locale la mjeri adaptée a un calcul ab- initio utilisant la

DF est celle d’un gaz d’électrons homogéne de Slater (Xa)/[56] ou de la GGA de
Becke[66,67,69] :

Elokp el p; el (c5-1)

dans laquelle :

g(x}——(f b (c5-2)

1+6belnh X

PP, e PR | (c5-3)

Xy

/ 4
43 3

p. P _

w Le second terme dans (c5-2) représente une correction gradient de la
fonctionnelle d’échange de Slater (Xa) d’un gaz d’électron homogéne
uniforme (b=0).

v  Une valeur de 0.0042 Hartree est définie par Becke pour le paramétre b.

La fonctionnelle de corrélation est souvent modélisée par des courbes de

tendance tracée a partir des données des travaux effectués par Ceperley-

Alder[66,67,69] ou Gell- Man- Brucker/66,67,69] sur des densités d’électrons

uniformes. Les courbes de tendance obtenues sont paramétrisées selon la densité

d’électron a étudier.

De nombreux modeles de fonctionnelles de corrélation sont disponibles avec

ceux de I’échange dans les programmes Gaussian94 et Crystal98. le calcul

séparé de I’énergie d’échange de celle de la corrélation 4 1’aide de mots clés -
appropriés dans le programme CRYSTAL9S nécessite 1’utilisation de bases
auxiliaires (paragraphe A. III-d) qui pour la majorité des éléments chimiques ne

sont pas définies. Des modeles dit « Hybrides » représentent la fonctionnelle

E xc[,O] par une combinaison mixte d’une fonctionnelle d’échange de HF et de

fonctionnelles d’échange et de corrélation modélisées de la DF sont également

disponibles dans les programmes Gaussian94 et CRYSTAL9S. L’introduction
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de bases auxiliaire dans des calculs utilisant des modéles hybrides n’est pas
nécessaire. Parmi les modéles hybrides on trouve ceux de Becke a trois
parameétres que nous avons utilisé dans nos calculs :

c6- B3LYP:

Modele hybride de Becke a trois paramétres (B3) A, B et C dans lequel

la fonctionnelle d’échange et de corrélation est définie par la relation :

NLDA
(

E PHAE (st 0=AF i BE Aoyt gyt C B, P ) (c6-1)

¢ Et.(LYI’ i (I—C)E‘(‘ N )

ou:
w E((S), E((HF) et E\(B) sont les fonctionnelles d’échange respective de
Slater/66,67,69] ( équation (c5-2) avec b=0 ), de HF[s667,69/et de
Becke/66,67,69] (c5-1).

v E:/LDA(LYP) et E(VWN) représentent les fonctionnelles de corrélation

respective de Lee- Yang- Parr (LYP) [6667,69] et de Vosko- Wilk- Nusair
(VWN)/66,67,69]. Les deux fonctionnelles sont déterminées a partir de
I’approximation LSDA — GGA.

A=0.80, B=0.72 et C=0.81 sont les trois paramétres empiriques de
Becke/[66,67,69] . |

c7- B3PWI1 :

Modele de Becke a trois parametres, la fonctionnelle Exc[p] est définie par
une expression analogue & (c6-1) ou la fonctionnelle de corrélation est
remplacée par celle de Perdew — Wang 1991 (PW91) [66,67,69] établit a partir
de I’approximation LDA — GGA.
c8-KS - LCAO :

L’approche est semblable a celle de HF — LCAO (IlI-a). Les propriétés de

’état fondamental sont déterminées par cellule. La performance de la DF —
LCAO ponctuelle ou périodique dépend de la modélisation de la fonctionnelle

Eilp] et de la précision d’intégration numérique de celle-ci. La procédure
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d’intégration de Becke[66,67,69] et Savinfse67,69], adaptées au programmes
CRYSTAL permettent une telle précision.

c9- Procédure d"intégration de Becke :

La contribution de I’énergie d’interaction entre les électrons dans 1’énergie
totale d’un systéme ponctuel périodique est calculée séparément & partir de la

relation :

E”= [¢"G)yar o (e9-1)

cellule unité
DF /. : En e LR =
£ (7) représente une densité d’énergie d’échange et de corrélation.

Le schéma de partition de Becke permet de décomposer ’intégrale ol chaque
terme de la somme est centré sur un atome de la structure moléculaire ou

cristalline :

N
E" =Y [ oW Fyar (a)

: (c9-2)
EDF:ZtZ .[e[[g DF(F)WA,Q"JF (b)

La somme sur A est étendue a tous les N atomes de la molécule (c9-2a) ou du

cristal (c9-2b). L’intégrale (c9-2b) est une somme infinie d’intégrale par cellule
unité 2 ]

W..(F) et W, (F) sont des fonctions poids d’intégrales respective des atomes de
la molécule et du cristal.

EDF(F )et W a3 dans (c9-2b) posséde la périodicité du réseau cristallin :

g F+alg” ) W, F+2=W , F) (c9-3)
la fonction poids d’intégration \J/,(¥) est construite & partir de modéle de

fonction poids atomique a)A(r“ ) proposés par Becke[66,67,69] et Savin/66,67,69].

Dans la partition de Becke, le domaine d’intégration de 1’équation (c9-2b) est un

polyédre centré sur un atome construit sur le modéle de cellule monoatomique
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de Wigner-Seitz (Fig.2). Le calcul de l'intégrale (c9-2b) dans un domaine
cellulaire polyédrique se simplifié considérablement & 1’aide de I’équation

(c9-3) pour étre ramener a celui d’une intégrale définie dans tout I’espace :

M
EDF=};. i g CYW , ) (c9-4)

M est le nombre d’atome dans une cellule.

La forme d’intégrale (c9-4) est identique & celle d’un systéme moléculaire décrit

a ’aide de I’équation (c9-2a).

d- LES B
Du principe méme des procédures de calcul LCAO-RHF-
Roothaan(23,25,35] et LCAO-UHF-PN/4,36,42] il est nécessaire de définir au

préalable une base de fonction spin-orbitales (d1, d2, d3) dans lesquelles les

OMs (ou OC) sont représentées par des combinaisons linéaires :

plr3c, f ) @ )
0.0FYa. 1)
ACDI NG

@ (QF-g-5 a,)=nZ:]lK ool (d-3)

(d-2) &

Les sommes dans (1) sont étendues a toutes les fonctions f{r) formant les bases
de dimensions finies A, B, C et E Les fonctions f{r), centrég$sur les nucléons,
sont choisies selon deux critéres i) un petit nombre de fonction doit suffire pour
décrire au mieux les propriétés physico — chimiques de I’état fondamental,

ii) un calcul analytique d’intégrales soluble et rentable.
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Une meilleure représentation de 1’état fondamentale se trouve ainsi confronter a
un probléme mathématique et du coit de la procédure de calcul. Une base dans
(1) ne peut étre convenable que si elle produit une représentation de 1’état
fondamental proche de la réalité ( celle des équations a3-5, a7-1) au plus faible
co(t financier.

d1- Les fonctions orbitales atomiques :

Les fonctions d’une base peuvent étre simples ou écrites sous forme de
combinaison linéaire d’un certain nombre de fonction orbitale atomique de

Slater ou de fonctions Gaussiennes.

d2- Les fonctions de Slater (STO) [23,76,77,78,79,80,81,82,90]::

La forme analytique des fonctions de Slater (STO) est modélisée sur celle

d’une fonction hydrogénoide[23].

N

STO (n,l,m r.0.6.7 ):N p"lexp [- A JY,’” ©.9) (d2-1)

ou N est un facteur de normalisation, Z./n la charge effective du nucléons.
L’utilisation d’une STO comme fonction de base satisfait seulement ’un des
critéres mentionné précédemment (i), elle permet une bonne description des
O.M (ou O.C) mais un calcul d’intégrale biélectronique (a8-7) insoluble.

d3- Les fonctions Gaussiennes (GI0) :

Les orbitales atomiques sont également représentées a 1’aide de fonctions

gaussiennes semblable a des STO (fig4).
GTO (@, f.p.q.hx.,2)=N x” ' 7"exp(-ay?) (d3-1)
p, q et h des nombres entiers ; r2=x’+y*+z>.

L=p+q+h est défini par analogie comme un moment angulaire orbitale, les GTO

sont alors représentatives des orbitales s (L=0) ; p (L=1) ; d (L=2) ; ....

Qo
o
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Une représentation gaussienne des orbitales atomiques, moins précise que celle
d’une STO (fig.4) ; permet de résoudre sans difficulté le probléme d’évaluation

des intégrales biéléctroniques.

f i
Tttt

Fig.4 : Représentation des fonctions STO et GTO. Du comportement asymptotique
d’une GTO résulte une densité d’électron erronée (quand r—0 ) et une description

peut précise des électrons de valence (quand r—» o )

d4- Les fonctions de Slater approximatives (STO-nG):

Dans la pratique les STO sont construites & partir d’une combinaison
linéaire d’un nombre limité (n) de fonction GTO (nG) a exposant (a;) variable

(fig.5) :
s70=3 ,(6Tdlg,) (d4-1)

Les GTO(cy;) intervenant dans (d4-1) sont définies comme des fonctions

gaussiennes primitives (GTF). On retrouve dans I’approximation (d4-1) appelée
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¢galement contraction, ’avantage descriptive d’une STO et la possibilité de
calcul d’intégrales d’une GTO.

L’équation (d4-1) substituée dans (d-1) détermine 1’expression repfésentative
des OM (ou OC):

pFLeLd o10la,), ) - (@42)

dS- Contraction d’une base :

Généralement le nombre de facteurs variables est limité dans un calcul
SCF ainsi les coefficients d; et les exposants o sont fixés et seuls les
coefficients c;, sont & optimiser, pour cela une contraction de base est nécessaire.
Les GTO dans (d4-1) forment une base d’ordre n pour les STO: Une contraction
consiste a redéfinir une nouvelle base pour les méme STO d’ordre inférieur & n

en décomposant la combinaison linéaire dans (d4-1) :

STO=id‘(GTO(a,))i

n-p n-y

=’Z=l:dl(GTO(al))’+ > dcrolg ) +.-+>d (crolg,)

n-=p+l

= N1 ST01+N2 ST02+ ...... ‘ (dS-l)
=3 N 57O

i=1
ou N; sont les constantes de normalisation pour chaque sous groupe de GTO

définissant une ( STO; — NG;).

Les OMs (ou OC) (d4-2) sont alors représentées dans une nouvelle base

résultante de la contraction :
@ (=3 (N, 510) (d5-2)
i=]

Ou seuls les coefficients « ¢; » sont optimisés dans un calcul SCF.
d6- Symboles de contraction :

(X) — [’X] ou (nX)/[n'X]

(nX,nY) —— [’X,n’X]ou®mX,nY)[n’X,n’Y]




[ .
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XY =8, p.d iiois

La description des fonctions d’ondes (OM) ( ou CO ) de I’état fondamental dans
la procédure LCAO — RHF — Roothaan ou LCAO — UHF — PN résulte de deux
approximations , i) le nombre de terme dans la somme (a3-5) est réduit a celui
de la base , ii) les STO de la base sont approximatives (STO — nG ).

On distingue selon la nature de 1’élément chimique ou du systeéme physique a
étudier différentes sortes de bases. Nous décrivons dans ce qui suit I’ensemble
des bases utilisées dans nos calculs. Les limites de chacune des bases déduites
de références diverses[66,67,68,69,70,71,72,73,74,75, 76,77] et du travail personnel

sont également discutées.

b) ik

-15 -10 -5

Fig.5: influence des exposants et les coefficients de contraction sur [allure des GTO :
a) la variation en fonction des coefficients de contraction.: — 1,— 0.5 et
8.1
b) la-variation en fonction des exposants . — 10, — 0.2 et 0.02.
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d7- Base minimale :

Une base ou a chaque type d’orbitale atomique occupée dans son état
fondamentale est associée une fonction STO unique. |
Les ( STO-3G ) sont les plus utilisées dans une base minimale, les exposants
des fonctions gaussiennes sont les mémes pour les orbitales atomiques de méme
nombre quantique principale. Une base avec un nombre minimal de fonctions
produit une mauvaise description[76,77,78,79,80,81,82,83,84,85,86,87,88,89,90].
De méme les éléments chimiques d’une méme ligne (tableau.]) ayant un nombre

d’électrons différents ne peuvent étre décrit a partir d’une base unique.

Ligne 1 2 3 4 4 5 5
H-He Li—-Ne Na-Ar K-Ca Sc-Kr Rb-Sr Y-Xe .
Nombre
D’éléments 1 5 9 13 18 2 27

Tableau. I : représentation du nombre de fonction d’une base minimale pour les
élements chimiques.

d8- Bases étendues[23,78.89,90] :

Dans de telles bases une orbitale atomique est représentée par plus d’une
(STO- NG ).

d8.1-base étendue double — zeta (DZ) : une orbitale atomique est décrite

par deux fonctions de base (STO; — N;G; ) contractée. De méme il existent
des bases triples — zeta (TZ) et quadriple — zeta (QZ).
d8.2- base étendue divisée(K-LMG): les fonctions (STO-nG) d’une base

étendue sont associées différemment aux orbitales atomiques. Les fonctions
gaussiennes a large exposant sont attribuées aux orbitales de cceur, celles a
faible exposant aux orbitales de valence. L’ensemble des (STO-nG) a faible

exposant forment une base de valence étendue. Les fonctions gaussienne de

(U%)
|
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valence sont également affectées différemment ( valence — split ) aux
orbitale atomique de valence, les exposants les plus faibles caractérisent les
orbitales les plus externes ( diffuses ). La répartition des fonctions ( STO-
nG) d’une base étendue selon la description précédente est représentée par
les symboles : K-LMG, K-LM+G et K-LMG* ( i.e : K-LMG(d))
w K et L+M sont les nombres de fonctions gaussiennes respectives
des orbitales de cceur et de valence. Chaque orbitale de cceur est
représentée par une STO, tandis que celle de valence par deux STO,

’une avec L gaussiennes et la second avéc M gaussiennes.

w La signe (+) indique la présence d’une orbitale de valence diffuse.
La description de molécules fortement polarisées est affectée par la rigidité des
(STO-nG) (ces derniers sont centrées sur la position des nucléons).
L’introduction de fonctions flexibles ou polarisées est nécessaire pour décrire de
telles molécules. Dans la pratique, ’utilisation d’une fonction orbitale de type p
ou d permet d’assurer la flexibilité d’une base étendue. Le signe * ( p ou d )
indique la présence d’une fonction polarisée dans une base K-LMG.

d9- Base de valence avec un potentiel effectif de ceeur (ECP) :

Pour réduire I’effort d’un calcul SCF, on définie une base de fonction
(STO-nG) seulement pour les électrons de valence. L’influence des électrons de
cceur sur les électrons de valence est représentée par un potentiel effective
(ECP). On distingue des ‘potentiels effectifs a petit cceur (I’orbitale de cceur la
plus externe est compté avec ceux de la valence) et d’autre a large coeur (toutes
les orbitales de cceur sont considérées). La forme du potentiel effectif est la

somme de trois contributions :

W, =C+W,+SL (d9-1)
Dans laquelle:
C=2Zn (d9-2)
r
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e nk —Qk- <

W0=;r e T (d9-3)

SL=i { ‘%’ £ Loy o }P (d5.4)
— k=ll‘ C ué€ !

Z, est la charge effective du nucléon, | le nombre quantique angulaire et Py un
opérateur de projection.

M, ny, oy, M, n, Cy, et oy, sont les paramétres de potentiel effectif.

Le programme CRYSTAL comporte un bibliothéque de paramétres ECP 4 large
et petit cceur de références diverses[91]. Une base de valence avec un potentiel
effectif de cceur est représentée par le symbole ECPnXY dans lequel n est le

nombre d’électron de cceur de potentiel ECP, XY indique la référence des

parametres ECP.

e- Analyse de [a Population de Mullifen :

La fonction orbitale moléculaire (OM) (a3-5 ) résultante d’un calcul SCF-
LCAO est exprimée en terme de population électronique. La répartition du
nombre total d’électrons sur les espaces de recouvrement entre les orbitales

atomiques et les atomes de la molécule constitue ’analyse de la population de

Mulliken/92,93,94,95,96].

Dans une telle analyse la densité totale des électrons est définie dans une base de

fonction orbitale atomique (gp#) d’ordre N par la quantité :

ArVYS P80, (1)

tandis que I’intégration de (e-1) détermine le nombre total des électrons de la

molécule :

n=[pr k=Y P, S, | (e2)
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Les coefficients P, sont les éléments de la matrice densité (a5-6) et S
matrice de recouvrement (a5-3).

L’utilisation de fonctions (p =~ orthonormalisées permet de séparer la somme
U
dans (e-2) en deux termes :
N N N ’
=20 s (e-3)
dans laquelle :
Qyp:PHﬂ et va:2P/“VS,UV . (6"4)
O et QO  représentent les populations nettes attribuées respectivement a une
sy pv
fonction orbitale atomique ®, et a deux fonctions orbitales atomiques ?, et

Q, qui se recouvrent.

On trouve également une seconde partition du nombre totale d’électrons faisant

intervenir seulement une population globale :
N

n=Zc]# (e-5)
u

la population globale q, de la fonction orbitale atomique ®, est définie

comme suit :
e 1
4,-P.+530, \ 6
La population nette de recouvrement Q (e-4) est partagée arbitrairement & part
&1

égale entre les orbitales atomiques. Un nombre A d’orbitales atomique associé a

un atome détermine une population globale atomique :

4

g (e-7)

u

avec une charge totale :
Qa=Zx-qa (e-8)

Ou Z, est le numéro atomique de I’atome A.
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De la méme maniere on définie une population de recouvrement totale entre

deux atomes A et B par la quantité :

q.,~330. (c-9)

L’analyse de population de Mulliken est & prendre avec précaution du fait
quelle dépend a la fois de la base de fonction utilisée et de la partition arbitraire
de la population de recouvrement. Cependant elle permet d’obtenir des
informations qualitatives sur la nature de la liaison entre les atomes de la

molécule ou de la cellule élémentaire d’un systéme périodique.

S Procédure d’Intégration dans la Zone de Brillouin

Dans une séquence de calcul SCF ( HF ou KS ) d’un systéme périodique il

est nécessaire d’évaluer des intégrales de forme générales :
| (7 \ir o
=L rEhk (f-1)

avec f(E) une fonction périodique , £ un vecteur d’onde invariant par rapport
au groupe de symétrie ponctuelle et VBZ le volume de la zone de Brillouin (BZ).

L’intégration dans la premiére zone de Brillouin (FBZ) est mathématiquement
compliquée. La difficulté du calcul d’intégrale‘ résulte de la complexité du
domaine d’intégration (ce dernier est défini par la géométrie variée de FBZ) et

du nombre insuffisant de points /; ou la fonction a intégrer est connue.
¥

Afin de surmonter cette difficulté d’intégration, des méthodes approximatives
ont €té¢ développés pour les réseaux cristallins bidimensionnels/4,63,44,97,98] et
tridimensionnels/87,88,89,90,91,92,93,94,95]. Les méthodes de tétraédre/98] et des
points spéciaux/101,102,103,104,105,106] sont celles utilisées dans la plupart des
procédures d’intégration dans FBZ. Tenant compte de la symétrie ponctuelle du

réseau réciproque, le domaine d’intégration dans ces méthodes est réduit a la

zone de Brillouin irréductible (IFBZ) (figure 4).
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Fig. 4: FBZ et IFBZ d un réseau carré .

Les méthodes numériques ne peuvent étre appliquées dans notre cas ou la forme
analytique de f(k) n’est pas simple. Cependant, I’utilisation d’une procédure
d’interpolation de f{k ) & partir d’un certain nombre de points ]2 dans IFBZ

permet de représenter [intégrale (f-1) a Paide d’une forme numérique

approximative :
=51, =30 E) | (£2)

Les points ]_C' ~ de nombre N appartiennent a IFBZ tandis que (), représente le

poids de j(];) (i.e J,) dans FBZ avec :

N

2w (-3)
1=]

Parmi les fonctions utilisées pour I’interpolation de f(k ), celle d’une onde plane
vérifiant la symétrie translatoire et ponctuelle du réseau cristallin est plus

convenable. En effet f{ k) est développée en série de Fourier dans une base de

fonction d’onde plane A(l? ) :

EEY 7 4,F) (£-4)

m=0

avec : A,,,(l; }%;e'% R) (-3)
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h est un facteur de normalisation et ordre du groupe de symétrie ponctuelle G.

R=Zm,5, , vecteur du réseau direct, g les vecteurs de translation
=]

fondamentaux.

(s]_é,_) représente I’effet d’une transformation s du groupe de symétrie ponctuel
G sur un vecteur position p . L’ensemble des positioﬁs (s R )i décrivent une
« étoile » formée des proches voisins distants de ‘ R" d’un nceud de référence
commun (—I'O.Une onde plane Am(/?) est associée a chaque étoile ( ensemble de
proche voisin) de rayon l f—é,t De la définition (f-5) de Am(/?) résulte une

procédure d’interpolation dans FBZ par étoile dont la qualité dépend du nombre
d’étoile considérées. Les fonctions Am(l?) associées a des étoiles différentes sont

orthogonales et vérifient la relation :

H=

46 4B C.. aF) (6)

L’équation (f-4) substituée dans (f-2) détermine la forme approximative de f(lz)

utilisée dans la plupart des procédures d’intégration dans FBZ :

N A N s

;a)zf(k,Fm;)fm;w,Am(k,) (f-7)
la somme est étendue seulement & un nombre M d’étoiles.

Les points /;, sont définis dans IFBZ par la condition :

S 0.4 Fb.0 ()

la méthode des points spéciaux et onde plane est basé sur la construction d’un
réseau commensurable (grille) de symétrie ponctuelle identique & celle du réseau

réciproque et de vecteurs de translations fondamentaux :

. = &4, _. .
q:qo+;*"/‘az (£-9)
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D G e e i '

dans laquelle :

go est un nceud origine commun a toutes les étoiles, g, un entier ( 0<g <s -

—

G, sont les vecteurs de translation fondamentaux du réseau réciproque et d la

dimension du réseau direct. Les s; sont les facteurs de réduction bidimensionnel
ou tridimensionnel du réseau réciproque. Le nombre de point g formant le

réseau commensurable est égale aux produit :
s=T1s. (£-10)
1

les points ]; appelés « points spéciaux » sont ceux du réseau commensurable
1

appartenant 2 IFBZ et vérifiant la condition (f-8).

D’une maniére analogue un réseau commensurable est construi.t dans le réseau
direct avec des vecteurs de translation fondamentaux définis comme suit :

ares.d (F11)
contrairement au réseau commensurable du réseau réciproque celui-ci est
représenté par une cellule W.S large (SWS) contenant un nombre fini de cellule
primitive type WS du réseau origine. Les vecteurs de translation des deux
réseaux commensurables sont liés par les conditions d’orthonormalité. Le
nombre d’étoiles (M) considérés dans I’approximation (f-7) sont celles formées
des nceuds de la supercellule SWS.

f1-Structure de bande d énergie[4,44,74,75,108,109,110,111,112,113,114,115 116,117].:

De nombreuse méthodes de calcul de la structure d’énergie électronique
des systémes périodiques sont actuellement adaptés aux programmes de calcul
ab-initio[54,55]. .

La méthode de calcul SCF du programme CRYSTAL est basée sur la résolution
aux valeurs propres des équations (a7-5, a7-6). L’énergie d’une bande d’indice |

est évaluée a partir d’un développement en série de Fourier :

£FFYee (f1-1)
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avec g’(E):g’(EHZ) (f1-2)
% et g sont les vecteurs de translation respectif du réseau réciproque et direct.

Les coefficients 51' sont estimés seulement dans la cellule SWS. La réduction

de nombre de terme dans (fl-1) aux nombre de vecteurs h de la cellule SWS

détermine une énergie approximative :

ik Yene" (f1-3)

heSWS
Le calcul de I’énergie approximative 2-“"' (/E) (f1-3) est effectué selon la procédure
d’interpolation dans le cas général d’une fonction f(k) ( f4 - £7). D’une manicre
analogue & (f-7) on établie une énergie d’interpolation aux points spéciaux ]; :
N M ; -
gj(k )ZZW”I'E ;III.AIll(k)
m=0 (fl ..4)

Z::Jn ZW: .gj(k:)Am(ki)

k‘ell"b’l

la structure d’une bande d’énergie résultante du systéme d’équation (fl-4) est
tracée suivant les directions [uvw] (A, w, z,...) et points (I" , X, L, ...) de haute
symétrie.

f2- Procédure d’intégration de la matrice densité[4,44,74,75,108,118,119,120]:

La matrice densit¢é monoélectronique P (IlI-a8) est une grandeur

essentielle dans un calcul SCF-HF(a) ou d’une SCF-KS (¢) d’un systeme
périodique. En effet les énergies cinétique (a8-11), d’interaction de coulomb
(a8-13, a8-14) et d’échange (a8-12) sont toutes dépendantes de la matrice

densité. Le calcul de la matrice densité ( p,, ) d’une structure cristalline a I’état

fondamental est effectué dans le réseau réciproque de celle-ci, le domaine

d’intégration étant FBZ :

Plzg:zly L,Zpljz(/—‘:).elp-gg(.El«'“gj(/;))jE (22-1)
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L’intégration est étendue a tout le volume VBZ de FBZ. La matrice densité

Pl2 ( ) relative a la bande d’énergie ¢ ( ) (f1-1) est définie par la quantité :

Pl’g, “alj( )ay(k) (f2-2)
au(/;: ) et azj(l?) sont les coefficients de linéarité de I’approximation LCAO(a3-5).

Le nombre 2 traduit la double occupation des niveaux d’énergie d’un systéme a
couche fermée. L’utilisation de la fonction discréte O indique que seul les états
d’énergie occupés ont une densité non nulle.

Le calcul de I’intégrale (f2-2) nécessite au préalable une estimation de la matrice

densité ( Plzg(l? )) aux points spéciaux ]_C'I.

La procédure d’intégration est celle établie pour la bande d’éner.gie g"(l? )

(f1-1,f1-4) :

PR . Pca)

m=0

PlEE Y w.p.k)AE)

kelrsz

(f2-3)

L’intégrale (16) est ainsi remplacée par une forme approximative :

‘rﬁrzg .L;WPP( M - (f2'4)

A représente le domaine de Fermi relatif a la bande d’énergie j vacante,
totalement ou partiellement occupée. L’introduction du niveau Ep ou du
domaine A dans les intégrales .(f2—1) et (f2-4) nécessite pour les matériaux
conducteurs la définition d’une matrice densité approximative Pm(i)
dépendante du taux d’occupation ou de la densité d’état (DOS) associée a une
bande d’énergie.

La relation entre la matrice densité et le DOS d’une bande d’énergie d’un
systeme périodique est représentée par la projection de la densité d’état

(PDOS) :
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g 2ed) (2-5)
=L PLkpleg'W)edt

La contribution du PDOS des différentes bandes d’énergie détermine le PDOS

général :

plz,gzip'l;.g(g) f (f2—6)

p est la nombre total des bandes d’énergie, il représente dans le programme
CRYSTAL le nombre d’orbitale atomique dans une cellule élémentaire.
La technique de calcul de Pintégrale (f2-4) est basée sur le développement en

polyndme de Legendre ¢ (x) du PDOS approximatif corresporidant :

Pl’s.( )= IB/P!Z(\(” g ( ( }]k
=21 #e) (£2-7)

[ ;

avec : @ ((e)=> Cx(e) ; —l<x<t] M
1=0

Les nouvelles variables x(¢) et X(E ) sont définies comme suit :

o2 e84 ot x(E)lz () ‘ (2-9)
Les constantes A et B sont les extremums de la bande d’énergie considérée
(4’2’ KEB’) , elles sont calculées & partir du systéme d’équation (f1-4).

Du changement de variable résﬁlte un PDOS différent de zéro seulement dans

I’intervalle —I<x<+1. Les coefficients de Legendre ? sont déterminés a I’aide de
/

la condition d’orthogonalité des fonctions ¢ (x) :

F ety 1 Bl @10
La fonction ¢1( E)) est ensuite développée en une série de Fourier dans une base

de fonction d’onde plane 4 (k ( ) (£-5) :
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P> 7 ) (-11)

L’expression (f2-11) substituée dans (f2-10) avec la condition (f-6) permet

d’établir la relation :

~ g i o
flz,g,/_i21+1imZ:OPl?-,"i.Fﬂ/ C (f2 1")

Les coefficients de Fourier-Legendre (ﬁ 1) sont calculés a partir d’une relation

n

de récurrence propre au polyndéme de Legendre en liaison avec la condition(f-6).

Le PDOS approximatif (f2-7) peut étre ainsi calculer en utilisant la valeur des

coefficients 7 (f2-12). Connaissant la valeur du PDOS approximatif (f2-7)

12,8/
correspondant a des taux d’occupation différents on déduit la matrice densité, le

niveau de Fermi, le nombre d’électron et d’état par cellule élémentaire.
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Notre travail consiste a étudier les propriétés d’interaction de la surface
diclectrique de I’oxyde de Magnésium MgO avec le gaz monoxyde de carbone.

1. Propriétés de Loxyde de Magnésium (MgO) :

L’oxyde de magnésium (MgO) ( fig.1), cristallise dans une structure cubique
Fu3m[121,122] type NaCl (phase B,) et CsCl ( phase B,). On y trouve également
une troisieme phase B8,(inverse NiAs)[121,122]. La phase B, plus stable [121,122]
est celle utilisée dans des processus chimiques de catalyse hétérogéne/121,4]. La
liaison Mg-O est partiellement ionique avec un degré d’ionicité de 0.84/121,122],
tandis que la valeur de ’énergie de gap est de

105 ey [121,122]

L=

v

B§,

F1g.1: Les différentes structures cristallines de [oxyde de magnésium MgO. Magnésium et

Oxygene sont représentés respectivement par les petits et grands cercles. Les phases
B1 et B2 sont caractérisées par le paramétre de maille a tandis que La phase B8 par les paramétres

a, cetuou afc=4,J3/8 et ulc=0.25.
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La surface ionique de I'oxyde de magnésium faisant ’objet de notre étude
est celle de la face (100) de MgO (fig.2). La structure cristalline carré de la face
(100)MgO est de symétrie Pymum. Une corrugation géométrique relativement
importante due a la différence de taille entre les ions Mg*" (1=0.86A°) et

O*(r=1.26A°)(121,122]. Un fort champ électrique périodique (|E=410"Y/m)

existe a une distance de la surface MgO(001) sur une distance d=2A° de la

surface) du & ’aspect ionique de celle-cif121,122].

Tig.2 : La surface (100fMgO. Le magnésium et [oxygéne sont présentés, resp. par les petit
et grand cercles. a, b : vecteurs de translation fondamentaux,

Le choix de la face (100)MgO est justifié par une relaxation de la distribution
de charge négligeable dans la direction verticale/10/faisant d’elle une entité
bidimensionnelle idéale. On notera également la stabilité de la face (100)MgO
sous l'effet de bombardement (ionique, électronique,....) et sa neutralité
permettant sa préparation sous condition UHV, et son analyse expérimentale par

la technique LEED/6,7,124].

La molécule CO caractérisée par un moment dipolaire faible p = 0.1D et un
moment quadrupolaire Q= -1.9D A°[125] constitut le second systéme avec
lequel on étudiera les propriétés d’interaction de la surface ionique (100)MgO.
La présence de moment dipolaire et quadrupolaire dans la molécule CO laisse
prévoir une interaction électrostatique prédominante avec des substrats ioniques
type MgO(100).
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2. Procédure d ptimisation :

L’interaction de la molécule CO avec la surface (100)MgO a été étudiée a ’aide
du modele Slab/4,5] pour différents sites d’adsorption ( fig.3). L existence d’un
grand nombre de sites d’adsorption non identiques, de bases variées (Tableau I)
non adaptées aux systémes bidimensionnels font du procédé d’optimisation une
nécessité pour atteindre une structure CO/MgO(100) stable. L’énergie
d’adsorption et la fonction d’onde du systéme, a travers un calcul SCF, sont les
deux grandeurs physiques que nous avons considéré et a travers lesquelles notre
systéme a été optimisé. En absence d’expressions arialytiques de I’énergie et la
fonction d’onde, les programmes d’optimisation basés sur la méthode du
gradient conjugué, la méthode de Simplex et d’Hessian[127,12é] ne peuvent étre
utilisées. Afin de surmonter cette difficulté nous avons procédé pour une
optimisation « manuelle » a une variable et plusieurs boucles.

Le nombre de paramétres & optimiser étant élevé, leur sélection par ordre
d’influence décroissant était nécessaire. Les paramétres géométriques, les bases,
la méthode de calcul et coefficients des fonctions de base constituent le premier
groupe de parametres a optimiser. Un second groupe comprenant la tolérance
(TOLINTEG), I’état de spin (SPINLOCK) et la densité des points spéciaux
(S1, Sz; S3) compléte une boucle de la procédure d’optimisation. L’optimisation
des paramétres géométriques et des coefficients des fonctions de base a été
réalisée avec un pas de 0.02.

Pour s’assurer du minimum globale on a considéré un domaine d’optimisation
assez large qui tient compte des limites physiques, des valeurs expérimentales

disponible, ou de spectroscopie atomique ou moléculaire. Les valeurs optimisées

sont jaugées par rapport a un ensemble de grandeurs physico-chimiques
composé des énergies atomiques, la population de Mulliken, la structure de
bande d’énergie et le PDOS. Du fait de I’influence des défauts en surface les
valeurs expérimentales de la surface de MgO ou de la structure CO/MgO sont

une référence peu précise pour jaugée une valeur optimisée de I’énergie totale.

N
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r(x,y,z)

Surface

Fig3: Schéma représentatif des sites d adsorption de la surface MgO(100)
(% Y, g) représente [a position des sites possibles pour [adsorption de la
molécule CO sur la surface (100/MgO. a : parameétre de maille, d : la
distance C=0.

s O0: @ ;C:O
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3. Présentation des programmes Gauss et CRYSTAL :

Le calcul de Dénergie ainsi que d’autres grandeurs physiques, 1

(¢%

optimisations pour la molécule CO, la surface MgO(100) et la structuré
CO/MgO(100) ont été réalisés a laide des programmes GAUSSIAN[54] et
CRYSTAL[55].

Utilisé pour les systémes physiques a symétrie ponctuelle, le programme
GAUSSIAN fait intervenir la méthode de Hartrée-Fock (HF) et ces différentes
variantes ( UHF et RHF) (IIL.a), la densité fonctionnelle DFT

( B3LYP et B3PW, ...) (Ill.c ) et la méthode de perturbation de

Mollest-pellest (II1.b). le programme GAUSSIAN nous pemﬁet de calculer les
différentes grandeurs caractéristiques des systémes a symétrie ponctuelle
(molécules et clusters) telles que les énergies atomiques, moments dipolaires,
I’état de spin et la distribution de charge selon ’analyse de Mulliken.

Il comporte une bibliotheque de BSs standard (IlI-d) et un programme
d’optimisation géométrique basé sur la méthode d’Hessian, qui permet
d’atteindre 1’énergie d’un systéme a I’état fondamental.

Le programme Crystal est une adaptation des méthodes HF et de la DFT
aux systémes périodiques tridimensionnels (Crystal), bidimensionnels (SLAB)
et aux systémes a symétrie ponctuelle ( molécules et clusters ) ; On y trouve une
bibliothéque de bases regroupant celle du GAUSSIAN ( base standard ) et ceux
traitants les électrons de valence (BARTHE, STOLLP, DURAND et HAY and
WADT) pour des calculs basés sur la méthode Pseudo Potentiel. Le programme

Crystal est structuré en trois blocks essentiel selon la (fig.4).
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¢ Données géométriques.
¢ Définition de la symétrie de translation.

¢ Calcul des propriétés géométriques.

¢ Spécification de bases.

Classification et sélection dés données de Block 1.
Calcul des intégrales mono- et bi-éléctroniques.
Calcul des séries de coulomb et d’échange.

Transformation symétrique des block d’intégrales.

€

C

—

a- Reconstruction de F* et calcul de 1’énergie totale.

g F
b- Cal_cu] de l’énergie? de —®
die;)ng.l ¢t reconstruction T SCF ,l, kb
VN
A(K)

E(K)

d- Diagonalisation de F(K).

[

Fig.4 : structure du programme CRYSTAL.

¢ Calcul des propriétés.

25

c-Transformation
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Dans le block(l), on introduit les données géométriques qui caractérisent le
systéme & étudier tels que i) le model du systéme ( Crystal, Slab, molécule ou
Cluster ), ii) le groupe de symétrie d’espace, iii) le paramétre de maille, iiii) le
nombre d’atomes formant le systéme et leur positions.

Le Block(Il) est réservé aux bases des éléments formant le systéme définie dans

le Block(l).
Quant au Block(III) il comprend un calcul SCF basé sur les méthodes HF et

DFT.

Les grandeurs physiques calculées sont données par cellule élémentaire qui peut

étre primitive ou conventionnelle appelée Supercell (fig.5).

//////A/

/////% N
%/

Fig5 : Structure bidimensionnelle de la surface (100MgO .
Magnésium :e , Oxygene :o .

ar, by : Vecteurs de translation fondamentaux.

: Maille primitive.
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—— Supercell pour un taux de couverture 1/2 : az=la;—16;; by =1a; +1b,
——  Supecell pour un taux de couverture 1/4: a3 =2a; +0b; ; b3 =0a; +2b,
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Les programmes de calcul étant présentés, nous allons procédé aux calcul des
grandeurs physiques qui caractérisent les systémes molécule CO et surface
MgO(100) séparées. Les résultats obtenus pour chaque systéme sont commentes
et utilisés pour calculer I’énergie d’adsorption entre les deux systémes lorsqu’ils

interagissent entre eux..




Partie

1. La molécule CO :

Calcul des propriétés

Les grandeurs caractéristiques de la molécule CO a I’état fondamental,

calculées avec le programme Gaussian sont rassemblées dans les tableaux (2-4).

Nous avons retenu parmi les bases (Tableaul) de C et O seulement celles ayant

donné des résultats convenables. L’optimisation de la distance de.o a été réalisée a

"aide du programme d’optimisation intégré au programme Gauss, qui s’active avec

Pintroduction des mots clés « Opt» ou « Fopt» avec les données d’entrée. Les

calculs ont été effectués au départ avec une distance expérimentale

dc.o=1.128A°[67,69]. La population de Mulliken et la distribution de charge

correspondante sont également reportées (tableau6).

Tableau2:

grandeurs RHF | B3PW | B3LYP | MP2 MP3 | Bxpt[67.69]
de.o(A°) 11306 | 1.1565 | 1.1563 | 1.174 1.149 1.128
Eio(u.a) -112.572 | -113.108 | -113.157 | -112.784 | -112.766 | -113.377

w(D) 03558 | 0.0244 | 0.1451 | 05769 | 0.0062 0.112%

Bawa) | C: -37.5693 | -37.7287 | -37.7539 | -37.6068 | -37.6195 | -37.845
0 -74.5748 |-74.8328 |-74.8657 |-74.6411 |-74.6518 | -75.067

flem™) 229571 | 2065.07 | 2061.962 | 1916.48 | 2174.50 2143
E“ergief’ FHOEEHAL e s 342.9 337.2 336.4 310.4 256.2

(Kcal/mol) N

v
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Tableau3:
Grandeurs RHF B3PW B3LYP MP2 MP3
dc.o(A®) 1.1306 1.1565 1.1563 1.198 1.172
Ei(u.a) -112.5724 | -113.1084 | -113.1574 | -111.3634 | -111.3538
uw(D) 0.3558 0.0244 0.1451 0.0165 0.6202
Ey(ua) | C -37.0895 | -37.2443 | -37.2663 | -37.1119 | 371229
0 -73.6618 | -73.8929 | -73.9156 | -73.6762 | _73 6828
flcm™) 2462.8718 | 2131.2196 | 2115.8140 | 2008.7601 | 2306.7498
Energies d’atomization
268.5113 1236.946 | 1238.7372 | 360.7418 | 343.6861
(Kcal/mol)
Tableaud:
Grandeurs RHF B3PW B3LYP MP2 MP3
dc-o(A°) 1.1306 1.1565 1.1563 1.1988 1.1731
Eio(u.a) -112.5724 | -113.1084 | -113.1574 | -112.4426 | -112.4330
uw(D) 0.3558 0.0244 0.1451 0.0837 0.5599
Bglua) | -37.4635 | -37.6217 | -37.6454 | -37.4859 | -37.4970
0: -74.3744 | -746353 | -74.6353 |-74.3888 |-74.3954
flem™) 2451.6196 | 2118.5632 | 2103.2491 | 1997.8691 | 2298.4320
Energies d’atomization
460.5682 | 533.8703 | 549.7347 | 356.1016 | 338.9832
(Kcal/mol)

Tableau 2-4: valeurs optimales de di.o énergie totale, moment dipolaire, énergies atomiques,
Sfréquence et des énergies d'atomisation obtenues avec un calcul SCF/6-21G, $TO-3G et

ST0-6G.
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‘Les bases diffuses (I11.d) généralement réservées pour les systémes ioniques ou
a état excité ainsi que la méthode UHF (Ill.a-6) ne peuvent étre appliquer 2 la
molécule CO. En effet une configuration électronique

C (2s2p"), O (2s™2p?) avec une liaison trivalente C=0 (C0M[93,87] a I’état
fondamental, la molécule CO constitue un systéme a couches fermées

(A . IlI-al). Les valeurs optimisées de la distance dc.o, de I’énergie totale (i)
et des moments dipolaires calculées avec les méthodes RHF, B3LYP et B3PW
sont indépendantes des BS (6-21G/STO-3G/STO-6G). Les méthodes hybrides
B3PW et B3LYP (A.Ill-c6) donnent des valeurs d’énergie totale, atomique et
d’atomisation meilleures que celles de RHF, cela peut étre expliquer par la
contribution de la corrélation dans la DFT (A.Ill-c). Une distance d¢., proche de
la valeur expérimentale[66] est obtenue avec la méthode RHF. Un calcul

B3LYP/(6-21G) est plus convenable pour le calcul d’énergie totale, atomique et

moment dipolaire.

Moment B3LYP Quantum Infra-red  Second LDA LDA/NL HF®») 6-31G* Exp.
dipolaire (6-21G) Mecanical[113] Line self virial data  [66] [66] 6-21G*  B-LYP  [66]

p(D°)  0.145 0.153 0.120 0.100  -0174 0.153 0330 0.145 0.112

Tableau 5: moments dipolaires calculés avec d'autres techniques.

La valeur du moment dipolaire calculée avec le programme GAUSSIAN
(tableau2-4) comparée a celles de I’expérimental et des autres méthodes
(tableauS) montre qu’un calcul B3LYP/6-21G est également plus convenable.

Une base 6-21G* (polarisée) donne une valeur égale a celle qu’on a calculée

avec 6-21G.
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Slater :
B3LYP SCF-MO SCF-MO B-LYP HF
atomes LCAO - Exp.[90]
621G 6-21G[90] 3-21G[90] 6-21G*[90] 6-31G*[90]
MO[129] -

£ -37.7539 -37.619 -37.6589  -37.4010 -37.8320 . -37.6809 -37.8450

0] -74.8637 -47.5330 -74.7009  -74.3936 -75.0470 -74.7839  -75.0670

Tableaus: Energies atomiques de C et O. une base 6-31G* est meilleure dans un caleul SCF

d'énergie atomique.

Energie B3LYP Slater LCAO -  SCF-MO  SCF-MO SCF Exp.
totale 6-21G MO[129] 6-21G[90] 3-21G[90] 4-31G [67,69]
Ei(u.a)  -113.108 -112.3435 -112.5724 -112.0933 -112.5536 -113.377

Tableau7: Valeurs des énergies totales calculées avec d'autres méthodes. Une comparaison

montre qu'un calcul B3LYP/6-21G de [énergie totale est meilleur.

Les mémes calculs sont repris avec le programme CRYSTAL mais avec une
difficulté supplémentaire liée a [’absence d’une procédure d’optimisation
adaptée. Pour cela nous avons suivi la procédure d’optimisation « manuelle »
décrite en (B.II). Pour déterminer I’influence d’un certain nombre de paramétre
intervenant dans la procédure d’optimisation autres que la distance dc. nous
avons effectué une série de tests préliminaires. La position de la molécule
(horizontale, verticale ou déviée), la tolérance, FMIXING, bases et ECP(A.I-d)
sont testés pour une distance initiale dc.g=1.024A°. les paramétres retenus pour

la procédure d’optimisation par ordre décroissant sont les suivants :
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112,40 ]

4 Eopt=-112.5765 uh -112.301 4
-112,48" / 1

b dcoavec C(0,0,0) ; O( 0<x<0.8, 0<y<0.5, -1.024<z<+1.024).

b BS libres : 6-21G et 3-211G.

b BS standard STO-NG ;N : 2 -> 6.

& Méthodes RHF, B3LYP et B3PW.

¥ Exposants et coefficients.

pTOLIPIRG: 12 12 12 12

b FMIXING : 30%. |
A chaque boucle d’optimisation les parameétres TOLINTEG et FMIXING sont
ajustés si c’est nécessaire.
Les courbes d’optimisation finale E(dc.o) pour chacune des méthodes
RHF/(6-21G, STO-6G), B3LYP/(6-21G, STO-6G) et B3PW/(6-21G, STO-6G)

sont représentées en figures (6 — 8 ).

STO-6G - RHF -

E,=112.30u.a

d_=1.148A°
opt

—— polyfit

-112.300 "

6-21G - RHF-
dopt=1.150978 A

© -112.302

L
\
E(u.a

11252+ EN /M ] : .
: I\ -112.303
4 ™ -
112,56 L P .u“ ]
] et 112.304 4 3
“Ha0 0:9 i 1_'0 ! 1:1 9 1:2 : 1.'3 E 7'4 110 111 112 113 114 115 116 17
d(A) d(A®)

Figure 6: courbes représentatives de [énergie totale en Sonction de la distance dy.o avec [a

méthode RILE/(6-21G, STO-6G), FMIXING : 30, TOLINTEG :12 12 12 12.
Le trait

représente la courbe de tendance polynomiale.
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E.exp(u.a)

d Eat(u.a) - ‘ o
_0Qo (o) .
I Bases E.(u.a) (CA(:)m Eicexp(u.a) dcoexp(A°) [ 1
C 0 [67,69] 167,69] C 0
l6-21G B 57 1150 <37.658 = 74991
rzuc -110.80 1.130 -37.087  -73.367
BTG  -10791 1148 -36.060  -71.572 =113.371 1.128 -37.845  -75.067
3G -111.22 1148  -37.198  ~73.304
lro-sc -11230 1,148 -37.572 %.-74516

Tableaud: Eror oOptimisée, cfc_o(,pt, énergies atomiques, fréquence et moment

dipolaire avec: RHF/(6-21G, 3-211G, ST0-2G, STO-3G, STO-6G).

-109,0-] ,
| 621G -B3LYP-
T dopt= 0.924421A° 1105 STO-6G - B3LYP - X
| . E =-113.0112u.a
-110,0+ Eopt=-112.9067u.a opti. i
) olyfit -111.0 dm—1.200A
8 i eerlelp —— polyfit
| "
1 1 -111.5
-111,04 /
1 — E
| ) o)
L 3 11204
"y w
b -
112,01 4 112.5
> 11 -
o '] L
] . . s . -113.0 4
13,0 ey
T ! l i T T U 1 -113.5 T ) T T T T T ¥ 1
08 .09 1,0 1 12 13 116 118 1.20 1.22 124 1.26
a(A%) d(A®)

-mw_;----T(U-ﬂF--

Figure 7: courbes représentatives de [énergie totale en fonction de la distance di- avec la méthode
B3LVP/(6-21G, STO-6G), FMIXING : 30, TOLINTEG :12 12 12 12.
Le trait

représente la courbe de tendance polynomiale




STO-3G -111.65 1.048 -37.198  -73.804

STO-6G -113.01 1200 -37.572  -74.516

B3LYP/(6-21G, 3-211G, STO-3G, STO-6G). une base STO-2G donne une distance dc-oop

totales et atomiques.

Partie C . Calcul des propriétés
E..exp(u.a)|67]
Eat(u.a) Epcexp(u.a)  dcoexp(A°)
Bases En(ua) dco(A°
[67,69] [67,69]
& (0]
6-21G  -11290 00924 -37.658  -74.991
3-211G  -111.24 1.048 -37.087 -73.367
STO-2G -107.83 1.128  -36.060 - -71.572 -113.377 1.128 -37.845 -75.067

optimale égale a celle de [expérimental est nettement moins bonne pour le calcul des énergies

- Figure 8: courbes représentatives de ['énergie totale en fonction de la distance dc.o avec
(a méthode B3PW)(6-21G, STO-6G), FMIXING : 30, TOLINTEG :12 12 12 12.
Le trait représente la courbe de tendance polynomiale
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Eexp(u.a)[67]

dCoopt Eﬂt(u.a) d(j()exp
Bases E(u.a) Eexp(u.a)
(A°) (A°)
C (0] C 0
6-21G -112.967 0,928 -37.658 -74.991
3-211G  -111.274 1.051 -37.087 -73.367 .
STO-2G -108.347 1.028 -36.060 -71.572 -113.377 1.128 -37.845  -75.067

STO-3G -111.681 1.048 -37.198 -73.804
STO-6G -112.813  1.048 -37.5723 -74.516

Tableaull: E,o optimisée, dcoop, énergies atomiques, fréquence et moment

dipolaire avec: B3PW)/(6-21G, 3-211G, STO-2G , STO-3G, STO-6G)

La comparaison des valeurs optimisées a celles de ’expérimental (tableau7),
montre qu’un calcul i) B3LYP/(STO-6G, 6-21G) détermine des énergies totales
et atomiques meilleures i)B3LYP/(STO-2G, 3-211G) convient mieux pour
I’optimisation géométrique de la distance dc.,.

Les courbes de variation de 1’énergie totale en fonction de la distance dco
(fig.6-8) présentent des minimum assez larges. Ainsi la présence des vibrations
des atomes C et O dans de tels minimums ne peuvent affectées la structure
géométrique de la molécule CO.

L’optimisation des coefficients et exposants des bases convenables (STO-6G,
6-21G, STO-2G et 3-211G)est sans influence sur les valeurs optimisées de la
distance dc.o , de I’énergie totale et atomique (tableau 7-9).

Le calcul B3LYP/(6-21G, STO-6G, STO-2G, 3-211G) des grandeurs physiques
de la molécule isolée CO a I’aide du programme GAUSS confirme ainsi celui
effectué avec le programme CRYSTAL avec en plus un choix plus large de

bases convenables ( STO-6G, STO-2G, 3-21 1G).
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a. Analyse de la population de Mulliken:

L’analyse de la population de Mulliken est discutée seulement pour la

calcul ayant donné des résultats convenables B3LYP/(6-21G, STO-6G).

C 0]
; Population
. Méthodes Bases totale de
qc qco Qc qo qoc Qo recouvrement
l B3LYP g . =
(GAUSS.) 6-21G 5.698 0.3895 0.3019 8.3017 0.389.3 0.3017 0.779
l STO-6G 5.73.3 0.427 0.267 8.267 0.427 -0.267 0.854
B3LYP
(CRYSTAL) :
6-21G 5992 0435 0.008 8.008 0.435 -0.008 0.870

Tableaul12: population globale atomique (q.) de recouvrement (qco) et charge
atomique nette des atomes C et O.

L’analyse de la population de Mulliken (tableaul2) indique un transfert de
charge de C vers O (C"O") et confirme ainsi les résultats des travaux[87,93].

De méme la présence d’une population de recouvrement voisine de 1 (colonne9)
peut signifier I’existence d’une forte liaison entre les atomes de carbone et
d’oxygene.

Dans une deuxiéme étape nous nous sommes intéressés a la phase solide du

monoxyde de carbone (fig.9). L’énergie totale d’une monocouche de cristal CO
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l est calculée pour différentes orientations des molécules CO (fig.10).
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-
i X

Fig.9: fnaf[lé élléhzeﬁtaifé de [21 ?ﬁase cristalline de CO (3@)
1/111],2[1-11],3[11~1],4[-111].

{(-10U) Ceilule de référence (0 0 0) (+0 0 1)

i i

i i

=04 a=0 +a i

1 i
b 0 LS
i 1.IZA° s R
i 3 & i
i i
-4 (¢
B S ;. N 5 | o

1 ER @ I A
] 1
I X I
i I
I I
i i
i i

Fig.10 : modele d onientation de molécule CO dans une cellule élémentaire (Supercell) de
référence (0 0 0). Les orientations considérées sont dans un méme plan avec une symétrie
identique a celle des sites dadsorption de la surface (001)MgO. La distance dp0=1.1204°

est celle calculée avec la méthode RHF (6-21G,6-21G) dans le systéme CO/MgO(001).
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X

L’optimisation de [’énergie totale de la monocouche CO (fig.11) montre
I’existence d’une monocouche stable pour une distance intermoléculaire (x) de
8.2645A°. une énergie de formation (Eco monocouche = ECO isolée) VOISine de

—0.0041u.a est calculée pour une distance dc.o =1.120A°avec le modele de
molécule CO parallele (Fig. 11). la variation de la distance dco entre la phase
gazeuse et solide (monocouche) avec un calcul RHF/6-21G.est de 0.03A° ( les

valeurs optimales de la molécule CO isolée sont calculées a partir de la (fig.6a).

-
-0.560 CO iMonocouche.
. E (x) -RHF- 6-21G
a=0, E,_=(-112+E )u.a
-0.564 - i
5 i
- .
W ot L N r
: o /,«
lﬁ N v
1 i N /’/%]
1 Y -///.... :
-0.572 { a s .
e E E ,.,.\“'_ - .m/... E
1 i T W\ I T T
2 4 6 8 10 12
1 1 ¥
: ' X(A°) !
2.98&\0 5.9(){"\.0 i 1'92,’\0

Tig.11: courbe représentative de la variation de Uénergie totale d’une monocouche CO
(a=0) en fonction de la distance intermoléculaire (). une valeur d’énergie minimale
de —112.5734u.a est obtenue pour une distance dpc=8.26454°. Les calculs sont
effectués avec le modele slab et la méthode RHF/6-21G. La décroissance de [énergie

totale pour des distances <34° peut étre le fait d’une forte répulsion entre les
molécules CO.

Pour servir de références a I’étude de la structure CO/MgO(001) nous avons

rapporté dans les tableaux (13, 14) certaines valeurs de grandeurs géométriques

et Physico-chimique caractéristiques de la monocouche CO.
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Orientation a 0° 45° 420
des CO (fig.10)
x(A®) 2.98 596 11.92 3.9875 3.4568
Eio(u.a) -112.5629 |-112.5722| -112.5724 -337.6944 -337.7121

Tableaul3: Les valeurs de lénergie totale sont données par cellule élémentaire primitive. les
calculs sont de type RIF/6-21G avec une distance dpo=1:1204° on a choisis pour 0.=0
seulement les valeurs de x avec lesquelles la construction d’un réseau commensurable CO i la
surface MgO(001) est possible. Les valeurs de x (u=45°) correspondent au paramétre de
maille du cristal CO (5.644°) et celles optimisées pour la structure CO/MgO(001) (Fig.21)

e ) | | a0 | e |qectonin| ot | ©
298 | 5596 | 8.404 | 0.854 +0.003 | -0.404 | +0.404
0° 596 | 5577|8423 | 0.894 +0.000 | -0.423 | +0.423
1192715573 | 8407 | 0.892 .} +0.000 | 0427 | +0.427
42° 3.4568 | 5.593 | 8410 | 0.898 +0.002 | -0.410 | +0.407
45° 3.9875 | 5.596 8.414 +0.900 | +0.002 | -0.404 | +0.414

Tableau 14: distribution des charges nettes des atomes C et O d'une monocouche CO. La
disposition des molécules CO d'une méme cellule est celle de (a Fig. 10. dans les colonnes 7 et
8 sont indiqués les degrés d’ionisation x et y des atomes O et C d’une méme molécule . On
constate un transfert de charge de C vers O plus important que dans le cas de [a molécule
isolée (tableaul2) tandis que les populations de recowvrement entre les atomes Cet O d'une
méme molécule sont trés proches. La valeur nulle de 2 charge de recouvrement entre [les

atomes C voisins d une méme cellule (qcc) traduit [absence d’une Gaison covalente entre [os
molécules CO.




Partie Calcul des propriétés

Résumé des propriétés caractéristiques de la molécule isolée et monocouche CO
résultantes du calcul SCF effectué  a Caide des programmes Gauss et g
CRYSTAL :

b Méthode de calcul convenable : B3LYP.

Bases : 6-21G, STO-2G, STO-6G et 3-211G.
b Eo(B3LYP/6-21G)=-113.108u.a.

- Euc(B3LYP/6-21G)=-37.7539 w.a.
Eato(BILYEB/6-21G )= -74.8657 w.a.
de-o(B3LYP/STO-2G)=1.1284°.
de-o(B3LYB/6-21G)=1.1564°.
FMIXING=30%.

TOLINTEG: 12 12 12 12 12

- Vibration a ['état fondamental sans modification de structure.

Eror isols (RIHF)= -112.5724u.a
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2. caractéristiques de la surface non défective (001 )MgO :

Les propriétés énergétiques optimales de la surface isolée non défective
(001)MgO sont calculées afin d’étre utilisées comme références de base pour
I’étude de I’interaction de la méme surface avec la molécule CO. Les modéles
Crystal et Slab sont ceux que nous avons choisi pour effectuer de tels calculs a
’aide du programme CRYSTAL.

Les bases disponibles dans de nombreuses références ou celles de la
bibliothéque du programme CRYSTAL sont établies pour des atomes d’une
molécule isolée ou se trouvant dans un systéme 3d ou toutes les liaisons sont
supposées saturées. Ce-ci constitue une difficulté supplémentaire dans un calcul
ab-initio traitant un systéme bidimensionnel. Pour cela nous avons étudié
I"influence de la variation des exposants et coefficients des bases des atomes Mg
et O (tableau 1) sur I’énergie totale de la surface (001)MgO. Aprés une série de
tests d’optimisation initiale identiques a ceux décrits en (C. 1-1) avec a la fois le
modele Crystal et Slab nous avons retenu les bases et les conditions de calcul

correspondantes suivantes :
b Modeles : Crystal et Slab.

Méthodes de calcul : RHF , B3ILYP , B3PW.

Bases : Mg (8-51G , 8-511G ) , O(8-511G, 8-411G).
Slaba 1, 2 et 3 couches.

FMIXING : 40%

TOLINTEG :6 6 6 6 12.

Yy v

v

vy ¥ v

Paramétre de maille expérimental de la surface (001 )MgO : 2.98 A°

Y

Energie de MgO bulk ; -274.6642u.a

Les énergies atomiques en u.a : Mg (-198.8221u.a ) et O (-74.3310u.a)
Groupe de symétrie de la surface (001)MgO : Pyn.

Configuration électronique : Mg*? (2s22p° ) O2 ( 2522p° )

¥ v Yy

Cellule élémentaire de référence : primitive (fig.5)
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L'optimisation de I’énergie totale et du paramétre de maille de la surface
(001)MgO a été réalisée pour un nombre n de couches atomiques (tableaux15-16).
Nous avons tracé en figures (12-15) les courbes d’optimisation de I’énergie

totale d’un Slab a n couches atomiques (n=1,2,3 et bulk).

2746244\ E(a) - RHF -
. 8-511G/8-411G
\ polyfit

-274.628 § ¢ /

© \
a /
Ul 274 632 " /’
] P
N w7
-274 636 i L
e
T T T T T -
266 2.73 2.80 2.87 294 3.01
a(A®)
,/‘
) e S < i e ,
-275.400 E(a) -B3LYP- /
8-511G/8-411G A
N —— /
/
275,403 -| /
© '
= Vs
e "
-275.406
"
L -
S
-275.409
T T T T
273 2,80 287 254
a(A®)

-275.392 ~ /
E(a) -B3PW- -,/
8-511G/8-411G /

: e B0yt /
\ poiy /
275396 4 \ /
~ /
s /
- )
] /
Ll i
-275.400 ~
']
e
S
-275.404 . . : . - ; . : . ; -
273 2.80 287 2.94 3.01
a(A®)

Fig.12: Les courbes représentatives de la variation de Cénengie totale en fonction du
paramétre de maille de [a surface MgO(001 ) avec le modele Slab a 1 couche.
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549283
»
2Mg0(001)
E(a) - RHF -
-649.290 8-511G/8-411G
- polyfit
\
=
)
Y -549.297 | M
3
Iy
v -./’
-549.304 - ', w
: B
1 D T
T T T T T 1
2.70 276 2.82 288 2.94 3.00
afA®)
"
.
-550.836 | \
,/’ N
/
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-
_— //
W .550.838
3
w u/
//
-
-550 840 -
-
= o
1 * T T ¥ T ¥ T 1
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a(h°)
\ /
1 2MgO(001) J
-560.836 E(a) - B3PW -
8-511G/8-411G
—— polyfit
"
T 550,838 - :
2
w "y
-
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Fig.13 : Les courbes représentatives de la variation de [énergie totale en fonction du
parameétre de maille de la surface MgO(001) avec le modéle Slab a 2 couches.
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3 3MgO(001)
E(a) -RHF-
=H28002 8-511G/8-411G /
| ——== polyfit “
-823.968 - /
&
=] M-
U7 -823.974 \ '
-
-823.980 =
s
1 T % I T
273 2.80 2,87 2.04 3.01
a(A°)
\ 3MgO(001)
® E(a) -B3LYP-
-826.285 ~ 8-511G/8-411G
\ polyfit u
‘(? -826.290 — .
&
-
-826.295
e -
S~ - M,
T T T T
2.82 2.88 2.94 3.00
a(A°)
~
. 3MgO(001)
‘ E(a) -B3PW-
826275 8-511G/8-411G
———— polyfit
Lm
®
3 5
m— -826.280 -
]
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Fig.14 : Les courbes représentatives de la variation de [ énergie totale en fonction du
paramétre de maille de la surface MgO(001) avec le modele Slab a 3 couches.
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Fig. 15 : Les courbes représentatives de la variation de [énergie totale en fonction
du paramétre de maille de MgO Bulk,
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En I’absence de bases pour atomes en bidimensionnel, nous avons considéré
qu’une base est convenable si elle vérifie :
1)- la convergence du paramétre‘ de maille et de I’énergie totale de la surface
vers ceux du bulk.
ii)- une énergie de surface proche de ’expérimental, ou de celles d’un calcul

semi-empérique ou ab-initio.

- Pour cela nous avons considéré un Slab a n couches atomiques, n varie de 1 a 3.

L’énergie totale et le parametre de maille de la surface sont calculés pour

chacune des valeurs de n et comparés a ceux du bulk. Les valeurs optimales
courbes

déduites des

d’optimisation (Fig.12-15) présentent une bonne
convergence ( tableaux : 15-16) et vérifient ainsi la condition (i).
De méme ils résultent du calcul de I’énergie de la surface MgO(001) des valeurs

proches de celles des autres références (tableaux: 17-18). L’énergie de la

n

surface est calculée a partir de I’expression[15] : =M -
P P g s

Crystal Slab
n
RHF B3LYP B3PW RHF B3L¥YP B3PW
1 -274.6365 -275.4085 -275.4024 -274.6365 -275.4084 -275.4024
p. -274.6507  -275.4202 -275.4161 -274.6537 -275.4246 -275.4202
3 -274.6475  -275.4318 -275.4275 -274.6607 -275.4323 -275.4282
bulk  -274.6760 -275.4480 -275.4443 / / /

Tableauls: Energie totale optimale en u.a par cellule primitive de MgO cristal

bidimensionnel (plan (001)) et tridimensionnel. Loptimisation a été réalisée

avec les modeéles Crystal et Slab et les bases 8-511G pour Mg et 8-411G

pour O.
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Crystal Slab Exp.[121]

RHF BILYP B3PW RHF B3LYP B3PW

1 2.79 2.82 2.82 2.80 2.83 2.83
2.98

2 2.82 2.82 2.82 2.88 2.90 2.90

3 2.89 287 297 2.90 2.90 2.90
bulk 4.20 4.25 4.24 / / / 4.21

Tableau 16: valeurs optimales du paramétre de maille de la surface (001)MgO et de
MgO bulk calculées avec les modeles Crystal et Slab.

Crystal Slab
n
RHF B3LYP B3PW RHF B3LYP B3PW
1 0.01975  0.0198 0.0209  0.01975 0.0198 0.0419
2 0.0253 0.0278 0.0282 0.0224 0.0234 0.0241
3 0.04265  0.0243 0.0252 0.0383 0.0235 0.0240

Tableau 17 : Energie de la surface (001)MgO calculée avec les modeéles Crystal,
Slab et les méthodes RIF/(8-511G , 8-411G), BILYVP/(8-511G , 8-411G) et
BIPW)(8-511G , 8-411G).

~
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Partie ( Calcul des propriétés
surface [138]  [139]  [140] . [20]  [121]
Crystal  Slab
MgO(001)

RHF 0.01975 0.01975

0.01996 0.02118 0.0236 0.02544 0.02912
B3LYP 0.0198 0.0198

B3PW 0.0209 0.0419

Tableau 18 : comparaison des énergies de la surface (001)MgO avec celles des autres
travaux_ théoriques et expérimentales. Les valeurs sont celles du modeéle
Slab a une couche calculées avec les méthodes RHF , B3LYP et B3PW

e Analyse de la poppulation de Mulliken :

Tableaul :

Crystal Slab Pop.rec.totale
Qve  Qaieo qo qorg Qg Queo qo qomg Crystal  Slab

1 10.154 +0.007 9.846 +0.007 10.155 -+0.005 9.845 +0.005 +0.014 +0.010

| %)

10.094 -0.017 9906 -0.017 10.108 -0.004 9.893 -0.004 -0.034 -0.008
3 10099 -0.020 9.889 -0.005 10.059 -0.017 9.961 -0.017 -0.025 -0.034

bulk 10.061 -0.009 9939 -0.009 = / / / / -0.018 /
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Partie C Calcul des propriétés
Tableau20 :
Crystal Slab Pop.rec.totale
n
Qo (aigo qJo qomg Qe (aigo qJo qomg Crystal  Slab
1 10.235 +0.017 9.765 +0.017 10236 +0.017 9.764 +0.017 +0.034 +0.034
2 10.166 -0.006 9.834 -0.006 10.187 +0.003 9814 +0.003 -0.012 +0.006
3 10.188 -0.01 9.793 +0.006 10.136 -0.014 9898 -0.014 -0.004 -0.028
bulk 10.148 -0.001 9.852 -0.001 / / / / -0.002 /
Tableau2l :
\
Crystal Slab Pop.rec.totale
n !
Qe Qago do qong Qe OMgo qo qomg Crystal — Slab
1 10.224 +0.015 9.776 +0.015 10.224 0.016 9.776 +0.016 +0.030 +0.032
2 10.151 -0.008 9.849 -0.008 10.169 +0.001 9.832 +0.001 -0.016 +0.022
3 10.173 -0.010 9809 +0.006 10.118 -0.016 9914 -0.016 -0.004 -0.032
bulk 10.120 -0.010 9.880 -0.005 / / / / -0.010 /

Tableay (19.20.21) : variation des charges nettes de Mg(qmg ), de O(qo), des charges de
recouvrement (qosy, qmgo)en fonction du nombre de couche (n) formant
le slab.Dans les colonnes 10 et 11 sont reportées les charges de recouvrement totale

calculées avec les modeéles Crystal et Slab. (17) RHF /(8-511G,8- 411G),
(18) B3LYE/(8-511G,8-411G) (19) B3PW) Mg(8-511G) O(8-411G)

b




Partie ( Calcul des propriéiés
n Méthodes Sl sy
Mg™ oY Mg™ oY
RHF 1.846 1.846 1.845 1.845
1 B3LYP 1.765 1.765 1.764 1.764
B3PW 1.776 1.776 1.776 1.776
RHF 1.906 1.906 1.892 1.893
2 B3LYP 1.834 1.834 1.813 1.814
B3PW 1.849 1.849 1.831 1.832
3 RHF 1.901 1.889 1.941 1.961
B3LYP 1.812 1.793 '1.864 1.898
B3PW 1.827 1.809 1.882 1.914
RHF 1.939 | 1.939 / z /
bulk B3LYP 1.852 1.852 / /
B3PW 1.880 1.880 / /

Tableau 22 : variation des degrés d"ionisation de Mg{x) et de O (y) du b6ulk a la surface .
Les calculs ont été effectués avec les bases 8-511G pour My et 8-411 G pour O

Ils résultent des valeurs caractéristiques de la population de Mulliken en surface
(tableaux 19-22) un faible transfert de charge de Mg vers O (0.154--0.224),
une population de recouvrement négligeable (0.010---0.034) et un degré
d’ionisation élevé (1.845). le transfert de charge et la population de
recouvrement diminuent quand le nombre n croit, tandis que le degré
d’ionisation évolue vers celui du bulk. On déduit ainsi une distribution de charge

ionique en surface similaire 4 celle du bulk.

)
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Partie C Calcul des propriétés

e Analyse de la structure de bande d énergie et de la densité d’état :
L’analyse de la structure de bande d’énergie et du PDOS sont souvent utilisés
pour obtenir des informations qualitatives sur la liaison chimique. |
La structure de bande d’énergie de la surface MgO(001) (fig.16) présente une
énergie de gap (15.606ev) plus élevée que celle du bulk (13.606ev) (fig.17).

- Dans les deux cas, la valeur du gap représente deux fois celle de I’expérimental

pour le bulk (7.65ev)[121,122] et la surface MgO(001)(7.3ev)/138]. La diftérence
entre la valeur calculée et celle de I’expérimental résulte partiellement du calcul
RHF utilisé[4]. Cependant méme réduites les valeurs du gap confirment le
caractere isolant du bulk et de la surface MgO(001).

De méme pour déterminer le degré de participation des orbitales ‘de valence de
Mg et O on a représenté en figures 16-17 le PDOS et le DOS total.

La contribution des orbitales atomiques dans la bande de valence a —0.35ev est
essentiellement celles de I’oxygéne.

Cette situation montre, comme [’analyse de Mulliken, que les orbitales
atomiques de valence de Mg et O ne se recouvrent pas.

Le comportement ionique de la surface MgO(001) est ainsi justifié par I’analyse

de Mulliken, de la structure de bande et de la densité d’état.
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E(k) MigO(001) * RHF *
polyfit
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Fig 16: a)- structure de bande d’énergie de la surface MgO(001) dans la direction A([100]).

On a représenté seulement la bande de valence et une bande virtuelle.

b)- projection de la densité d’état (RDOS) sur les orbitales atomiques de valence pret p, des atomes My et O.
¢ densité détat totale (DOSTOT) des orbitales atomiques de Mg et O de la bande de valence G —0.35ev .
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Tig 17: o} structure de bande dénergic de MgO 6ulk, dans la direction A([100]).
On a représenté seulement la bande de valence et quelgues bande virtuelle.

b6} BDOS atomique de Mg et O.
¢c)- DOS totale des orbitales atomiques de Mg et O de la bande de valence & -0.305037¢v.
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@artie Calcul des propriétés

Etude des propriétés de la structure CO/MgO(001) : ‘

Nous présentons dans cette troisieme partie une étude sur les propriétés a
I’état fondamental des systemes CO et MgO(001) surface lorsqu’ils interagissant
entre eux. Les énergies totale et d’adsorption , le type de réseau commensurable
CO et les résultats expérimentaux disponibles constituent 1’essentiel des
commentaires descriptifs de la structure CO/MgO(OOl).' L’analyse de la
population de Mulliken, le DOS total et le PDOS sont également discutés.
Comme pour la molécule CO isolée et la surface MgO(001) nous avons procédé
par une série de tests préliminaires d’optimisation afin-d’établir les meilleures

conditions de calcul. L’optimisation des bases de C et O'® de la molécule CO a

. été effectuée dans la structure CO/MgO(001), sans modifier celles de la surface

MgO(001). Les bases de Mg et O de la surface MgO(001) sont choisis parmi
celle les plus convenables (tableau-4). Les exposahts et coefticients des bases de
C et O sont optimisés selon la procédure décrite en (B-1I) mais dans laquelle
les électrons de cceur et ceux de la valence sont pris séparément. En effet, on a
remarqué que dans le calcul RHF utilisé, que seule la variation des coefficients
et exposants des électrons de valence influent sur I’énergie totale de la structure
considérée. Par ailleurs la valeur du parameétre de maille (2.98A°) de la surface
MgO(OOll) est également maintenue fixe et seule la distance deo® a été
optimisée.

Les conditions de calcul optimales résultantes de 1’optimisation préliminaire
sont indiquées en pages 28,29 et figures18-19. On soulignera‘au vu des résultats
obtenus que les bases convenables des systémes CO et MgO(001) séparés ne
sont pas forcement adaptées aux mémes systémes lorsque ces derniers

interagissent entre eux .
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Partie Calcul des propriétés

D’autre part il résulte des courbes d’optimisation (Fig. 1-2) une influence

significative de I’optimisation de la base de CO sur la valeur minimale de

I’énergie totale.

b Cellule é[éﬁeﬁtaire 3

> Primitive (1x1)

> Supercell (2x1),(4x1)et (4 x2).
b Taux de couverture : 1/1, 1/2, 1/4 et 3/4. |
b Méthode de calcul : RIF, B3LYP et BIPW,
e Model : Slab.
b deo®:  1.1284°@exp.)67,69] et ~ optimale  dans o structure
CO/MgO(001):

1. 1204 ",

b @aramétre de maille de la surface MgO(001) : 2.984 °[121 ]
b Configuration : OO(1s? 2522p7) , OF( 152 2522p°)
C(1s? 282p%) , Mg(1s? 25225)
b Bases: C (page85); O (pagess)
My(8-511G) ; O9(8-411G)
b EMIXING : 40%..
b TOLINTEG : 6 6 6 6 12,

§6
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e CO/(001)MgO - RHF - 1/1
387.3192 - -
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Fig. 18: variation de [énergie totale du systéme CO/MgO(001) (E) en fonction de la position de
la molecule CO (z) perpendiculaire a la surface MgO(001) avec un calcul RHF/(8-511G,8-411G,
Bases optimisées de C et O (page28))
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Fig.19: vaniation de [énergie totale du systéme CO/MgO(001) (E) en Sfonction de la position
de la molécule CO (z) perpendiculaire & a surface MgO(001) avec un caleul RIEF/($-511¢,

8-411G,6-21G,6-21G).
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Partie C Calcul des propriétés

Des valeurs convenables de | ’énergie d’adsorption (4-5)kcal.mol’ ont été

calculées dans des travaux précédents utilisant des taux de couverture faibles

(I/2 et 1/4 )[4,15]. Ce ci est contradictoire avec I’analyse LEED ou des taux de
couverture relativement élevé (3/4) ont été observés a basse température(< 40K).

En efiet les taux de couverture 1/2 et 1/4 s’identifient seulement aux mailles
¢lémentaires (2x1) et (4x1) tandis que celui de 3/4 n’ est réalisable qu’avec une
maille €lémentaire (4x2) . D’autre part des calculs semi-empiriques[136,137]
ont permi d’obtenir une valeur voisine de 3.3 kcal.mol! de. I’énergie
d’adsorption avec un taux de couverture 3/4 . Ce n’est que récemment avec la
diffraction de neutrons/130] que I’optimisation géométrique des sites

d’adsorption a été établie avec plus de précision.

S it U...C

II b=11.92A° Il

F1g.20: Modele de Supercell (4 2) pour un taux de couverture 3/4. Les
molécules CO sont toutes orientées (ou perpendiculaires) suivant [a
rangée des atomes Mg(ox).

D

a(5.96A°)
@)
(b
D)

)
o
:D/
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Partie Calcul des propriétés
A partir de cet ensemble de donnés nous avons considéré pour valider nos
résultats : |
-1)-Un intervalle expérimental de (3-10)kcal.mol” de I’énergie d’adsorption/131,
132, 133,134,135]. '
ii)- Les mailles élémentaires ( 2x1) , (4x1) et (4x2)/[7]
iii)-L’orientation des molécules CO suivant la rangée des atomes Mg

(fig.21)[130]

Cellule de référence

|

i

i
: i i
(-100) | (0 0 0) C+L 0 “.»)
:
i
i

(X.()=0

Ji

il

3

e el M N e ) e e ]

2aehe
SRR

Izzq Meg-C

Fig.21: Modele de cellule élEmentaire (fi.(Q)pour un taux de couverture 3/4

£52
&
a=2.98A°

Les molécules CO sont disposées sutvant la rangée des atomes Mg.

ﬂtg:Q e . B L @

L’¢nergie d’adsorption est calculée par cellule élémentaire 2 partir de

’expression[4]:

Eat = (Eeo + Eaggo ) — Ecomgoroo)
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Partie Calcul des propriétés

L’énergie totale Econeoo1) considérée est celle de la base non optimisée de la
molécule CO (fig :19). Nous avons choisi cette référence pour étre en accord
avec I'intervalle expérimental ( i ). Ainsi la stabilité de la structure est discutée

sur la base des résultats expérimentaux et les calculs que nous avons effectué.

J E(a) E ~1436.2243u.a
0.216 et
E=(E +1436) ua e
0 =42.1578° ™
wt o ,/
0.218 - - polylit :
.
] //
0.220 4 1 G
w " g
]
N /
w0222 "
7 ]
"™ '
~ L o 4
0.224 Cw ) -
icmaid | -
]
1 ]
0.226
T T T 1 T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
a()

Fig. 22: Courbe doptimisation de [énergie totale de la structure CO/MgO(001) pour un
taux de couverture 3/4. Une valeur minimale de —1436.2243u.a est calculée pour
X=3.45684° et v=42°(fig.21)

0 1/1 3/4 12 1/4

dyg-c(A°) 2.80 [ a] 2.656 2.69

E.a(kcal/mol) 2.635 3:16 3.20 357
Ep(keal/mol) 5.96 1.20 0.125 0

Tableau20 : valeurs optimales de la distance (Mg-C) et des énergies & adsorption (Ear ) et
laterale (Er) de [a structure CO/MgO(001) avec un caleul RHE/(6-511G,4-511G, 6-21G,
6-21G).
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s ) . oo
la 34568 0 280 42 0
- 0-230 .0 0
—3.4568 0 28042 0

Les faibles valeurs de 1’énergie d’adsorption ( 3—3.6)1«:ca1mol'l (tableau :20)
confirment la nature physisorbée du gaz CO sur la surfaée MgO(001).
D’autre part la contribution de 1’énergie latérale est relativement importante
(40% de I’énergie d’adsorption ) pour un taux de couverture 3/4 (tableau 20).
Par ailleurs la valeur élevée de ’énergie latérale ( 5.96 kcal.mol™ ) montre que
la structure ne peut étre réaliser avec un taux de couverture 1/1 .
On notera que les calculs B3LYP et B3PW déterminent des énergies

d’adsorption €levées ( ~ 70 kcal.mol™).

< Analyse de la population Mulliken :

Le transfert de charge entre la molécule CO et la surface MgO(001) est
négligeable (0.001).
De méme une faible population de recouvrement a été enregistrée entre les
atomes Mg et C (qumec = 0.012 — 0.020) pour lés taux de couverture 1/4 et 3/4
et nulle pour 1/2 . La nature de I’interaction dipéle (C*"*!* 0-0-420) _ charge

(Mg™87 07888 et ainsi justifiée.

» Analyse de la structure de bande et la densité détat :

La présence du gaz CO affecte I’énergie de gap de la structure de bande
d’énergie de la surface MgO(001) isolée. Cependant 1’état isolant de la surface
est conservé. Une atténuation de 3.10 ev du gap est calculée a partir des
structures de bande d’énergie représentées en figures 16 et 23. I’analyse de la
densité d’état atomique (figure 24 ) détermine une contribution différente des
orbitales atomiques de Mg et O. En effet la bande de valence 2 —0.35ev est

composée principalement des orbitales atomiques de valence de O%.
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-

Il résulte de I"analyse simultané de la structure de bande et de la densité d’état
une liaison ionique prédominante et une recouvrement entre les orbitales

atomiques nul.

Eand Structure CO/iigO(001) 3/4 *RHF* i
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Fig. 23 : a) structure de bande dénergie de la surface MgO(001) en présence cfu
gaz CO dans la direction A([100]).
b} DOS atomique des atomes Mg, OO, C et OF.

L



Partie C Calcul des propriétés
- Mg
14 -
1
67 -
00 -
-0.368 -0 .36 4 <0.360 -0.366 -0 .43 &2
21—~
4 ‘ ‘ Mg i
14 = //—\//\
07 - \// N\ M
00 -~ \/\/ . \
-0.368 -0.364 -0.360 -0 .35 6 -0.35 2
S
3
5
8 68 —
O®
51 —
34 —
17
0 -
-0.3'68 -0.364 -0.360 -0.356 S0.352
O® H
68 —
=
3 4 -
3
L
i 8 .36 4 ‘0.3 57

2"
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Conclusion:

Nous nous sommes intéressés dans ce travail a 1’étude de I’adsorption du gaz
CO sur la surface (001)MgO. La réalisation de cette étude nous a permi de se
familiariser aux méthodes de calcul Hartrée-Fock et de densité fonctionnelle

periodiques a travers ’utilisation du programme CRYSTAL.

D’autre part une valeur convenable de 1’énergie d’adsorption (3-3.6 ) kcalmol™
a été calculée avec des taux de couverture 1/2 , 1/4 et 3/4 . La contribution de

I’énergie latérale est de 40% pour un taux de couverture de 3/4.

Les valeurs des énergies d’adsorption et latérales sont en bon accord avec la

nature physisorbée du gaz CO sur la surface (001)MgO.

Par ailleurs nous avons optimisé les sites d’adsorption géométriques des
molécules CO dans une maille élémentaire (4x2). Les positions atteintes sont

proches de celles obtenues récemment avec la diffraction de neutrons.

Nous avons constaté que le choix de la base demeure entier dans un calcul
SCF-LCAOQ périodique. En effet une minimisation de 1’énergie totale avec une
base arbitraire méme optimisée ne peut étre utilisée comme référence pour

discuter la stabilit¢ d’une structure en absence de données expérimentales

fiables.

Nous avons tenté également de trouver parmi les bases disponibles une qui

soit convenable pour les méthodes DFT avec un taux 3/4 mais sans succes.
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Enfin, Il résulte de cette étude une perspective intéressante qui consiste a :

Etablir des bases pour des systémes périodiques bidimensionnels.
Ameliorer ou trouver d’autres procédures d’intégration dans la zone de
Brillouin plus précises pour le calcul de la structure de bande d’énergie et
pouvant étre adaptée au programmes de calcul. :

Trouver d’autre modeéles de potentiel de corrélation et d’échange pour un

calcul SCF-LCAO-DF périodique.
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