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Liohjectif essentief [e cette tfrèse est ûapporter une contrihution

comp[émentaire à fétufe [es sites {a[sorptinn {e k surface [e fory[e te

tulagnéium (WgO ) en présence [u mono4X[e fe car\one ( CO).

Qour effectuer ce travoif nous avons utifisé fes cafcufs ;Cç aï-initio 6asés sur

fes opprofimotions [e ltartrée-(Foc{(ftç) et fe fa fensité fonctionneth (AF)

pério[ipues. Les cakafs sont réaûsés à fai[e des programmes ç,LUSS et

CffiS(fftt,flprès avoir eaoqué [ans un cfrapitre. générafrté fintérêt et k
{ifficu{té [ans fa mo[efrsation {une surface réeffe, nous présentons {ans fe

[eufième cfrayitre fes métfro[es fe cohuf SCç. Les fimites'[e cfracune {es

métfrofel k fifrtcufté fiées au cfroi4 fes 6ases et à fa procéfure {intégration

fans fa zone [e Eriffouin sont égafement ûiscutées.

(Dans fa secon[e partie sont présentés i) ks progrommes [e carfcuf ÇA\JSS et

CWS'IAL iù fes propriétés plilsico-cliimiques [e fa mot1cufe CO et fe fa surface

(\\rylvlgo ,rù ftt sites {a[sorption et fes ceffubs étémentaires coneena\fes pour

[es tat4[e coutterture [iférents.

Lo troisième partie est consacrée atqcafcuf des propriétés optimaks [es systèmes

CO, (}l$JVlgO et CO/tuLgO(001). 'Un intérêt particufier est accor[ée, à trarlers

f énergie ta[sorption, à [a structure (+xZpo/tutgo(001).

lEnfin ks résuftats o\tenus sont souvent justfiés par [es outifs quafitotifs teffes

que fa popufatinn [e tuLuffiÊgn, fa structure {e 6an[e {énergie ou [e fa projection

[e fa [enité {érot ( g;iDos).
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eiJ.--.i i-t-,|_:r+ COAvIgO($Q|) Êl---lxll â-l_!r d!-*Jl l\ + LD[----l t---j-!
,,. l-É.*-l' . ô.; çilï SCF-LCAO cj:ït i' +Jl i .r* dt--*'i-,l+;6_5r-J.-Jt

.â t_,r_ril iiliSll ;'**fi r dy -çj_.,tn
.GAUSS : CRYSTAL L---=JY| e..-.-..-l )-Jt gàJ,iJ l\ e 

I Lil^'i-l
L-Êtll ,.51-..3,Jl ' ^J,I ,gl l! 3 pt-----f,:lt r,lJ"--i i'---";'*:3 ÂJ6U^+ l----j^E
i-+tI :S ù+i ;'--- (3-3.6)kcaVmol â,.-*$ ,jJê l---il--si ù-Ji ,jl-t--i^)l

. MgO(001) e-l-Jl ù" (4x2),(2x2), (2x1) 4-rJJ--)l tp\Jl 314 ,ll4,Il2
kllÂ"! : (DOS) aiJl i-àr3s -r a+yLLll 4ljYl 3 ;ts;!^ ëjj ô*+r+ u-q drsJl er' os-r

.t4;lc, di.-à1"11 eilsll 6 ;!rl,all : (PDOS)

ABS:rPA6T
[fre CO/tul.gO(001) structure is treated witli Sk6 modef an[ aï-initio SCç-LCAO tecfrnique
6ase { on T{ç an[ rDFï periofic approfimations.
Itfre cabufations are refease[witfr CWSTTAL an[ ÇfltJSSIANsoftwares.
Ifre staïitise[ structure is disctueffrom tfr.e optimisation of a[sorption energlt, a vatue of
(s - s.6j1Qaf/motis cahufatedwitfr a rate of couer of t/2, 1/4 ,3/4 an[ an efementary ceffs

(zxt) (2x2) (axz) of W.ga(001) sut'aces,
fuIutfiftçn popu{ation, energ! 6an{ structure, (Densit} of State (OOS) an[ tfreir projection
(ffiDôS) a're catcufatet an[ commentet

La structure CO/tuLgo(??l) est étu[iée à f aiîe {u mo[ef S[a6 et un catcuf aï-initio
SCç-LCAO 6asé sur fes appro4imations {e 7tartree-(Foc|gt [e fa densité fonctionneffe
périodiques. Ld staîitité {e fa structurë consi{érée est discutée à panir de f optimisation
[e fénergie ta[sorption, une pafeur [e (s - 3,6f(çaf/mot est cafcufre a.uec fes tau4 de

coueerture 1/2, 1/4 et 3/4 et des maiffes éfémentaires (Z"t) (ZxZ) et (lxZ) de fa sutface
%so(001)
La popufation [e fuluftiÊgn, fa structure fe 6an[ {énergic; [a [ersité {état ((DOS)

et saProjection (cFDOS) sont égafement cafcufées et commcntées.
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La catalyse hétérogène fait I'objet de nombreuses recherches théoriques et

expérimentales[1,2,s] et joue un rôle 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 hétérogène. Du processus

réactionnel résulte des phénomènes d'adsorption physiques ou chimiques des

molécules (ou atomes) réactives.

t'adsorption physique ou physisorption se manifeste généralement à basse

température. Les molécules ( ou atomes ) adsorbées sont faiblemertt liées à la

surface (quelques dizaines de kj/mol), la structure électronique moléculaire (ou

atomique) ainsi que la réactivité sont peu affectées.

Dans I'adsorption chimique ou chimisorption, contrairement à la physisorption,

les molécules (ou les atomes) adsorbées sont fortement fixées en surface

(supérieur a 40kjimol). 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 phénomènes d'adsorption nécessite une description et une

modélisation de la surface du matériau catalyseur-

Une surface réelle est considérée comme un défaut dont I'aspect dépend de la

profondeur à considérer dans le matériau en volume.

La description de la surface est faite selon deux aspects, l'un la présentant

cornme une entité bidimensionnelle (2D) avec une discontinuité brutale et cela

jusqu'à des échelles de I'ordre du micron, l'autre une entité à l'échelle atomique

quelconque avec une discontinuité moins prononcée.

Une surface réelle est caractérisée par differentes sortes de défauts géométriques

et chimiques.

On trouve parmi les défauts géométriques ceux qui sont periodiqtres localement

ou à grande distance tels que les domaines , les marctres ou les terrasses ,

d'autres non périodiques du type vacances , angles et bures (fg:f ) -I-es liaisons

1
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chimiques (covalentes, ioniques ou métalliques) pendantes en surface suite à la

coupure du matériau constituent l'essentiel des défauts chimiques. La présence

des charges libres ou fixes détermine le comportement électrique ou diélectrique

de la surface, affectent les propriétés intrinsèques du matériaux et contribuent

fortement dans les phénomènes d'interaction de la surface avec son

enviromement.

Les charges et les défauts chimiques en surface sont largement exploités dans

l'étude des phénomènes d'absorption ou d'application de la catalyse.

L'étude des difËrentes propriétés d'interaction tel que I'adsorption, le mouillage

ou l'adhésion nécessite une modélisation géométrique et physico- chimique de

la surface rendant possible son adaptation aux prograïnmes de calcul traitant de

I'interaetion de la surface avec d'aunes systèmes liquide, gazeux ou solide.

figl : fuprésentation {une surface réeffe
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Dans le modèle Slab/+,sJ, adapté au programme CRYSTAL, la surface

réelle d'une structure cristalline est définie en première approximation par une

surface idéale passant par le centre des atomes et possédant les propriétés

bidimensionnelle et périodique d'un plan réticulaire (hkD. Le calcul de l'énergie

d'adsorption avec le modèle slab nécessite souvent I'utilisation de plusieurs

couches atomiques parallèles à 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 didtributions des porteurs de

charge libres et fixes sont également considérées dans le modèle de la surface

idéale. On distingue, suivant la relaxation de la distribution des charges, cieux

catégories de surface idéal, l'une avec des charges relaxées mais restant liées

aux noyaux c'est le cas des surfaces diélectriques, l'autre avec des charges

quasi- libres définies cornme des surfaces métalliques. Les oxydes de métaux

occupent une place prépondérante grâce à 1'étendue de leur propriétés

structurales et électroniques et, en particulier, à leurs propriétés acido-basiques.

En effet, les surfaces d'oxydes métalliques possèdent, par clivage, des ions

métalliques qui présentent des lacunes électronique et sont de ce fait des acides

de Lewis. Par contre les ions O2', de par leur doublets libres, sont considérés

comme des bases de Lewis.

Ils présentent également I'avantage de pouvoir être facilement séparés des

produits de la réaction une fois celle-ci achevée et d'être réinjectés une nouvelle

fois de manière répétée.Les surfaees diélectriques des matériaux oxydes

métalliques, ayant la propriété de modifier la vitesse d'une réaction chimique

font l'objet de plusieurs travaux d'analyse expérimentale[G,2,8,9,1a,11,13]et

théorique [14,15,16,1.r,78,19,20,21,22] des phénomènes d'adsorption pour une

éventuelle application en catalyse hétérogène.

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

le composé oxyde de magnésium (MgO).
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(Des cafcufs aï-initio 6asés sur fes appro4imations fe Itartree-Çocft

(ffQ)[zs,z+,2s,26,2r;2], futoffest-Qfesset (tuL?)[2j] et fe k fensité fonctionneffe

((Drg[60,71,77] sont [écrits [ans ce cfrapitre. L'orientotion g[o6a[e fe fa

description est ceffe [un système pério[ique et des progrommes [e cafcuf utifisés

Çauss94[54] et CWS{AL99[ss]. Comme [ans notre étude on s'intéresse auq

propri"étés de k surface des matérinu^4sofïdes, un intérêt particufier est accorfé

au.4appro4intatians {e ffrp et cD(Ft, ces {emières sont farge'ment eryfoitées dans

ce tlrpe {étude. lr{ous ct'uons essalé [e faire ressortir fes paramètres importants

pour cfracune fes appro4imations ItlF et A(Ft pour sen/ir [e réferences &u4

commentaires fe fa partie caîcut Les 6ases [e fonctions utifisées, f anafyse [e

*l-uffiQgn, fa procéfure [intégration [ans fa zone [e Eriffouin et fa structure de

6an[e {énergie sont égafem.ent ûïscutées. A,nfin fes notations et sym\ofes

a[optés sont génératement ceu4fu programme CWSfflLgï.
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En 1926, Schrôdinger, pour décrire l'état et calculer l'énergie d'un

système à N corps, a proposé une équation aux dérivées partielles du type :

HY =EY (a-1)

H : l'hamiltonien du système.

Y et E représentent respectivement l'état fondamental et l'énergie du système.

La difficulté de I'utilisation de cette équation réside dans sa résolution car elle

n'a de solution que pour un système à un corps. Ainsi, plusieurs méthodes toutes

approximatives ont été proposées [23,24,2s,26,22,2&29,i0,st,sz] pour 1'étude des

systèmes à plusieurs corps.

Initialement appliquée en raison d'une simplicité relative aux systèmes à

symétrie sphérique (atomes), élargie par la suite aux systèmes à symétrie

ponctuelle ( molécule ), périodique (cristal ) et polymère.

Les demières méthodes utilisent les approximations faites sur le système à

symétrie sphérique.

Nous avons suivi la même démarche pour décrire la méthode de Hartrée

périodique en commençant par celle d'un système à symétrie sphérique à savoir

l'atome isolé dont I'hamiltonien est donné par :

(a-2)

les termes du second membre de l'équation (a-2) représentent dans I'ordre

l'énergie cinétique des électrons ; l'énergie potentiel d'interaction entre Ies Z

électrons et le noyau et l'énergie d'interaction entre deux électrons i et j.

r;: la distance de iè*" électron par rapport au noyau, ri;: la distance entre le iè"
et le jè" électron et m" la masse d'électron.

Dans I'expression de Hartrée les noyaux sont traités comme des charges

ponctuelles fixes.

6
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En 1927, Hartrée a proposé la méthode de champ self- consistent, ou il à

supposé que l'interaction de chaque électron de l'atome avec les autres électrons

est remplacée par un champ moyen créé par le noyau et la totalité des autres

électrons. Ainsi, v la fonction d'onde totale d'un atome.est exprimée à I'aide de

produit des fonctions d'onde e,d" chaque électron:

Y = If (p ,(i) (a-3)

Les fonctions d'onde orbitale de spin monoéléctroniques qi(i) sont exprimées

à l'aide des coordonnées sphériques par le produit :

gi(i):P('u1,IIll,ffi,,f).Ym(0i,Yi)cr(i)(resp.B(i))

Ou P(n,l,rr)y,rn5,r) et Y1-(0,<p) représentent respectivement la partie radiale et

angulaire de la fonction d'onde i û, l, rnl, rïls sont les nombres quantiques .

L'énergie totale E à l'état fondamental, peut être ainsi déduite des équations

(a-1, a-2, a-3) selon I'expression :

B=f ,a,*!f ,t,/-i=l - i*i

H1 et J1.; représentent respectivement I'Hamiltonien des électrons de cæur et

I'intégrale coulombienne dont les expressions sont les suivantes :

(a-4)

(a-s)

(a-6)

,, = Ir.,l-#r: -flfv,Qy r,

J,= €' $ç' d*ç'jiY r,a r,

Pour déterminer les fonctions e,, oî construit à I'aide de l'équation (a-4) et les

multiplicateurs de Lagrange e1 la fonctionnelle :

7
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a Ol"rr, un état proche de l'état fondamentale.

Selon le principe variationnel, l'étaT fondamental v
variation:

dO:0

(a-7)

est alors atteint pour une

(a-B)

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

{l #r: -#1., *(,,\w,aY e,ç,(,) (a-9)

le système d'équation intégro-differentiel non linéaire (a-9) ou les fonctions

d'onde e, sont à déterminer, est connue coûrme celui de Har.r:eefzs,zt,

25,26,27,28,29,30,31,31;21. Le terme entre accolades représente l,Hamiltonien de

I{artrée.

v*ç,F"'Z,ffot,
le potentiel effectif monoelectronique V"6 traduit une interaction électrostatique

moyenne entre le ièt" électron et I'ensemble des autres électrons .

I'interaction électrostatique exacte est ainsi remplacée par un potentiel effectif
appelé champ self- consistent de Hartree, son introduction réduit le problème

polyélectronique (a-l) à celui d'un système monoélectronique (a-9).

t i est l'énergie de l'électron i, elle est déterminée à partir des équations

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

t,=H,,*ZJ,
Jit

l'énergie totale atomique de l'état fondamentale est alors dorurée par :

E=Fr -lf y rzJo, Zfr?ru ,

(a-10)

(a-l 1)

(a-12)
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les expressions de H11 et J1.; sont définies par les équations (a-5,a-6).

Pour résoudre le système d'équation de Hartrée (a-9), des expressions

analytiques sont proposées [ZS] pour les fonctions d'onde Ai (i) et le potentiel

efflectif V.6 , mais la méthode itérative est la plus utilisée dans la plupart des

prograrnmes de calcul FIF.

La méthode itérative selÊconsistent consiste à choisir une fonction d'essai po

initiale pour l'itération zéro , généralement une fonction hydrogénoïde la

fonction d'onde {p',, lu valeur de ei et V"6-représentatives de l'état d'un électron

sont celles d'un processus itérative convergent et pour lequel la fonction d'onde

Y et l'énergie E de 1'atome à l'état fondamental sont déterminées.

En 1930, Fock[2s,24,2s,33] introduit la propriété de I'antisymétrie entre

particules identiques dans la construction de la fonction d'onde décrivant l'état

d'un système polyélectronique. La fonction d'onde v de Hartrée (Eqt.a-3)

améliorée par Fock est généralement écrite sous forme d'un déterminant de

Slater[2s,24,25] ;

=hlq,(r) '

':(')

:

,,(n)

l'énergie totale. d'un atome,

modifiée comme suit:

a-zir,,*içzt,-x,)
i=l i,j

(a-13)

exprimée à I'aide de l'équation (a-4) est alors

(a-la)
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2

avec : K ,= IIç',Qb.,0$;rn ,(zkp ,QYv dv ,

H1 et J11 sont définies par les équations (a-5,a-6).

E=?ls,-ZV *Ç,)

Avec: V*Ç,FT|]V,-f ,)

cr; et B1 sont les fonctions spin ' up ' et ' down'.

Le potentiel effectif de symétrie sphérique est alors donné par:

V eff (r i, 0i, yi) = Veff (r i) =ifU U - * U >

l=l

(a- 15)

La matrice énergie de FIF (a-la) diffère de celle de Hartrée (a-a) par

l'apparition de terme d'échange K,: appelé intégrale d'échange.

Le système d'équation de Hartrée (a-9) est modifié implicitement à travers le

potentiel effectif V"11 Les énergies totales respectives de l'électron et de l'atome

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

t,=H ïV "oÇ,)

On distinguê, selon le système polyeletronique à étudier, deux variantes de

l'approximation HF :

sL*SJeqtueÀ c-a.ac"fr"ç;&nméps-"-, 4w:rpxttts,,ILon.8ff.g("ff*f".fu;tt-e-untç)";

La fonction d'onde totale Y est construite à I'aide de fonctions spin-orbitale

Ai ( i ) à double occupation électronique (Fig.L) :

rp,tH(wa,\rp,F,) (al-1)

(a-16)

(a-17)

(a- 18)

10

(ar-2)



I
Qanip"-Æ.""""""""-" "*-"*-- .,..,.. ... ..-.-. ...........-...,..".........".""""".."".""-"."""""W!.étrt.pJ,"{"es."Qe"Cs{.Ça[ SCf

I t** " de Hartrée (a-9)

I détermine le système d'équation RFIF :

I ll-#v:-+l.iurii-Kii)lrp,(iÈa,(p,Q\ @-23)

I 
tL 2m, " r, ) Fî " l-'" "tY't\

I a2- S"tstème à coucfres ou'uertes- - l,g *imatian '()I{$( If$ non Restreinte\ :
II 

Le système à couches ouvertes est une conséquence du modèle DODS (rnffirent

I orhitafe affirent Spin ) proposé par Slater [zs] (Fig.l). Les fonctions spin

orbitale sont du fype :

I ei=e!,i)a,
(a2-r)

I Q'=Q't''tlt 
'

I Ainsi dans un système à couches ouvertes on a nû et nB électrons à spin cr et B

t 
avec des potentiels effectifs à symétrie sphérique :

I Veff't i)=7t u-*,in;ru
(a2-2)

I VeffP{ri)=ft,i-*,i*itu
j=t j=l

I Les équations (a2- l, a2-2)substituées dans le système d'équation (a-9)

r déterminent deux systèmes d'équation couplés UHF :

I ll +_2 ,_2f I. il __n_vi_+1,*VrrtVù"1e,",=r,çi

I LLZn"'' r,l'-rr\' )'" -''' 
@2_3)

I Il-, * y : fl*"n r, ù'lç,i = e: ; o!

I
I
l,l

I

11
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Qq-

alqft-
p

Q,

A. UHF b. RHF

-+-V

--t-Y

a$a,--
,iî

1l-Tr
+l-Tr-
A'-TU-
AI

Qo

Q'

Q,

Q'

fFigl: Slstèmes à coucfres ouvertes (a) et à coucfresfennées (6)

est :

o = _+F,#r, _ ht 7 . n4# _*+*.7.i

p

Qo

TJ

Q,

p

Q,

L'état et 1'énergie du système moléculaire à 1'état fondamental sont

également déterminés à partir de l'équation de Shrôdinger. La procédure de

résolution de l'équation de Shrôdinger pour le système moléculaire prend en

considération deux aspects ; i) la présence du champ moléculaire affectant la

symétrie sphérique de I'atome isolé, ii) l'énergie et la nature des O.As de

llatome isolé. Les approximations d'H-F-S établies pour I'atome isolé (A.a) sont

ainsi reprises et améliorées pour être adaptées au système moléculaire.

La méthode FIF-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 à partir d'une base finie formée de fonctions orbitales

atomiques (O.A).

L'Hamiltonien intervenant dans l'équation (a-1) pour le système moléculaire

I
I
I
I
l"
I

L2

(a3-l)
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Mo et rn sont les masses respectives du noyau et de l'électron,

r;; , Rio et R*F sont les distances respectives entre deux électrons i et j, un

électron i et un noyau cr et deux noyaux a et B de nombres atomique Zo et ZB

La fonction d'onde de la molécule dans I'approximation adiabatique[zs,z+]

peut être écrite sous la forme d'un produit de fonctions :

Y(r,À)=t y,(r,nlqrr(n) @3-2)

Y,(.,Â) et \por(r,,R) représentent respectivement la fonction d'onde des n

électrons et des p noyaux de la molécule.

L'équation (a-l) de Shrôdinger est alors réduite à une

système polyélectronique :

H"Y,(r,n)nev,(",R)
dans laquelle :

He=-!, fol *f z"'?pe, -*yz:-*É*2*"i ' ?," Rop A? n," '#,n,

La fonction d'onde totale polyelectronique v"(r,.R) de la molécule est

représentée par le déterminant de Slater (a-13) formé cette fois-ci de fonctions

orbitales moléculaires ( O.M ) monoelectroniqties $1(ri) définies à l'aide de

l'approximation LCAO par la relation :

û u{rù*Y,C ,,,{p (rt) (a3-s)

I es fonctions spin orbitale çi(ri) sorrt selon le système à étudier, définies par les

équations (a1- 1, a2-l\.

Les coefficients Cip sont déterminés au minimum de l'énergie totale de la
molécule.

L'énergie totale E" selon la procédure de Ftr ( a-18 ) est donnée par :

E"=1r,-lvex7,*11#Ê

équation décrivant un

(a3-3)

@3-a)

13
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L'énergie totale de la molécule (a3-6) dans les approximations adiabatiqles et

FIF est semblable à celle de l'atome (a-18) augmentée par ur terme répulsif

entre noyaux.

Roothaan [23,25,35] en 1951, a proposé des basqs formées de fonction

orbitales atomiques (ç,(ri)) connues pour construire une fonction orbitale

moléculaire (ilri)) à l'aide de I'approximation LCAO selon l'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

équations (a-23, a-26) de HF, elle est appliquée diftremmept selon que le

système à étudier soit à couches fermées ou à couches ouvertes.

Les équations de
fonctions orbitales
type :

Roothaan , établies
moléculaires définies

selon la procédure de
par les équations (a1-1 ,

HF avec des
a3-5) sont du

fr,c ,,(F ou- t,s u" Fo

Etc;s ouc,=l

le nombre N est I'ordre de la base de

l'électron i, les éléments de l'intégrale de

matrice de Fock (F ") sont données par :

s,;-lû,0r/,0V,

Fo,=Hu,*W)rr,,4Xr)
Â.o

/J:1,2,...,N (as-1)

(as-2)

fonctions utilisée, ti l'énergie de

recouYrement ( S,") est ceux de la

(as-3)

(æ4)

'14
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I Dans lesquels H o,"rtdéfini par l'équation (a-5) tandis que :

I J 
",@ÈLF*![w,Q)rp.Aha ^Q)rp,QYrdr, 

(a)

I K,,@FZP,llç,iYp,Qha 
^Q)rp.Q4ndr, 

&)

t avec:

I 
P ,o=,|,r',^c,o

P1o est la matrice densité monoélectronique , la somme dans (a5-6) contient

I ' seulement les OMs occupées, le facteur 2 traduit la double occupation d'une

r OM.

r L'énergie totale de la molécule (a-3) est transformée dans la procédure de

I Roothaan comme suit :

I

I t=*Er'H,.*+nP,,F,.*F.# (as-7)

Mp[e-:M6.e_t"{ansvstèm*e*_àepuç_fr e;.qaaefies('ùl{(F-eon[e:re

I fksi6p-t)[#,a2];

I 
Les équations de Pople-Nesbet sont expriméqs à partir des fonctions spin-

- orbitales (24,34) par deux systèmes d'équations couplées :

I fuî,b*,,-âl,s,"Fo ; i= 1,2, ..., N
v=l

Il' i,r!,(pT,-"1,,s,"F0; 
(a6-1)

r'= I

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

I 
suivantes :

: Foo,=H u,$J,,(p"^"*po^"1K,,b"^")Ir Fl,,=H u,+2J u,(p","*pï"1K,,(p:") 
a6-2)

I
I

1r 1-5

Iil

I

(a5-5)

(as-6)
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Les diftrentes contributions intervenant dans les équations (a6-1 , a6-2)

définies en (a5-2, a5-4 ) avec seulement f introduction des indices u et B.

Le système d'équation UÉIF-Pople-Nesbet renferme deux fois plus d'équations

que celui de RFIF-Roothaan. Dans le calcul SCF du programme CRYSTAL les

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

totale ( pi ) et de spin ( p':: ) définies par les quantités :

P'i=P"^"*PI" et P"^Ï=P"^"-P:, (a6-3)

dans une base de fonction spin orbitale (a2-1) l'énergie totale de la molécule est

donnée par :

E=+'#' p;', H u,*|Zpo,,.Fo,,,*iZpï, rï,.næ @6-a)

L'approche FIF-SCF-LCAO ne peut être considérée pour décrire un système

périodique sans tenir compte de la perte de la symétrie sphérique du potentiel

V"n(ri) de Hartrée en présence du champ cristallin.

Pour définir un potentiel à symétrie sphérique et adopté les approximations de

t{F aux systèmes périodiques, Wigner et Seitz proposé une méthode

cellulaire/,17,38,39,40,471 qui détermine un potentiel possédant à la fois la
symétrie sphérique et la périodicité du réseau cristallin (Fig.2). La méthode

cellulaire, pour être dans I'hypothèse de I'atome ou de la molécule isolée,

considère un volume sphérique autour d'un atome de réference inscrit dans une

cellule élémentaire primitive du réseau direct (Fig.2). On trouve plusieurs

méthodes traitant du système périodique[4,42,43,44,45,46,47,48,49,50

,57,52,53,74,751 à l'aide de la méthode cellulaire. Les grandeurs physiques sont

calculées par cellule puis généralisées à tout le réseau cristallin à I'aide de la

symétrie translatoire et le théoreme de Bloch [4,42,39,47]. Contrairement, aux

systèmes à symétrie ponctuelle, l'effort d'un calcul I{F-SCF-LCAO périodique

I
I
t
I
I
I
I
I
I
t
I
t
I
I
I

I

l;l
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est considérable et ne peut être exécuté dans le réseau direct ( RD ). Afin

d'affénuer cet efflort, une adaptation de la symétrie au calcul Fff-SCF-LCAO

avec I'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 l'ensemble des grandeurs intervenant

dans le calcul HF-SCF-LCAO à la fois dans le réseau direct et réciproque. On

adoptera les symboles utilisés dans le programme CRYSTAL.

L'approche HI--SCF-LCAO périodique est analogue a celle du système

moléculaire décrite précédemment (A.III-a3). Les équations (a3-1 ,a6-4) établies

pour le système moléculaire sont celles du système périodique, la différence

apparaît essentiellement dans la défïnition des fonctions orbitale intervenant

dans le déterminant (a-13).

interstitielle
V(r)*0

V(r)=g

Atome

çig,.2 : Cetfuk primitive type W.S et potentipf tult [ans
un réseau cristaffrn.

17
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Cellule de vecteur
position g

*W;: r.tecteurs position (r- 3. - g) [ans une cettufe îe rffirence g
contenant ptus {un atome

Par analogie avec les fonctions orbitales moléculaires, les fonctions d'onde çl

sont définies pour un systèrne périodique comme une fonction orbitale cristalline

(C.O) monoélectronique exprimée à l'aide de I'approximation LCAO par la

relation:

û,VYl a^(p,@l-E-î,)

dans laquelle ç, est définie par les équations (a1-1 , a1-3) selon que le système

à étudier soit à couches ouvertes ou fermées, elle est appelée orbitale atomique

cristalline ( A. C. O ).

È:ndr*nrdr+nrd,. vecteur de translation du réseau direct et vecteur position

de la cellule de réference.

dudr,d. : vecteurs de translation fondamentaux du réseau direct.

f. : vecteur position de I'atome dans la cellule de référence.

(a7-r)

Cellule d'ordre zéro (g=0)

TE
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ç = (n,l,m).

F : vecteur position de l'électron par rapport à la cellul* (E=ô).

{p.:Ia 61'"''" arbitale de 1'atome de vecteur position $,(fie.3).

Dans le réseau réciproque 1'(A. C. O )<,: et l'(O.C)i sont définies dans une base

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

e,fu ,rF Ir{- 
)'Zu'' u 

rp,(.r,t- g-r,)

cp,G,oY N' "ZZo ̂&b,@,, 
- É -i .)e'n 

u

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

g formant le réseau direct.

La présence du vecteur d'onde I dans les ( A. C. O ), nécessite, par analogie au

découpage cellulaire effectué dans le RD, un découpage du RR en zone, appelée

Zane de Brilloutnfn, + r, + t ].

Les valeurs de / permises sont ainsi limitées à certains points fr, dans la partie

irréductible de la première zone de Brillouin (IFBZ). Les points Ë, 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.O), exprimée aux points f :

[- -\ ,.-l;-- i7 a / 
- ^ \

Q ,W :' F N- ''?Le'*;" 
Q ,\o,F-E- S ,)

e,(E,,rY N-'uEE o ^,(E,Yp -(n,r - E -3,.)u' E ; e

avec fr,="di*uâr*râi
' ' . ' vecteurs de translation fondamentaux du RRCh,Oz,Ch'

(a7-2)

(a7-3)

@7-a)

T9
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I Les meilleures orbitales cristallines (O.C) et les énergies qui leur sont associées

I sont déterminés à partir des équations intégro- dififérentielles (a6-1 ,...,a6-4) de

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

| .F)rFF'F)rF)'F) (a7-s)

F"F)A"@Fs"b)a"b)a"&) (a7-6)

| #5fil1rta'@a'Q')
I F(k) est la matrice de Fock dans le réseau réciproque':

r "FFIo(E)do'l8
F(g) : matrice de Fock dans le réseau direct.

I Aft) : matrice des vecteurs propre , a^V)de l'approximation LCAO (a7-3)

I 
S(k) : matrice de recouvrement entre les fonctions de Bloch (rp,&,r)) .

E(k) : matrice énergie diagonale.

I Les coefficients o^F) sont déterminés en résolvant le système d'équation (a7-5)

I 
(resp. (a7-6)) avec la méthode SCF.

I s"8=.fr!qrnç"s.6t..f:ocÉ-û.a.n.sJstèmg^àrwcfr.ç.s.feîruéps.:

La matrice de Fock est représentée par l'opérateur de Fock Ê agissant dans

I une base de RD formée de fonction (A.C.O ) (rp,(a,r-g-f.,) ou dans la base

I ' réciproque formée de fonction (B.F) lrp,@,r)) d'une cellule de réference E .

I o Notation des opérateurs dans le programme CRYSTAL :

I 1. Dans le réseau réciproque :

I F(E)= rftzr)= FT,=T,p!,. eû 
e

I
I

(a7-7)

(a8-l)

ril
I

I
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2. Dans le réseau direct :

F"z:(ralÊlzs)

:(e,(er,r-,-ç,)Êl er(e'r - Sr-g) ) (a8-2)

on adoptera les mêmes symboles pour les opérateurs intervenant dans la

détermination de l'opérateu, FTrQesp. FÏ).
La matrice de Fock est composée de deux parties ; I'une regroupant les

intégrales monoélectroniques (Afr) et l'autre leq intégrales biélectroniques

FTz: Htr+ Bf, (a8-3)

dans laquelle :

Hrrr: Trr, + ZT, (a8-a)

Ti, et ZT, sont les matrices énergie cinétique et coulombienne noyau-

électron (En-"), définies par les expressions suivantes :

-z

Tî,=-* [ç ,(a,, -i ,fu'ç,(n,,v-E-i ,W2m"
(aB-s)

z i,-14 [ç,(a,r -î.Ëu ç,(a,,r - s -î .\tr (a8-6)

I : sommation sur tous les atomes ( a )) de la cellule f .

a

Z : sommation sur toutes les cellules du réseau direct.
T

Le terme biélectronique (fil est définie par une combinaison linéaire des

intégrales de coulomu (6fl') et d'échange biélectronique (Xfr) ,

Brrr: Ctr+ XT, (a8-7)

avec
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ci,=ln+p',4e,(a,, -î)e,(o,r -, - e)/r1 e,(e',î' *s -î)p^(a',t -i -'i - Ëp,a,'

(a8-8)

(g;)*pri*. 1' énergie d' interaction coulombienne électron-électron (E..)

xf,=-i;I;"',olp,(a,, -lq,(n,r-u -t)#e ç,(Çt',i' -s - ùço(o',v'-î -T -rprar'

(a8-9)

(a8-10)

(a8-1 1)

(aB 12)

(a8-13)

(a8-14)

(aB-l s)

(a8-16)

hi-) est la matrice densité d'énergie dans le réseau direct ( III. Ê2 ).

L'énergie totale par cellule est exprimée à I'aide des matrices énergie et densité

par la relation :

E:Eç*E.**E"

E*=II PTTTTT: énergie cinétique
t,2 Ê

F, ^- =l f f Pf, Xîr: énergie d'échanget)ex Zurr?t r,

Er:En.+E".*Enn : énergie coulombienne

8,"= E ",=*II;a l Z i, : énergie d' interaction électron-noyau
- t) û

E ""=+nlPirci, : énergie d' interaction électron-électron

Les diftrentes 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 matricè densité d'éneryie pfr.

8,,,=*[|;&9"â : énergie d' interaction noyau-noyau.
'T6ls,-s r-hl
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La matrice de Fock du système d'équation (a7-6) de Pople-Nesbet est

établie dans une base de fonctions de Bloch (a7-3) avec des fonctions orbitales

atomiques ç",(ai -s-F,) "t çq,(n,r -t-f,).

Les éléments de matrice S.* , F"r* , Fo,* , pi* 
", 

po,* sont déterminés par

cellule élémentaire (g) d'une manière analogue à celle de la molécule à

couches ouver[es (III.A-a6 ).

Pour considérer les effets de la corrélation entre les électrons d'un système à

symétrie ponctuelle Mollest et Plesset[23] ont proposé une reformulation de

I'hamiltonien de F{F(a-1). L'approche consiste à décrire un système

polyélectronique à symétrie ponctuelle à partir d'un hamiltonien général :

H=l{,,,;+2V (b-1)

dans lequel H11p est l'hamiltonien de FIF monoélectronique (a-l) et )V une

pertwbation définie par une relation analogue à celle de la corrélation :

LY=H uor,-H n,, &-2)

où F{*o.,. représente I'hamiltonien exacte du système eI )" un paramètre sans

dimension.

La fonction d'onde totale et l'énergie du système à l'état fondamental sont

obtenues en résolvant l'équation (a-1) à I'aide de la théorie de perturb ation[zt]

- (o) " (r) ^2 (2) - 3 (r)

V^=V/ +/.W +1V/ +7W +....

g 
^= 

p(o) + )" E(')* I' E@ + A3 E@ +....
(b-3)

généralement dans le calcul de l'énergie (b-3) on prend )"=t.
On distingue selon I'importance de la corrélation differentes approximations de

Mollest-Plesset établies à partir du développement (b-3). Une approximation de
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Mollest-Plesset est représentée par le symbole ( MP*, x--1,2,3, 4, 5 ) , I'indice

( x )) indique I'ordre limite considéré dans (b-3), pour x:l ( MPl ) on trouve

I'approximation de HF (a-1).

c-,tkwr.s.æasnpn.{e.trqfpryctipnne$zfue.nsnti-@9*):

L'approximation IIF(A.III-a) bien qu'elle soit adapté à de multiples

prograûrmes de calui[5+,55/, reste peu précise pow l'étude des systèmes ou

l'effet de la corrélation est important. Des algorithmes de calcul traitant à la fois

de la corrélation et de la procédure de IIF existent mais sont limités aux

systèmes moléculaire ou solide de faibles dimensions. Actuellement

l'approximation de la densité fonctionnelle (DF) se présénte coûrme une

alternative prometteuse à celle de IIF car non seulement elle tient compte de la

corrélation mais offie des possibilités de calcul réelles pouvant être appliquées

à de larges systèmes.

Dans I'approximation de la DF, basée sur les théorèmes de Hohenberg et

KohnF657,58J,l'énergie totale d'un système à l'état fondamental soumis à ur
potentiel statique V(r) est déterminée au minimum de la fonctionnelle énergie :

EIroF I p{,Y GY, * | !tc@o(t' )lF}' di dv, + fi,- [p(i )h- n*
(c-1)

dans laquelle :

. df) représente la densité des électrons à la position F .

' Le deuxième Qt le dernier terme expriment respectivement les interactions de

coulomb entre les électrons (8..) et les noyaux (EuN) La charge d'un

électron est remplacée par la densité d'élecûons locare ptr)

' E*b] .rt wre fonctionnelle de la densité contenant à la fois l'énergie

cinétique, d'échange et de corrélation ente les électrons.
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{pl"tÇ,"lpl sont deux fonctionnelles, l'une t4pb purement cinétique,

l'autre faisant intervenir seulement 1'échange et la corrélation.

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

d"pl=4pl+ulpl+ E,,lp! (c-3)

la densité totale des électrons est définie cornme dans l'approximation d'HF par

la relation :

*YZlv,(')' (c4)

La sommation est étendue à tous les états occupés par les N électro*- ty,Q=),

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

quantité auxiliaire servant à représenter la dens iïé df). Dans une procédure de
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L'établissement d'une procédure de minimisation de I'expression (c-1) ne peut

aboutir sans une forme plus explicite de la fonctionnelle E 
^"[p7 

en raison de la

contribution de l'énergie cinétique dans celle-ci.

Durant la période 1926-1951, Thomas-Fermi/s1,60,611 ensuite Slater[01,62l ont

établis successivement des formes analytiques pour les termes cinétique,

d'échange et de corrélation ensemble dépendants de la densité des électrons.

Aujourd'hui encore l'approximation de Thomas-Fermi-Slater appelée méthode

,f," constitue une réfërence utile à la DF dans l'étude des systèmes à plus d'un

atome .

cJ=-Qr-p.cé{urç."-{"e"fu-fu*=-S-fr srT-L[5I,63,-64,6"5]..:

La procédure de KS est analogue à celle de FIF avec en plus les effets

d'échange et de corrélation. Pour aboutir à un hamiltonien monoéléctronique la

fonctionnelle E ^,lpl 
est décomposée selon le schéma de Thomas - Fermi *

Slater :

E 
^"lpl=Ûpl* 

E,,lp) (c-2)
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minimisation self- consistent, il est nécessaire de définir un ensemble base

( BS >> auxiliaire pour déterminer la densité des électrons à l'état fondamental.

L'application du principe variationnel à partir de l'équation (c-3) avec la

densité

d'électrons (c-4) conduit à l'équation de Kohn - Sham monoélectronique :

Ho:-TY' *V,r?)*V,ft\ pt,,F) (c-6)

V "rF) et V,"F)expriment les potentiels d'interaction de coulomb entre

l'électron de vecteur position F avec le reste des électrons et noyaux d :

v,ri>\ffit

U""0È1ffi*

(c-7)

(c-8)

Le potentiel p,,Q=) représentant les effets d'échange et de corrélation est définie

par la fonctionnelle dérivative :

Les équations (c-4, c-9, c-6) constituent

procédure de calcul SCF-KS :

(c-e)

I'ordre une séquence de la

J tol (o) * *(o) J tol t (r)

V - lt,"- H'o-V/',' ts p"->.....

La forme explicite de la fonctionnelle E,"l,pl étant inconnue, une telle

séquence ne peut aboutir, on est ainsi amené dans toute application de la DF à

considérer une description approximative a" E *bl-

Les propriétés locale d'un gaz homogène sont supposées proches de celles d'un

gaz d'électrons homogène caractérisé par une variation lente de la densité

d'électrons :
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frYP,+di)
po est supposée constante, caractéristique d'un gaz d'électron wriforme.

P(i) est une variation faible autour d" p,, ( o7y^+o).ro' /P,
Avec une telle approche l'énergie d'échange et de corrélation est définie à partir

de la relationf6 6, 67]'.

E?:lPF!fr)e .IqAW

É"1p,, p,F ldù dn,v\ p,F)W
(c2-2)

dans laquelle :

(c2-1)

(a)

(b)

d'éIectrons uniforme de densfté p{i) .

r La polarisation due au spin est représentée dans (c2-2b) par les densités de

spin locale, pr( spin up ) et pr(sRin down ).

L'expression (o2-2) de 8,"[Pi substituée dans (c-9) détermine le potentiel

d'échange et de corrélation locale p:(p). L'énergie totale résultante de la

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

p-s ^ -t ro(t4Ë) drar*[ d,t."b(r))- pt."(fr))W.Zry (c2-3)"-^(-t'i )J ll- rt " 3ixc\rYt) É'xc\r\//I-"/-/ 
Trw

l'approximation LDA convenant potu les calculs SCF-KS présente des réstrltats

contradictoires avec I'expérimental pour i) les oxydes de métaux de transition ,

ii) isotant iii) rnatériaux magûétiques non dopés[77,78]et des énergies de liaison

surestimées.

c3--'4wts4rnatip&[J+.grs[ieTtLgené.rafu ç.{Çç.4,Vf 6,07'6g];

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

caractéristique d'un gaz d'électrons non uniforme :

I g *[fr)] ..t l'énergie d'échange et de corrélation par électron dans ur gaz
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/\t-tl

Â,F,À % | (c3-1)
\/To)

l'énergie d'échange et de corrélation par électron peut être développée à partir

de (c3-1) sous la forme :

t ."lpf: t ..lch al1] v dr)' +
l'équation (c3-2) substituée dans (c2-2) détermine 1'énergie totale de corrélation

et d'échange dans I'approximation GGA :

E?i^ bY le ."b)d,v'. Jull]v p(r)' a, *..'. -...

: E?u* lef.tlv 1)'a,*..... (c3-3)

le deuxième terme traduit la contribution de I'approximation GGA dans la LDA.

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

deuxième ordre de l'énergi" € ,,lp] (.:-Z) permet d'établir une expression plus

générale a" E?"'^ (p) @z-zu) ,

E::A-LSDA(pF[Apr,pr,Y piv pr,v pr'Y pr,Y p;v prh,

ea:-Cspprpfuq,r.iqn.[e*[s{,en&tlé-*n"o-uhcs[e "(1"'{[,-a-A)[56'6j6,"6.7-.69.}

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

des fonctionnelles simples de la densité des électrons :

Ei!"lpl=l\;'lo1.ni[p]vC]].lEi"^Lrl*El[o;o4]] (ca-1)

Eï!" ̂  [ 
pFË?' ̂ toU n:,b, p r p r\lo p,ll p, I I ]- ta ï l rI-. nîV, p r p rlv p, 

I I 

o p,l]

@a-2)

Ei "t 6l sont les corrections gradient respectives des énergies d'échange et de

corrélation.

c-5=*tç-ûIesdef pn-c-tionnq[fetûéçfisagç-.et.-feco.ff é-k-tr-ion:

L'approximation LDA ( jæ mnA ) sous la forme (ca-l) constitue une

coûrmune réËrence pour de nombreux modèles. L'expression analytique de la

(c3-2)

(c3-a)
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i^vl,gl^&'
fonctionnelle d'échange localela$et adaptée à un calcul ab- initio utilisant la

DF est celle d'un gaz d'électrons homogène de Slater (Xcr)[ss] ou de la GGA de

Beckef66,67,69l :

(cs- 1)

(c5-2)

-- _v piv p,
^,I- 

4,p;

1+6àx5in[-'.x

v p{v p,
Xr= \

9r"
(cs-3)

I

I

I

l"
I

+ Le second terme dans (c5-2) représente une correction gradient de la

fonctionnelle d'échange de Slater (Xo) d'un gaz d'électron homogène

uniforme (b:0).

+ Une valeur de 0.0042 Hartree est définie par Becke pour le paramètre b.

La fonctionnelle de corrélation est souvent modélisée par des courbes de

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

Alder[e0,0r,00] ou Gell- Man- Brucker/06,67,69Jsur des densités d'électrons

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

d'électron à étudier.

De nombreux modèles de fonctionnelles de corrélation sont disponibles avec

ceux de l'échange dans les programmes Gaussiang4 et Crystal98. le calcul

séparé de l'énergie d'échange de celle de la corrélation à l'aide de mots clés

appropriés dans ie programme CRYSTALS8 nécessite l'utilisation de bases

auxiliaires (paragraphe A. III-d) qui pour la majorité des éléments chimiques ne

sont pas définies. Des modèles dit < Hybrides > représentent la fonctionnelle
nfl
L *rl,p ) par une combinaison mixte d'une fonctionnelle d'échange de F{F et de

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

disponibles dans les programmes Gaussiang4 et CRYSTAL9S. L'introduction
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de bases auxiliaire dans des calculs utilisant des modèles

nécessaire. Parmi les modèles hybrides on trouve ceux

paramètres que nous avons utilisé dans nos calculs :

c6:""$3L{8.;

hybrides n'est pas

de Becke à trois

Modèle hybride de Becke à trois paramètres (83) A, B et C dans lequel

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

8,,[p!tgasl(r- A)E 
^\rr)*BE 4uf E 4vwu,fc E!'oo@vn)

ffi
où:

(c6- 1)

ù E*(S), E.(F{F) et E.(B) sont les fonctionnelles d'échange respective de

Slater[66,62,6s] ( équation (c5-2) avec b:0 ), de FIFfoo, 6r,6slet de

Becke/06 o r, es I (c5 - 1,).

1 ^NLDA 1+ E'"'"""(un) et E"(VWN) représentent les fonctiorurelles de corélation

respective de Lee- Yang- Pan (LYP) yoo,or,osl et de Vosko- Wilk- Nusair

(VWN)toG,6z,6sl. Les deux fonctionnelles sont déterminées à partir de

loapproximation LSDA - GGA.

A:0.80, B=A.72 et C:0.81 sont les trois paramètres empiriques de

Becke/06 67,691 .

c7:".Q3ffi!91";

Modèle de Becke à trois paramètres, la fonctionnelle Exc[p] est définie par

une expression analogue à (c6-1) où la fonctionnelle de corrélation est

remplacée par celle de Perdew - V/ang 1991 (PWg1,) [66,67,69] établî. à parrir

de I'approximation LDA - GGA.

eE:-Kl-"=.{{A9-";

L'approche est semblable à celle de FIF - LCAO (III-a). Les propriétés de

l'état fondamental sont déterminées par cellule. La performance de la DF -
LCAO ponctuelle ou périodique dépend de la modélisation de la fonctionnelle

E..[p] et de la précision d'intégration numérique de celle-ci. La procédure
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d'intégration de Beckefeo,or,o9] et Savin/o6oT,6sl , adaptées au programmes

CRYSTAL permettent une telle précision

c9-="8rqc.e-{sr-e['a4égrgti-0.n."{e*0-sç"&e-;

La contribution de l'énergie d'interaction entre les électrons dans l'énergie

totale d'un système ponctuel périodique est calculée séparément à partir de la

relation:

Eo" = Ig" b)ar (ce-1)
cellulc urité

Soo (o) représente une densité d'énergie d'échange et de corrélation.

Le schéma de partition de Becke permet de décomposer I'intégrale où chaque

terme de la sorlme est centré sur un atome de la structure moléculaire ou

cristalline :

Eoo =f Is'n (r)14/ o|)a, (a)

(ce-z)

n'o=S$ | ^o,(rql u,nar (b)t) Afrr I"uo t' r tl ,t,Ê"

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

cristal (c9-2b). L'intégrale (c9-2b) est une sornme infinie d'intégrale par celluie

unité I .

W^0) et yrr^n(r) sont des fonctions poids d'intégrales respective des atomes de

la molécule et du cristal.

Aoo(r) "t V/o, - dans (c9-2b) possède la périodicité du réseau crisrallin :

6oo(r*8F son{,)t WA'('-*FFW u,s6) (ce-3)

la fonction poids d'intégration 167o(r) est construite à partir de modèle de

fonction poids atomique 6 nF) proposés par Becke [66,62,6s]et Savin/o 6,67,6e1.

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

polyèdre centré sur un atome construit sur le modèle de cellule monoatomique
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de Wigner-Seitz (Fig.2). Le calcul de I'intégrale (c9-2b) dans un domaine

cellulaire polyédrique se simplifié considérablement à I'aide de l'équation

(c9-3) pour être ramener à celui d'une intégrale définie dans tout I'espace :

(c9-a)

M est le nombre d'atome dans une cellule.

La forme d'intégrale (c9-4) est identique à celle d'un système moléculaire décrit

à l'aide de l'équation (c9-2a).

{=.[S*,ç..q A"S.gg .;

Du principe même des procédures de calcul LCAO-RI-IF-

Roothaan [zs,zs,ss] et LCAO-UI{F-PN [+,se,ez] 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 :

Eo' =* loo""too 
(r\w 

^.u{t)*

ç,QtsZc,..f ,U)

rpi|Yta,,,f",,(,)

a:ç>ib,,,,.f:,0)
)

K r,,,f ,(')

(d-1)

(d-2)

(d-3)

(1)

e,@,f -,r-3,FË

I
I
t
I
l"
I

Les sommes dans (1) sont étendues à toutes les fonctions (r) formant les bases

de dimensions finies A, B, C et fi. Les fonctions (r), centréslsur les nucléons,

sont choisies selon deux critères i) un petit nombre de fonction doit suffire pour

décrire au mieux les propriétés physico - chimiques de 1'état fondamental,

ii) tn calcul analytique d'intégrales soluble et rentable.
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Une meilleure représentation de l'état fondamentale se trouve ainsi confronter à

un problème mathématique et du coût de la procédure de calcul. Une base dans

(1) ne peut être convenable que si elle produit une représentation de l'état

fondamental proche de la réalité ( celle des équations a3-5, a7-I) au plus faible

coût financier.

Les fonctions d'une base peuvent être simples ou

combinaison linéaire d'un certain nombre de fonction

Slater ou de fonctions Gaussiennes.

écrites sous forme de

orbitale atomique de

(d2-1)

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

d' une fbnction hydrogénoïde[23].

sro (, J,n,,r,o,ë,2 "n\ 
*r "-'"*p 

lt#)Y i,,(0,,/)

ofr N est un facteur de normalisation, Z"t/n la charge effective du nucléons.

L'utilisation d'une STO comme fonction de base satisfait seulement l'un des

critères mentionné précédemment (i), elle permet une bonne description des

O.M (ou O.C) mais un calcul d'intégrale biélectronique (a8-7) insoluble.

Les orbitales atomiques sont également représentées à l'aide de fonctions

gaussiennes semblable à des STO (fig4).

GTO(a,p,p,g,h,x,!,r!u xo !'gor*pÇoy') (d3-l)

p, e et h des nombres entiers ; r2:x2+f+22.

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:l); d(L:2); ....

a1JJ
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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 problème d'évaluation

des intégrales biéiéctroniques.

+ STO

i GTF

fWJ : fuprésentation fesfonctions SIO et Ç(O. Au comportement asymptotique
{une çfO résufte une [ensité {éfectron erronée (quanfr--*0 ) et une [escription
peut précise fes ékctrons de vatence (quon[r-> æ ).

Dans la pratique les STO sont construites à partir d'une combinaison

linéaire d'un nombre limité (n) de fonction GTO (nG) à exposant (gi) variable

(fig.5) :

sro=id,@rda,)\ (d1-l)

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

gaussiennes primitives (GTF). Otr retrouve dans I'approximation (d4-l) appelée
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également contraction, l'avantage descriptive d'une STO et la possibilité de

calcul d'intégrales d'une GTO.

L'équation (d4-1) substituée dans (d-1) détermine l'expression représentative

des OM ( ou OC) :

I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
lîi
I

cp,QÈÉc.(}l,@rfu),) (d4-2)

(ds-1)

{5.:".Cpntraç"Lipnûunc-."6"n;.e-:

Généralement le nombre de facteurs variables est limité dans un calcul

SCF ainsi les coefiicients d1 et les exposants or1 sont fixés et seuls les

coefficients c;o Sorrt à optimiser, pour cela une contraction de base est nécessaire.

Les GTO dans (d4-1) forment une base d'ord.re n pour les STO: Une contraction

consiste à redéfinir une nouvelle base pour les même STO d'ordre inferieur à n

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

-!!- / |sro=Ld ,lcro(g,)),

='id,(oro(a)),nf 6,@ro(a)):.,.*i4,@roQ,)),
i=l ,t- p+l

: N1 STOr*Nz STOr+......

À: 
LN,STO'

"-;, sont les constantes de normalisation pour chaque sous groupe de GTO

définissant une ( STOi - NGi ).

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

résultante de la contraction :

Q,UÈTc,(1', sro,) (d5-2)
i- I

ou seuls les coefficients < c1 D Sorrt optimisés dans un calcul SCF.

{6- .Sym 6 o fe t -d..e .c pntr..a cti.on :
(nX ) -----+ [ n'X ] ou (nxyt n'X l
(nX,nY) 

-> 
[tr'X, o'X] ou(nX, nY)/[n,X, n'y]
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-
r X, Y : S, p, d ......

I La description des fonctions d'ondes (OM) ( ou CO ) de l'état tbndamental dans

r la procédure LCAO - RI-m - Roothaan ou LCAO - tlHF - PN résulte de deux

I approximations , i) le nornbre de terme dans la somme (a3-5) est réduit a celui

de la base , ii) tes STO de la base sont approximatives (STO - nG ).

I On distingue selon la nature de l'élément chimique ou du système physique à

I étudier difËrentes sortes de bases. Nous décrivons dans ce qui suit l'ensemble

I des bases utilisées dans nos calculs. Les limites de chacune des bases déduites

I 
de rétërences diverses166,67,68,6g,70,71,72,73,74,75,ie,ff1 et du travail personnel

sont également discutées.

a)

b)

I
I
I
I
I
t
I
I
I
I
I
t
t:
I

fr*5; inftuence des eryosants et fes coefficients te contracti.on su'r faffure {es ÇlO:
a) fa'aariatinn enfonction fes coefficients {e contractinn.: 

- 
7,-'-- 0.5 et

0.1.

6) fo-vari.ationenfonction[es eryosants.- 10, 
- 

0.2 et 0.02.
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{Z- Q,sse..muutna[e:

Une base ou a chaque fype d'orbitale atomique occupée dans son état

fondamentale est associée une tbnction STO unique.

Les ( STO-3G ) sont les plus utilisées dans une base minimale, les exposants

des tbnctions gaussiennes sont les mêmes pour les orbitales atomiques de même

nombre quantique principale. Une base avec un nombre rninimal de fonctions

produit une mauvaise descriptionfre,72,r8,rg,80,81,82,83,84,85,86,82,88,89,g0].

De même les éléments chimiques d'une même ligne (tableau.I) ayant un nombre

d'électrons dil1érents ne peuvent être décrit à partir d'une base unique.

Ligne I

Nombre H * He

D'éléments 1

23
Li - Ne Na- Ar

)v

:t

K-Ca Sc-Kr Rb-Sr Y*Xe
t3 t8 22 27

fu6&gtLJ; représentation fu nomîre [efonction {une 6ase minimafe pour fes
'1. f .
elements cntmtaues.

!

{8 -" fi"w eÊ. i trufu esI a-z&sg-ggL
Dans de telles bases une orbitale atomique est représentée par plus d'une

(sTo- Nc ).

une orbitale atomique est décrite

par deux fonctions de base (STOi - NiGi ) contractée. De même il existent

des bases triples - zeta (TZ) eTquadriple - zeta(Qz).

; les fonctions (STO-nG) d'une base

étendue sont associées difËremment aux orbitales atomiques. Les fonctions

gaussiennes à large exposant sont attribuées aux orbitales de cæur, celles à

tbible exposant aux orbitales de valence. L'ensemble des (STGnG) à faible

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

J/
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valence sont également affectées differemment ( valence - split ) aux

orbitale atomique de valence, les exposants les plus faibles caractérisent les

orbitales les plus externes ( diffuses ). Lu 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))

+ K et L+M sont les nombres de fonctions gaussiennes respectives

des orbitales de cceur et de valence. Chaque orbitaie de cceur est

représentée par une STO, tandis que celle de valence par deux STO,

l'une avec L gaussiennes et la second avec M gaussiennes.

* 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 demiers sont centrées sur la position des nucléons).

L'introduction de fonctions flexibles ou polarisées est nécessaire pour décrire de

telles molécules. Dans la pratique, I'utilisation d'une fbnction orbitale de type p

ou d permet d'assurer la flexibilité d'une base étendue. Le signe o ( p ou d )

indique la présence d'une fonction polarisée dans une base K-LMG.

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

ccÊur sur les électrons de valence est représentée par un potentiel effective

(ECP). On distingue des potentiels eflectifs à petit cæur (l'orbitale de cceur la

plus externe est compté avec ceux de la valence) et d'autre à large cæur (toutes

les orbitales de cæur sont considérées). La forme du potentiel effectif est la

sofilme de trois contributions :

Wor=C+Wo+SL

Dans laquelle:

c--Z!-r

(de-1)

38
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,lI
Wr-Lr"r .C *. e-o*'r'

,t=l

- J-.ÀL..,., 2\sz=I t Ir"^'.Cr,.e-a^,'' Ip,

(de-3)

(de-4)j=û k=r

Zn est la charge effective du nucléon, I le nombre quantique angulaire et P1 un

opérateur de proj ection.

M, nç, c[s, M1, r]u, Cu et cru sont les paramètres de potentiel effectif.

Le programme CRYSTAL comporte un bibliothèque de paramètres ECP à large

et petit cceur de réferences diverses[91]. Une base de valence avec un potentiel

effectif de cæur est représentée par le symbole ECPnXY dans lequel n est le

nombre d'électron de cæur de potentiel ECP, XY indique la réference d.es

paramètres ECP.

e:"Ln"q.tJçe.{e-Iq.9."oBa-[s.ti,qn.de*-tvtutfiÊgry':

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 l'analyse de la population de

Mullikenfs z, 9 3, g 4, g s, g 6 I,

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

fonction orbitale atomique (e ) d,ordre N par la quantité :

pûFËË Pu,û,û. (e-r)
lv

tandis que I'intégration de (e-l) détermine le nombre total des électrons de la
molécule:

,ry ,v

"=)drVr=ZZp,,S u, @_2)!r'
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Les coefTicients pr" sont les éléments de la matrice densité (a5-6) et $,," la

matrice de recouvrement (a5-3).

L'utilisation de fonctions e, orlhonormalisées permet de séparer la somme

dans (e-2) en deux termes :

,o
:

Ntr'
n=l,O +)

i- aa
(e-3)

(e-7)

dans laquelle

Q or=P * et Q u,=zP o,S o, (e-4)

Q ro "t Q r"rcprésentent 
les populations nettes attribuées respectivement à une

fonction orbitale atomique çt o et à deux fonctions orbitales âtomiques e u er

Q, qui se recouwent.

On trouve également une seconde partition du nombre totale d'électrons frisant

intervenir seulement une population globale :

n=|q, (e-5)

Ia population globale q u de la fonction orbitale atomique ç " 
est définie

corTrme suit :

Çl u=P,;I28,, (e-6)

La population nette de recouvrement Q ",, 
(e-4) est partagée arbitrairement à part

égale entre les orbitales atomiques. Un nombre A d'orbitales atomique associé à

un atome détermine une population globale atomique :

(-
I u=LQ "p

avec une charge totale :

Qa:Ze-9a

OuZ6 est le numéro atomique de l'atome A.

40
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De la même manière on détrnie une population de recouvrement totale entre

deux atomes A et B par la quantité :

n,,=*\Q,. (.-e)

L'analyse de population de Mulliken est à prendre avec précaution du fait

qu'elle dépend à 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 élérnentaire d'un système périodique.

f- Qrocédure ['Intéaration [ans [a Zone [e rBritfouin

Dans une séquence de calcul SCF ( F{F ou KS ) d'un système périodique il

est nécessaire d'évaluer des intégrales de forme générales :

t=f, [',,,t@lE (Ê1)

avec (/r) une fonction périodique , E un vecteur d'onde invariant par rapport

au groupe de symétrie ponctuelle et Vnz le volume de la zone de Briliouin (B.Z).

L'intégration dans la première 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 É, où la fonction à intégrer est connue.

Afin de surmonter cette difficulté d'intégration, des méthodes approximatives

ont été développés pour les réseaux cristallins bidimensionnels/a,63,44,92,981 et

tridimensionnelsfez, B8,8g,g0,gl,g2,g3,g4,95l. Les méthodes de tétraèdre[9s]et des

points spéciaux/r 01,102,103,104,105,706/ 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

zorte de Brillouin irréductible (IFBZ) (figure 4).

11
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IFBZ

FBZ

fig- 3-: (F(BZ et Iç(BZ {un réseau carré .

Les méthodes numériques ne peuvent être appliquées dans notre cas ou la forme

analytique de f([) n'est pas simple. Cependant, l'utilisation d'une procédure

d'interpolation de (f ) à partir d'un certain nombre de points f, dans IFBZ

permet de représenter f intégrale (Ê1) à

approximative :

r . /-\ - -r!. /-\,=f l.,,r|\o Fk=)=,' O,.fV ,)

Les point s fi denombre N appartiennent a

' ..1-l,.poids d" 1W,) (.e k,) dans FBZ avec :

LCI,=l

f8,Y7,^f ,,,A,.G)

avec : A,,,FFl>,e'r\' R)

I'aide d'une fonne numérique

(f-2)

IFBZ tandis gve (Direprésente le

(Ë3)

(t-4)

(Ê5)

Parmi les fonctions utilisées pour I'interpolation de f(E), celle d'une onde plane

vérifrant la symétrie translatoire et ponetuelle du réseau cristallin est plus

convenable. En effet ([ ) est développée en série de Fourier dans une base de

fonction d'onde plane A,,,F) ,

I
T

I
I

tl

I'
I
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h est un facteur de nonnalisatior"r et ordre du groupe de syrnétrie ponctuelle C.

è
R,=Lm,â, , vecteur du réseau direct, â, les vecteurs de translation

r=l

fondamentaux.

(rF, ) représente I'efflet d'une transformation s du groupe de symétrie ponctuel

G sur un vecteur position fr. L'ensemble des positions (sfr,)i décrivent une

( étoile > formée des proches voisins distants O. lfrj d'rur nceud de réference

commun {u.IJne onde plane A,,,(E) est associée à chaque étoile ( ensemble de

proche voisin) de rayon lp,l. Dq la définition (Ê5) de A,,,(E) résulte une

procédure d'interpolation dans FBZ par étoile dont la qualité dépend du nombre

d'étoile considérées. Les fonctions A,,,@) associées à des étoiles differentes sont

orthogonales et vérifient la relation :

/-\ l-r -4 /-\
A,,,W ). A,,,,\K FLC,,,,,. A,\K )

L'équatio" (";) substituée dans (f-2) détermine la forme approximative ae f([)
utilisée dans la plupart des procédures d'intégration dans FB.Z

Ëaz t (k,t 
*i,f ,,,* r, A,,,(Ë,) (f-7)

la somme est étendue seulement à un nombre M d'étoiles.

Les points f, sont définis dans IFBZpar la condition:

.A /-\
à1ù,A,,,W,F6,,, (Ê8)

la méthode des points spéciaux et onde plane est basé sur la construction d'un

réseau conrnensurable (grille) de symétrie ponctuelle identique à celle du réseau

réciproque et de vecteurs de translations fondamentaux :

!-q, -,q=q o+Lr,;ctr

(Ê6)

13
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dans laquelle :

fo est un næud origine cortmun à toutes les étoiles, Q, w entier ( O<qr<s/ ),

A; sont les vecteurs de transiation fondamentaux du réseau réciproque et d la

dimension du réseau direct. Les Sr sont les facteurs de réduction bidimensionnel

ou tridimensionnel du réseau réciproque. Le nombre de point q formant le

réseau coûtmensurable est égale aux produit :

s=fls, (f-10)

les points fi appelés << points spéciaux > sont ceux du réseau corlmensurable

appaftenant à IFBZ et vérifiant la condition (f-8).

D'une manière analogue un réseau comrnenswable est construit dans le réseau

direct avec des vecteurs de translation fondamentaux définis cornme suit :

Clr=Sr.Ot
(Ê11)

contrairement au réseau coûlmensurable 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 cornmensurables sont liés par les conditions d'orthonormalité. Le

nombre d'étoiles (M) considérés dans I'approximation (f-7) sonl celles formées

des næuds de la supercellule SWS.

De nombreuse méthodes de calcul de la structure d'énergie électronique

des systèmes périodiques sont actuellement adaptés aux progratnmes de calcul

ab-initio[5 4,55].

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 j

est évaluée à partir d'un développement en série de Fourier :

44
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./-\ ,t- -.\avec e'Vte'@*R) (t1-2)

E et ! sont les vecteurs de translation respectif du réseau réciproque et direct.

Les coefficients 6,' sont estimés seulement dans la cellule SWS. La réduction

de nombre de terme dans (f1-1) aux nombre de vecteurs fr dè la cellule SWS

détermine une énergie approximative :

-rhL \a _/ -ii r; (fl-3)
t \Kf Ltt€

iies'l/.s

Le calcul de l'énergie approximative l'tE) (fl-3) est.effectué selon la procédure

d'interpolation dans le cas général d'une fonction f(k) ( f4 - fl). D'une manière

analogue à (f-7) on établie une énergie d'interpolation aux points spéciaux f, :

e' fuYf;w,,,.v',,; A,,,G)

V',,,= ZW,' g' (k,\ 
A,,,(k,)

lç,etb'u'/,

la structure d'une bande d'énergie résultante du système d'équation (t1-4) est

tracée suivant les directions [uvw] (^, w,2,...) eI points (f , X, L, ...) de haute

symétrie.

f2- cProcéft

La matrice densité monoélectronique p,r" (ilI-a8) est une grandeur

essentielle dans un calcul SCF-F{F(a) ou d'une SCF-KS (") d'un systèrne

périodique. En e{fet 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 calcui de la matrice densité (P,rr) d'une structure cristalline à l'état

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

d' intésration étant FBZ :

(t-1-4)

I
T

I
I

ti

l'

P,=r=Zl L,,Pi=@).n'o 
n y'E ,,- t'k)ho

45
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L'intégration est étendue à tout le volume Vgz de FBZ. La matrice densité

. /-\ ;/:*\
Pir-V ) relative a la bande d'énergie S'\k ) (fl - l ) est définie par la quantité :

Pi,,=2ai@)o,@) @-2)
/-\ /-\

ar\k) "t ar,V)sont les coefficients de linéarité de l'approximation LCAO(a3-5).

T.e nombre 2 traduit la double occupation des niveaux d'énergie d'un système a

couche fermée. L'utilisation de la fonction discrète 0 indique que seul les états

d'énergie occupés ont une densité non nulle.

Le calcul de I'intégrale (D.-2) nécessite au préalable'une estimation de la matrice

densité (P,,"(r)) aux points spéciaux f, .

La procédure d'intégration est celle établie pour la bande d'énergie g'(k)

(fl-1,fl-4):

Fl,k FÉ w,,,.P',,,,,. A,,,@)
(n-3)

F',,(rF Z at,.F,,,,,(k,) A,,,@)
lç,ett"uz

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

Fo*=L',nrF,'@b*uuo (p--4)

A représente le domaine de Fermi relatif à la bande d'énergie j vacante,

totalement ou partiellement occupée. L'introduction du niveau E6 ou du

domaine A dans les intégrales (n-D et (f2-4) nécessite pour les matériaux

conducteurs la définition d'une matrice densité approximativeP,r.(,t)

dépendante du taux d'occupation ou de la densité d'état (DOS) associée à une

bande d'énergie.

La relation entre la matrice densité et le DOS d'une bande d'énergie d'un

système périodique est représentée par la projection de la densité d'état

(PDOS) :

16
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ptrrrGÈ+P

: 
T L,P,@*- e' &))urr oo

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

général :

-1 i rt (f2_6)
P rr.r= L,_rP,r,r(t)

p est la nombre total des bandes d'énergie, il représente dans Ie programlne

CRYSTAL le nombre d'orbitale atomique dans une iellule élémentaire.

La technique de calcul de I'intégrale (Q"-4) est basée sur le développement en

polynôme de Legenare $,G) du PDOS approximatif correspon:dant :

F",, rG>+ L,,F",, r(E) do 
o 

6(* - X', Q,)ht

:r7 ôG{,')\?J rv

I

avec : û,f,t1t)F)iC',''x'(u) ; -l<x<+ltI-

(f2-s)

(t2-7)

(r2-8)

Les nouvelles variables {e) ",x(t) sont définies comme suit :

4"Èh"# et 
"FF*b'6)

(p--e)

Les constantes A et B sont les extremums de la bande d'énergie considérée

(e'u"'(fkg') , elles sont calculées à partir du système d'équation (fl-4).

Du changement de variable résulte un PDOS different de zéro seulement dans

I'inter.ralle -t<x<+1. Les coefficients de Legendre f ,sont déterminés à I'aide de

la condition d'orthogonalité des fonctions fi,(r) :

7,:vfu I F',,,@);n 
n'ô,(/6Y'E (2-10)

La fonctio" A,ç{o)) est ensuite développée en une série de Fourier dans une base

de fonction d'onde plane A,,,(E) (Ê5) :
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o,çAFYF.,A,,G) (p-11)

avec la condition (Ê6) permetL'expression (f2-11) substituée dans (CI-10)

d'établir la relation i

= 
r é-., N

J,4r,,=6*n LP,r,^' F,,

Les coefficients de Fourier-Legendr. (F,,) sont calculés à partir d'une relation

de récurrence propre au polynôme de Legendre en liaison avec la condition(Ê6).

Le PDOS approximaTif (n-T peut être ainsi calculer en utilisant la valeur des

coefficients 7 @.-12). Coruraissant la valeur du PDOS approximarif (P.-7)
J t2,a,,

corespondant à des taux d'occupation differents on déduit la matrice densité, le

niveau de Fermi, le nombre d'électron et d'état par cellule élémentaire.

(p.-12)
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Notre travail consiste à étudier les propriétés d'interaction de la surface

diélectrique de I'oxyde de Magnésium MgO avec le gaz monoxycle de carbone.

1..P.tsBtiués.-&.fu Xy&*[_e*ft lagauutuL(tu!,gA);

L'oxyde de magnésium (MgO) ( fig.l), cristallise dans une structure cubique
F6^[121,122]type NaCl (phase 81) et CsCl ( phase B2). On y trouve également
une troisième phase B81(inverse NiAs)ft 21,1221. La phase 81 plus stable flzt,tzz]
est celle utilisée dans des processus chimiques de catalyse hétérogène[tzl,rt]. La
liaison Mg-O est partiellement ionique avec un degré d'ionicité de 0.84/t zj",'lzzl,
tandis que la valeur de l'énergie de gap est de
7.65 e.v [tzt,lzz].

B2

88r

ft*.l-; Les dffirentes structures cristaffines de f ory[e de mngnesium fuLgO. fuLagnéium et
Orygène sont représentés respectiuement par fes peti* et gran{s cerctes. Les pfrases

Q1 et $2 sont caractérisées par fe poramètre [e maiffe a un^dis que La pfrase Aspar fes paramètres
a, c etu ou af c=^f;$ tt ttf c4.25.
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La surface ionique de I'oxyde de magnésium faisant I'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 P4/..*. Une comrgation géométrique relativement

importante due à la diftrence de taille entre les ions Mg2*(r-0.86A') et

O2-1r:1 .26A")[t21,122]. Un fort champ électrique périodique 1lr'l=+.1 g'vtm)

existe à une distance de la surface MgO(001) rur une distance d:2Ao de la

swface) du à I'aspect ionique de celle -ci[lZl,lzz].

fig.Z : La surface (100PI7O. Le magnésium et f orygène sont présentés, resp. par fes petit
. et gran[ cercfes. a, 6 : 'uecteurs [e transfationfonfamentaux,

Le choix de la face (100)MgO est justifié par une relaxation de la distribution

de charge négligeable dans la direction verticale[lo]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 [e,r,n+].

La molécule CO caractérisée par un moment dipolaire faible p:0.1D et un
moment quadrupolaire Q: -1.9D A'1125] constitut le second système 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).

I
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L'interaction de la molécule CO avec la surface (100)MgO a été étudiée a l'aide

du modèle Slab[+,s]pour differents sites d'adsorption ( fig.3). L'existence d'un

grand nombre de sites d'adsorption non identiques, de bases variées (Tableau t)

non adaptées aux systèmes bidimensionnels font du procédé d'optimisation une

nécessité pour atteindre une structure COAvIgO(100) stable. L'énergie

d'adsorption et la fonction d'onde du système, à travers un calcul SCF, sont les

deux grandeurs physiques que nous avons considéré et a travers lesquelles notre

système a été optimisé. En absence d'expressions analytiques de l'énergie et la

fonction d'onde, les programmes d'optimisation basés sur la méthode du

gradient conjugué, la méthode de Simplex et d'HessianU2TJ Zà1 ne peuvent êrre

utilisées. Afin de surmonter cette difficulté nous avons procédé pour Llne

optimisation ( manuelle > à une variable et plusieurs boucles.

Le nombre de paramètres à optimiser étant élevé, leur sélection par ordre

d'influence décroissant était nécessaire. Les paramètres géométriques, les bases,

la méthode de calcul et coefficients des fonctions de base constituent le premier

groupe de paramètres à optimiser. Un second groupe comprenant la tolérance

(TOLINTEG), l'état de spin (SPINLOCK) et la densité des points spéciaux

(Sr' Sz; 53) complète une boucle de la procédure d'optimisation. L'optimisation

des paramètres 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 valerirs expérimentales

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

sont jaugées par rapport à 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/IvIgO sont

une réference peu précise pour jaugée une valeur optimisée de l'énergie totale.

I
I
I

I
I
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Le calcul de l'énergie ainsi que d'autres grandeurs physiques, le

optimisations pour la molécule CO, la surface MgO(100) et la structure

COAvIgO(100) ont été réalisés à l'aide des programmes GAUSSIANI54] et

CRYSTALI5s].

Utilisé pour les systèmes physiques à symétrie ponctuelle, le programme

GAUSSIAN fait intervenir la méthode de Hartrée-Fock (FIF) et ces differentes

variantes ( UHF et RFm) $II.a), la densité fonctionnelle DFT

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

Mollest-pellest (III.b). le prograûrme GAUSSIAN nous perrnet de calculer les

differentes grandeurs caractéristiques des systèmes à symétrie ponctuelle

(molécules et clusters) telles que les énergies atomiques, moments dipolaires,

l'état de spin et la distribution de charge selon 1'analyse de Mulliken.

Il comporte une bibliothèque de BSs standard (Iff-d) et un programme

d'optimisation géométrique basé sur la méthode d'Hessian, qui permet

d'atteindre l'énergie d'un système à l'état fondamental.

Le prograrnme Crystal est une adaptation des méthodes F{F et de la DFT

aux systèmes périodiques tridimensionnels (Crystal), bidimerisionnels (SLAB)

et aux systèmes à symétrie ponctuelle ( molécules et clusters ) ; On y trouve une

bibliothèque de bases regroupant celle du GAUSSIAN ( base standard ) et ceux

traitants les électrons de valence (BARTFIE, STOLLP, DURAND et HAY and

WADT) pour des calculs basés sur la méthode Pseudo Potentiel. Le programrne

Crystal est structuré en trois blocks essentiel selon la (fig.a).
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a- Reconstruction de Fg et calcul de

b- Calcul de l'énergie de
Fermi et reconstruction
de Ps.

c-Transforntatictrt
de Fourier de F

d- Diagonalisation de F(K).

Fie.4; structure du prograrnme CRYSTAL.

Données géométriques.
Définition de Ia symétrie de translation.
Calcul des propriétés géométriques.

o

o

ô

o Spéciflcation cle bases.

Classification et sélection dis données de Bloch I.
Calcul des intégrales mono- et bi-éléctroniques.
Calcul des séries de coulomb et d'échânge.
Transformation symétrique des block d'intégrâles.

l'énergie totale.

1 scFl
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Dans le block(I), on introduit les données géométriques qui caractérisent le

système à étudier tels que i) le model du système ( Crystal, Slab, molécule ou

Cluster ), ii) le groupe de symétrie d'espace, iii) le paramètre de maille, iiii) le

nombre d'atomes formant le système et leur positions.

Le Block(II) est réservé aux bases des éléments formant le système définie dans

le Block(l).

Quant au Block(III) il comprend un calcul SCF basé sur les méthodes FIF et

DFT.

Les grandeurs physiques calculées sont données par cellule élémentaire qui peut

être primitive ou conventionnelle appelée Supercell (fig.s).

gJW : Stntcture \iûimensionncfk [e k surface (looIltgO ,

folagnesium : 5, Orygène : o
crt , 6t : Çecteurs [e traruktionfon[amentau4

: tulaiffe primitive.
Superceftpour un tau4te couverture 1/2 :

Supeceft pour un tau4[e cou'()erture la :

ctz =lctrt -16t ; 6z =lat +16t

as =2ch +06t ; 6j =0a1 +l$1

I
I
I
I
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I Les programmes de calcul étant présentés, nous allons procédé aux calcul des

I 
grandeurs physiques qui caractérisent les systèmes molécule CO et surface

I MgO(100) séparées. Les résultats obtenus pour chaque système sont commentés

t et utilisés pour calculer l'énergie d'adsorption entre les deux systèmes lorsqu'ils

interagissent entre eux..
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1. , .f'-a matécutp.Co.:

Les grandeurs caractéristiques de la molécule CO à l'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 seulernent celles ayant

donné des résultats convenables. L'optimisation de la distance dc-o a été réalisée à

I'aide du programme d'optimisation intégré au programme Gauss, qui s'active avec

f introduction des mots clés < Afi> ou (( lFopt)) avec les domées d'entrée. Les

calculs ont été effecfliés atr départ avec une distance expérimentale

dco:l .728A"[67,69f. La population de Mulliken et la distribution de charse

correspondante sont également reportées (tableau6).

fu6{esub

grandeurs RItr' B3PW B3LYP MP2 MP3 Expt[67,69]

dc-o(A") l. I 306 r.1 s65 1.1 563 1.174 |.149 1.128

E*(u.a) -r12.572 -113.108 -113.157 -112.784 -1 t2 766 -I t3 .377

p(D) 0.3558 0.0244 0.145 I 0.5769 0.0062 0.112*

E*1u.a I [C,

1o:
-37.5693

-74.5748

-37.7287

-74.8328

-37.7539

-74,8657

-37.6068

-74.6411

-J /.OIv)

-74.6518

-31.845

-75 067

(c-"') 2295.71 2465.07 2061.962 1916.48 2r74.50 2143

Energies d'atomisation
(KcaUmol) 268.5 342.9 )) l.z 336.4 310.4 256.2

r8
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'Ta6teau3:

fué&jau 2.:1: 'ça[eurs optimnfes [e [ç-6, énergie totate, mo'ment [tpokire, énergies ato-m.i4ues,

fréquence et [es mergies f'ato'misation aïtenues al)ec un cafcuf SCrlO-Zlç, Sîo-3ç it
sïo-6ç.

Grandeurs RFIF B3PW 83LYP ]VIP2 IyIP3

dc-o(A") 1. 1306 1.1 56s 1 1563 I .198 1 172

F*or(u.a) 112.5724 -113.1084 -t13.1574 -r 1 1.3634 -l 11.3538

p(D) 0.3558 4.4244 0.145 I 0 0165 0.6242

Er (u.a, 
{ ",
LO:

-37.0895

-73.661&

-37,2443

-73.8929

-37.2663

-73.9t56

-37,1119

-73.6762

-37.1229

-73 6828

(.*-t) 2462.8718 2r3t.2196 2115.8140 2008.7601 2306 7498

Energies d' atomization

(KcaVmol)
268.s 113 1236.946 1238.7372 360.74t8 343.6861

-te-6{wa4

Grandeurs RI#' B3PW 83LYP MP2 MP3

dc-o(Ao) 1.1306 1.1 565 1.1563 1. l988 1.1731

E61(u.a) -112.5724 -113 1084 -113.1574 -112.4426 -rt2.4330

p(D) 0.3 5 58 0.0244 0.145 I 0.0837 0.s599

E"1(u.a ) C:

o:

-37.4635

-74.3744

-37 6217

-746353

-37 6454

-74.6353

-37.4859

-74 3888

-37 4970

-74.39s4
(r*'') 2451.6196 2l 18.5632 2103.2491 I 997.869 I 2298 4320

Energies d' atomization

(KcaVmol)
460 5682 533.8703 549.7347 356 1016 338.9832

t9
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Les bases diffuses (III.d) généralement réservées pour les systèmes ioniques ou

à état excité ainsi que la méthode UFIF (III.a-6) ne peuvent être appliquer à la

molécule CO. En effet une configuration électronique

c (2s22p4), o (2s22pt) avec une liaison trivalente c=o (c-o*X93,871 à l'état

tbndamental, la molécule Co constitue un système à couches fermées

(4. III-al). Les valeurs optimisées de la distance dç-6, de l'énergie totale (E,o,)

et des moments dipolaires calculées avec les méthodes RFIF' B3LYP et B3PW

sont indépendantes des BS (6-2IG/STO-3G/STO-6G). Les méthodes hybrides

B3PW et B3LYP (A.IfI-c6) donnent des valeurs d'éneigie totale, ator.nique et

d'atomisation meilleures que celles de RHF, cela peut être expliquer par la

contribution de la corrélation dans la DFT (A.III-c). Une distance ds-o proche de

la valeur expérimentale[66] est obtenue avec la méthode RF{F. Un calcul

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

moment dipolaire.

I
I
I
I

rlloment 83Lyp

dipolnire (6-2rG)
Quantunr Infra-rctl Sccond LDA LDA/NL H1t(b) 6-3lG* Llxp.

iVlccanical[ll3] Line sclf virial drta 166l 1661 6-ZrGx B-Lyp t66l

t
I

p (Do) 0 i45 0 153 0.120 0 100 -0174 0.153 0.330 o 145 o ttz

fu-6&su.t moments [ipofaires cafcufés a,çec f,autres tecfrniques.

La valeur du moment dipolaire calculée avec le programme GAUSSIAN
(tableau2-4) comparée à celles de I'expérimental et des autres méthodes

(tableau5) montre qu'un calcul B3LYP/6-2IG est également plus convenable.

Une base 6-2lG* (polarisée) donne une valeur égale à celle qu'on a calculée

avec 6-? 1G.

I
I
I
I
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I
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I
I B3Lyp Slater 

scF-Mo scF-MO B-Lyp HFI atomes LCAO - Exo.l90l6-2rG 6-21G[9ûl 3-21G[90] 6-21c*[e0l 6-31G.[901

I 
Moll2el

C 47.7539 -37 .619 -37.6589 -32.4010 -37.9320 -37.6809 -37.8450
-
I

I o -74.86s7 -47.5330 -74.70as -74:s36 -75.0470 -i4.783s -is.06i0

I &bfkql:6:.ç,nergies atomiques de C et O. 'une 6ase 6-31Ç* est *d.tt ur, [ans un cahuf SCç
['énergie atomique.

I
I Energie B3LYP Slater LCAO - SCF-llrO SCF-MO SCF B*p.

I totare 6-2rc Mollzel 6-21c[90] 3-21c[e0l 4-3rG 16i,69l

I E1u1(u.a) -1i3.108 -r12.343s -T12.s724 -112 0933 -112 s536 -1r3.3'77

I fu,^6&gtz;Çafeurs des énergies totafes cafcutées aaec {'autres métfrodes.'lJne compa'raison

mantre qu'un cahufcB3L{A/6-21ç de f'énergie totak est meifkur.

I
I Les mêmes calculs sont repris avec le progranune CRYSTAL mais avec une

I difflrculté supplérnentaire liée à l'absence d'une procédure d'optimisation

I adaptée. Pour cela nous avons suivi la procédure d'optimisation << manuelle >
I décrite en (B.lI). Pour déterminer I'influence <1'un certain nombre de paramètre

I intervenant dans la procédure d'optimisation autres que la distance dç-s rtous

avons eflèctué une série de tests préliminaires. La position de la molécule

I (horizontale, verticale ou déviée), la tolérance, FMIXING, bases et ECP(A.I-d)

I sont testés pour une distance initiale dç-s:l .024A".Ies paramètres retenus pour

I la procédure d'optimisation par ordre décroissant sont les suivants :

I

I
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F. dc-o avec C(0 ,0,0) ; O( 0<x<0.8, 0<y<0.5 , -1 .A24<z<+1.024).

F' BS libres :6-2lG et 3-211G.

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

> Méthodes RFIF, B3LYP et B3PW.

r- Exposants et coetficients.

> TOLINTEG : 12 12 12 12

b. FMIXING :30Yo.

A chaque boucle d'optimisation les paramètres TOLINTEG et FMIXING sont

ajustés si c'est nécessaire.

tes courbes d'optimisation finale E,o,(dc-o) pour chacune des méthodes

RHF(6-21G, sro-6c), B3LYP/(6-zrc, sro-6c) er B3PWI(6-21G, sro-6c)
sont représentées en figures (6 - 8 ).

6-2lG -RI+-
ùr;rt=1.150978 A
Lopt-112.5765 r

((, -112.302
f
tll

0,9 1,0 1,.1 1,2 1,3 1,4

d (A)

fLg+r-e 6; cou'r6es représentattaes de f'énergrc totate en fonction [e fa [istance [ç;-11 aeec fa
métliode W{r/(6-21ç, Sta-6ç), çtutrxrMç : 30, rTotinrTaÇ :12 12 12 12.

Le trait représente fa courfie fe ten[ance pofynomiafe.
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Eat(u.a)
E.sexp(u.a)

E.o6exp(u.a) dcoexp(Ao) [67,691

167,691 167,691 c oI "".* &".(u.a) i::î' c

lG2lG -112.57 r 150 -37.6s8 -74.991

É-211G -l10.80 1.130 -37.087 -73.367

I
STO-2ç - 107.91 I . 148 -36.060 -7 t.572 -113 .377 1 . 128t
Tro-rc -rrr .22 1 . r48 -37 .tgg -73.804

f,To-6c -112.30 1.148 -37.572 -74.516

-37.845 -75.067

I {q6tequ9: lE6 optimisée, [s-sots, énergies atomiques, fréquence et mornent
r [ipofaire o.lec: W{(F/(6'21ç, 3-211ç, Sïo-2ç, S(o-3ç, S(fo-6ç),

TO-6G - B3LYP .

oo,=-1 13.01 12u.a

oo,=1.2004"
-- *--- polyfit

0'8 0'9 
''ooro", 

1'1 1'2 1'3 1 18 1 18 
d(A.) 

124 't 26

frgwe*7, couriles représentatiues {e f'énergie totafe enfonction [e fa ûktance [ç o a,uec fa métfiote

$3L{A/(6-21ç, 5î0-6ç), ç^vlrxrMç: 30,lOLfi,lVEÇ:12 12 12 12.

Le trait rep'résente fa courfie {e tendance po$rcomiafe

I
I
q
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I at(u.a) E61exp(u.d) dçsexp(Ao) 
E"'exp(u'a)[6?l

r Bases 861(u.a) dc-,r(Ao)

tco[.67'691 161'69lco

r çzlc -112.90 0.924 -37.658 -74.991

I
3-211G -rrl.24 1 048 -37 .08',7 -73.367

-
I sro-2c -102.83 1.128 -36.060 -7t.siz -Tn3i7 r.128 -37.845 -75.06i

I sro-3c -tr.6s 1.048 -37.re8 -23.804

I sro-6c -r 13.0r 1.200 -37.s72 -i4.st6

I tq-6tegu18:{E6s optimisée, [ç-oop,, énergies atomiques, fréquence et moment [ipofaire avec:

I ffiL{e/(6-21ç, 3-211ç, Sto-3ç, Sîa-6ç). une 6ase SCfo-Zç [onne une [istance [ç-oopt

- optimafe égafe à ceffe {e f eryérimentaf est nettement moiru 6anne pour fe cafcuf des énergies

t totufes et dtominues.

I
II
flir .,0,d i-i; - "**:--] ,, "'n

I i Hr::',:i#t"rl . ,izz

STO€G - B3PW -

=-1 12.813u. a

=1.44144"opl

"--* polyfit

^. -111,0-|

l.ri1tù'l _t
-112.5

I
.rtg,d -r l. r-r r | '1i2,8

-I 0,80 0,90 1,0ô 1,10 1,20 1.oO 1.A4 1.0s 11?
I d(A") d(A")

I Wfe-â; courfies représentatùpes fe Ûénergic totafe enfonction [e fa ûistance [ç-6 a'zec

I fa métfiofe (83(FW(6_21ç, 5ïA_6ç), çrvlrxlg\rç : 30, îOLIT{WÇ :12 12 12 12.

.t e trait représente k courïe [e ten"{ance potyomiafe

I
I
I
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E"1exp(u.a)[671

Bases

6-2rG

3-2llG

sTo-2G

STO.3G

STO-6G

E,".(u.a)

-112.967

-111.274

-108,347

- I l 1.681

-112.813

dcoupt

(A")

Eat(u.a)

CO
0,928 -37.658 -74,991

L05 t -37 .08'/ -73.367

1 .028 -36.060 -7 t.s72

r 048 -37 198 -73.804

r.048 -37.5723 -74.516

Elolexp(u.a) 
ïït

I
I
I
I

I
I
I
I
I

I
I
I
I
l'l
I

-113,377 1.128 -37,845 -7 5 .067

{q.6-kw"L1;" lE6 optimisée, [s-sor', énergies atomiques, féquence et moment
[ipofaire a.uec: E3(yV//(6-21ç, 3-211ç, S(fO-2ç , S,TO-3ç, SCIO-6ç).

La comparaison des valeurs optimisées à celles de l'expérimental (tableauT),

montre qu'un calcul i) B3LYP(STO-6G,6-21G) détermine des énergies totales

et atomiclues meilleures ii)B3LYP/(STO-2C, 3-211G) convient mieux pour

I'optimisation géométrique de la distance d6_i1.

Les courbes de variation de l'énergie totale en fonction de la distance dg_6

(fig.6-8) présentent des minimurn assez larges. Ainsi la présence des vibrations

des atomes C et O dans de tels minimums ne peuvent atfectées la structure

géométrique de la molécule CO.

L'optimisation des coefficients et exposants des bases convenables (STO-6C,

6-21G, STO-2C et 3-21lG)est sans influence sur les valeurs optirnisées cle la

distance dc-. , de l'énergie totale et atomique (tableau 7-9).

Le calcul B3LYP(6-21G, sro-6c, sro-2G, 3-211G) des grandeurs physiques

de la molécule isolée CO à I'aide du progranrme 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 lG).
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L'analyse de la population de Mulliken est discutée seulement pour la

calcul ayant donné des résultats convenables B3L\|p(6 -zlc, STO-6C).

C

lVIéthodes Bases

Qc Qco

o population
totale de

Qoc Qo recouvrementQc

,Ëit"Xg., d-21c 5.6e8 0.3se5 0.301e 8.3017 0.38e5 -0.3012 0.77s

sro-6c 5.73,3 0.427 0.267 8.267 0 427 -0.267 0.854B3LYP
(cRYSTAL)

6-2rG 5.992 0.435 0.008 8.008 0"435 _0.008' 0.870

I (?6k.!u-LZ popufation gto\ak atomique (q), [t recou.urement (qçs) et cfrarge
I atomique nette [es atomes C et O.

I L'analyse de la population de Muliiken (tableaul2) indique un rransfen de

I 
charge de C vers O (C.O-) et conti'me ainsi les résultats des travaux[8 7,g3f.

r De même la présence d'une population de recouvrement voisine de 1 (colonneg)

I 
peut signifier I'existence d'une forte liaison entre les atomes de carbone et

d'oxygène.

I Dans une deuxième étape nous nous sonunes intéressés à la phase solide du

monoxyde de carbone (fig.9). L'énergie totale d'une monocouche de cristal COI
t est calculée pour differentes orientations des molécules Co (fig.10).

I
I
I
I
I
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fi9,9-; maiffe étémentaire [e ta pûase cristatfrrc de CO (3A)
1[1 11],2[1 -1 1],3{1 1-11,4[-1 11].

I

I

I

I

I

t-l u tj) |

I

X

Ceiirilr iie réitrt'nce (it 0 û) (+{i û t)

çA.-LQ: moûfe {orientation [e mo[1cu[" CO [ans uræ ceffufe éfiémcntaire (SupercefQ fe
référence (0 0 0) Les orientatiotts consi[érées sont [aru un nêmc pkn avec une symétrie
ilenti4uz à ceffc [es sites tratsorytion fe fa surface (OLt]]IgO. La [istance [c-o:1.120A"
est ceffe caftufée aaec fd nétfra[e ry{fl (0-Zlç,6-2Lç) farc & s)stème CO/*tgO(001)
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L'optimisation de l'énergie totale de la monocouche CO (fig.Il) montre

I'existence d'une monocouche stable pour une distance intermoléculaire (x) de

8.2645A". une énergie de formation (Es6 monocouche - Eco 1ro16") voisine de

-{.0041u.a est calculée pour une distance d6-q =1.120Aoavec le modèle de

molécule CO parallèle (Fig. 11). la variation de ia distance dç-s entre la phase

gazeuse et solide (monocouche) avec un calcul RF{F/6-21G est de 0.03A" ( les

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

CO Monocouche.
Eo(x) -RHF- 8-21G
a=0, E,o,=(712+E)u-a

EiN-l: co'ur6e représentati'ue [e k 'uarintion [e fénergip totate {une monocoucfre CO
(a=0) enfonctio'n de ta ûista'nce intermotécutaire (a). une'uafeur {énergie minimate
[e -112.5734u.a est oîtenue pour une [istance {ç-ç:8.2645Ao. Les cafcufs sont
tfftctués a'uec k moûfe s[a6 et fa métfrofe W{r/6-21Ç. Lo [écroissance [e f énergie

totafe pour fes {istances 13A" peut être fe fait ['une forte répufsion entre fes

mofécufes CO.

Pour servir de réferences à l'étude de la structure CO/MgO(001) nous avons

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

et Physico-chimique caractéristiques de la monocouche CO.

-0.564

î..;g
Qo -o.uuu
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Orientation cr des

CO(Fig.l0)
x(A') Qc Qo Qoc Qcc(voisin) o* cv

0o

2.98 5.596 8.404 0.854 +0.003 -0.404 +0.404

s.96 5.577 8.423 0.894 +0.000 -0.423 +0.423

11.92 5.573 8.427 4.892 +0.000 -0.427 +4.427

42" 3.4568 5.593 8.410 0.898 +0.002 -0.410 +4.407

450 3.987 5 5.596 8.414 +0.900 +0.002 -0.404 +0.414

-.Csku[&$erepîate-s.

Orientation cr
des CO (fig.10)

0o 45" 42"

X(A") 2.98 5.96 1T.92 3.9875 3.4568

E61(u.a) -112.5629 -112.5722 -r12.5724 -337.6944 -337.7121

fu6&eû3;. Les vafeurs [e t'énergie totafe sont {onnées par ceffufe étémentaire primitù.,e. fes
cafcufs sont [e tye @tf/6-21Ç a,uec une distance ts_s=I:120A". on a cfraisis pourCL=0
seufement fes 'uafeurs {e 4avec fesquettes fa construction d'un.réseau ctwmengura|tt CO a to
sugface !llgo(001) est possihte. Les vafeu'rs de a(u45") co,rrespon^[ent au paramèt.re [e
maille tu c-ristaf CO (5.64A") et ceffes optimisées pour k structure CO/glgO(Ofil) (rFtg.21)

fa6kea*1L ûistrtïutbn {es cfrarges nettes [es atomes C et O {I^rne monocouclie CO. f,a
ûisporition {es motécufes CO d,urre rnême ceffute est cette {e k (fiy. 10, {ans fes cofonnes 7 et
8 sont in{iqués {es degrés {'iorukation 4et y [es atô'mes o et C ['une ,mgme .nofécute . O.n
c.orutat.e yy transfert îe cfrarge {e C'uers a pfus important que 6aru fe cas {e k mofécufe
isofée (ta6pauJz) tartiis que [es papuktions d, ,rroirrrment entre fes atomes C et o f,une
même motécufe sont très proclies. La 'aateur nuffe [e [a cfrarge te recou.rtrement entre tes
atomes C'uai-rins {une même ceffufe (qçç) trartuit fa\sence ['ine fraison co.aafente entre fes
mofécufes CO.
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fusumé [es propriétés caractérktiques fe ta motécufe iso[iie et monocoucfn CO
résuftantes [u cafcuf SCq ffictuê à faife [es programtnes Çauss et
CWSTAL:

v %-étfrnte [e cahuf conpenahfe : cB3î.{e.

* Qases: 6-21Ç, SïO-2ç, 5ç0-6ç et 3-211Ç.

> Eû{G3^C{Q/6-2 1Ç)= - 1 1 3. 1 08u.a.

* E*c(Ejf,(8/6-21Ç)= -37.75i9 u.a.

t, E"to(@3 L{(P/6-2 1 ç)= -74. I 65 7 u. a,

b [c.(a3 LYQ/SïC)-Z Ç)= t, 1 2 Lf,- ".

b [co(q3 L(8/6-2 1 Ç)= 1, I s 6A ",

> fWtXtttfÇ=30o/o.

v ïoLI$fTEÇ: 12 12 12 12 12

v 'l/i6ration a f étatfon^[amentat saru moûfication [e structure.

t* {Etotisoté (w[F)- -112.5724u.a

I
til
I
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Les propriétés énergétiques optimales de la surface isolée non défective

(001)MgO sont calculées afin d'être utilisées cofilme réferences de base pour

l'étude de I'interaction de la même surface avec la molécule CO. Les modèles

Crystal et Slab sont ceux que nous avons choisi pour eflectuer de tels calculs à

l'aide du programrne CRYSTAL.

Les bases disponibles dans de nombreuses réËrences ou celles de la

bibliothèque du programme CRYSTAL sont établies pour des atornes d'une

molécule isolée ou se trouvant dans un système 3d ou toutes les liaisons sont

supposées saturées. Ce-ci constitue une difficulté supplémentaire dans un calcul

ab-initio traitant un système bidimensionnel. Pour cela nous avons étudié

I'influence de la variation des exposants et coefticients des bases des atomes Mg

et O (tableau 1) sur l'énergie totale de la surface (001)MgO. Après une série de

tests d'optimisation initiaie identiques à ceux décrits en (C. 1-1) avec à la fois le

modèle Crystal et Slab nous avons retenu les bases et les conditions de calcul

correspondantes suivantes :

b" SlLoûtes : Qrystaf et Sk6.

V tutétlto[es [e catcut: ffitÇ , $3.C,{Q, $3qW.

v (Baser : *Ig ( 8-51ç , 8'511ç ) , O( S-511ç , S-411ç).

V S[a6à1,2et3 rcucfies,

'>- ç*L$I^rç: 40o/o

e îOLnvtIEÇ:6 6 6 612.

v (Paramèt're fe maiffe eryéimentat de fa suface (001)futgo : 2.9g A"
? Energie [e gVlgO 6utd: -274.6642u.a

l- Les énergies atonriques en u.a : %g (-195.8221u.a ) et O (-24.3310u.a)

I

t
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{Fig-12: -tcs courfies représentatives fe k varintion fe fénergie totafe en fonction [u
paramètre de mailïc de fa surface fuLgo(001) avec te moûfe Sk6 à-l coucfre.
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Qartie C

L'optimisation de l'énergie totale et du paramètre de maille de la surface

(001)MgO a été réalisée pour un nombre n de couches atomiques (tableauxl5-16).

Nous avons tracé en figures (12-15) les courbes d'optimisation de l'énergie

totale d'un Slab à n couches atomiques (n:1,2,3 etbulk).

-274.624

-274.62A

=uJ -2i4632

-274.636

.275.400

27 5.403

2.73 2.80 2.87

a(4")

2.E0 2.E7

a(A')

E

t!
-27 5.406
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l
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lil
I

wt*r _- *- _-- ._...._.._..".._-* Caku.f.{.ssp"r..orrictés

?.
i -549.297\:
IU

-549.304

2.82 2.88

a(A')

Q' -sso ese
g-
llJ

-550 840

2.88 2.92

a(4")

-550.836

-549.283

-549.290

î' -sso.esg
q.
ru

.550-840

a(A) 
3 oo

(FtB.13 : Les cour\es représentattues {e fa variation 6e f énergie totafe enfonction [u
paramètre fe maiffe {e fa surface *LgO(001) avec fe mo[èfe Sk6 à 2 couclies.
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I

2.7t 2.80 2.A7 2,s4 9.01

: .826.290
.ag
ul

-826.295

-826.285

2.82 2.88

çig.14: Les courbes représmtatives [e * lîl*rrn [e fenerpic tota[e en forctimt fu
paramèt.re de mai$e [e [a surface *Lgo(001) avec te no&te sta6 à 3 coucfics.
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Q' -zzl.ozszè
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I
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I
I
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I
I
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I
I
I

:

l,
r#

I

.274.6740

-274.6746

-271-67æ

-2t4.6ir6,{

4.20 4.22 4.24 4.26 4.25 4.30

a(A")
4,14 4.rE

fig,15-,-: Les courfies représentathtes [e fa variatinn [e f énergie totate enfoncti.on
[u paramètre [e maiffe [e %,gA rBuffr
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Qartie C

- 
"Caku[ûEprppaé,tés

En l'absence de bases pour atomes en bidimensionnel, nous avons considéré

qu'une base est convenable si elle vérifie :

i)- la convergence du paramètre de maille et de l'énergie totale de la surface

vers ceux du bulk.

ii)- une énergie de surface proche de I'expérimental, ou de celles d'un calcul

semi-empérique ou ab-initio.

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

L'énergie totale et le paramètre de maille de la surface sont calculés pour

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

déduites des courbes d'optimisation (Fig.12-15) présentent une bonne

convergence ( tableaux: 15-16) et vérifient ainsi la condition (i).

De même ils résultent du calcul de l'énergie de la surface MgO(001) des valeurs

proches de celles des autres réËrences (tableaux: l7-1S). L'énergie de la

surface est calculée à partir de l'expression[1 51 : p-!Ew-E,u- .
L

n
Crystal

RHF' B3LYP B3PW

. Slnb

RUT B3LYP B3PW

| -214.6365 -27s 4A8s -275.4024 -274.6365 -275 4A84 -27s.4024

2 -274.6s07 -275.4202 -275.416r -274 6537 -275.4246 -27s.4202

3 -274.6475 -275,4318 -275,4275 -274.6607 -275.4323 -27s,4282

bulk -274 6760 -2is.4480 -275.4443 / r t

'Te6&gu1"5: lEnergie totafe optimate en u.a par cettufe primittue fe %.go cristof
ïi[imensionnef ( pfan (001) ) et tri[imensionnef. f optimisation o été réafisée
aaec fes moûfes Crystafet sk6 et ks 6ases s-511ç pour*tg et 8J11Ç
pour O.
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1

)

3

bulk

RF{F

2.79

2.82

2.89

4.20

Crystal

83LYP

2.82

2.82

2.97

4.25

B3PW

2.82

2.82

2.97

4.24

RI.TF

2.80

2.88

2.90

Slab

B3LYP

2.83

2.90

2.90

Aaftie C . .. ..,....... .. ..." ," ""."."","""" -_..-.* .". . .".""" " "" "" "" "," "-*__...... .. "Cqfcuf"{es,pregiéte$

n
B*p.Ir211

B3PW

2.83

2.98
2.90

2.90

/ 4.21

{q6.{e.guJû. rtateurs optirnafes [u pararnètre {e maitfe de ta surface (ool)*tgo et [e
fuLgo îu[fr.cafcufées a'uec fes moûfes Crystaf et S[a6.

n
RI"IF

0.01975

0 0253

0.04265

Crystal

B3LYP

0.0198

0.0278

0.0243

B3PW

0.0209

o 0282

0.0252

Slnb

RHF. B3LYP B3PW

0.01975 0.0198 0.0419

0.0224 0.0234 0.0241

0.0383 0.0235 A.0240

fu|&ruJ-Z: _f\nergie {e fa surface (OO$lrtgO cahutée avec fes maûfes Crystaf,
Sk6 et fes métfro[es W{,F/(s-511ç , s-4r1ç) ffiL(a/(B-sl|Ç , s-a11Ç) et

$3(Yl,//(s-S 1 1 ç, s-4 1 1 ç).
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o flnatyse. te,.[fr "g.p&guIMou. {. e. fr! u.[tiÊen--:

ïa6[eau19:

Crystal

I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I

I

I

I

I

I

I

li
It
It
I

surface

Mgo(00r)

RIIF

B3LYP

B3P\ry

0.01975

0.0198

0.0209

crystat slab [138] [13e] [140] [20] [1211

0.01975

0.01996 0.02118 0.a236 0.02544 0.O2gt2
0.0198

0.0419

{p.6.[e,ga-1-E-; comparaiion [es énergies [e k satface (NlptgO avec ceffes {es autres
travau4tfréoriqucs et eryffinænufes. Les rtofrurs sont ceffes [u mo[èfe

Sk6 àu* corifre ce[cutées avec îes rctfro{es Wt{$ , $3L{e etcB3c4l4)

n
Qrr Qil,reo

L to.t54 +o.oo7

2 lo,o94 -o.oi7

3 ro.o99 -o.o2o

bulk 1o.06t -o.ooe

9o Qotr,tg

9,846 +0.007

9.906 -0.017

9.889 -0.005

9.939 -0 009

Q*u Qr,reo

10.155 +0.005

10.108 -0.004

10.059 -0.017

//

Pop.rec.totale

Qo Qoue Crystal Slab

9.845 +0.005 +0,014 +0.010

g.sgr -0,004 -0.034 -0.008

9.961 -0.017 -0.025 -0.034

/ / -0.018 /
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Qqïtip-."C-..... ,. ""." . - -- "."-.""" , .. ()s[c.u[.{pLp-rqnné-té,;

ïa6kau20:

Crystal
n

Qnr* Qr.rep Qo

I ro.z3s +o.ol7 9.765

Qoug Q*r* Q\reo

+o.017 10.236 +0.017

Pop.rec.totale

Qo Qorug Crystal Slab

9.7@ +0.017 +0.034 +0.034

9.814 +0.003 -o.ol2 +0.0062 t0.166 -0.006 9.s34 -0.006 l0.l8z +0.003

10.188 -0.01 9.793 +0.006 10.136 -0.014 9.898 -0.014 -0.004 -0.028

bulk 10.148 -0.001 9.852 -0.001 -0.002

{s6-&qu2"1.;

Crystal Slab Pop.rec.totale

n
Qr.,o QNteo Qo Qoue Qr* QNreo qo Qorvrg Crystal Slab

| 10.224 +0.015 9.776 +0.015 rc.224 0 016 9.776 +0.016 +0 030 +0.032

2 10.151 -0 008 9.949 -0 008 10.169 +0.001 9,932 +0.001 -0.016 +a 022

3 r0 173 -0.010 9.809 +0.006 l0.llB -0.016 g.gr4 -0.016 -0.004 -0.032

bulk 10.120 -0.010 9.880 -0.005 | | | I -0.010 I

fu6&ea(J92AA): voriation des cfrarges nettes de tutg(gns) {e a(qo), des cfrarges de

recou'urement (qo,as, Q^so) enfonction [u nomfire de coucfre (n)formant
te staî.cOans fcs cotonnes 10 et 11 sont reportées ks cfrarges [e recou.wement totafe
ca[cufées s,eec fes moûfes Crystafet Skï. (12)W{o /(s-s11ç,s- 411ç)

(1 8) $3 L(Q/(s - s 1 1 ç, 8 -4 1 1 ç) Q' ascrvl/ tvtg(s- s 1 1 ç) a (s -4 1 1 ç)
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n Méthodes
Crystal Slab

Mg-" o-v Mg*" o-v

1

Rrff 1.846 1.846 1.845 1.84s

B3LYP 1.765 t.765 T.764 l,764

B3PW t.776 r.776 t.776 1.776

2

RHF 1.906 1.906 t.892 1.893

B3LYP 1.834 1.834 1.813 L814

83PW 1.849 1.849 1.831 r.832

a
J

RHF 1.901 1.889 1.941 1.961

83LYP 1.812 1.793 1.864 1.898

83PW 1.827 1.809 1.882 1.914

bulk

RHF 1.939 1.939

83LYP 1.852 1.852

B3PW 1.880 1.880

Ils résultent des valeurs caractéristiques de la population de Mulliken en surface

(tableaux 19-22) un faible transfert de charge de Mg*2 vers o-2 (0.154--0.zz4),

une population de recouwement négligeable (0.010---0.034) et un degré
d'ionisation élevé (1.S45). le transfert de charge et la popglation de

recouwement diminuent quand le nombre n croit, tandis que le degré

d'ionisation évolue vers celui du bulk. On déduit ainsi une distribution de charse
ionique en surface sirnilaire à celle du bulk.

ls6[çq-u-22: 'aari"ation tes {egrés ['innisation [e %g(4) et [e A (j tu 6uf{à fa surface .

C-es cafcu{s ont été ffictués a'pec tes 6ases 8-51 1Ç po'ur fuLg et S-41 1Ç pour O
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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.l7).

Dans les deux cas, la valeur du gap représente deux fois celle de l'expérimental

pour le bulk (7.65 ev)[tzt,t22] et la surface MgO(00 l)(7.3ev)[t3s]. La différence

entre la valeur calculée et celle de I'expérimental résulte partiellement du calcul

RF{F utilisé[4]. Cependant même réduites les valeurs du gap confirment le

caractère isolant du bulk et de la surface MgO(001).

De même 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 à -0.35ev est

essentiellement celles de l'oxygène.

Cette situation montre, comme I'analyse de Mulliken, que les orbitales

atomiques de valence de Mg et O ne se recouvrent pas.

Le compoftement ionique de la surface MgO(001) est ainsi justifié par l'analyse

de Mulliken, de la structure de bande et de la densité d'état.

t
t
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
lTl
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illgO(001) * RHF *

- 

polyftt

KA xlr 0 ol

Doss(E) Mso(001)
Bandg'p orbitats'

-Mgbrp)

-o(pop)

o.48 -o.44 -0.38 -0.3ô

60
DosToT(E) Mso(001)
RHF Mg; O

.0.46 -0.44 -0.40 -0.38 -0.36

E(u.a)

ç.ig L6:a) structure 6e 6an{e tenergie de fa suface tutgo(ÀaÙ {ons h {reæion a(tÛ}ol}
On a reprêsenté seu^fement h 6an{c de vafeæe et une 6ante virtueth.
6| proleaion dc k {ensité {état (:FDOS) su/ bs oîûitates atomiques & wtetrce p*et p {cs atontcs UIB et o.
+ densité {état totafe ((tngfu, d*t ot&itafas atomiques & gtg et O dc h 6ûfl{c [c tsfence à 4.3jeu .

a

a) Qz
g
lu

1

l!
/I
ll

I/l

I,_
t--\
t--\
t-;\

I

t,
'Èb\
â
Q4h\ e,
U,vrz
o
oa.o

ô'F 40
GI

E30
(u

È""
p
Fu, 10

a
0

c)

-0.34-o.42 -0.40

E(u.a)

ril
I

I
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â)

b)

c)

I
I
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I
I
lll
I

Mgo Bulk RHF- plfr,t

f[0 0 ol

POOSS(EJ Mgo BulR
Mg --o

-0.40 -0.38 -0.36

E(u.a)

{.32 {).30 €28

4u.a)
Çi&17:-al st ucture {c 6&t{t tê*rTn de gtgo 6uK {ons fu dwectiot a{rWl)
on a repréænté scufcnunt h furtc de wtenec et qn{qr^s 6an[c virtucltc.
6I 4{;JoS atoniquz ôc gtg a A-

ù,OOS nnte [cs or6ita{zç atore\ucs de g}tg et O [c fa 1antrc dcrntsncc à 4.3Li037w.

2.4

1.5

1.0

0.5

î.00.i
Ë -ou

-1.0

3..È
o15
È
fq
E10
h(t, 

Â

LJ

DOSTOT(E) MgO Bulk RHF Band9

{-4rr 1J.42 {./tO -O 3a €.3ô €.34 {.32 {).3O

4u.a)
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Etude des propriétés de Ia structure CO/MrOQ0L) :

Nous présentons dans cette troisième partie une étude sur les propriétés à

l'état fondamental des systèmes 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 I'essentiel des

commentaires descriptifs de la structure CO/MgO(O01). 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(OO1), sans modifier celles'de la surfàce

MgO(001). Les bases de Mg et O(') de la surface MgO(001) sont choisis parmi

celle les plus convenables (tableau-4). Les exposants et coefficients des bases de

C et O(') sont optimisés selon la procédure décrite en (B-lI) 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 l'énergie totale de la structure

considérée. Par ailleurs la valeur du paramètre de mdille (2.98A') de la surface

MgO(001) est également maintenue fixe et seule la distance d"-o(') a été

optimisée.

Les conditions de calcul optimales résultantes de I'optimisation préliminaire

sont indiquées en pages 28,29 et figuresl8-19. On soulignera au vu des résultats

obtenus que les bases convenables des systèmes CO et MgO(001) séparés ne

sont pas forcement adaptées aux mêmes systèmes lorsque ces derniers

interagissent entre eux .
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I BS initiale

o. 1.00

3.37981710

0. 1.00

0 . 68212311-0

o. L.00

0.3?0?9L49

0. 1.00

0 . 13516600

0 . 1.00

25. 6470S100
5.57607220
1. 73935100
0.68433288

0 . 1.00

0,245692LO

0. 1.00

2 .04700000

o. 1.00

0.74360000

0 . 1.00

o .23580000

0. 1.00

50 . 14000000
11. 50000000
3. 5?900000
1 .27100000

o. 1. oo

0. 118210000

o. 1. o0

o.15510000

0.35812801

-o .08556656

-0.60629529

-0.4389?313

0.00861217
0 .05383978
0.1838L819
0.36008?99

o .42918773

1. 00000000

1. 00000000

1.00000000

0 . 01.635800
o. 1û645300
0 . 34930200
0 . 65718300

1.00000000

001

001

00

024

oo1

024

o2

o2

BS finale

0 . 1.00

3.41981710

0. 1.00

o.19L2L23LLO

0. 1.00

0.420?9149

0 . 1.00

o. 13516600

0. 1.00

26.20708100
5.4A607220
1.79935100
0. 69433288

0 . 1.00

o.248692LO

0. 1.00

2 .05700000

o. .1. 00

0 .76360000

o. 1.00

0 .24580000

o. 1.00

50. 61000000
11.53000000

3. 61900000
1.32100000

0. 1. oo

0.50210000

0. 1. oo

0.16510000

0 .35812801

-0.08556656

-o .60629529

-0.43897313

0.00861217
0 . 05383978
0.183S1819
0.36008799

o .42978773

1. 00000000

1. 00000000

1.00000000

0.0r.635800
0.10645300
o. 34930200
0. 65718300

1. OOOOOOOO

C:
001

lo
Ioo

I
oo

I
o2

I
I
o2t
l0
10

lo
I2
T

12

Qi

00r.

] 
2L

I
I
tll

I

1.0000000
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D'autre part il
significative de

l'énergie totale.

résulte des courbes

l'optimisation de la

d'optimisation (Fie.

base de CO sur la

I-2) une influence

valeur minimale de

Y Cettute éfrmentaire:

Y Superce[l (z x t) ,(4 * 1) et & " 2)
* tau.4[e cou,ue,rture : I/1, l/2 , 1/4 et 3/4.

r* fulétfro{e te ca[cuf : Wtç, (83^C,ye et B3gW.

v toLodet: S[a6.

w {c-ok): 1.12sL"(ery)[62,69J et optimate [ans k svucture

Co/tutgo(\afl:

1.120fl.".

w Saramètre [e maiffe [e k su,gface tur.go(001): 2.98T,[l2r]
v Confquration: dd(1sz 2sr2f) , dù( 1sz Zs22p6)

C (1s, 2sr2f) , %.g(lsz 2s22p6)

tu (Bases: C (pageSï); dd fuageSï).

tur s(s-s 1 1 Ç) ; dù(s_4 1 1ç)
Y FfWIfiîtç : 40Vo..

v ïALn'{rLtEÇ:G666tZ.
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€873192

€87.3196

G'€87.3æ0j
E

387.3204

387.3æ8

ù' 'y'"''la -ttt""4t-!-"t;!

C0/,MgO(001) 'RHF' l/2
E=(Eo+661)a.u

E";-661.9582a.a
tl";2.8921Ao

"- " pu$il

0/(001)Mgo-RHF-1/4
.p,=2.18073A"

oil=-1211 .0761 1 u.a
'polyfit

z(A")

!E&J!' variatbn [e f'ércrgic totafe f,u slstàac (n) nfwrctbn f,c hpæitbn [e
ta nnha[c æ (z)perynûcah;rc à k nnface ,tgo(m4 ûscc tm cotctttrytç/(s-ir1ç,8<,11ç,
(Bases optimisées û C tt O (InAc?S))

æ(001À{so-RHF- 1/l
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ttsæ

E(z) colMgo(0ot)
t/1 'RHF*
E orr:387.7 952u.a, z op.=Z.80A"

Polyfit

a
è -ssz.ts
ul

-661.8245

-661.8250

-661.8255

ô
.i
[ -oor.ezoo

-661.8265

-66 1.8270

E(z) colMso(ooi)
1/2'RHF
E 

"rr:661. 
827'l u. a, z oeF2. 656Ac

_ Polyfit

tFg"-19: anriation fe f'énergie totafe du système Co/tutgO(00, (E) enfonction fe fa position
fe fannbcut" co (z)perpenficufaire à ta surface wgôçôor' àrit ui catcutqx{r/(b-511ç,

8411ç,6-21ç,6-21ç).
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cpaftic C . _ .. ..._._ .,...."* ..__""*_.. ".""..._."""..."""," ,".""-_._.._-.- . - _Cqt&tI_{.esprçprié.tes

Des valeurs convenables de I'énergie d'adsorption (4-5)kcal.mol-l ont été

calculées dans des travaux précédents utilisant des taux de couverture faibles

(ll2 et ll4 )[4,15]. Ce ci est contradictoire avec l'analyse LEED où des taux de

couverrure relativement élevé (314) ont été observés à basse température(< 40K).

En effet les taux de couverture 112 et Il4 s'identifient seulement aux mailles

élémentaires (2x1) et (4x1) tandis que celui de 3/4 n' est réalisable qu'avec une

maille élémentaire (4x2) D'autre part des calculs semi-empiriques[l36,137]

ont permi d'obtenir une valeur voisine de 3.3 kcal.mol-r de l'énergie
d'adsorption avec un taux de couverture 3/4 . Ce n'est que récemment avec la

diftaction de neutronsft,:o/ que l'optimisation géométrique des sites

d'adsorption a été établie avec plus de précision.

b=ll.92Ao

fW.28 tutodèk {e Superceft (+x2) pour un tau^4[e couverture 3/4. Les
mafécufes CO sont toutes orientées ( ou perpenficufaires) suhtant k
rangée fes atomes tulg(oa).
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Q. arta-C.- . ..... ... ..... ... ". "" . " " - *." " ,-. ",, "_ ..",, "._. .."" Cq.kuf_dcs ptqpnété;

A partir de cet ensemble de dorurés nous avons considéré pour valider nos

résultats :

i)-Un intervalle expérimental de (3-1O)kcal.mol-t de l'énergie d'adsorptionfiJi,

132, 133,134,1351.

ii)- Les mailles élémentaires ( 2x1) , (4x1) et gx2)trl

iii)-L'orientation des molécules CO suivant la rangée des atomes Mg

(fie.2 t)[tso]

I

I

I

I(-l 0{J) r
Ccllrrle dr r'élcrencc

(u ti ii) (+t0i])

*cr ,''

I

I

I

I

',, -cf, r

'al

I
trl

el
I'.
li
l:1

t...'

,.i
I

lFig,.2l: %.odè[e fe ce[ïufe éfémmttire (lçlpourun tartlte cowmure 3ft
Les mofécufes co sont trtsposées suir.vnt h rangéc [cs atnus gttg.

srtg'Q j O:(; C:@

L'énergie d'adsorption est calculée ptr cellule élémentaire à partir de

I'expression[4]:

lEot : ({E- +nys")-Ecoryso(ool)

a:2.9840
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L'éneryie totale Eco4ureo(oor) considérée est celle de la base non optimisée de la

molécule CO (fig:19). Nous avons choisi cette réference pour être en accord

avec I'intervalle expérimental ( i ). Ainsi la stabilité de la structure est discutée

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

{.2,18

4.220
È
.;
q1o a.zzz

4.224

E(cx) E o,+l 43 6. 2 2 43 u. a

E=(E o+1136) u.a

0q,=42.1578"
"--* polylit

a(")

ftg,,22: Courûe t'optimisation de t'énergic totafe te fo structure CO/M7O(001)pour un
tau4te cou'perture 3/1, Une'pateur mirrimafe {e -1436,2243u,a est catcutée pour

47=3. 4 5 6 8r4 " et a 4 2 " (fi4. 2 1 )

0

tlrrrc-c(Ao)

Eo,r(kcal/mol)

E61(kcal/mol)

t/r

2,80

2.635

5.96

3/4

Ia]

3. l6

1.20

U2

2.656

3.20

0.125

r/4

2.69

3.57

0

{a6f.eau20 : vafeurs optimafes [e fa {istance (foLg-C) et [es ê.nergi^es ta[sorption (fra ) et
fatcra{e (tEa) de k structure Co/tuLgo(lll) avec un cakutqXtr/(o-511ç,4-511ç, 6-21ç,
6-21ç)

91



I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
T

I
I
I
I
I
T

I

I r y z eA
["N r'+ses I 3:Ë8 

402 I
l-3.4568 0 2.80 42 0

Les faibles valeurs de l'énergie d'adsorption ( 3-3.6)kcalmol-r (tableau :20)

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

D'autre part la contribution de loénergie latérale est relativement importante

(44% de l'énergie d'adsorption ) pour un taux de couvertare 314 (tableau 20).

Par ailleurs la valeur élevée de l'énergie latérale ( 5.96 kcal.mol-r ) montre que

la structure ne peut être réaliser avec un taux de couverture li 1 .

On notera que les calculs B3LYP et B3PW déterminent des énergies

d'adsorption élevées ( - 70 kcal.mol-r).

Le transfert de charge entre la molécule CO et la surface MgO(001) est

négligeable (0.001).

De même une faible population de recouvrement a été enregistrée entre les

atomes Mg et C (qrr-c:0.012-0.020) pour les taux de couverture !14 et3l4
et nulle pour 1/2'. La nature de l'interaction dipôte (ç+o'+ta 0-0'425 - charge

La présence du gaz CO affecte l'énergie de gap de la structure de bande

d'énergie de la surface MgO(001) isolée. Cependant l'état isolant de la surface

est conservé, Une atténuation de 3.10 ev du gap est calculée à partir des

structures de bande d'énergie représentées en figures 16 et ?3. 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 à -0.35ev est

composée principalement des orbitales atomiques de valence de o(').

I
l'i
I

( Mg*t'arz O-r'888) est ainsi justifiée.
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Concfusion:

Nous nous soûrmes intéressés dans ce travail à l'étude de l'adsorption du gaz

CO srn 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 à travers l'utilisation du programme CK{S-IAL.

D'autre part une valeur convenable de l'énergie d'adsorption (3-3.6 ) kcalmol-r

a été calculée avec des taux de couverture 112 , 114 et 3/4 . La contribution dç

l'énergie latérale est de 40% pour un taux de couverture de 3i4.

Les valeurs des énergies d'adsorption et latérales sont en bo.n accord avec la

nature physisorbée du gaz CO sur la surface (00l)MgO.

Par aillews 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-LCAO périodique. En effet une minimisation de l'énergie totale avec une

base arbitraire même optimisée ne peut être utilisée comme réference pour

discuter la stabilité d'une structure en absence de données expérimentales

fiables.

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

soit convenable p.our les méthodes DFT avec un tavx3/4 mais sans succès.
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I
I Enfin' n résutte de cetæ étude une perspective intéressante qui consisæ à :

Tr o Améliorer ou touver d'autres procédures d'intégration dans la zone de

I Brillouin plus précises pour le calcul de la structure de bande d'énergie et

pornrarrt être adaptée au programmes de calcul.

t o Tîouver d'autre mocieies cie potentiei cie correlation et d'échange pour un

-r calcul SCF-LCAO-DF périodique.

I

I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
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