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Unités Atomioucs

Dans les calculs de structures électroniques, il
d'unité atomique (a.u.), qui est défini en supposant

est coûrmode de travailler avec le système

:mc= e=Tl=1 .

Symbo_le _ Quantité Valeur en a.u. Valeur en unité SI

r11g masse d'électron I 9,1 10. 10-" kg

e

h

h

charge d'électron

h/2æ (unité de moment atomique)

constante de Planck

rayon de Bohr (unité de distance atomique)

Hartree (unité d'énergie atomique)

vitesse de lumière

magnéton de Bohr (ehlz m")

magnéton nucléaire

permittivité du vide

perméabilité du vide ç+xlCz )

137,036

1/2

2,723.1A4

1

6,692. 1Q4

1,602.10-le c

1,055.10-34J.s

6,626, l0'34 J.S

5,292.10-ll m

4,360.t0-18 J

2,998.108 m/s

g,274. tO'24 JIT

5,051. 10-27 yt

1,113. 10'10 C2/JM

1,257.10-6 N 32/ C2

I

2n

I

I

a0

Es

C

Its

FN

4æeo

I'to

Autres unités d'énergie généralement utilisées sont kcaymol et kJ/mol.

Les facteurs de conversion sont : 1 a.u. : 627 ,51 kcaVmol, et 1 kcaVmol : 4,I 84 kJ/mol.

4
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Notatioru

Symbole Signification

AO

PW

APW

GTO

STO/I(G

LCAO

MO

LEMAO

CO

BF

BZ

TBZ

TB

DOS

SCF

FIF'

ulm

RHF

Atomic Orbital

Plane Wave

Augmented Plane Wave

Gaussian Type Orbital

Slater Type Orbital

Lineair Combination of Atomic Orbital

Molecular Orbital

Least Energy Minimal Atomic Orbitals

Crystalline Orbital

Bloch Function

Érillouin Zone

Irreducible Brillouin Zone

Tight Binding

Density of States

Self Consistent Field

Hartree-Fock

Unrestricted Hartree-Fock

Restricted Hartree-Fock

ROHF Restricted Hartree-Fock Open Shell

ECP Effective Core Potential

DFT Densrty Functional Theory

:

{



Notltions

LDA Local Density Approrimation

LSDA Local Spin Density Approximation

GGA Generalized Gradient Approximation

B3LYP Becke's 3-parameter lunctional

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

TB Tight Binding

KS Kohn Sham

CS Closecl Shell

/r.CF

TF

TFD

Adiabatic Connection Formula

Thonras-Fermi

Thomas-Fermi-Dirac

* Les symboles en gras représentent des vecteurs
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Introduction généraic

Introduction générale

I-.les études des monocouches de gaz physisorbées se sont développées au cours des cleux

dernières décennies afin de comprendre et modéliser les propriétés de lar nratière à deur et

trois dimensions. Ceci a été rendu possible grâce aux progrès considérables de la technologie

qui ont permis d'atteindre les conditions expérimentales qui faisaient défaut jusqueJà, ce type

d'étude demande généralement des basses températures et des vides poussés. Les premières

investigations ont porté sur les gaz rares adsorbés sur le graphite 
- 
car ce substrat est

généralement inerte du point de vue chimique, il a une très faible corrugation géométrique;

possède la même symétrie qu'un arrangement bidimensionnel dense d'atomes. Ainsi, la

maiile primitive des gaz rares condensés sur cette surfàce est toujours triangulaire, clire la

phase soit commensurable ou non [1,2,3].

A la dittërence des interactions entre atomes des gaz rares, les interactions entre

molécules dépendent non seulement de la distance entre leur centre de masse mais aussi de

leur forme géométric1ue, de leur moment multipolaire électrique et de leurs orientations

relatives. Aux interactions entre molécules viennent s"ajouter, dans les phases physisorbées,

les interactions avec le substrat. Ainsi, la géométrie de la couche adsorbée résulte de la

compétition entre les interactions adsorbat-adsorbat et adsorbat-substrat. Dans ce contexte"

l'étude de l'adsorption des molécules sur un substrat de symétrie non-hexagonale cornnrc"

l'oxyde de magnésium MgO, peut mettre en évidence le rôle du substrat au travers cie la

commensurabitité ou non de la phase adsorbée, La surlace (001) de MgO est constituée tje

oations tnagnésium et d'anions oxygène qui créent un champ électrique de surfàce

importantf4], L'utilisation de rnolécules porteuses <le moments multipolaires permanenrs pour

sonder ce champ électrique et étudier son influence sur la géométrie de la phase adsorbée peut

apporter beaucoup à la compréhension des interactions fondamentales qui régissent les

processus de l'adsorption. L'étude de I'adsorption de différentes molécules a été faite sur

cette surtàce[5-21].

Outre la symétrie carrée, MgO présente I'avantage d'exister sous forme de poudres très

homogènes composées de cristallites cubiques limitées par des fàces

cristallographiques(0O1X3,5] et sous forme de monocristaux très purs dont le clivase ne
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permet d'obtenir que des faces (001). Il peut ainsi être étudie par différentes techniques

expérimentales.

Les informations expérirnentales données par diftrentes techniquesf7-21] sont

maintenant arrivées à un niveau de précision qui permet le développement des approches

théoriques pour compiendre le mécanisme d'interaction.

l-e premier chapitre de ce travail est consacré aux propriétés du substrat et de I'adsorbât.

L'aspect théorique a été traité dans le deuxième chapitre. La méthode de l{artree-Fock et

celle de la densité fonctionnelle sont discutées pour les diftrents systèmes, moléculaires et

périodiques a couches fermées et ouvertes. Les bases utilisées pour la génération des

fonctions d'ondes moléculaires et cristallines, ainsi que la procédure des points spéciaux

utilisés pour l'intégration dans la zone de Brillouin sont étudiées.

Les caractéristiclues du logiciel CRYSTAI.gS utilisé sont données- dans le troisième

chapitre. Nous commençons par exposer les caractéristiques générales du programme et les

interfàces graphiques liées à ce dernier et le programme Gaussian. Puis le traitement des

différents termes dans les méthodes théoriques, ainsi que l'exploitation de la symétrie et le

choix des bases.

Enfin, dans le dernier chapitre, nous présentons et nous exploitons les résultats de nos

calculs théoriques ctb initio. Nous faisons une comparaison avec les calculs semi-classiques et

les résultats expérimentaux. Dans la conclusion, nous rappelons les résultats importants et

nous donnons quelques perspectives de prolongement de ce travail.
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Chanitre I Caractérisation du subsirat et de I'adsorbat

L.t. Le substrat l'oxyde de magnésium fiilg0(O01)

L'o*yd" de magnésium MgO est un composé iono-covalent, de degré d'ionicité

O,84t221, qui cristallise selon une structure cubique à faces centrées de type(Naclxfig.l.l.).

La forte cohésion de cette structure est due à l'empileinent alterné des cations Mg'* et anions

02- qui minimise les interactions répulsives entre charge du même signe. Ce type

d'empllement et la difference de tailie entre les ions Mg'* (r:0,86Ao) et 02-

(r1,26)[23,24]qui sont organisés en deux sous-réseaux carrés, sont à I'origine de la

comrgation géométrique des faces (001) .

Figure.t.l- Représentation duréseau cubique àfaces centrées (We NaCA de I 'oryde de magnésium MgO-

I

I

il

4,21



Chaoiue I Caractérisation du substrat et de I'adsorbat

Conventionnellement, les charges des ions magnésium et oxygène sont égales à +2 eL -Q.

respectivement mais une controverse existe quant à I'existence de charges effectives

différentes de +2. En effet, des travaux théoriques ont déterminé une charge effective cle

volume q*:1,12 et une charge effective de surface qt:l,14[25,26).De plus, la comparaison

entre des calculs réalisés à partir de potentiels semi-empiriques et des résultats expérimentaux

relatifs à l'adsorption de I'ammoniac NFI3 stlr MgO(001), conduit à une valeur

q*:1,2*0,1 LIl ,41.

Des études théoriques et expérimentales portant sur l'énergie de'surface ont montré que

les faces de type (001xfig.1.2.) sont les plus stables du point de vue thermodynamique par

comparaison avec les faces (l l0), (111) et (2ll)t27,281,

Figure.I.2- Représentation de la surface lulgO(001). La maille primitive est indiquée par les

vecieurs de base de ntodule 2,98 Â.

#

l0



Chapitre I Caractérisation du subslrat ct de I'adsorbar

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

importantes de ce cristal.

Tableau.l.1*Princiltale.s cctractéristiclues physiques du erislal cl'oxytle cle iltig;;!shrn IVlgO.

" yaJ1,o Sz,t1.

Réseau cristallin CFC(tvpe NaCl):Fm3m a

Paramètre de maille 4,21 L(T=283K)b

Densité 3,58 g.cm3 D

Dureté ô mohs b

Indice de réfraction 1,735 b

Point de fusion 3073 K b

Enthalpie de formation (standard) 3o w.cm-1.K-t 1T =30 ç o

Entropie(standard) 6,4 cal.mol-1. K-1 
D

Conductivité thermique 30 w.cm-1.x-' ( t =30 K) 
D

Température de Debve 74g Kb

Largeur de bande interdite 7,65 ev b

't.2. L'adsorbat l'acétylène CzHz

L'acétylène(éthyne selon la nomenclature officielle), de formule H-c=c-H, est le

composé le plus simple de la série des hydrocarbures aliphatiques. Il a été découvert par Davy

en 1836. Il est caractérisé par une liaison triple C=C, qui est constituée d'une liaison o et deux

liaisons æ plus stables. Ce gaz est obtenu au moyen de la réaction de décomposition par l,eau

du carbure de calcium ou par décomposition du méthane.

'L'acétylène C2H2 est une molécule linéaire de masse molaire 26,038g.mo1-1, que l,on

trouve à l'état gazeux dans les conditions ordinaires(T:298K, p:76 Torr). Ce gaz esr

t1



Chapitre I Caractérisation du substrr***-ry

incolore, non toxique mais narcotique, et il forme avec I'air des mélanges explosifs. Lorsqu'il

y a excès d'oxygène, il brûle avec une flamme très lumineuse qui atteint des températures très

élevées fiusqu'à 2800"C). Son instabilité dépend beaucoup de la pression du gaz, à basse

pression il est métastable(inférieure à 2 barr). Nous donnons dans le tableau 1.2, cluelclues

caractéristiques de la molécule.

Il existe deux formes cristallines de I'acétylène solide. La forme haute température (Phase

l) d'une structure cubique stable au-dessus de 133K, et la forme basse température (Phaie Il)

de structure orthorhombique, orientationnellernent ordonnée, qui est stable en dessous cle

133K. Le passage d'une structure à l'autre s'ellbctue par une transition du premier ordrel23l.

Pour une étude uh initio du système C2H2llvtg0(0O1), il est nécessaire de comprendle les

rnéthodes de calculs ainsi clue les bases choisies et les procédures cle résolution des écluations

de Schrôdinger. Ceci est traité dans le second chapitre avec Ltne description clu togiciel Lrtilisé

dans [e troisième chapitre.

'lhbleotr. 1.2- ocrructéristitpres' physiclues de la nrolécule d'acétylène C 2H 21 2+ 1

_ug! q u qlrgg_lE I e9!_9: 9

Longueur de liaison C*H

(Â)

rÂl

1,2030

1.0600

Diamètre de Van der Waals de C (A) 5 1

Diamètre de Van der Waats de H (A) 2.4x0.1

Energie de liaison C=C (kcal.mol-1) 145,2a0,5

Energie de liaison C-H '(kcal.mol-1)
131 .8610,02

Groupe de symétrie D.oh

Moment dipolaire (D 0

Moment quadripolaire (D. Â 7,2r0,5

ll
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Chapitrc 2 Aspcct théoricluc

Tl 'a méthode de Hartree-Fock a été très utilisée pendant les trois dernières décennies.

pour les atomes, les molécules et les clusters[29]. Dans la méthode de l-{artree-Fock on

rernplace le terme de l'interaction réelle entre les électrons par un terme appelé le champ selfi

consistent. La fonction d'onde d'un électron dans une molécule est exprimée comme Lrne

contbinaison linéaire des orbitales atomiques (LCAO). La représentation de la fbncrion

d'onde moléculaire sous forme d'un déterminant de Slater conduisent dans ie cadre cle la

rnéthode de Hartee-Fock aux équations de Roothaan132,74,75l. Ces équations sont la base cle

presque toutes les méthodes modernes, non-empériques de calcul des systèmes moléculaircs

cornplexesf32] t,a corrélation dans l'état fbndanlental et la description des états excités sonr

traitées soit par la méthode d'interaction de configuration ou par la technique de perturbation.

En paralièle, des métlrodes semi- empiriques ont été développées[30-3a]

Pour le traitenrent des systèmes périodiques, deux modèles émergent . le moclèle clu gaz

d'électron homogène et celui des liaisons fortes(TB). Le gaz d'électron homogène a été Lrn

bon modèle appliqué aux métaux, et une réference pour le traitement des systèmes

périodiques non-homogènes. Ces cleurx derniers modeles sont reformulés pour avoir- ur.r

caractère ub initirt. L'approche LCAO-HF a été généralisée pour les systèmes périoiliclues

(co-LCAO-HF) [28].

Pour tenir compte du terme de la corrélation électronique une autre méthocle de calcul ;r

été introduite en lcX>4 par t{ohenberg et Kohn[34], il s'agit de la DFT(densiry funcri6rral

theory)

2.1. Méthode de Hartree-Fock {HF)

On ramène toujours l'étude d'un système à ph.rsieurs électrons (polyélectroniclue) à

l'étude d'un système à un seul électron (monoélectronique) car la solution exacte de

1'équation de Schrôdinger n'est pas possible que pour les systèmes monoélectroniques.

L'Hamiltonien de I'atome polyélectronique a la forme (dans la suite i'utiliserais les irrrircs

atomtques).



Chapitre 2 Aspect théorique

i-lsl
Zrl
J=r

)]1Ê:-f y
aLtL ;-1

Iil tnv''-I zullri-n^l*I
,=l l=l

I -Iri -rj I (2 l)

(7 2)

le prernier terme représente l'énergie cinétique des électrons. Le second donne l'énergie

potentielle des m électrons avec le noyau. La dernière somme correspond à l'énergie de

répulsion entre les électrons. L'équation de Schrôdinger correspondante n'est pas séparable à

cause du terme d'interaction électronique, d'où le recours à des approximations.

Pour réduire cette complexité on utilise I'approximation de Hartree-Fock (HF). Cette

dernière est basée sur la notion du champ self-consistent (SCF) introduit en 1927 par Hanree.

L'interaction de chaque électron de I'atome avec tous les autres électrons est remplacée par

l'interaction de cet électron avec un champ moyen crée par la totalité des électrons des autres

atomes[70-73]. Cette méthode néglige les effets relativistes et de spin., La fonetion d'onde

monoélectronique est le produit d'une partie spatiale et de spin appelée " spin-orbitale".

Parce que les électrons sont des fermions" toute fonction de plusieurs électrons doit être

antisymétrique par rapport à la permutation de n'importe lequel des couples d'électrons. Une

façon simple de construire ce type de fonction d'onde d'un système à m électrons est

d'arranger les fonctions d"onde monoélectroniques suivant un déterminant de Slater 170-721.

utr alolll = À:,fr
l=i

(rui(ri)x(i) ]

ou tyi(rl) et X(i) représentent les fonctions d'orbitale et de spin de l'électron i et operaleur

d'antisymétrie. Pour les systèmes polyatomiques, les noyaux sont maintenus en positions

relatives fïxes par rapport aux électrons (séparation des mouvements nucléaire et

électronique).' Cette approche porte le nom d'approximation de Born-Oppentreimer. Elle est

utilisée dans la quasi-totalité des calculs quantiques.

2.1.1. Méthode de Hartree-Fock pour les molécules

La séparation du mouvement nucléaire et électronique pour une molécuic .r l\j novaux et

m électrons permet d'écrire l'Hamiltonien sous la forme[3 7,32).

n̂
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' H:-+iv,'-Ë Ë zullri-n"l*É i lri-rjl '.Ë Î zuzrl|n,,-Rr,l rz:l
' i=l ,:l u:l i:l j=t u:I b:l

où le dernier teûne est la répulsion nucléaire avec Z le numéro atomique

- a. Méthode de Flartree-Fock pour les sysfê/nes â couches fermées

- Pour ce type de système (Restricted Hartree-Fock, RFIF) la même orbitale moléculaire

(MO) est utilisée pour définir les orbitales de spin a et B. La fonction d'onde torale est

construite de mo orbitales doublement occupées avec md : m/2, où m le nombre total

d'électrons dans la molecule U4,75):

, I =nrd

Ycs=, tn (ry;(r2;-1cr)ry,(rziÊ)] (24)
j-l

avec

E ss:(Yçslll lVcs>
ntd

: zL i o.t\yi*(r) l-v2t z+ v(r)l vi(r)l

nt.l

+I I d, dr'J,yi*(r) rpi(r)] [ryit(r') V:(r')]/ lr -.,1 '

7i J - ""r'J 'J\

nl rl

- t/22 [ O" or'1'.y;*(") ry:(")] [v3*qr,; rpi(r,)]/ lr -r,l (2 5)
1i J 'J ' 'J ' -

Cette expression de l'énergie est minimisée en utilisant le principe variationnel avec la

condition d'orrhonormalité des orbitales :

J vt*tt) v1(r) dr: \

L'équation de FIF résultante prend la forme (avec j Popérateur de FocD :

(2.6)

t5
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: ti \/i(r) (2 t)

d'où la densité de charge électronique p(r) définie en termes des fonctions y;(r) comme suit :

nl,l
s-)p(r):2 L lv.r(r)l' /" r,r\, ,- ",

Ie fncteur 2 est dû à la double occupation des orbitales.

Les trois premiers termes représentent, I'opérateur énergie cinétique, I'attraction nucléaire et
la répulsion coulombienne interélectroniques agissante sur l'électron situé en r. Le clernier
terme est la correction provenant du fait que l'électron n'agit pas sur lui-même : le terme
d'échange élimine le terme j:i dans I'interaction coulombiennef76]. wigner et Seitz o't
exprimés I'effet d'échange par une fonction (appelée le trou de Fermi) qui décrit la probabiliré
pour que deux électrons de spin parallèle soient à une distance r 177,7g1. Ecrivons l,équatio'
(2.7) sous la forme 176,791'.

nlLl

./,r,i(.) : fV2l2 + r,(r) +J dr,p(r') llr -r'l] Vt(r)-t J 0.,[,q;*ç",),ui(",)] / lr _r,l] ryi(r)
J

l-v2t z + v(r) +J dr'p(r')/ lr -r'l] i1r1(r)

lll.l

-I J ur'{[,vin(.) qr.;(r')r/i(r)v;u') /vi*(r) r[1(r).1/ l, -",1]ryi(r) :s1ryi(r )

la densité de charge en un point r' est donnée par la reration :

nrl
\.r

- 2 [vi*(r) qr.;(r,)q1(r)Vi(r,) / yi*1r) Vi(r)]
J

(2 e)

(2 t0)

cette densité dépend de la position des deux électrons et aussi de l'état quantique i du premier
électron' Par intégration de cette équation sur dr' et avec la condition d,orthonormalité des
\yi' on trouve (-e)- Le terme d'échange n'a pas d'équivalent en mécanique classique, parce
qu'il apparaît comme une conséquence du principe de Pauli. ce terme réduit l,interaction
électrostatique, cetle réduction étant grande quand les spins sont parallèles[72,77.7g].

li,



Chapitre 2 Aspcct théoriclue

qu'il apparaît cotnmc une collséqucnce du principc dc Pauli. Cc terurc rérluit l'intcractiorr

électrostatique, cctle réduction étant grande quancl les spins sont parallè1cs172,77,761.

L'inconvénient de cette méthoclc est clu au fait c1u'elle nc ticnt pirs compte clc la corrélation

entre électrons dc spin antiparallèlc Ill]. Notons quc cc caractùr'c ùst aussi ul.rsr;rrt darrs lc
modèle de'fhomas-Fern'ri-Dirac [78-82,29].

Si on exprime les orbitales moléculaires ry1 coffrme unc cornbimison linr-lairc cle p6

lonctierns locales (réctlcs) rp (la base cles orbitales atomiques Aos).
tlb
\--\l/i=à cpi 9p (2.11)
It

où cpi est le coellicit'nt allectui ii I'orhitale aronrirlue tp*, dlns l'o.N4 ry; .

et en remplaçant dans l'équation(2.7). y; par son expression (2.1 I ) on obtient:

(Fpv-ei Sprv)c'i=0 ; fr (2, n)
llh

T

en passant

obtient:

FC = SCË (2.1 i )

F ct S sont les matriccs de Fock et de recouvrernent, respectivemcnt. C ct [j sont les vcct,-'urs

et les valeurs propres.

Ilcrivons lcs élémcnts clc malricc clc ljock en tcrmcs des cclntributions mono[,lectroniques ct

hiélcctroniclues dans la base des AOs :

aux notations d'Einstr-'in et en écrivant l'équation sous la lbrme urarr.iciclle rlrt

F,rr,: Tp,,, * Zu, *llp,,,+Xr,r,

oùr

Tlr.. : -l /2 Igp(r)Y."2 ç.,,(r)clr

cst la contribution monoélectroniquc clu termc d'éncrgic cinétiquc clcs élcctrorrs
-\'

,r. =E f out rt 7.^ I | ,i- R" I rp.,,( r) d r

cst la conlribution <l'attraction nucli.aire

(2. 14 )

( 2. I ->at

(2. l-5h)

!
:-

!
I;1,

il

t7
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,.tb

Bp',: I PiolprvlÀp)
Àp

est la contribution du terme de Coulomb

I'l b

(2. 15c)

Xu,,:-ll2l n;,o1pl,1vp; (2.15d)
Àp

est la contribution ilu terme d'échanse

avec

| | 'r 
ç,, (r) lr - .' l-l q). (r') gp (r') drdr' (2.15e)(t"rvl^p): J Jçu(r)

et

\--.
Puu :2 ) cp,i* cui (2.151)

i

oir Pp,u représente la matrice d'ordre de liaison entre les orbitales atomiques gu et Çr,.

L'énergie totale de la molécule est donnée par:

nl,

Eç5:l/2I our(F-*,,+Tp,, +z1rà (2.15g)
!v

b- Méthode de Hartree-Fock pour les sysfêrnes à couches auvertes

Pour la description des systèmes moléculaires avec un nombre impair d'électrons

(molécules avec un nombre impair d'électrons. radicaux, états excités, clissociation cles

liaisons, etc.) les équations de Hartree-Fock-Roothan présentées plus haut pour les coriches

fermées, ne sont pas applicables. Ainsi le nombre des orbitales des électrons û, est supérieur à

celui dcs électrons B, les orbitales moléculaires doublement occupées des électrons <r subiront

donc une plus grande répulsion de la part des électrons c{, non appariés que les électrons pt32l.

Alors il est nécessaire de généraliser la théorie de I-IF aux systèmes à couches ouvertes.

Dans la plupart des cas il faut plus d'un déterminant pour décrire l'état de spin des

électrons de ces svstèmes moléculaires à couches ouvertes. Notons que potu les systèrnes

moléculaires à couches fèrmées un seul déterminant suffit pour la description de l'état de spin

des électrons du système étudié.

Ir)
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On distingue deux méthodes (ROHF et UHF). Dans Ia méthode ROHF-(Resrricred

Hartree-F'ock Open Shell), la fbnction d'onde est la soffrrne des déterminants de Stater 1831.

Chaque déterminant contient un ensernble d'orbitales à couches fermées et un ensembie

d'orbitales à couches ouvertes. Dans une configuration spéciale, la tbnction d'oncle ROFIF est

réduite à un seul déternrinant (halÊclosed shell) avec deux ensemble d'orbitaies, le premier

ensemble doublement occupé et le second occupé par un seul électron. Cependant, il est

possible de maintenir une description à un seul déterminant en utilisant la méthode UIIF

(Unrestricted Hartree-Fock), où la contrainte de double occupation est absente . De cettc lirçon

les e{lectrons o occupent des orbitales autres que celles occupées par les électrons B [53]. La

contrainte de double population permet à l'approche ROHF d'obtenir des solutions qui sont

fonctions propres de I'opérateur cie spin S 
2. 

Cependant, les solutions UFIF sont formécrs des

états de spin rnixtes. l-a méthode UFIF dorure des lonctions d'onde énergetiquemcnt plus

stables que celle de la méthode IIOFIF. Un autre avantage de la méthode UFllï c'est qu'elle

donne localement une densité de spin négative ( système antiferromagnétique) que la I{OI'IF

ne permet pas.

Dans la méthode'UHF et pour un système à m électrons la lonction d'ondc du systèmc cst

calculée en utilisant no orbitales moléculaires yo et nB orbitales r1r 
p 

.orr.rpondants irux

électrons de spin a et p , respectivement avec m:2m4*mr. r1s:lr6*ms et ng: md et:

\u" (x) : ,[o( r) ct(o") et \r D(x) : ,y 
p1r;pço;

lln utilisant les orbitales moléoulaires corrrme combinaison linéaire

atomiques, on aboutit aux équations de Pople-Nesbet analogues à

Roothaan[38,53]. Le diagramme moléculaire pour le cas UFIF et ROI{F est

figure.2.1.

(2.16)

dcs orbitalcs

celles de I IF'-

illustré dans la

lq
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I

I

I

I

I

+
VnP+t

t+-l-f--'',"8

I + I ...8Ia-----r----V3'Tv' v

vi(c k) : I uu,G) ôr. (k r)
p

(2.17)

t1---T--l--Yz
IA

---T--r-VlYI

Figure.2,l- Le diagramme des orbitales moléculaires pour les méthodes UHF et ROHF (à

I Uroire (JHF er ROHF à gauche).I

I

| 2.1.2. Méthode de Haftree-Fock pourles sysfèm es périodigues
I
I

I La formulation des équations de HF-Roothaan (eq(2.12) - eq(2.15)), pour les sysrèmesI
J Ériodiques a été proposée dans les années soixante par diftrents auteurs[84 -86, 2g]. Chaque

I orbitale cristalline TCO), Vi(r; k) est une combinaison linéaire des fbncrions cle Bloch (BIr.1,
I
' 0u(c k) définie en termes des fonctions locales, er, (r) (orbitales atomiques AOs).

2{)
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Ap indique les coordonnées du noyau dans la maille de réference dans laquelle çu est

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

fonctions locales sont exprimées comme une combinaison linéaire d'un certain nombre des

fonctions gaussiennes (GTO), caractérisées par des coefficients d; et des exposants a; fixés,

comme suit:

0p (r; k) : I pr. (r - Ar, -G ) exp(i kG)
G

I r, (r; Ap -G) =

a

g (a;; r - Ar, -G)

L'ensemble des équations obtenues sont analogues aux équations de (2.12) à (2.15).

a. Equations pour /es sysfêmes à couches feffnées

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

(2. r 8)

(2.re)

(2.20)

ng

Io.i
J

Fuu (k)= ikc 
Fu' iG)f.

G

où Fpo (G) est un élément de matrice de I'opérateur de Fock entre lu p'"t AO localisée dans

la maille de réference et la u iùmc AO localisée dans la maille G. Les matrices représentées

dans la base de Bloch (où I'espace k) prendront la forme de blocs diagonaux. Comme les

fonctions de R-loch sont des bases aux représentations irréductibles (IR) du groupe de

translation (TG), chaque bloc a la dimension nb des AOs de base dans la maille primitive.

I es coelTicients des dilËrentes lbrrctions de Bloctr, ar.i (k) sont calculés en résolvant pour

chaque vecteur k du réseau réciproque, l'équation matricielle suivante:

(2.21)

2l

F(k)c(k) : s(k)c(k)E(k)
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En principe, l'équation précédente doit être résolue pour tous les points k (inltni) dans la

zone de Brillouin. En réalité, seulement un petit nombre furi de ces blocs correspondant à un

échantillonnage convenable de points k doivent être diagonalisés.

Les éléments de matrice F(G) de la matrice de Fock dans I'espace direct, peuvent être

écris comme une sorrrme des contributions monoélectroniques et biélectroniques dans la base

des AOs :

Zuu:Z
a--l

nb

Buu= I
Âp

Fl,u(G): Tur(G) + Zp"(G) +Bpu(G) +Xpu(G)

avec les expressions suivantes des diftrents termes:

Tl,u(G) : -l/ZJ out.)vr' q"(r - G)dr

T
tll I qu("1 z./ | 

" - Ra-M I q"(t -'G.i clr

I pro(c')I (q!,0 quc l.p^* eo**"')
c'M

nh

xru=-l/zl I pro(c')I (çF0 ç,,M lqic qpM*c')
ApG'M

et

nh

Pip(G',) = Z 
J 

Ot< eikc'I a*rj(k) ap;(k) o(er - e;(k))

L'énergie totale du système est donnée par:

nh\,:
Ë cs =l/2 L

ltv
I'pu (GXFpv (G)+Tpv(G) +Zpv(G))

(2.22a)

(2.22b)

(2.22c)

(2.22d)

(2.22e)

(2.22t)

(2.22s)T
c

où tp est l'énergie de Fermi. L'integration dans l'équation(2.22t) se fait dans la première zone

de Brillouin. c;(k) et e;(k) sont les vecteurs et les valeurs propres de la matrice F(k).

Dans les équations ((2.22c)-(2.22e), (2.22g))les sonlmes sur G, G' et M sont infinies.

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

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

points lc

i

#

n
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où les matrices Fo(k), f'B(t ) et S(k) sont obtenues par la transformée de Fourier des équations

co rrespondantes dans I'espace directe coûune dans l'équation(2. 2 0).

Les matrices de densité totale (P) et de spin (ptoin) sont définies par:

b. Equations pour /es sysfèmes à couches ouyerfes

Dans ce cas, on aboutit à deux ensembles d'équations matricielles:

F"1t<;c" (k): s(k)c" 1ge" 1n;

nplr;c" (k): s(k)c" 1ge" 1g

P(G) : e"1G1+ PB(C)

P'Pin(G) = p"(G) -pP(c)

où Po(G) et RBçC; sont obtenues comme dans l'équ ation(2.Z2t) en utilisalt les

pro pres o btenues cles éq uations(2.23 a) et(2.23b),respectivement.

Les matrices F"1t<; et f'Fçt<1 sont définis comme suit :

(c) : Fp, (G) -x'rtr G)

(G) : Fpu (c) + x'li G)

(2.23a)

(2.2ib)

(2.24a)

(2.24b)

valçurs

(2.25a)

(2.2sb)

Fl',

çF'pv

La matrice de Fock F(G) est défïrie coffrme dans eq(2.22a), où la matrice de densité rorale

P(G) définie dans eq(2.24a) est utiiisée dans les termes de Coulomb et d'échang e. Xtïi!, tCl

est définie comlne Xl.,r, (C) dans eq(2.22e), mais la matrice de densité de spin est utilisée au

lieu la matrice de densité totale.

2.2. Méthode de la densité fonctionnelle (DFT)

Dans cette théorie (DFf) l'énergie d'un système électronique est exprimée en fonction de

fl
li
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sa densité. Cette idée est assez ancienne coûme la mécanique quantique. Les premiers

travaux sont dus à Thomas[80], I"ermi[36, 81], Dirac[36, 82] et wigner[77,781.

La méthode DFT repose sur le théorème de Hohenberg et Kohn [3a] qui dit: pour un

nombre d'électrons m donné, dans un potentiel extérieur v(r) donné, en tenant compte

rigoureusement cie I'interaction coulombienne entre électrons, on démontre le résr-rltat

suivant : à une répartition dans I'espace de la charge électronique p(r) donnée, il ne

correspond qu'un seul potentiel extérieur v(r) à une constante additive prés.

Comparons les deux méthodes utilisées dans la partie résultats qui sont la Dh-T et FIF-. La

fbnctionnelle énergie EIp] peut être diviser en trois parties, énergie cinétiqr-re TIp], attrarction

entre noyau et électrons En.[p] et répulsion entre électrons E..[p]. Il fau{ noter cluc lir

répulsion nucléaire-nucléaire est constante dans l'approximation de Born-Oppenheimer. Le

terme 8..[p] est divisé en deux parties, I'une de Coulomb et I'autre d"échange. Bfp] et XIp],

respectivement. Ce dernier terme contient implicitement l'énergie <le corrélation. [.es

fbnctionuelles E,,"[pl et X[p] sont données par leurs expressions classiques :

I r,r(r) /1r - Roldr (2.26a)

(2.26b)r'l dr dr'p(r) p(r')llr -

À

Pn"[p] : I
/,-l

xtpl- ttz I

'fhornas et lierrni (TIr) ont été les premiers à donner la tbnctionnclle cl'éncrsic

du gaz d'électron homogène qui s'écrit coûtme suit [82, 1351:

'f'rr,[pl : Cr,lp(r)t" d.

L,e coefïicient introduit si-dessus est donné par la relation :

C,:3l413lnSt/3

La lbnctionnelle d'énergie a la lbrme suivante :

Err,[p]: T.r'r[p] + En"lpl + B[p]

L'introduction du terme d'échange de Dirac Xo[p] à cette expression ci'éricr-uie

modèle de Thomas-Fermi-Dirac (TFD)[82, 135], avec:

cinétique

(2.27tt)

(2.?7b)

(?.27ct

donne le

-)r
_+
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Ces deux derniers modèles dornent l'énergie totale avec une errerlr de 15 à 50%. Les

fonctionnelles T et K peuvent être améliorer par addition de termes qui dépendent non

seulement de la densité mais aussi de r"i dériué"s. Une autre façon de dire la même chose est

de considérer un gaz d'électron non-uniforme et de développer alors la densité en série de

Taylor. Cette approche de construire le modèle de la DFT ne donne pas de résultats

semblables à ceux obtenus par HF[135].

2.2.1. L'équation de Kohn-Sham

Xolpl : -C* Jotr)*" At

et

Cp :3i10(3n')''t

L'énergie d'un système à m électrons s'écrit:

NJq.
EDr.r' : il22 

J v'*{r) v2 vi(') dr + | Iz^p(r)/ ;r- n; or

+l/2 Ip(r)p(r') / lr -r'ldr dr' + E*.[p]

v*"[p(r)] : ôE*"1p1r;l/ôp(r)

avec une densité totale,

(2.28a)

(2.28b)

(2.2e)

(2.31)

le dernier terme est le terme d'échange-corrélation

Les orbitales monoélectroniques {Vi("); i :1,m} de l'équation (2.29) sont solutions cle

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

^'-)s,F
l-VztZ+ \ Z,ll.-Rul +Jdr'p(r')/1r -t1* v".]Vt(r):hrs\ri(r): siVi(r) (2.30)

a=1

où le potentiel d'échange-corrélation vxc est donné par la dérivée de E*. par rapport à la

densité r -

i
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Les termes d'échange et de corrélation sont décrits par des fonctions de trou de Fermi et de

Coulomb, respectivement [35,87]. Ces fonctions contiennent toutes les informations d'échanse

et de corrélation entre les électrons interagissant entre eux et l'influence de corrélation sir
l'énergie cinétique.

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

corrélation.

ll est utile de séparer E*.[p] en deux parties, un terme d'échange E* et un terme de

corrélation E.. Chaque terme s'écrit en fonction de la densité d'énergie:

E*.[p] = Ë*[p] + E.[p] :J o(") e"[p(ri]dr +J o(r) e"[p(r)]dr (2.33)

La corrélation entre électrons de spins parallèles est diftrente de celle des électrons de

spins opposés. L'éneryie d'échange est par définition la somme des contributions des densités

de spin a et p; le terme de corrélation contient des électrons de même spin. L'énergie cinétique"

I'attraction nucléaire-électron et de Coulomb sont bien évidemment séparables. Ainsi on peur

écrire les termes d'échange et de corrélation sous la forme :

E*[p] = E*''[po] + g*t][pp]
Q.3aa)

(2.34b)

ou p : Pc+Pp, avec pa et pp représentent les densités des électrons cr et p, respectivement. Les

fonctionnelles d'échange-corrélation peuvent s'écrire en fonction de la polarisation de spin ( et

le rayon r, du volume effectif qui contient un électron:

€: (po-pp)/@o+pB) ; 4l3rr"3: p-l (2.35)

E"[pl - E.o "[po] * p*f'F[pB] + Ec.'B [po,prr]

lv(')l' (2.32)

26
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Chapitre 2 Aspect théorique

2.2.2. Méthodes de densifé locale (LDA)

Dans I'approximation de la densité locale (LDA), il est supposé que localement la densité

est celle d'un gaz d'électron uniforme, ou une fonction qui varie lentement[29,35,36,86,135].

L'énergie d'échange pour un gaz d'électron uniforme est donnée par l'expression de Dirac

(eq.2.28a.) |

Dans le cas où les densités des électrons cr, et p ne seraient pas égales, la LDA est

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

E,LSDA fpf : -2r/3 c* [[pon'3 + ppa/31 dr (2.37a)

E*too [p] = -c" 
Jo(r)a/3 a"

où e*LDA est la densité d'énergie d'échange donnée par :

e*toolp] : -c*p(.)t'3

avec

e*ttoolp] : -21/3 c*lpol/3 * pBt"]

ou par I'expression en introduisant ( :

e*''tnnIpl : -2t/3(:,pt" [( r*q)o't+ (1- Efl3]

(2.36a)

(2.36b)

(2.31b)

(2.3n)

(2.3e)

Pour un système à couches fermées LSDA est égale à LDA. La méthode Xo proposée par

Slater [76] peut être considérer comme la LDA où l'énergie de corrélation est négligée et

le terme dléchange est donné par :

exa[p] : -3/2aÇo p(.)l/3

avec a :213. La méthode Xo utilise d :1, cependant une valeur de 3/4 donne un meilleur

accord pour les systèmes atomiques et moléculaires [92].

L'énergie de corrélation d'un gaz d'électron uniforme a été déterminée par les méthodes

de Monte Carto pour un nombre de demites diftrentesfi3s]- Si on veut utiliser ces résultats

dans les calculs de la DFT, il est préferabb d'avoir urc formule d'interpolation analytique
:

I

i
li .t:{'1,

I
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convenable. Celle-ci a été construite par Vosko, Wilk et Nusair (VWNX93.| et est considérée

en général la forme la plus précise. Elle interpole entre les limites non polarisée({:0) et

polarisée((:1). Une forme modifiée à été donnée par Perdew et Wang[94] et est utilisée avec

la fonctiorurelle d'échange PW91.

En général l'approximation LSDA, sous-estime l'énergie d'échange électronique de l0%

créant ainsi des erreurs plus grandes que l'énergie de corrélation totale. La corrélation

électronique est surestimée d'un facteur très proche de deux et les longueurs de liaisons par

conséquent sont surestimées. La LSDA donnent souvent des résultats avec une précision

semblable à celle des méthodes de HF.

2.2.3. Méthodes du gradient corrigé (GGA)

On peut améliorer la LSDA, en considérant le gazd'électron non-uniforme. Les énergies

d'échange et de corrélation dépendent de la densité et de ses dérivées. Dc telles méthodes sont

dites méthodes du gradient corrigé "Gradient Corrected or Generalized Gradient

Approximation"(GGA). Les méthodes GGA sont souvent appelées des méthodes non-

locales, quoique ceci est un peu trompeur, puisque les fonctionnelles dépendent seulement de

la densité et de ses dérivées au point considéré, et non du volume, corrrme c'est le cas dans

l'énergie d'échange de HF [135].

Perdew et Wang (PW86)[89] modifièrent l'énergie d'échange dans la LSDA.

Becke[95,89]proposa une colrection (B ou 888) pour l'énergie d'échange de la LSDA qui a

Lln comportement asymptotique en , -t po* la densité d'énergie d'échange.

Plusieurs formes de fonctionnelles du gradient corrigé pour l'énergie de corrélation ont été

proposées. Une fonctionnelle très rependue est l'æuvre de Lee, Yang et Parr (LYP) [89,97].
Perdew proposa une correction sur Ie gradient dans la LSDA connue par I'acronyme P86[981.

lJne modilicatiorr eu lieu en 1991 par Perdew et Yang[89,96].

2.2.4. Méthodes hybrides

L'énergie d'échange-corrélation E*" de Kohn-Sham dans la DFT est donrÉe par une

formule ab initio rigoureuse connu comme "formule de connexion adiabatique"

(ACFX99,I35]. Parmi plusieurs lormes possibles la forme suivante convient le mieux pour

notre travail :

28



Chapitre 2 Aspect théorique

t
I
I
T

T

T

r
T

T

G

x

C

G

C

C

C

rc

x

$,

Æ{|

re
ffi

avec À un paramètre caractérisant la force de couplage interélectronique et représente le terme

de répulsion coulombienne entre électrons. v*.i est l'énergie potentielle du terme d'échange-

corrélation pour des valeurs intermédiaires du paramètre de la force de couplage î.; où l.

varie de 0 à 1. À:0 correspond en système d'électrons indépendants. À=1 correspond en

système d'électrons liés. Pour des électrons interagissant partiellement, 2, prend des valeurs

comprises entre 0 e1 1.

Pour éviter la surestimation de l'énergie totale du système traité on utilise pour le terme de

I'énergie d'échange-corrélation l'approximation suivante B3LYP ( l'écl-range de Ber:ke-3

paramètre avec la corrélation de LYP) [99]:

E*"[p]:E*.ttoo[o]* tu(E.*"*u"t[p]-E*ttoo[p]) + a* lE*u*t[p] + a" ÂE"p*el[p] (2.4r)

où ao , a* et ac sont des coeftcients semi-empériques. E*"*u"t est l'énergie d'échange exacte,

lE*u*t[p] est la corection en gradient à la LSDA pour le terme d'échange[89,96], avec:

E*"[p]= ] u*.^ ar
0

AE,B881p1: -ypt/3 *ot /it* 6y xo sinh-t xo)

oir

to=1vpo1/poa/3 ; y :0.0A42

aEc n"vttol: 
Jot p H(t,rr,o

avec

H:Hg+H1

et

Ho: gi (p2/2o,) n [r+zolB (( t2 + ata;/1r+ At2 + A1t))l

(2.40)

(2.42a)

(2.42b)

(2.43a)

(2.43b)

(2.43c)

29

le paramètre y est ajusté aux donnés atomiques expérimentaux.

ÂE.Prnet[p] est la correction i991 à la corrélation de Perdew et Wang[89,98] et est donnée par

la forme:
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k=- (?ntp)lexp(-2a e"too(.*,q) /( g2P1) - |

Hr: 15.7550[C.1r*; - 0.003521] g' ,'exp(-too ga1ç/tq12 t2 )

F lVpl/2g k,p

K:(4 kpln)tt2

k513n2p)l/3

*= [çt+{)2" * (l- q)''tflz

cr= 0.09 ; B= v c.(0), C"(0) ; e= -0.001667 ; v: (16/zt)(3 n')t't ;

C.(rr): ûr1 + (to2+ co3 rs+ roa rr2;/11+ co5 rr* <o6 rr2+ oz rr3)

(2.43d)

ç2.43e)

(2.43t)

Q.a3g)

(2.43h)

(2.43i)

(2.43j)

pour le terme de corrélation dans E*.ttoo, on utilise les paramètres donnés dans la

réference[86].

Le second terme dans l'équation(2.41) rendre compte en partie de l'énergie d'échange du

gaz d,électrons homogène avec l'échange exacte. Le coeffrcient a6 reflète I'importance

relative du caractère des indépendantes particules. En première approximation la valeur de as

est constante. Le troisième et le quatrième terme permettent un mélange optimum des

corrections de l'énergie d'échange et de corrélation; ces coefficients ont des valeurs

inferieures à un, .puisque la présence de E*"*u"' réduit la nécessitée de correction AE*888'

Pour une bonne mesure, on permet une flexibilité au coefficient a".

Les coefficients semi-empiriques de l'équation(2.41) ont été déterminés par interpolation

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

(2.44)a4:0.20 ; a*4.72; a.{.81
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L'approximation B3LYP est utilisée dans le provient travail.

2.2.5. Procédure de calcul

Les orbitales de KS sont déterminées par une procédure analogue à celle des méi

HF. Les orbitales sont une combinaison linéaire dans la base des orbitales atomiques. Les

fonctions de bases sont les même que celles utilisées dans HF, avec cependant une légère

difiërence entre les densités électroniques obtenues des deux méthodes [29,100].

Le principe variationnel conduit à l'équation matricielle dans la base des orbitales

atomiques, s'écrit sous la forme :

Â çsC: SCE (2.4s)

i ç5 est défini dans l'équation(2.30).

La matrice cle Kohn-Sham cst analogue à celle de l-lartree-Fock, et les termcs

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

d'échange-corrélation est donnée en termes de densité électronique et de ses dérivées, soit:

Jei(rl v^"[p(r), vp(r) ]q:(r) dr

rG
Jei(r) v."[p(r), Vp(r) ].p:(r) dr = |

k=1

comme la fonctionnelle v*" dépend implicitement des variables d'intégration par la densité

électronique, ces intégrales ne peuvent pas être calculées analytiqucmcrrt. nuis doivcnt ôtr.c

déterminées par intégration numérique :

v*.[p(r), Vp(r) ] qi(r rJ <A.;(r d Vvr

(2.46)

(2.47)

T

T

x

ffiil

ffi
@mffi

Généralement, les points G sont choisis sur une sphère autour de chaque noyau avec une

plus grande densité dans la direction radiale prés du noyau et dans la direction angulaire dans

la région de valence[I00,101].

Pour un système periodique la fonction d'onde satisfait le théorème de Bloch. La densité

électronique p d'un systèrne à m électrons est donnée par :

3l
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occupieèbands

T
J

p(r): Jou
BZ

lv:(k; r)l- O(ap - s:(k)) (2.48)

(2.4e)

où q4(k; r) est une orbitale cristalline. 0 est une fonction dite "heaviside step function",el(k)

est la valeur propre correspondante à la kièt" orbitale cristalline et tF est l'énergie de Fermi.

Les orbitales cristallines s'écrivent comme combinaison linéaire des fonctions de Bloch,

constituées des functions d'ondes atomiques. La procédure numérique utilisée pour les

systèmes périodiques pour le calcul du terme d'échange-corrélation est dans la réËrence[89].

2.3. Les bases

Il est nécessaire d'utiliser un développement de la fonction d'onde clans une base des

fonctions choisies. Cette approximation est la méthode de conrbinaison linéaire des orbitales

atomique ou LCAO. Chaque orbitale moléculaire est approchée par une combinaison linéaire

des orbitales atomiques(AOs) lurie.

Pour un compromis entre le temps de calcul et la précision. il faut qu'un petit nombre cle

fbnctions de base dome une bonne précisionl115].

2.3.1. Les orbita les atomigues de Slater et de Gauss

Le premier type de fbnctions utilisées pour décrire les orbitales molécr"rlaires sont les

orbitales de Slater (sro) déduites des orbitales hydrogénoTdes[32]:

eps{.,e,,p; : N(n, l,cr)r n-lY1*(0,<p) 
exp(-(r)

ou r.e,g sont les coordonnées polaires de l'électron ;

N(n. l, cr) le facteur de norme;

n, l, m les nombres quantiques, principal, azimutal et magnétique et

( représente I'exposant de I'orbitale de Slater.

Pour simplifier les calculs, on prend le même exposant ( pour les orbitales atomiques du

nombre quantique principal n- L'inconvénient de ce t1'pe d'orbitale est que le calcul des

_r?
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intégrales biélectroniques est assez complexe dés que les orbitales atomiques sont centrées sur

des atomes diftrents[54].

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

g (r): g(x,y ,z): N(ni ,ni ,np)x 
n'yni ,nk expl-crr2; (2.50)

s'est très rapidement développée et suest imposé dans les prograrnmes de calcul moléculaire.

Les orbitales sont classées suivant leur type, c'est à dire suivant la valeur de la somme

tl1+I\+nçi

I
t
I
I
I
I
I
I
I

ni +nj+llk:0

ni+nj+ûk:1

ni+nj+flk:2

orbitale 1s

orbitale 2p

orbitale 3d

(2.51a)

(2.s ib)

(2.51c)

I
I
I
I
I
I
I

Les fonctions gaussiennes ont un avantage évident : le calcul des intégrales

biélectroniques et quadricentrique, se fait analytiquement. Elles ont par contre le désavanrage

d'être moins bien adaptée à la description de la forme des orbitales atomiques. Il làut donc

plusieurs orbitales gaussiegures pour obtenir la même précision qu'avec une seule orbitale de

Slater [54,32,31].

2.3.2. Bases minimales

La base minimale est la plus petite base possible. Elle contient une seule fonction de base

par type d'orbitale atomique occupée dans l'état fondamental. Ceci revient à dire que

I'Hydrogène et I'Hélium sont décrit par une seule fonction de base de type (1s), Lithium et

Béryllium, les fonctions(ls et 2s) et tous les autres éléments de la seconde période (B -Ne)
par 5 fonctions de base (1s,2s,2p* ,2py ,2p).La description de la 3iè" période est analogue à

celle du ?iè*" .n ajoutant les fonctions de type 3s et 3p (3p*, 3pv, 3pr). pour les éléments,

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

base de 
" 

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

éléments (Ga- Itu).

T

ffiii

ffi
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Chapitre 2 Aspcct théorique

occupées à l'état fondamental et sont nécessaires pour une bonne description des liaisons dans

certains composées. Cependant, ces bases ne donnent pas une bonne description de la
géométrie moléculaire dans la région de valence.

2.3.3. Bases étendues

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

Les bases étendues sont notées par (K-LMG). Pour les éléments de la première ligne du
tableau périodique la base 4-3lG a été donnée[57] par la forme suivante :

Q,Saa)

(2.s4b)

Q sac)

(2 s4d)

(2 54e)

Les fonctions (p2 et tp" représentent les parties interne et externe de la couche de valence.
Pour les atomes lourds on choisit K:4, L:3, M:l c'est à dire la base 4 -31G. Les paramètres
ct et d sont déterminés par la méthode LEMAO-NG. cette méthode repose sur la
minimisation de l'énergie de I'atome à l'état fondamental. Les orbitales atomiques obtenues
sont remplacées par:

T

r

T

E

K_t_r
9r5 (r)= L d ls, k g.(ct rr, r)

,k=l

f
L

Q'2s (r) = I d' 2s, k g r(cr'zr, r)
k=t

f

\-1

Q'zpr (r) : L d'zp,r g px(ct'zr, r)
I, _,D-l

ll

sa
Q"zs (r) : 2- d" 2s, k g r(0"2k , r)

k=t

AT
f-î

Q"zp* (r) =À 4" 2p,k gpx(cr"2ç, r)
k=t

D

x

E

Æil

ffi
æ

*mo'xulc (.) : 632 g *o* (6.) (2.55)
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Chapitre 2 Aspect tlréorique

pour les moléculcs. Les tàcteurs E sont ajustés de telle façon que l'éncrgie moléoulairc soit

minimale. Pour simplifier le calcul, cette procédure a été appliquée aux orbitales de valence

exclusivement. Les valeurs des facteurs f sont dorurées dans des tableaux pour les difËrents

éléments [57]. Les bases 4 -31G, 5-3lG et 6-31G ont été obtenues en optimisant tous les

coeffecients pour donner une énergie UHF (Unrestricted Hartree-Fock method) minimale de

l'état fondamental de l'atome[58].

Deux autres bases étendues[58,59] ont été données; la base 6-2lG et la base 3-21G pour

les atomes de la première et la deuxième ligne du tableau périodique. La base 6-21G est

obtenue par minimisation des énergies atomiques par la méthode UI-IF, tous les coeffecients d

et les exposants u sont varies avec la condition de normalisation. Pour les atomes H, He, B, C,

N, O, F et Ne l'état atomique fondamental est utilisé. Un état excité est utilisé pour obtenir

une bonne description simultanée des orbitales de type s et p pour Be. Pour Li, les fonctions

de base de type s ont été déterminées en utilisant l'état fondamental et les coelïecients de

contraction pour les fonctions p ont été trouvés en utilisant un état excité choisis en

maintenant les autres paramètres constants. Pour trouver des fonctions de base pour la couche

de valence plus proche à celles des couches plus internes parfaites, un état a été fait avec 8-

21C. La prochaine étape est de formuler K-21G avec K:3 en maintenant la partie de valence

constante ; ceci est fait en réoptimisant les paramètres de 9ls à l'état fondamental.

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

facteurs Ç optimisés obtenus ont une variation importante, où I'utilisation de ces bases est

tàites sans modification[6].

Les fonctions de base de Na à I'Ar sont définies par[59]:

I lr(r)=

9z'(r):

9zp(r):

(P'r' (r) :

KI
k=l

t.I
k=t

t-I
k=t

2It:t

d t., t g r(cr tt, r)

d zr. t g r(cr zt, r)

d zp, r I p(azt, r)

d' 3r, k B r(cr'3k, r)

(2.56a)

2.s6b)

(2.56c)

(2.56d)

I
xll

ffi
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E

E

C

C
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I'lp (r) : !
k=t

d'3p,k gp(ct':t, r) (2.s6e)

(2.s6f)g"3.(r):gr(ct"3,r)

q"3p (r) : g p(4"1, r) (2.s6g)

La même procédure a été suivie pour obtenir la base 6-2lG aux éléments (Na-Ar).

Huzinaga a déterminé des bases avec la minimisation d'énergie avec (10s6p) fonctions

pour la première lignes des éléments [60]. Celle ci a été étendue à (las9p) par Van

Duijneveldt [61]et jusqu'à (18s13p) par Partridge 162). Dunning a utilisé les primitives GTO

de Huzinaga pour dériver diftrentes contractions[63]. Une base de type DZ(double Zeta)

peut être trouvée par la contraction de(9s5p/4s) àlasàplzs]. La contraction est 6,1,1,1 pour les

fonctions s ,4,1 pour les fonctions p et 3,1 pour I'Hydrogène. Une base de type TZ (triple

Zeta) est une contraction de(10s6p/5s) à [5s3p/3s], avec la contraction 5,3,1,1,1 pour les

fonctions s, 4,1,1 pour les fonctions p et 3,1,1 pour I'Hydrogène. Mcloan et Chandler ont

développé un ensemble semblable des bases contractées des primitives de Huzinaga pour les

éléments du second ligne[64], Une base de type DZ a été dérivée en contractant(l2s8p) à

[5s3p], et le type TZpar la contraction de [13s9p] à [6sap] avec 6,3,1,1,1,1 pour les fonctions

s et 4,2,1,1) pour les fonctions p. Les bases de type Dunning-Huzinaga n'ont pas la

restriction des bases du style de Pople d'exposants égaux pour les fonctions s et p, et elles

sont en quelque sorte plus flexible, mais demandent trop de calculs. Pour certains cas les

bases étendues ne sont pas sufi[ïsantes pour une description adéquate des molécules de densité

de charge non-sphérique ou largement diffi.rsées.

2.3.4. Fonctions de diffusion et de polarisation

Un atome de Carbone par exemple, dans une molécule, a une densité de charge de

symétrie non sphérique. Pour tenir compte de cette distorsion, des fonctions de type d et f sont

inclues dans la base. Ces orbitales atomiques sont les fonctions de polarisation qui perrnettent

de tenir compte de la polarisation induite par un champ électrique externe ou par la formation

de la molecule. La présence de ces fonctions dans I'atome d'Hydrogène et les atomes lourds

est notée par des étoiles *, * respectivement. Comme la base 4 3lG** est la base standard

4-3lG augmentée par des orbitales de type d sur les atomes lourds et des fonctions de type p

Eæ
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Chapitre 2 Aspect théorique

pour les atomes d'Hydrogène(STO/4 -3lG**<+ STO/4 -3lc{d, p)). n y a des cas où il est

nécessaire d'introduire plus de deux fonctions de polarisation.

De plus, pour des molécules avec des densités électroniques hautement diffirsées, tels que

des anions, liaisons hydrogènes(molécules avec faible interaction) ou des molécules dans

l'état de Rydberg(où les électrons sont loin du centre nucléaire), il est habituellement

nécessaire d'inclure des fonctions de diffirsion. Ces fonctions possèdent des exposants de

petites valeurs pour une description adéquate de la densité de eharge électronique loin du

noyau[3 l].

Il existe d'autres bases en ajoutant des fonctions de polarisation multiples qui sont

utilisées pour décrire les interactions de corrélation électronique , mais généralement ne sont

pas nécessaire dans les calculs Hartree-Fock[31].

Pour les systèmes qui contiennent des éléments de la troisième période ou plus du tableau

périodique, il y a un grand nombre des électrons de cæur qui ne sont pas en général

importants dans le sens chimique. Cependant, il est nécessaire d'utiliser un grand nombre de

fonctions de base pour exprimer les orbitales correspondantes, sans cela les orbitales de

valence ne sont pas proprement décrites. Dans la partie inferieure du tableau périodique les

effets relativistes sont compliqués. Ces deux problèmes peuvent être résout par l'introduction
du potentiel effectif du cæur (ECP) pour représenter tous les électrons de cæur.

2.3.5. Pseudo-potentiels

Les succès des méthodes de pseudo-potentiel reposent sur le fait assez communément

admis, que les électrons des couches internes (électrons de cæur) des atomes n'influent pas en

première approximation sur le comportement de ces atomes lorsqu'il se trouve dans une

molécule.

Quelques exernples importants de ce type des méthodes :

- "Non-empirical" IJF PPs(Durand lgT5,Barthelat et al1,977)[65] ;
- "shape-consistent" HF PPs par Rappé et al (l9gl)[2g] ;

- 'soft-core"PPs par Hamann et al (1979)t2Sl ;

- "norm-conserving"LDF PPs par Bachelet et al (1982)[23] ,
- FlF"effect've core potentials" récemment tabulés par Hay and Wadt pour les métaux de

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

plus externes de cæur.
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Chapitre 2 Aspect thcorique

Le pseudo-potentiel dérivé par ces méthodes doit être hermitien, a une forme analytique

simple et a les même propriétés générales de celles du potentiel éxacte. De plus, la valeur

propre du pseudo Hamiltonien doit être très proche de la valeur propre de Hartree-Fock, et il

faut que les fonctions propres soient très voisines des orbitales exactes de Ftr(tous électrons).

La forme du pseudo-potentiel généré par Hay and Wadt[6 6 - 69)ala forme suivante:

Wps:C+Wo+SL

C: -Znlr

Wo:

SL=

C s exp(-açr2)

,* cp exp(-cs/)]pr

^Itexp(-a1fl tI ,* cn ]pr
t, _.
^ -l

MI.*
k-t

3 lullItI14 k=t

(2 s7a)

(2.57b)

(2.57c)

(2.s7d)

(2 s8)

où Z,r est la charge nucléaire effective, P1 I'opérateur de projection du moment angulaire lié

aux nombres quantiques angulaires et M, û k, o k, Ml, n p, Cp, c{, kl sont des paramètres

pseudo-potentiels atomiques.

Le pseudo'potentiel (ECP) de Durand - Barthelat et Stuttgart- Dresten contient les termes

de Coulomb et semi-local ( une application du ECP de Durand-Barthelat est pour les atomes

Li à Ca et Ga à Kr avec la base PS-31G par réference à 6-31G[65,69]). Dans le ECp du

Durand-Barthelat le coefficient cr dans le terme SL dépend seulement de I c'est à dire :

Pour la plupart des atomes il est possible de dériver des pseudo-potentiels atomiques qui
reproduisent très fidèlement le spectre des énergies des orbitales obtenues par un calcul de

tous électrons. Les problèmes qui restent posés concerne.

- Le cas où il n'y a pas de séparation nette entre la région du cæur et la région de valence;

- le cas où les premiers états atomiques excités sont très proches du fondamental.
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Chapitre 2 Aspect théorique

Un des énormes avantages des techniques de pseudo-potentiel pour les atomes très lourds

est de pouvoir introduire les corrections relativistes les plus importantes directement dans la

dérivation du potentiel.

La limite intrinsèque des méthodes de pseudo-potentiel est de supposer que les électrons

de cæur ne sont pas influencés par les excitations atomiques ou par la formation de la

molécule. Cela revient à supposer que la polarisabilité du cceur soit nulle. Cette limite est

sévère surtout pour les atomes les plus lourds. Une première approche pour corriger cette

approximation consiste à ajouter au Hamiltonien un terme lié à la polarisabilité des cæurs.

Une approche(perturbation) consiste à des corrections énergétiques dues à la polarisation des

cæurs et à I'interaction entre les électrons de cæur et de valence en second ordre de

perturbation.

Les orbitales de cæur remplacées par le ECP de Durand-Barttrelat et-de Hay-Wadt(grand

cæur)sont : du Li-Ne , Na-Ar et la lièt", la 2iè*" et la 3iè*" series .

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

2.3.6. Les bases pour les sysfèmes périodlgues

La fonction d'onde, solution de l'équation de Schrodinger est exprimée comme

combinaison linéaire des fonctions de base choisies. .Ces fonctions doivent générer les

orbitales cristallines (CO) V (r; k), fonctions propres de l'Hamiltonien monoélectronique qui

reflète la périodicité de translation du système. Chaque orbitale cristalline caractérisée par un

vecteur d'onde k doit satisfaire au théorème de Bloch :

EC 
v(rrG; k): \r (r; k) exp(ikG) (2.se)

G

Æ

E

où G est un vecteur.de translation du réseau direct.

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

universelle, orthonormée avec un comportement asymptotique correct, qui est en principe

complète, mais le nombre des PWs introduit une énergie cinétique Ên^toujours inferieure à

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

(2 60)

Ê,

_,iËl

v (r; k): I "(h 
K) exp[ i (k+K)c ]

K

.t0
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Ces PWs sont solution des équations monoélectroniques dans le cas limite du gaz d'électrons

homogène. D'autre part, pour reproduire des caractères locaux de fonctions d'onde, un grand

nombre des PWs est nécessaire. Ce problème peut être dépassé si le calcul est limité aux

électrons de valence avec un pseudo-potentiel (PP). Mais cette procédure a rencontré des

difficultés pour des systèmes de maille primitive de quelque atomes et/ou des région de basse

densité, parce que le nombre des PWs nécessaires pour décrire des électrons de valence peut

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

technique des multicouches). Donc au lieu des PWs, des fonctions de Bloch (BF) 0p (r; k)

construites d'un nombre limité de fonctions locales gr, (r) peuvent être utilisées, qui donnent

une bonne description des distributions électroniques dans les deux régions de valence et de

cæut169,28,37). Mais cette base (AO-BF) présente des caractérisiiques indésirables ;

premièrement, elle n'est pas universelle. Deuxièmement, elle n'est pas orthonormée et les

termes de recouvrement doivent être introduits dans le calcul. Troisièmement, cles BFs

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

cette base ne peut pas reproduire des pWs.

Les bases mixtes incluent des BFs et des PWs seront mieux pour une description adéquate

des caractères des deux bases. Des BFs seraient utiles pour la description des électrons

fbrtement liés, et les PWs pour la description de souplesse des états de valence.

L'utilisation des ondes planes augmentée (APWs) est une flaçon pour clécri1c lcs élcct*rrrs
localisés au voisinage du noyau. Dans ce cas, les fonctions de base sont des ondes plane dans

la région interstitielle et dans la région sphérique est le produit des harmoniques sphériques et

une fonction radiale approprié pour assurer la continuité à la surface. Les bases moléculajres
sont transférées aux systèmes périodique avec des modifications[Z8,37]. Ces modifications
apportées portent sur les orbitales des électrons de valence et dépendent de la nature du
matériau cristallin.

a. Fonctions des é/ecfnrns de cæur

Dans le cas des fonctions de cæur, des fonctions atomiques ou moléculaires standards

peuvent être adaptées sans modification car dans le cas où des effets d'un champ cristallin
très fort seraient présentes la déformation est petite, et peuvent être décrites par une variation
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linéaire des paramètres dans le calcul SCF. Une description adéquate des états de cceur est

importante pour éviter les erreurs de superposition des bases.

b. Fonctions des étectrons de valence

- Cristaux moléculaires

Des bases moléculaires standards peuvent

moléculaires.

- Cristaux covalents

être utilisés avec confiance pour les cristaux

Les bases standards minimales et étendues sont habituellement adéquates. Dans le cas des

bases étendues le meilleur exposant de la couche plus diffirsée est toujours un peu plus grand

que celui proposé pour les molécules.

- Cristaux ioniques

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

peuvent être iono-covalents. Aux cristaux ioniques ; poqr le cas des anions, la réference à la

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

stables dans tIF. Pour les autres anions( O-t, N-t, U-2; ta sphère de Watson est souvent

utilisée ( l'atome est au centre d'une sphère chargée simulant le champ cristallin), mais cette
approche est arbitraire car le choix du rayon de la sphère est arbitraire, d'où une optimisation
de la base dans le système périodique est nécessaire. La situation des cations est plus

favorable, parce que la réference à la solution isolée est plus sensible.

- Cistaux métalliques

Des gaussiennes très diffi.rsées sont nécessaires pour reproduire la densité presque

uniforme caractérisant des systèmes métalliques.. Une optimisation complète de la base

atomique est probablement impossible. Des fonctions assez diffusées peuvent créer des
problèmes numériques. Dans la définition de la couche de valence chaque exposant peut être

ËE
F

Ë-''l
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Chapitre 2 Aspect théorique

varier dans un intervalle relativement petit : les grands exposants peuvent donner des

problèmes de dépendance linéaire ; pour éviter ce problème on utilise des petits exposants.

2.4. Points spéciaux

Différents types des points dans la zone de Brillouin sont utilisés: 1- points de haute

syrnétrie de grande importance dans la description des propriétés des cristaux solides ; 2-
points critiques de Van Hove définissant des singularités dans la densité d'état électronique

ou de phonon important pour les propriétés optiques et thermodynamiques des solides ; 3-

points spéciaux introduits en 1973 par Baldereschi et Chadi-Cohen et appliqués avec succès

dans des calculs pour les cristaux en donnant une moyenne d'une fonction périodique du

vecteur d'onde.

Les points spéciaux dans la première zone de Brillouin notée par la iuite BZ, sont utiles

dans les calculs des diftrentes propriétés des cristaux : la densité de charge élêctronique, la

structure de bande, l'énergie totale, la dynamique du réseau, les caractéristiques optiques et

diélectriques, les défauts locaux et les états de surface. Différentes méthodes de génération

des points spéciaux ont été proposées et appliquées aux réseaux cristallins [47].
Nous allons discuter les méthodes d'integration dans la BZ quand fik) est une fbnction

périodique du vecteur d'ondes k ayant la symétrie ponctuelle du cristal :

f (k+K)-f (tr) Y(ek)

où K est un vecteur de translation du réseau réciproque et g varie sur toutes les opérations de

symétrie du groupe ponctuel ë d'ordre né du cristal.

L'intégrale tridimentionnelle suivante:

(2.61)

(2 62)I
I
I
I
I
lil
I

7:vYn J xuxr.
BZ

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

difficite à calculer. L'évaluation numériqu e de (2.62) exige la connaissance de / (k) en des

points dans la BZ.

L'approche générale pour I'intégration numérique de/(k) est comme suit[52]:
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le premier terme donne la formule d'intégration numérique, le second peut être utilisé pour

estimer la précision de eette tbrmule. Posons la fonction à interpoler sous forme d'un

développement dans la base 1(k):

lk):X(k)+R(k)

où X(k) est la fonction à interpoler, R(k) est le reste. Alors

rrvn J /k)dk:l/vu J x(r<)dr<+1/Ve J nlgar
BZ BZ BZ

"Nl/vn J /G)dk=I orfiki)
RZ

(2.63)

(2.64)

(2.6s)

(2.67)

N
X(k): IC rÏi(k)

où les coefficients C1 sont déterminés à partir du système de N équations suivant:

N
Xkj): ICtXt(L:) ; j:r,2,..............N e.66\

Si le déterminantl Xlgq) lest différent de zéro,la solution du système (2.66) donne pour les

coeffecients Ci une expression linéairement dépendantes de lk;). La formule numérique de

l'intégrale defik) devient:

où ori est le facteur de pondération.

Les méthodes d'intégration numérique appliquées dans la théorie de l'état solide peuvent

être divisées en trois groupes Suivant la forme de la fonction à interpoler 2g(k)[10,9].

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

volumes très petits dans lesquels la fonction 
"f 

(k) est développee en fonction du vecteur

{-t
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Chapitre 2 Aspect théorique

d'onde en séries de Fourier 147-511. Le problème de ces méthodes est dû à la façon de diviser

la région d'intégration et aux formes de ces sous-volumes. Ceçi est important particulièrement

dans le cas des bandes dégénérées. L'avantage de ce premier groupe est son applicabilité aux

fonctions "f (k) de classe relativement variée. En particulier, ces méthodes peuvent être

appliquées pour le calcul des différentes propriétés physiques des métaux. Un inconvénient de

ces méthodes est l'obligation de considérer le calcul pour des dizaines et des centaines des

points dans la région d'intégration. De plus, la périodicité deflk) n'est pas prise en compte

dans l'espace réciproque. Parmi ces méthodes citons "Root sampling method (RS)",
"Lineair discrete method (LD)", "euadratic discrete method (eD),,, .,Lineair 

analytic

method (LA)" et "Hybrid method (I{M)" [49,50,51]. La méthode la plus utilisée est

"Lineair analytic ms1h6d1'[49].

Dans la deuxième approche[52], I'idée des directions spéciales (SD) dans la zone de

Brillouin est utilisée pour représenter la fonction f $):f G,0,ô). Dans la BZ, I'intégrale
tridimensionnelle (2.62) de /(k) est remplacée par la somme des intégrales
unidimensionnelles.

La dernière approche à ce problème utilise la base des ondes planes, connue sous le nom
de "la méthode des points spéciaux .'(Sp).

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

En utilisant les propriétés de la symétrie et la périodicité dans I'espace réciproque on peut
développer l(k) en séries de Fourier c'est-à-dire en combinaison linéaire d"ondes
planes[3 9,42,4 4,4 5,47,48):

xk):

où

(2.68)

E

E

E

E

E

E

E

E

E
,i

Ët!

E,FJ

F

I
rn=0

ÂA*(k)

A*(k):(l/ nô) Z expikG
GlC"l

où G est un vesteur de translation du réseau direct.

avec les propriétés suivantes :

t/Vn J A-G)dk:ôd ;rr*-4,1,2,.
BZ

(2.6e)

(2.70a)
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Am(k)dks (2.7r)

Ainsi la moyenne n'est que le premier terme de l'expression (2.68)

Pour estimerf on utilise quelques termes des séries A*(k) corlme fonction qui interpole la

fonction lft) dans un ensemble des points \ (i:1,2,.......N) dans la première zone de

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

l'ordre du groupe ponctuel.

Écrivonsfik) sous la forme:

+el
"(k)= L f^t^(k)+F(k)

n=O

où la partie résiduelle est:

F(t<;: Ë r-*,u,
næM

rArn J A-(k)A(k)dk:ô,-/n26
BZ

A*(gk):A*(k)

A-(k+G):A*(k)

Par substitution de (2.6s)dans (2.62) et tenant compte de (2.70) on aboutit à :

Nrr
L otA-(kù = ômo ; m<M
t=l

Alors la moyenne de /(k) sur la BZ est :

NN
.f :rNs I f frXo :,ô:I r,ri,/(k i )- | r'rr r(r,y

BZ FI FI

La partie résiduelle dans la forrrule d'intégration numérique est :

(2.7ob)

(2.70c)

(2.70d)

(2.72)

(2.73)

(2.74)

(2.7s)

(2.76)

On obtient alors :

l/M=tNNs:r S--\

) orl(k ): à ÂI oriA*(ki) +l a1F(k1)

Si les points k sont choisis de telle sorte que :
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ox F(k)=- oi A*(ki)

Choisissant M pour que F(k)<< -fo(fo* 0) ; on aura la forme approximative de/:

N

7*Z rr1lkù
j=l

(2.77)

(2.78)

pour une fonction uniforme les coeffecients /* diminuent rapidement quand m

augmente. Donc, pour M suffisamment grand dans(2.75), une bonne approximation est

obtenue pour l'expression (2.?8). Les facteurs o1 dans l'équation (2.76) satisûont la relation :

JV
vL o'rr (2,7e)

chadi et cohen ont proposé la méthode suivante pour la génération de points

spéciaux[42]. Si &nG1)=0 pour m appartient à l'ensemble tM]r et {n(k2):0 pour m

appartient à l'ensemble {M}2, alors l'équation (2.75) peut être satisfaite pour m dans les deux

ensembles tM) r ettMlz Pour l'ensemble des points:

ki=kr + gikz ; i* L,2,............. nô (2.80)

i varie sur toutes les opérations de symétrie du groupe ponctuel Ô. te facteur de poid estl/ nô'

La répétition de cette procédure donne des points supplémentaires' Si {n(k3):0

pour m dans I'ensemble {M}3 alors :

b:kr + gj kz ; i , j: 1,2,............. nô (2.81)

avec une pondération égale à f( nC)2

De cette frCoq l'ensemble des points spéciaux

vecteurs générateurs.

peut être obtenu par la connaissance des
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De cette façor,, l'ensemble des points spéciaux peut être obtenu par la connaissance des

vecteurs générateurs

Le point de valeur moyenne k' n'est pas forcément un point spéeial[43]. On distingue

trois types des vecteurs d'onde. Le point de valeur moyenne, les points générateurs et les

points spéciaux [42,40).

La méthode de Chadi-Cohen pour la génération des points spéciaux a des

inconvénients[a7]. Elle éxige qu'à chaque étape il faut calculer A.(k): 0. Dans les différents

ensembles construits par cette méthode les groupes comportant le point k:0 sont manquant.

Les points obtenus dans une étape ne sont pas forcément contenus dans I'ensemble obtenu

dans l'étape suivante. Comme le calcul de la fonction lft) pour un nouveau ensemble de

points k est lourd, cet ensemble de SP n'est pas convenable pour I'investigation de la

convergence des résultats obtenus dans la BZ. Ainsi la méthode de Monkhorst et Pack

apparaît plus adoptable pour la génération des points spéciaux. Nous allons décrire cette.

méthode[44 -47,28].

Pour un nombre q doruré des points:

a\ On définit une séquence de nombres :

C

Ë

E

C

C

€

E

E

E

E

E

€

E

E

,, -2r-q-lLJr---;-- !q avec r:\,2,... . . . ... .. ..q (2.82)

(2.83)

b\ On choisit les q3 points k:

kprs: UpBl *U.82+U583

où 81 sont les vecteurs du réseau réciproque ; Uo et U, sont définis de la même façon comme

ur.

c\ On choisit la première zone irréductible de Brillouin(IBz). Si un point kpr, est dans cette

zone, il est considéré comme un point spécial et sapondération <rr:1. S'il est à I'extérieur de

IBZ, on trouve son équivalent par symétrie dans la IBZ donc sa pondération est augmenté de

urL sinon le point est nouveau et sa pondération or1.

EEr

E

I

E
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Chapitre 2 Aspect theorique

d\ On normalise tous les poids par la division sur q pour obtenir la relation de

N
norrnalisatiorl r,:1. Si le groupe ponctuel a un grand nombre d'opérations de symétrie,

j=l

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

On va démontrer qu'on obtient un ensemble de points spéciaux qui satisfont

l'équation(2.82) en utilisant cette procédure. Dans ce but, il est suffisant de démontrer que les

points \r, satisfont l'équation (2.75).

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

q
sl
L Ar(korr):O

p,f ,s=l

Pour mSM , il est possible de démontrer une relation plus générale. On définit :

q
rS-

S.n(fl=(l/q') L A*.(kprr)An(kprr):0
P'r'S=1

(2.84)

(2.8s)

Nous allons démontrer que S*n(d : ô,nn si m<M et n<M. L'équation

particulier de lléquation (2.85) (avec m:0 et nlO).

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

s,n(d =(r/nô*ô)Ë x t'J 
*,"otrl

q

w.i"o(q) = ( I /q) f exp(æilq)(2r-q- I )(cuj-Gaj)
,=l

(2.84) est un cas

(2.86)

(2.87)

çaj est un nombre entier qui exprime la composante Gu sur le jt"t" vecteur principal. La

sonune pour a et b est sur les membres des "stars" de m6 et nô, respectivement. On a les

possibilités:
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wi*(q)t I

(-l)q*l

0 ; snon

Guj - Guj | :0, 2q,4q,....:.....

Grj - Guj | - q, 3q, 5q,

(2.88a)

(2.88b)

(2.88c)

Sionconsidère I ql .q/2seulement,onal Co.i - G".i I toujoursinferieureàq.Danscecas,

Srnn(d est non nul sauf pour G61 : 6aj. Donc, S*n(d*0 si m:n et S*n(d:1. Monkhorst et

Pack ont calculé non seulement des ensembles de points identiques à ceux de Chadi et Cohen

mais aussi des ensembles intermédiaires avec les mêmes propriétés. Des calculs ont donnés

des points spéciaux pour le réseau hexagonal[45] et pour les réseaux cubiques[44]. Pour les

systèmes cubiques il est plus commode d'utiliser q pair[44].

Les méthodes de calcul décrites dans ce chapire ainsi que les basès et les procédures

d'interpolation et d'extrapolation sont programmées dans le'logiciel CRYSTAL9S. Les

différentes caractéristiques de ce dernier avec les interfaces graphiques utilisées sont traitées

dans le chapitre suivant.
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Chapitre 3 Le loeiciel CRYSTAL9S

E
E

Ê 3.l.lntroduction
ËCT

ll existe plusieurs logiciels qui traitent les systèmes périodiques. Parmi eux citons

CË quelque uns :

G -PWSCF LDF PW PP
ÉE S. Baroni, P. Giarurozi, S. De Gironcoli, A. Dal Corso, D'Alfe(Trieste, Lausanne).

Ë Développements récents: parallélisme avancé, pseudo-potentiels ultrasoft, optimisation

E géométrique par la méthode du gradient conjugué.

Ë Distribution: basée sur une collaboration scientifique, une version de ce logiciel est gratuite

€ de h part des auteurs (e-mail : dalcorso@irrmas-g14.epfl.ch);

G -GTOFF LDFT LCGTO AE/PP
Ë
E J.C. Boettger (Los Alamos) and S.B. Trickey(Florida).

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

tr Distribution;collaborationschoisies(e-mailjcb@kohnsham.lanl.gov);
E
E -BIND GCDFT STO. PW numerical AEIPP

Ë 
*"nds, G. te Velde, G. Wiesenekker(Amsterdam).

E Développements récents; parallélisme.

E Distributio,,4 .' sur autorisation soit sur le site (http://www.scm.com) ou par une copie envoyée
E

E à I'adresse (e-mail : info@scm.com). Une maintenance de 20 ans. BAND est valable sur tous

.' systèmes UNIX;Ê'
E -WIEN GCDFT LAPw AE

P. Blaha, K. Schwarz, J. Luitz(Vienne)
E
E Développements récents.' forces atomiques, GCDFT.

Distribution: I'accord plus un fiee, pour plus d'information (e-mail :ksch-EÉ

E warz@tuwien.ac.it;http://www.tuwien.ac.atltheochem lwiengT);

-CPMP L(GC)DFT-CP PW PP
E

E J. Hutter and Abteilung Parrinello of MPI Stuttgart.

Ê

E de Goedecker, lia possibilité de contraintes de symétrie.

j
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Chapitre 3 Le toeiciel CRYStALgg

Distributian: le code est gratuit pour les utilisateurs académiques des auteurs(e-

mail : prr@prr.mpi-stuttgart.mpg.de) en collaboration directe;

-CASTEP. CETEP LDFT -CP PW PP

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

Développements récents:haute performance sur CRAY T3E.

Distribution: dans informations valables sur les sites ( http://www.msi.com ;

http://www. dl. ac.uk/TCSC/projects/tlKCP/ukcp.html );

-I4^SP GCDFT-CP PW PP

J. Hafner, M. Gllan, G. Kresse and J. Furthmtiller(Keele, Vienne, Jena).

Déve loppements rë cents : pseudo-potentiels ultrasoft .

Distribution: basée sur une collaboration choisie, pour plus d'informations

(http : //tph.tuwien, ac. atl-vasp) ;

-S1ES77 GCDFT GTOÀ{umerical PP

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

Déve loppements ré cents : forces atomiques;

-CRTSIAI, I{F/GCDFT LCGTO AEIPP

R. Dovesi, V.R. Saunders, C. Roetti, M. Causà, N.M. Harrison, R. Orlando, E. Aprà (Turirt,

Daresbury).

Développements récents: viennent par la suite.

Distribution'l'autorisation pour I'utilisation de ce logiciel est faite sur demande. Pour plus

d'informations(http://www.dl.ac.uk/Software/CRYSTAL ou http://ha19000.cisi.unito.it).

La DFT est évidemment I'approche idéale. CRYSTAL étant le seul logiciel qui permet

une solution Hartree-Fock parmi ceux cités ci-dessus.

CRYSTALSS est la quatrième version du logiciel, développée par le groupe de chimie

théorique de l'université de Turin et le groupe des sciences des matériaux du laboratoire de

Daresburyfl02].

3.2. Caractéristiques de GRYSTAL9S

. CRYSTAL9S est un logiciel de calcul aô initio pour le traitement des systèmes

périodiques en particulier. Cette version du logiciel traite les termes de la matrice de Fock

dans I'espace direct 128,37,38,69,102).

Ce logiciel résout les équations de IIF, ainsi que celles de KS avec des fonctioi,rnelles

locales, non locales et hybrides, tels que B3LYP, qui combine l'échange FIF avec les
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réalisables.

Ce logiciel

ll".*'.r'_lr-t
I
I

I-e lnoieicl îR\/qTAI ql

fonctionnelles de Becke[95] et de Lee-Yang-Parr[96]selon la formule proposée par

I Becke[99]. En plus les calculs à couches fermées et ouvertes ( RFIF, ROFIF, UHF) sontI

se compose d'une suite de trois prograûlmes :

, Fcill et propertles

t 
La structure générale du programme est illustrée sur la figure.3.l.

Des interfaces graphiques sont utilisées aves CRYSTAL9S comme XCrySDen (X-

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

3.2.1. cAUSStANg4

r 
Ce logiciel est capable de prédire différentes propriétés de molécules comme[31] :

I 
- La structure moléculaire et l'énergie associée :

- - la structure et l'énergie des états de transition ;

I -ïïffi:::ïffillJ:u"''n,
I - les moments multipotair.,
I - le spectre infrarouge et de RAMAITI-;

I - les fréquences de vibration;
t la polarisabilité et l'hyperpolarisabilité;

I - les propriétés thermochimiques.

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

I systèmes en phase gazeuse ou solution.

I

I
I
t
I
t1l

I
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a) Reconstruction de Fsand calculation of Total energy

e) Calculation of
energy ; Ps

c) Fourier transform of F€

Definition ofgeometry
Deflnition of translational symmetry

Calculation of symmetry information

Specification of basis set

Classilication and selection
Computation of one- and fivo-electron integrals .

Coulomb and exchange series
Symmetry transformation of block of integrals

c(k)
s(k)

d) Diagonalization of F(k)

Figure.3.I- fuIetru repréænaif ù logiciel CRYSTALùS-
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Chapitre 3 Le loeiciel CRYSTAL98

Quelques étapes du calcul sont communes entre la DFT et ltr( par exemple, le traitement

des series de Coulomb). La différence importante concerne, la contribution d'échange(et

corrélation) à la matrice de l'Hamiltonien et l'énergie totale: dans le cas de IIF les intégrales

d'échanges sont calculées analytiquement, les séries d'échange sont tronquées après un

certain nombre de termes. Dans la DFT[89], le potentiel d'échange- corrélation est exprimé en

terme d'une base auxiliaire de fonctions gaussiennes GTF, et à chaque itération SCF la base

auxiliaire est ajustée par la forme analytique du potentiel d'échange- corrélation qui change

avec la densité calculée.

CRYSTAL peut traiter les molécules, les systèmes unidimensionnels (polymères),

bidimensionnels (slabs), tridimensionnels (cristaux) avec une précision similaire ce qui

permet le calcul des différences d'énergie comme l'énergie de surface, l'énergie du réseau

d'un cristal moléculaire, les interactions entre chaînes atomiques avec une bonne précision,

ainsi que les diftrences d'énergie entre cristaux de mailles de diftrente taille, forme et

nombre d'atomes.

Le programme tient compte automatiquement de la symétrie spatiale, par la spécification

du numéro du groupe selon les notations cristallographiques internationales.

Une variété des options géométriques sont valables, qui permettent une manipulation

simple de la maille ( création des défauts, distorsion de la maille, constnrction des

supercellules, extraction des molécules du "bulk", coupe de "slabs" du "bulk", etc.).

Dans CRYSTAL9S, on trouve des bases comportant tous les électrons et des bases de

pseudo-ptentiels comportant seulement les électrons de valence.

Chaque orbitale cristalline CO ry1(r; k) est une combinaison linéaire des fonctions de

Bloch (BF), ôÉ (r; k), définies en termes des fonctions locales, çr, (r) (orbitales atomiques,
AOs):

Vi(r; k): I .ui (k) Sr, (r; k)
tt

ôp (.; k) : I er. (" - Ar, -G ) exp(i kG)
G

(3.1)

(3.2)

Au est le vecteur position d'un noyau dans la maille de réference dans laquelle ep est centrée.

La sommef est étendue sur I'ensemble des vecteurs G du réseau direct. Les fonctions
G

Iocales sont exprimées en une combinaison linéaire d'un certain nombre des fonctions

gaussiennes (GTO), carastérisées par des coefficients et des exposants fixés.
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Chapitre 3 Le logiciel CRySTALgg

Une fonction gaussienne de type s normalisée est associée à chaque couche (la gaussierure

adjoindre d'une couche définie). L'exposant de cette gaussienne est le plus petit des exposants

de gaussiennes dans la contraction. La gaussienne adjoindre est utilisée pour éstimer le
recouvrement des orbitales atomiques et choisir le niveau d'approximation adopté pour le
calcul des intégrales.

Les coefficients des fonctions de Bloctr, api (k) sont calculés par la solution de l'équation

matricielle suivante pour chaque vecteur k:

F(k)c(k) : s(k)c(k)E(k)

où S(k) est la matrise de recouvrement

matrice diagonale d'énergie et F(k) est

forme suivante:

F(r;: I u" exp(i kG)
G

où Fc est la matrice de Fock dans l'espace direct, qui peut être écrite comme une somme des

contributions monoélectronique et biélectronique dans la base des orbitales atomiques :

(3.3)

sur les fonctions de Bloch et E(k) représente la

la matrice de Fock dans l'espa.ce réciproque de la

FrzG =Hrzc * BrzG

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

cinétique donnée par I' expression:

HrzG:TrzG + ZpG: <qr0l Tlg2G> + <qr0l Zlqzc>

le terme biélectronique est la somme des contributiors de Coulomb et d'échange, avec:

B,2G: c,zG + x,rt :à 
à 

tro I [(,p,o,pr"lcms.p+srcF u2 (gr0(P,tl.pr",pnu*t e.7)

Le regroupenrent des termes d'interaction de Coulomb ( interaction éhctronélecuon,
électron-noyau et myau-noyau) est necessaire à cause de la divergence de chaque terme

individuelqui est due à lataille infinie des sysèmes periodeues.

(3.4)

(3.5)

(3.6)
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Les éléments de matrice de densité Pr,oQ dans la base des Aos sont donnés par :

P:+Q :2 c*:j(k) cqi(k) 0(er - e:(k))

L'énergie totale par maille est donnée par l'éxpression:

E'ro: YzZ I p,,r" (HrzG + BrzG ).12 c

3.2.2. Le traitemenf des series de Coulomb et d,échange

J ou 
"'uaÉBzJ

(3.8)

E

EE

E

E

(3 e)

E
Le problème dans les équations précédentes est les sommes infinies sur G, S et e qui sont

étendues à tous vecteurs du réseau direct.

Pour le traitement des contributions de Coulomb à l'énergie totale et à la matrice de Fock,

la technique du calcul est présentée dans les réferences[29,104,105,134].

Considérons la contribution biélectronique à la matrice de Fock (CrzG ) et à l'énergie

totale :

E""tout :rnZI p,r" I I pr,oa I (qr0q3slq2",pot*")l
12 c 3t o s

(3.10)

Les indiees (1, 2,3 et 4) réfèrent aux AOs de la maille primitive, les trois autres (G, e et S)

sont des vectëurs de translation du réseau direct. Les charges totales gr et qz associées aux

deux distributions de recouvrement:{gro gzc}et tgrs g+s+q} diminuent exponentiellement

vers zéro avec la croissance de lcl et lQl (par exemple, 91 est la fonction gaussienne a-djointe à

la couche à laquelle rp1 appartient).

Un paramètre de recouwement de Coulomb, S. est définie de façon que, quand la valeur

de q1 ou Q2 est très petite de S.,l'intégrale biélectronique est négligée et les sommes sur G et

Q sont tronquées. Le paramètre ITOLI est défini par ITOLI: -logls ss.

E

E

Ë

E

E

E

E

E

E

F
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où X1t sont les harmoniques sphériques réelles et N1m sont les coefficients de no

correspondants.

L'attribution de I'interaction entre py:{ l02G} et p1 soit à la zone éxacte de courte

ou à l'autre approximative de longue portée est remplie par comparaison de la pénétratiori

entre p1 et p1 avec le paramètre ITOL2 (si ITOLb-log S11), alors pl est attribuée à la zone

éxacte 81 . L'éxpression multipolaire, dans la zone approchée, est tronquée à L:l T*. La

valeur par défaut de L est 4; la valeur rnaximale possible est 6, le minimum est 2.

Dans I'approche CS, les series d'échange ne demandent aucune manipulation particulière

comme 'les series de Coulomb, mais une sélection précise des termes de contribution

importante dans I'opérateur de Fock et l'énergie totale est nécessaire[28,l06,107,108,13 4]-La
contribution de ce terme à l'énergie totale est :

E'* -r/2I I przc [ - u2ZI pr,na I (g,o.prtlq2cq4s*G)]
12 c 3* a s

(3.r4)

où le terme entre parenthèse est la contribution d'échange à l'élément l2G dans la matrice de

Fock dans I'espace direct. La somme sur S peut être tronquée après quelques termes, puisque

la distribution de recouwement {gloq3s} a une décroissance exponentielle avec

l'augmentation de S; la même chose pour la seconde distribution. Dans CRYSTAL, la somme

sur S est tronquée quand la charge associée soit à {grogls} ou {gzcg+s16} est plus petite à

10-rToL3.

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

cas (pl-(P3, 9Z=9+; S:0 et Q:G :

e nG :-r / 4(p 12c;21 t o t 0l2c2c) : 1rcy2/1+1c1; (3. l s)

Pc indique l'élément de matrice P dominant à longue portée. Puisque le nornbre des termes de

ce genre par unité de distance augmente comme lcld-l , où d est la dimension du système. La

convergence de ces series dépend du comportement de longue portée de la matrice d'ordre de

liaison.

I
I
I
I
I
I
I
I
I
I

I

lil
I
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Chapitre 3 Le loeiciel CRYSTAL9S

Le comportement des éléments de matrice P ne peut pas être prédit p:uce qu'il dépend

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

d'orthogonalités et la qualité de la base.

La somme sur G est tronquée quand le recouwement 
J 

d" qr0<pzc est plus petit d'une

valeur limite donnée ptr P.*G (où ITOL4 : -log1s(P.,(" )) ", 
pour Q quand le recouwement

I o" qroqoQ est plus petit de P"*Q lavec ITOL5 : -log1g(P"*Q ).

3.2.3. Le traitement du terme d'échange- corrélation

Les modifications dans CRYSTAL9S pour tenir compte des calculs DFT[89] nécessite

l'élimination de l'échange de HF et calculer les éléments de matrice du'potentiel d'échange-

corrélation (ie, la solution SCF des équations de Kohn -Sham au lieu celles de Hartree-Fock).

Toutes les autres contributions sont les mêmes dans les deux méthodes.

Les éléments de matrice de l'opérateur du potentiel v*" dans la base des orbitales

atomiques exprimées en terme de fonctions gaussiennes prendront la forme :

u*"r'uG = I d" er, (r -Su ) v*"(r ) qr(r -Su -G)

Les fonctionnels plus importants de différentes formes ana$iques proposées sont

programmées dans ce logieiel. En général, ces potantiels ont des formes analytiques

compliquées, même au niveau local. Pour les systèmes périodiques les éléments de matrice

sont calculés numériquement. Une méthode numérique plus efficace pour diminuer le coût de

calcul a été proposée. Elle consiste à éxprimer ce terme en une base auxiliaire des fonctions

gaussiennes contractées {gu(r)} comme suit:

(3.16)

(3,r7)
Nsr

v*dr) :Z Cu gu(r)
a

cette éxpression permet le calcul des intégrales de l'équation (3.16) coûrme une combinaison

linéaire des intégrales ?hlttc dans la base des fonctions auxiliaires, avec:

til
I
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.tn*"*tc:I C"r6ur'uG

a

où

uvG f ,xi-'" = 
J 

d. ep (r -Su ) g"(r) 9u(r -Su -G)

(3.18a)

(3.18b)

(3.20)

(3.21)

A chaque itération SCF, la base auxiliaire est ajustée à la forme analytique qui change avec lia

densité de charge calculée. ;.s meilleurs coefficients Cu sont calculés par la solution avec la

méthode de moindre carré de l'équation suivante:

Ac:b ' (3.19)

où A est la matrice de recouvrement entre les fonctions de la base auxiliaire. ave"'

dr gu(r) 96(r)Aab: I
unit-cell

Au5 c'est le vecteur des coefficients Cu, et b est le vecteur 6s 6snsité des intégrales de

recouwement entre les fonctions ajustées et le potentiel d'échange(et corrélation), avec:

bu = J O" gu(r) v*"(r)
unit-cell

les intégrales bu et les éléments de matrice A sont calculés numériquement.

r,es intégrales bu sont plus simples que les éléments de matrice u*.r'uG puisque elles sont

timitées à la maille primitive.

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

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

(angulaire) sont utilisées.

il
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Chapitre 3 Le loeici*l CRySTALgg

3.2.4. Le rôle de Ia symétrie

Un point important lié à la vitesse et la précision des calculs est l'exploitation de la
symétrie. La symétrie ponctuelle est exploitée à diftrents niveaux dans CRySTAL, dans les

représentations de I'espace direct (orbitale atomique AO) et réciproque (fonctions de Bloch

BF).

A cet aspect, il faut noter que les contributions à la matrice de Fock Fpu (G) sont calculées

seulement pour un ensemble d'indices pvG appartenant à un ensemble inéductible (ie, à
I'ensemble minimum nécessaire pour avoir la matrice complète en utilisant la symétrie

ponctuelle). Le gain au temps de calcul et l'espace mémoire peut être d'ordre du nombre des

opérations de symétrie h du groupe ponctuel, De plus, la symétrie de translation est utilisée

pour limiter le premier indice à la maille primitive.

L'espace disque pour I'emmagasinage d'intégrales biélectroniques est réduit et la

reoonstruction de la matrice de Fock à chaque étape du calcul SCF est accélérée par

I'emmagasinage des sommes symétriques de ces intégrales.

La symétrie ponctuelle est aussi exploitée dans les parties du programme qui fonctionnent
dans la représentation des fonctions de Bloeh[2g,] l1].

Des orbitales cristallines de symétrie adaptée (Symmetry -Adapted Crystalline Orbitals)
ont été construiteslTl2,Ll3l et sont importantes dans le cas des systèmes de large maille
primitive,

3.2.5. Procédure d,lntégration dans l,espace réciproque

Dans CRYSTAL9S, l'ensemble des points spéciaux échantillonnés appartient au réseau

de Monkhôrst d'où B1/S1, B,zlS z, B:/S:. Br, Bz et B3 sont les vecteurs du réseau réciproque;

St, S z et 53 ( dans CRYSTAL9S sont notés par IS1, IS2 et IS3) sont des entiers appelés

"shrinking factorsi'. Dans le cas tridimensionnel on a IS1=IS2:IS3:IS. A deux dimensions
on a IS3:l et au eas unidimensionnel on a IS2:IS3:1. Sauf les points de Monkhorst qui
appartient à la zone irréductible (IË,Z) sont considérés, avec une certaine pondération[2g,3g].
Dans la sélection des points spéciaux k pour des cristaux non-centro symétrique, .,time -
reversal - symmerry" est exploitee ( er(k) : e"(-k))[l t6].

Deux situations complàement différentes doivent être considéres, dépendantes du

système traité isolant (ou semi-+onducteur) ou conducteur. La déterrnination de ep est
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Chaoitre 3 Le losicielCRYSTAL9S

les éléments de matrices de densité sont réduits à une sorilne de fonctions intégrées sur

I'ensemble {k1}avec les pondérations or1, la somme est limité aux bandes occupées. Le cas des

conducteurs est plus compliqué; deux paramètres supplémentaires ISHF et ISP entrent en

considération. ISHF est le nombre des ondes planes A*(k) utilisée pour représenter la

dépendance k des valeurs propres. ISP(ISPI,ISP2,ISP3) sont les facteurs de Gilat qui

définissent "Gilat net" analogue au "Monkhorst net". La valeur de ISP est plus grande que

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

Chaque point Ç a une petite sphère S1 centrée à ce point avec un volume

v:vs2lS1S2S3 qui est égale à I'inverse de densité des points de Gilat. Dans un conducteur

une ou plusieurs bandes sont partiellement occupées. Pour simplifier on prend une bande

( la n'"*" bande). Une expression approchée de en(k) est donnée par :

ISHF

sn(k)= Àn(k):ZV nA*(k) (3.22)
n*l

où les coefficients t n sont obtenus à partir de en(k) aux points de Monkhorst sélectionnées.

On considère une autre approximation: â 
"(U) 

de en(k) qui correspond à une expression

linéaire â"(X) autours de chaque point Ç de Gilat, dans sa propre sphère. On utilise cette

approximation pour en(k), il est possible d'obtenir ep et définir des pondérations, cr)i ,r',pollr

chaque point de Monkhorst et chaque bande. La précision de cette procédure augmente, en

augmentarlt lsl, ISP et ISHF.

Dans un système de haute symétrie, il est plus commode d'utiliser des valeurs magiques à

lS, d'où un nombre petit des points du réseau de Monkhorst, bien que ce choix ne

corresponde pas à une efficacité maximale. Les valeurs utilisées pour ISI{F et ISP ne sont pas

applicables pour un non-conducteur. Cependant, un non-conducteur peut donner naissancc à

un conducteur dans les premières étapes du calcul selÊconsistent[38].

3.2.6. Le choix des bases

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

cles ceractères cofilmuns et d'autres dillerents avec les bases moléculaires.

l'i
I
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Les orbitales gaussiennes diffirsées jouent un rôle critique dans les calculs HF-CO-LCAO

de structures périodiques, en particulier le cas tridimensionnel.

Le nombre des intégrales à calculer augmente énormément avec l'augmentation des

exposants. Le risque de la dépendance pseudo-linéaire augmente rapidement, donc pour éviter

ce problème, une haute précision est exigée. D'autre part, des AOs très diffi.lsées ne sont pas

nécessaires dans le cas tridimensionnel et particulièrement pour les structures compactes.

Pour les molécules" elles sont nécessaires pour décrire la distribution électronique dans la

direction du vide[28,38]. D'autre problème, lié au calcul d'énergie de liaison par la différence

entre l'énergie du cristal par maille et la somme des énergies des atomes isolés, en utilisant les

mêmes orbitales atomiques pour les atomes isolés et le cristal, d'où la surestimation de

l'énergie de liaison Hartree-Fock (Basis Set Superposition Error). Pour cela des corrections

ont été faites[1 14,1 l5].

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

périodiques

3.2.7. Calcul des quanfifés oôse ruables

L'énergie électronique totale est l'observable fondamental. L'énergie de Hartree-Fock

peut être corrigée en tenant compte du terme de corrélation par la théorie de densité

fonctionnelle.

CRYSTAL donne les caractéristiques suivantes, à partir de la fonction d'onde HF-CO-

LCAO SCF:

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

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

par rayon X;

- les multipole et sphéropole atomique, l'analyse de population de Mulliken, l'analyse

topologique de la densité de charge;

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

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

3.3. Conclusion

Ce logiciel a été ecris en FORTRANTT, et testé sur un grand nombre de computers, de PC

sux stations et CRAYS.
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Le coût de calcul dépend de quelques f-acteurs. Un ensemble de ses facteurs peut être

contrôlé en ajustant les paramètres de calcul, selon la précision demandée dans les résultats.

te coût de calcul dans l'étape "integrals" est lié au nombre des intégrales calculées

exactement, donc des paramètres suivants:

- Le nonrbre tlesfonctirsns dans ld maille primitive:

pour une base donnée, le nombre des intégrales biélectroniques calculées exactement dépend

presque linéairement de la taille de la maille, cependant le nombre des intégrales

monoélectroniques a une dépendance quadratique;

- la symétrie du système:

à haute symétrie une petite fraction des intégrales est calculée, le reste est généré par

symétrie;

- les expo.scutt.s des gau.s.siennes tle valence:

le critère de choix des intégrales à calculer est basé sur le recouvrement des gaussiennes de

bas exposants, en évitant les fonctions très diffusées (exposant 0.1 Bohr-2 ou moins);

- Ie type desfonctions de base:

le coût de calcul est plus grand dans le cas des orbitales de type d que pour les orbitales de

type s et p. Le calcul pur des couches sp est moins lourd que pour les couches s et p. Le

programme SCF direct élimine l'emmagasinage des intégrales biéletroniques calculées à

chaque cycle SCF. Dans cette étape de calcul le maximum de temps passe dans les opérations

matricielles telles que, la multiplication et la diagonalisation. Le temps SCF est proportionnel

au nombre de cycle SCF et au nombre des points k dans l'espace réciproque, dans lequel la

matrice de Fock soit diagonalisée,

Dans ce qui suit, on va traiter les résultats ab initio FIF et DFT de l'étude d'adsorption de

I'acétylène CeHz sur la surface (001) 'de I'oxyde de magnésium MgO, en utilisant

CRYSTAL9S avec les interfaces graphiques XCrySDen et Crgraph , MOLDRAW et le

logiciel Gaussiang4.
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Chapitre 4 Etude de I'adsomtion de l'acétvlène C2H2 sur la surface Mso{Ool)

4.1. lntroduction

L", ,u.fuces des oxydes de métaux jouent un rôle important dans les processus

chimiques et technologiques. Il sont utilisés dans la catalyse hétérogène et dans les

composants électronique[S]. L'oxyde de magnésium en poudre très homogène composé des

cristallitès cubiques limitées par des faces cristallographiques et sous forme de monocristaux

très purs ont été utilisées contme substrat pour un grand nombre des atomes et molécules :

co [7-9], Coz [10-12], C2H2[13-15], CzHo[l6] NH3[5,17] H2o[18-21]. Les informations

expérimentales données par différentes techniques ont maintenant atteint un niveau de

précision qui permet de comprendre le mécanisme d'interaction.

En particulier, I'adsorption de I'acétylène a été étudiée. La technique de dif'fraction

d'électron lent (LEED)[l3]et un spectre de I'acétylène adsorbée sur MgO(001) obtenue par

diffraction de neutrons[l4]montrent la structure (2x2) en " chevron " d'orientation 45". Un

calcul semi-classiquef117]a été fait pour étudier la nature d'adsorption, la géométrie de cette

molécule sur la surface MgO(001) et d'interpréter I'orientation de la molécule sur cette

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

adsorbat et adsorbat- adsorbat,

Nous présentons des calculs ab initio avec le logiciel CRYSTAL9S[37]. Nous avons fait

une analyse théorique de la surface MgO(001). Le choix de la base a utiliser par Ia suite dans

les calculs a été déterminé par l'optimisation géométrique de la surface MgO(001). Nous

avons fait une vérification de l'effet du nombre de couches sur l'énergie de surface. En

utilisant cette base, on a fait l'étude théorique de l'acétylène C2H2 adsorbée sur cette surface

de MgO. Nous faisons ensuite une comparaison entre nos résultats et ceux obtenus dans

l'expérimental et par le calcul serni-classique. Nous avons fait aussi une analyse et une

comparaison entre la structure optimale, l'énergie d'adsorption et d'interaction latérale

trouvée avec méthode F{F et la DFT ainsi que I'analyse des diftrentes courbes de densités

d'états, de densités de charge et les structures de bande.
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Chaoitre 4 Etude de i'aciscrption de l'acétvlène C2H2 sur la surface MqO(001\

4.2. Détails du calcul

Deux problèmes eoncernant la surface MgO(001) ont été raités: premièrement, le nombre

de couches appropriées à utiliser dans la simulation des propriétés de la surfàce cristalline, et

deuxièmement, le choix de la base dans le cas bidimensionnel. Une optimisation des

exposants de la base choisie a été effectuée parmi les diftrentes bases tridimensionnelies.

Pour le nombre de couches utilisées, une simple vérification a été faite dans ce travail en

calculant l'énergie de surface pour diftrents nombres de couches de I'oxyde de magnésium.

Les détails techniques pour l'étude de I'adsorption de I'acétylène sont comme suit. Le

taux de couverture 0-1 a été simulé par I'adsorption d'une molécule CzHz sur chaque ion de

magnésium Mg, 0:0,5 a été simulé par une supercellule[l2l] Ji"Jl -et celui de 0:0,25 par

une supercellule 2x2. Des calculs ab initio ont été effectués: Hartree-Fock[28,104-107] et

densité fonctionnelle[34,35,89] en utilisant I'approximation Becke-3paramètres avec la

corrélation de Lee-Yang-Parr(B3LYPX93,99l.

Pour I'adsorbant, I'ensemble des bases qui a été optimisé dans le cas tridimensionnel a été

utilisé dans ce travailllZ2l. Diftrentes bases ont été jaugées pour la molécule de l'acétylène.

Une base étendue avec des fonctions de polarisation 6-31G(dX123l a été utilisée, pour un

compromis raisonnable entre la précision et le temps de calcul.

Les paramètres standards cle tolérance ont été utilisés pour le calcul des différents termes

dans les équations monoélectroniques de Hartree-Fock et Kohn-Sham128,37,38,69f .

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

fonctionnelle en utili sant 1' approximation 83 LYP.

4.3. Résultats et discussion

Le modèle de "slab" est appliqué dans l'étude des propriétés des surfaces cristallines où

le cristal semi-infini est simulé par un certain nombre de couches atomiques parallèles à la

face libre et reproduit la géométrie du cristal. La relaxation etlou la reconstruction peuvent

être considérées en maintenant les couches les plus internes fixées à la géométrie

tridimensionneile optimisée et en minimisant l'énergie par rapport à la géométrie des couches

plus externes[1 I 9, I 20].
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Chapitre 4 Etude de I'adsorption de l'acét),Iène C2H2 sur la surface MeO(001)

La surface (001) de MgO est un cas particulier d'une surface non reconstruite, où le

modèle de "slab" est vérifie[28]. La coordination des ions de la surface est réduite de six à

cinq seulement. Une base convenable a été choisie parmi les différentes bases trouvées dans le

cas tridimensionnel. En faisant l'optimisation géométrique pour une seule couche de

MgO(001) (tab.a.l ) La base choisie à ce niveau est optimisée par la suite(tab.4.2.). Ce

tableau montre que I'erreur produite sur l'énergie en utilisant la base tridimensionnelle au cas

bidimensionnel produit une erreur inférieure à 5.10-3 a.u. /cellule. Donc on peut travailler avec

la base du cas tridimensionnelle de la réference ll22\ Elle comporte l8 orbitales atomiques

pour chaque atome ( 4s, 9p et 5d). La base d'oxygène est notée par 8-411G(d). La première

couche de type s comporte 8 gaussiennes contractées puis il y a trois couches de type sp de

contraction 4, l,.I et une couche de type d. Pour le magnésium, la base est 8-51lG(d). Elle

comporte une couche s de contraction 8" 3 couches sp de contraction 5, 1, 1 et une couche de

type d. Les exposants des couches plus diffi-rsées sp et d de chaque atome ont été optimisés en

cherchant le minimum de l'énergie cristalline avec la méthode de Hartree-Fock. Ces bases ont

été utilisées dans notre travail.

Les valeurs obtenues pour l'énergie de surface confirment I'effet négligeable du nombre

de couches sur cette grandeur (tab.4.3.), qui a été mentionnée dans la référencefZ1l.

Evidement, il a été démontré que les propriétés de'surface convergent rapidement avec

l'épaisseur du slab quand le système est ionique. Ceci est due à la décroissance exponentielle

du potentiel de Madelung bidimensionnel selon la direction de coordonnée z [118]. Il a été

démontré que la troisième couche induit une modulation dans le potentiel de surface d'ordre

l0a, qui n'a aucune conséquence importante sur les propriétés physiques[28]. Donc, dans nos

calculs, nous allons utiliser une seule couche de MgO(001) pour l'étude de I'adsorption de

l'acétylène. Il est intéressant de noter que la différence entre la valeur absolue de l'énergie

totale ll;l et celle de l'énergie cinétique lrfl est relativement grand, et diminue en augmentant

le nombre de couches, qui est liée au fait que dans le "slab" finie le paramètre de maille à

l'équilibre est en général diftrent du celui du "bulk".
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Chapitre -l . Etude de I'adsomtion de I'acétvlène C2H2 sur la surface MeO(ool)

I Tab-1-I- Les valeurs optimisées d'énergie et de parantètre de maille del'oxyde de nmgvësiunt

r Mg0(000 obtennes avec la méthocle HF . 
o 

[27,381, 
u [sr\, " 7t zz1,o 7t ss1.

I

Bases(Mg,O) -E(a.u.) a opt (À)

81: 8-61G ; 8-51G 
a 274,61812 2,79

82:8-511G:8-4't1G D
274,63653 2,8

83 : 8-511G(d) ; 8-411G(d) D 274,64479 2,78

84 :8-511G(d) ; 8-411G(d) - 274.64553 2,78

85 : 8-511G(d) ; 8-41 1G(d) o 274.64390 2,78

86:8-511G;8-411G D
274.63773 2,80

Tab.1.2- Italeurs des exposants des cottches de valence non-optimisées et optimisées .

La base:8-511G(d);
S-411c(d) c 

non optimisée
La base :8-511G(d) ;

8-411c(d) c 
optimisée

-E(a.u.) 274.64553 274.64892

3sp(expt)Mg,O 0,689 0,671

0,475 0,464

4sp(expt)Mg,O 0,345 0,1 85

0.183 0.1605

d(expt)Mg,O 0,657 o.457

0,600 0,320
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Chapire { Etude de I'adsomtion de I'acétvlène C2H2 sur Ia crrrfrlce lvfqcI-ool \

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

couches calculée.ç avec Ia méthode HF(nos caluls) et des réferencesl25,26,2\.

L'étude de la relaxation et I'ondulation de cette surface avec deux ou trois couches a

donné un très petit changement d'énergie (0,0004 a.u./cellule) en bon accord avec les données

issues de la technique LEED. La relaxation et l'ondulation sont d'ordre AJYo et lyo

respectivement, qui sont très petites par rapport à la distance entre les couches de MgO(001 )

[27,28].

Les résultats de ce travail et ceux des autres calculs théoriques et expérimentaux

confirment le caractère iono-covalent de MgO. Une légère variation de la charge nette a éré

trouvée entre les deux cas tridimensionnel et bidimensionner(tab.4.4.).

nombre de
couches n -E(a.u.) K (a.u.) S (a.u.) S (a.u.) 125,26,271

1 274.63162 274,14901 0.02503

0,01996-0,02912

z 549.31531 548.57807 o,02402

3 823.99690 823.06171 0.02406

4 1098,67858 1097.5161ô 0,02406

5 1373.36026 1371.97064 0.02406

6 1648.48042 1646.42513 0.024.05
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Tob.1.1- Analyse cle population de Mulliken et comparaison avec les autres réstltats.

charqe net (a.u.) référenee
1,837 (3 dimensions)

1,617 (2 dimensions)

1,14 (3 dimensions)

1 ,12 (2 dimensions)

1,682 ; 1,46 (3 dimensions)

1,2l:0,1

1,979

HFI122l

ce travail(HF)

tight binding[25,26]

tight bindingl25,261

semi-empérique [129,1 30,1 31 ]

Expérience[17,4]

HF[132]

, Différentes bases ont été jaugées pour la molécule de I'acétylène isolée, avec la méthode

FIF(tab.4 5.). Pour la base STO/NG Q{:2, 3, 6)" l'énergie tend vers une valeur plus stable en

augmentant le nombre N, où les fonctions d'onde sont plus souples. L'énergie obtenue avcc la

base 3-2lG est légèrement inférieure à celle de STOÆ'iG. L'énergie issue de la base 6-3 I C est

suffisante au lieu d'introduire des lonctions de polarisation à la base 6-21G ptrrce c1u'elle est

inferieure à celle des bases 6-2lG(d) et.6-2lG(d, p).En'plus, l'introduction des fonctions de

polarisation à la base 6-3lG donne des valeurs d'énergie plus stables de difference d'ordre de

grandeur de 0,2 a.u. La variation de l'énergie de la molécule tend vers une valeur minimale ce

qui implique qu'il y a une distorsion de la forme sphérique de l'hydrogène et du carbone. La
non uniformité de la distribution de charge dans la molécule de l'acéty1ène est introduite aussi

par la présence d'un moment quadripolaire et octapolaire. Pour un compromis raisonnable

entre la précision et le temps de calcul une base étendue avec des fonctions de polarisarion

(6-31G(d)) a été utilisée dans ce travail.
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Chapitre 4 Etude de l'adsorotion de I'acéty!ène C2H2 sur la surface MqO(001\

Tab.4.5- L'énergie totale de La molécale de I'acétylène C2H2 isolée obtemrc par dffirentes

bases(avec Ia méthode HF).

Base utilisée -E(a.u.) Loqiciel utilisé
STO/2G

STOI3G

SÏ016G

3-21G

6-21G

4-31G

6-31G

6-21G(d)

6-21G(d, p)

6-31G(d)

6-31G(d, p)

ô-311G

73,60239

73,85285

73,60263

73,39529

73,74987

73,71088

73,79251

73,76547

73,77508

7q,av1

73,82117

73,81075

GAUSSIAN94

GAUSSIAN94

GAUSSIAN94

GAUSSIAN94

GAUSSIAN94

GAUSSIAN94

GAUSSIAN94

CRYSTAL9S

CRYSTALgS

GAUSSIAN94

GAUSSIAN94

GAUSSIAN94

Notre étude ab initio du système CzHz I MgO(001) a été faite par la méthode de Hartree-

Fock pour différents taux de recouvrement. Le taux de couverture 0:1 peut être

immédiatement écarté en raison de la trop petite surface occupée par une molécule de CzHz

adsorbée égale à 8,88 ff. Le taux de couverture 0:0,5 est aussi à exclure. Cette situation étant

énergetiquement défavorable à cause de I'interaction quadripolaire. Le cas 0:0,25 est aussi

moins stable énergetiquement que la structure en "chevron". L'optimisation de structure en

"chevron" a été faite. La molécule est maintenue parallèle à la surface, I'angle entre I'axe de

la molécule et la direction [00] a été optimisée. On obtient une courbe d'énergie potentielle

très plate, d'où la probabilité de la vibration de cette molécule dans le plan (001) (fig.4.1.,

.tab.4.6.). Une optimisation verticale a donnée r-3,292 Ix1trg.+.2.,tâb-4.6.).
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ChaPitre { Etude de I'adsomtion de I'acétylène C2H2 sur la surface MgO(0Ot)

Tab.1,6-Position du centre de masse de chaque molécule dans la cellule 2X2 , déterntinée par
Tensor LEED[]21J, Diffraction de Neutrons [14J, résultats semi-classiqtte IItTJer nos

calculs ab initio.

L'optimisation de la distance carbone-carbone pour I'acétylène isolée et adsorbée ne
montre aucunê variation considérable,. le même commentaire pour la distance hydrogène-
carbone (tab'a.7.). Ces résultats sont confirmés par la densité de charge diftrentielle Âp(la
charge différentielle entre le système C2H2lMgO(001), MgO(001) et la monocouche de

C2H2)(fig'a.3.), qui .montre une très petite polarisation des orbitales n dans la direction de

I'ion Mg*2 et une répulsion à courte distance entre l'ion O-2 et la molécule de l,acétvlène.

Molécule Technique x (À) v (Âl z (Â) e(des) o(deg)

1

Tensor LEED
(semi-emoirioue)

o,22t O,10 0,16t 0,1 2,50* 0,05 108* 5 6711 0

Semi-classique 0 0 2,49 90 60

Neutrons 0 0 I 9011 5 45*1 5

RHF (nos calculs) 0 0 3,292 .90 45

DFT(nos calculs) 0 0 3,092 90 45

2

Tensor LEED
(semi-emoirioue)

2,7t AJO 3,061 0,10 2,50 r 0,05 89r 5 118*10

Semi-classique 2,gg 2,99 2,49 90 120

Neutrons 2,98 2,98 90*1 5 1 35r1 5

RHF (nos calculs) 2,98 2,98 3,292 90 135

DFT(nos calculs) 2,98 2,98 3,092 90 135
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l;ig.1.2-L'énergie triale dtt système C2H2/h4gO(00.) en fonction cle la tlistcmce verticale z

pottt' I'orientation $.=15o avec lct méthode HI;.
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7'ab.1.7- Les distances carbone-carbone et carbone -hydrogène avec dffirentes méthodes !l t7J**
et nls calcals*.

**: ref [24J.

CzHz adsorbée C2H2 isolée

Technique C-C distance (À) C-H distance (Â) C-C distance (A) C-H distance (A)

HF* 1,2015 1,0598 1 ,1880 1,0575

DFT ( B3LYP)" 1,2015 1,0598 1,2030 1,0700

Semi-classique 1,2000 r 0.0500 1,0605 I I

expérimental
flR)*'

I I 1,2030 1,0600

La valeur de l'énergie d'adsorption est 13,192 kJ.mol-l par molécule de C2H2) avec une

contribution d'environ s}yo d'énergie d'interaction adsorbat-adsorbat (tab.a.S.). Cette

contribution latérale est confirmée par Âp (la charge différentielle entre C2H2 adsorbée et

isolée) (fig.4.6.), d'où une très grande variation de la strubture électronique.

Pour l'optimisation avec la méthode de la densité fonctionnelle (B3LYP), la distance

d'équilibre z est légèrement difiérente de la géométrie d'équilibre de Hartree-Fock (tab.4.6.),

avec une contribution de 50% du terme de corrélation aux énergies d'interaction : le terme

d'interaetion adsorbat-adsorbat et adsorbat-substrat, Ainsi qu'une large contribution

d'interaction latérale à l'énergie d'adsorption.

La géométrie obtenue avec les deux méthodes de calcul, FIF et la DFT sont en bon accord

avec les expérimentaux et les calculs semi-classiques(tab.4.6 , fig.4.7 .)

L'énergie d'adsorption obtenue avec la DFT de valeur 8,6:25,204 kJ.mol-l est en bon

accord avec celle de I'expérimental et celles obtenue avec la méthode ÉIF et le calcul semi-

classique (tab.4.8.), qui peut être due au terïne de corrélation.
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r Chapitrc { Etude de l'adsorption de I'acétvlène C2H2 sur la surfacc MeO(Ull)I
I

I
Tab.1.8- Valeurs tl'énergie tl'adsoryrion et latërale obtenues pcrr clilJëretrtes

I méthodes[] 3J***,{ I I7l8* er nos cctlculs*.
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Semi-
classioue**

RHF(CRYSTALeS)',
DFT(B3LYP)

(cRYSTALgS)" Expérience**"

-E"a(kJ.mol-t/CzHz) 43,932 13,192 25.204 28.870 t2.092

-E rot(kJ.moft/C2H2) 15,062 7,050 14,774 12,970 x2,092
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I;ig.4.3- La densité de charge dffirentielle entre le système C2H2/h4gO(001), Mg0(001) et la

monocottche de C2H2 obtenue par la mëthocle HF. La diffërence entre les lignes d'éc1tti-

densités est Ap: 0,0002 a.u. Les lignes corttinues, en tirets, poirtts-lirets correspondent à Ia

charge dffirentielle positive, négative et nulle par rapport à la référence'I
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Chaoitre 4 Etude de I'adsorpton de I'acetvlène C2H2 sur la surface MeO(0Ol)

Fig.4.4- La clettsité cle churge rolale tlu système czryz/Mg)(ll1) abtenue pffi'Iu méthocle IIIr'

La dffirence entre les lignes d'équi-densités est Ap: 0.01 ct'u par rapport à Iu référence'
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Chapitre 4 Etude de l'adsorption de I'acét-vlène C2lI2 sur la surface MgO(001)

Fig.4.5- La densité de charge totale du Mgo(001) obtenue par la méthode IIF. La différence

entre les ligttes d'équïdensilés est Ap: 0.005 a.u par ropport à la référence'
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Chuoitr. 4 Etude de l'adsorption de I'acétylène C2H2 sur la surface MsO(001)
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Fig.4.6- La densité de charge dffirentielle entre CzHz adsorbé et isolé obtenue par lcr

méthode HF. La dffirence entre les lignes d'équi-densités est ap: 0,0002 a.u par rapport à

la référence.
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Chapiur 4 Etude de I'adsorption de I'acétylène C2H2 sur la surfàce MÈO(001')

Fig-4.7-Le réseau commensurable de la monocouche de CzHz sur la surface MSO(001).
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I Châpitre 4 Etude de I'adsorption de l'acétylène C2H2 sur la surface MsO(00I )
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Les structures de bande obtenues par les méthodes FIF et DFT sont qualitativement

similaires, mais présentent une diftrence quantitative importante: l'énergie de gap est

surestimée dans HF et sousestimée dans la DFT (fig.4.8, fig.4.13 ). Elle est de 9,.15 ev dans la

première méthode et 4,86 ev dans la seconde.

I-''analyse de Ia structure de bande et de la densité d'état (DOS) à partir de la méthode de

Hartree-Fock donne les résultats suivants (fig.a.8-a.12.) .

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

- deux contributions des atomes d'oxygène:- une moyenne au voisinage -29,9ev,

- une importante au voisinage du niveau de Fermi ey, ;

- deux pics intermédiaires à -lOev er 6,3ev des atomes de carbone ;

- une contribution faible des atomes d'hydrogène au voisinage 6,gev et -21ev.
Cependant, la structure de bande et la densité d'état à partir de la DFT donnent les

résultats suivants (fig.4. t3-4.17.) :

- Une contribution négligeable des atomes de magnésium aux bandes de valence .

- un large pic associé aux atomes d'oxygène au voisinage de eI, et une contribution

intermédiaire pour -21ev ;

- deux pics moyens au voisinage de - l 6ev et -7 ev pour les atomes de carbone,

- une contribution laible des atomes d'hydrogène au voisinage de -l3ev et 1,4ev.

La valeur faible d'énergie d'adsorption obtenue à partir de la DFT montre clue I'acétylène

estphysisorbée. Ladensitédechargetotaledusystème C2H2 lMgO(001)(figa.a.) ercelle
de I'oxyde de magnésium Mgo(00 t) (fig.a.5.) confirme qu'il n,y a aucune bande.

La distribution de charge avec cette dernière méthode, montre qu'il y a une grande
variation dans la distribution électronique. Cette variation est due à la formation de la

monocouche de C2H2 qui est évident dans le changement de la charge net e(c) et le moment

quadripolaire Q",t ( c) du carbone où les orbitales ft sont très polarisables (tab.4 9.).

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

d'acétylène (fig.4.8, fig.a.13.). Ce résultat est confirmé par la densité de charge totale(fig.4 4,
fig.a.5 )
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Chapitre 4 Etude de l'adsorption de I'acétvlène C2H2 sur la surface MeO(001)
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Chaprtre 4 Etude de l'adso{ption de I'acetvlène C2lD sur la surface MBO(001)
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Chapitre 4 Etude de I'adsorption de I'acétylène C2H2 sur la surface Me.O(001)
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Clrariue 4 Etude de I'adsorption de I'acétylène C2FI2 sur la surface MeO(OOl)
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ChaPitre 'l Etude de l'adsorption de l'acétvlène C2H2 sur la surface MgO(001)

I Tob.4.9- Charge nette Q, dipôle( 1to ) et moments quadripolaires(Q72, Qxy )pour dffirenrs
atomes rapportés à I'tmité atomique par ltt DFT.

System 0 (Mg) Q (o) Q (c) I (H) lxv (C) Q z'(O) Qz'(Mg) Qz'(C) arr(c)

CzHz isolé -0,199 0,1 99 -0.356 0,509 -3,052

Mgo(001) 1,788 -1,788 -0,145 0,225

C2H2 monocouche -0,141 0,141 -0,342 0,137 -1,067

C2H2lMgO (001) 1,785 -1,799 -0,186 0,186 -0,311 -0,168 0,205 0,134 -1,548

Les calculs ab initio comparés aux résultats expérimentaux et semi-classiques monrrenr

que I'interaction adsorbat-adsorbant résulte de I'interaction quadripôle et le gradient du

champ électrique et l'interaction adsorbat-adsorbat est de genre quadripôle-quadripôle de

contribution d'environs 50%o à l'énergie d'adsorption. Le terïne de corrélation a une moitié

contribution à l'énergie d'adsorption.

La symétrie carrée du substrat et la symétrie pgg de la monocouche adsorbée implique

I'existence de quatre domaines équivalents sur la surface.

Il est intéressant de comparer les résultats de nos études à ceux issus d'autres travaux

expérimentaux entrepris pour c2H2 adsorbée sur Nacl(001) 1125-127) et le graphite(0oOl)

[128]. Les travaux théoriques et expérimentaux consacrés à l'adsorption de cette molécule sur
NaCl(001) et MgO(001) ont mis en évidence des phases solides commensurables ayant en

commun la symétrie d'ordre quatre et I'arrangement des molécules en ,,T,,. Ce type
d'arrangement obtenu sur des substrats ioniques de syrnétrie carrée se trouve également,
expérimentalement et théoriquement, sur le plan (0001) du graphite qui est un substrat
covalent de symétrie hexagonale.

L'ensemble des résultats n'est pas surprenant si l'on se réfière à la structure du plan plus

dense de la phase à basse température du cristal tridimensionnel d'acétylène où les molécules

sont disposées en "T". Dans le cas du cristal 3D de C2H2,la stabilité de cette structure est

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

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

accepteur.
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La diftrence entre les valeurs expérimentales et calculées peuvent être expliquées par
I'utilisation d'une seule couche de MgO, le calcul à T:OK et l'expérimental est à T:90K.

4.4. Conclusion

L'analyse théorique de l'oxyde de magnésium Mgo(00i) nous permet de conclure que la
base du cas tridimensionnel est valable au cas bidimensionnel. L'effet du nombre de couches
est négligeable sur l'énergie de surface, d'où une seule couche peut être suffisante pour le
modèle de "slab", ceci est correct pour les systèmes ioniques où le potentiel de Madelung
bidimensionnel a une décroissance exponentielle selon la direction de coordonnée z. Cette
étude montre le caractère iono-covalent de l'oxyde de magnésium par corirparaison aux autres
résultats théoriques, expérimentaux et semi-empériques.

Diftrentes bases ont été testées pour la molécule d'acétylène et ont donné des valeurs
d'énergie d'écart pas très importantes. Pour un compromis entre le coût de calcul et la
précision une base étendue avec des fonctions polarisées a été choisie.

Les calculs ab initio présents donnent de bons résultats. En utilisant le modèle de
supercellule au substrat pour l'étude de l'adsorption d'acétylène sur la surface Mgo(001), à
différent taux de recouvrement, a donné une structure optimisé e (2û) en .,chevro n,,. La
structure issue de ce calcul est en bon accord avec celle de I'expérimental et les résultats
semi-classiques.

L'énergie d'adsorption et d'interaction latérale obtenue par la densité
fonctionnelle(B3lYP) sont en bon acsord avec I'expérimental que celles de la méthode HF et
le calcul semi-classique, où Ie terme de corrélation a une très grande contribution aux deux
termes d'énergie d'interaction.

ce calcul confirme I'adsorption physique de la molécule, d'où une répulsion à courte
distance entre o-2 et la molécule c2H2 prouvée par la densité de charge diftrentielle entre le
système CzHz/ Mgo(001), MgO(001) et la monocouche de C2H2. D,ailleurs, les bandes
plates montrent qu'aucune bande n'est formée, ceci est con{irm é par la densité de charge
totale du système et celle de I'oxyde de magnésium. L'interaction latérale est très importante,
justifiée par la densité de charge diftrentielle de la monocouche d'acétylène par rapport à la
molécule, déformée légèrement due à I'interaction latérale.I
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ChaPitre 4 Etude de I'adsorption de I'acéElène C2H2 sur la surface MeO(001r

Les calculs ab initio t{F et DFT(B3LYP) montrent que les interactions sont physiques et

essentiellement électrostatiques, sans aucun transfert de charge important ; un tel processus

est à la base des calculs semi-classiques qui ne sont pas capables de tenir, compte de la
distribution électronique dans le système.
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Conclusion générale

N[ou, avons étudié l'adsorption d'une monocouche d'acétylène sur la surface (001) de

I'oxyde de magnésium par un calcul ab initio, et fait la comparaison avec des résultats semi-
classiques et expérimentaux. cette étude ab initio est faite par cRysTALgg. ce logiciel
traite les systèmes périodiques tridimensionnels, bidimensionnels et unidimensionnels ainsi
que les molécules. En utilisant la théorie de la densité fonctionnelle avec les diftrentes
approximations introduites, et celle de Hartree-Fock qui sont adaptées dans ce programme, la
résolution des équations de Hartree-Fock, Kohn-Sham et le calcul de propriétés des systèmes

périodiques sont fait dans la première zone de Brillouin sur un nombre des points spéciaux
échantillonnés. L'intégration dans cette zone est difficile seulement pour le cas des
conducteurs- Les fonctions d'onde dans ces équations monoélectroniques sont exprimées en

termes des fonctions localisées. Chaque orbitale moléculaire est une combinaison linéaire des
gaussiennes' Pour les systèmes périodiques, chaque orbitale cristalline est une combinaison
linéaire des fonctions de Bloctç qui sont de leur part combinaison linéaire des orbitales
atomiques exprimées comme combinaison des fonctions gaussiennes. Les bases des systèmes
périodiques ne sont pas assez différentes de celles des molécules. Des critères de tolérance ont
été introduits pour le calcul des diftrents termes dans ces équations, ainsi que des méthodes
numériques pour le traitement du terme d'échange-corrélation. Des interfaces graphiques qui
fonctionnent avec ce logiciel permettent la visualisation des différentes propriétés des
systèmes traités.

Nous avons fait une analyse de la surface MgO(001) ; pour le choix de la base par
comparaison entre les diftrentes bases du cas tridimensionnel, aussi que I'optimisation de la
base choisie' La base optimisée ne montre aucune variation prépondérante du cas de trois
dimensions à celui de deux dimensions. Une vérification de l'effet du nombre de couches
eonfirrre que les propriétés de surface convergeant rapidement avec l'épaisseur de slab quand
le système est ionique' qui est due à la décroissance exponentielle du potentiel de Madelung
bidimensionnel selon Ia direction de coordonnée z. Pour l'acétylène, nous avons utilisé une
base etendue avec des fonctions polarisees pour un compromis raisonnable entre la précision
et le cofit de calcul- Nous avons utilise les paramètres standards de troncation, pour l'étude
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Conclusion eénérale

complète de l'adsorption de I'acétylène sur cette surface à diftrents taux de recouvrement

avec une supercellule formée d'une seule couche de l"oxyde de magnésium MgO(001).

Nous avons montré I'existence d'une structure commensurable (2x2) qui contient deux

molécules adsorbées au-dessus des atomes de magnésium et présente une structure pgg; en

faisant I'optimisation géométrique par la méthode de Hartree-Fock et avec celle de la densité

fonctionnelle d'échange de Becke et de corrélation de Lee-Yang-Parr. La géométrie obtenue

avec ces deux méthodes est en bon accord avec I'expérimental et les calculs semi-classiques.

L'énergie obtenue avec la densité fonctionnelle est beaucoup mieux que celle de Hartree-Fock

et le calcul semi-classique comparée à celle de I'expérimental. L'énergie d'adsorption est de

valeur F-u4=-25,204 kJ.mol-l, l'énergie d'interaction latérale Fl61:-14,770 kJ,mol'l, ce qui a

mis en évidence le rôle prépondérant des interactions éleetrostatiques ; d'où une répulsion à

courte distance entre O-2 et la molécule C2H2 prouvée par la densité de charge diftrentielle.

L'interaction latérale est très importante prouvée par la densité de charge diftrentielle de la

monocouche d'acétylène par rapport à la molécule, déformée légèrement à cause de

l'interaction latérale.

Signalons que c'est la première fois qu'une telle étude ab initio est réalisée pour

I'acétylène, système physisorbé où les interactions électrostatiques sont prépondérantes.

La structure de la monocouche d'acétylène adsorbée sur MgO(001) étant maintenant

clairement établie, nous pensons qu'un prolongement intéressant de ce travail pourrait

consister à étudier le système avec plusieurs couches de MgO, et un cristal tridimensionnel de

I'acétylène. Dans un autre registre, il serait intéressant d'utiliser d'autres logiciels pour l'étude

de ce système avec diftrentes méthodes.
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Annexe Interfaces Graohiques

C.1. XCrySDen

A été réalisé par Anton Kokalj(e-mail: Tone.Kokalj@ijs.si), mais I'idée initiale a été

donnée par le professeur Mauro Causà(e-mail : Causa@al.unipmn.it). Ce progmmme contient

deux parties :" Structure Builder" et "Properfy Analyzero' (fig.C.1.).

C.l.1. Structure Builder

Avec "structure Builder'o une nouvelle strucfure(cristal, slab, polymère, molécule) peut

être construite. Ainsi que l'édition d'un fichier existant du CRYSTAL.

a- G eometrical Manipulator

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

visualisation (fi g.C.2.)

C.l .2. Property Analyser

"Property analyser" est désigné pow faire l'analyse des propriétés pour CRYSTAL. Une

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

électrostatique, les structlres de bande et la densité d'état.

C.2. Crgra9S-G raphical Package

Ce programme traite les donnés écrites par CRYSTAL9S de I'unité fortran25, pour donner

des fichiers résultats postscript. Cene version est dérivée de la version PC réalisée par le

professeur Mauro Causà et adaptée par Ales Zupan. Crgra9S pennet la visualisation des

propriéæs calculees(structure de bande, densité d'état totale et projetée, densité de charge et
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fuurexe Interfaces Graphiques

potentiel électrostatique). Propriétés calculées(structure de bande, densité d'état totale et

projetée, densité de charge et potentiel électrostatique).

C,3. MOLDRAW

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

fortrang3 du lo giciel CRYSTAL(e-mail : U gliengo@ch.unito. it).

XÇrg$ûen ns îr Ç'LII Jbr (l\yS'Tg.L95/!tS

building of new structure

editing of existing gtructure

Figure.C.l- Schéma représentatif de XcrySDen

3D isosurfaces

2B isolines & colorplanes

k path sËlêËtion in tsrillouin zône

Y & BAR figures

I
ll
I

PropeÉy AnalyzerSÛucture Builder
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rotation of Cartesian frame

Miscellaneous switcfres 
ICut a SI-AB

Figur e, C, 2 - Schéma représ entatif de " Geometr ical Manipulator ".

cut a cluster
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Ce travail est une étude theorique de

l'adsorption d'une molecule polaire,

l'acétylène C2H2 sur la surface MgO(001),
et la comparaison avec les résultats
expérimentaux et semi+lassiques. Apres
avoir fait une étude de la surface
MgO(001) pou le choix de la base du cas

tridimensionnel au cas bidimensionnel, et
voir aussi I'effet du nomb're de couche sur
l'énergie de surface, nous avons fait un
calcul ab initio complet Haruee'FocKfF)
et densite fonctionnelle(DFT) en utilisant
le logiciel CRYSTAL9S de I'adsorption de

I'acétylène sur cetûe surface. Elle conduit à

une stnrctue Qy2) avec une supercellule
qui contient 2 molécules arrangées en
"chevrcn" adsorbées au-dessous des

atomes de magnésium et présente une
structue Pgg. Cette structure est comme
celle trouvee dans I'expérimental et le
calcul senni-classique. L'énergie
d'adsorption et d'interaction latérale de

valeurs Eu6,--25,204 kJ.mol-t et E61 : -
14,77 kJ.mol-l respectivement, est en bon
accord avec les résultats expérimentaux et
semi-classiques avec une contribution
d'environs 50%o du terme de corrélation
aux deux termes d'énergie d'interaction
que celle issue du calcul HF et semi-
classique. Ces valews d'énergie ont mis en
évidence le rôle prepondérant des

interactions électostatiques confirmé par
les densités de charge et les structures de
bande. Ces résultats confirment la
physisorption de cette molécule.

Mots clés

CRYSTAL
Ab initio
Densité fonctionnelle
Hartree-Fock
Corrélation
Adsorption
Physisorption

ST]MMARY

We present a study of interaction of a polar

molecule, namely acetylene CzHz, with the
MgO (001) surface, and the comparison
with experimental and semi-classical
results. W'e have analysed two problems

about MgO (001) surface of the
computational conditions to be adopted:

first, how thick the slab parallel to the
surface under study to be for appropriately
simulating the swfaces properties of the
crystal, and second whether the basis set

that had proved adequate for the bulk is
still acceptable for surface atoms or needed

some changes. Ab initioHartree-Fock (HF)
and density functipnal (DFT) calculations
using CRYSTAL9S software show a (2x2)
structure with a unit cell having two glide
planes, containing two molecules adsorbed
on magnesium atoms and arranged in a T-
shape. The geomety obtained at both
levels of theory is similar that of
experiment and semi-classical calculation.
The enerry obtained with the DFT method
is in a good agreement with experiment
than that of Itr and semi-classical
calculations, where the adsorption energy

value is Euo:-25,204 kJ.moft with Elat:-
14,77 kJ.mol-r the lateral energy, where the
correlation term has a very large
contribution to the interaction energy. Our
calculations compared to other results
show the important role of electrostatic
interaction confirmed by charge densities
and band structures. This study proves the
physisorption of this molecule.

Keywords

CRYSTAL
Ab initio
Density functional
Harhee-Fock
Correlation
Adsorption
Physisorption
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