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Introduction générale

Introduction générale

L’évolution et le progres dedthanité sont étroitement liés a la connaissancelat
maitrise de matériaux qui sont devenus aujourd’lime science a part entiere,
particulierement le génie des matériaux qui a pahjectif 'amélioration des propriétés
macroscopiques des matériaux destinés a I'indusies derniers dépendent essentiellement
de leurs structures électroniques. Pour cela,blistsement des propriétés énergétiques et
structurales des différents systemes moléculairecrittallin, nécessite ['utilisation de
techniques et de codes de calcul des structuredrax@ues. Il existe aujourd’hui un
ensemble de codes de calcul qui permettent deseéales simulations numériques pouvant
expliquer et méme prédire un certain nombre dedgars physiques tels les énergies de
liaison, les énergies de cohésion et les paramstresturaux des différents matériaux. Ces
codes s’appuient sur des théories relativemenntéseeomme celle de la fonctionnelle de la
densité (DFT :Density Functional Theory) pour deécta matieére dans le formalisme de la
mécanique quantique. La puissance de cette simmlatimérique est capable d’établir des
ponts solides entre les différentes échelles dmdéiére. Ce qui ouvrira des perspectives

inégalées en technologie.

Actuellement, les méthodes ab initio sbetenues un outil de base pour le calcul des
propriétés électroniques et structurales de diggstémes physiques. Nous appelons ces
outils : les calculs ab initio, de part, leur pautarité a ne dépendre d’aucune paramétrisation
extérieure. lls ont parfois pu remplacer des expées irréalisables en laboratoire. La
puissance de ces calculs ab-initio a pour origerfeimalisme de la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT) et ses deux approximations'@eigie d’échange et de corrélation :

I'approximation de la densité locale (LDA) et I'apgimation du gradient généralisé (GGA).

L'idée fondamentale de la DFT est de détermir@rdrgie propre de I'état fondamental
en résolvant I'équation de Schrodinger indépendahtetemps. Pour cela, les positions
spatiales des noyaux ainsi que le nombre d’élestymar atome, sont des variables de la
densité électronique d’'un systeme étudié. Etanhéaue les électrons de ces systemes sont

soumis a l'attraction coulombienne électrons/noyairsi qu'a la répulsion supposée

coulombienne électrons/électrons, I'énergie deat’dondamental est fortement liée a ces
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interactions. La densité exacte et I'énergie d@tat’ fondamental du systéme étudié, sont
obtenues a partir de la formulation Kohn et Sha®6%). Cette proposition consiste a
s’intéresser a N états mono- électroniques (Neesibimbre d’électrons du systeme) appelés

états de Kohn et Sham.

Notre travail a pour but de contribuer a la déteation par la méthode ab initio, des
parametres d’équilibres des molécules diatomiqtiésatomiques (H, O,, N, OH, NH, CH,
NO, CO, HO, CH,, NH,, CG; et NQ), la structure cristalline la plus stable et éggmeétre
de réseau des éléments simples (Al, Li, Si et Cé¢nergie de formation des composés
binaires AlLi, SiC et AlLi dans difféerentes structures et I'énergie d’adsorptiles gaz
diatomiques, B O,, No, OH, NH, CH, NO et C,O sur une surface d’alumini(@@l).

Tous les calculs de ce travail sont realisésidd’au code ABINIT qui implémente
une banque de pseudo-potentiels avec une baseed' mahes. Le pseudo potentiel approprié
pour nos systémes sera choisi en testant les psgadentiels, de Troullier-Martins (TM) a
norme conservée, Goedecker, Teter et Hutter (GTtH)eeHartwigsen-Goedecker-Hutter
(HGH).

Le présent travail s’articule sur trois chapitres :

 Dans le premier nous présentons les principale®mmiconcernant les interactions
interatomiques qui peuvent étres décrites par demnpels empiriques tels : Lennard
Jones, Morse, UBER, Buckingham et des potentaisibniques.

* Le deuxiéme chapitre est consacré a la méthodealdel aitilisée ou nous rappelons
les principes et les fondements de la théorie derationnelle de la densité (DFT),
'approximation de la densité locale (LDA), 'appimation du gradient généralisé
(GGA) et la méthode des pseudos potentiels.

 Le troisieme chapitre résume nos résultats, lemterprétations ainsi qu’'une
comparaison avec certains travaux expérimentauxch@eitre est composé de trois
parties : La premiere partie est destinée a I'étleke propriétés énergétique (énergie
de liaison a I'équilibre) et structurale (longuele liaison, I'angle d’ouverture et les
constantes de force) des systemes diatomiqueatdrtique. Dans le cas des systemes
diatomiques nous ajustons les résultats de lati@rige I'énergie en fonction de la
distance en utilisant les potentiels empiriqueteax corps, Lennard Jones, Morse,

UBER et Buckingham, dans le but de trouver le tgfiateraction existant et de
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reproduire les parameétres d’équilibre. Par contiesdes systéemes triatomigues nous
utilisons les potentiels harmoniques pour détermies constantes de force. La
deuxieme partie est dédiée a la modélisation daststes cristallines des éléments
simple et binaire pour déterminer les paramétragctstraux d’équilibres ainsi que
I'énergie de cohésion et de formation. La variatien’énergie en fonction du volume
est ajustée en utilisant I'équation d’état de Mugman pour déterminer le volume et
les parametres d’équilibre pour chaque structueetrbisieme partie est consacrée a
'étude de linteraction gaz-surface, en calcul&ed énergies d’adsorption des gaz
diatomiques sur la surface de I'aluminium.

Finalement, nous terminerons par une conclusiorergésm qui regroupe tous les principaux

résultats de ce travail.
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CHAPITRE |
LIAISONS ET INTERACTIONS ATOMIQUES

[.1. Introduction

La matiere se présente sous quatre états : sdiligige, gaz et plasma selon les
conditions thermodynamiques du milieu (températpression, etc...). Les propriétés de la
matiere dépendent essentiellement de la natureiginaes atomes qui la constituent et des
interactions interatomiques. L'état solide diffdes autres états par le fait que les constituants
de la matiere sont liés entre eux par des liaidones qui peuvent étre sous forme de
liaisons : covalente, ionique, métallique, et médee Van der Waals. Ces liaisons sont

responsables de leurs propriétés physiques et ghasi

I.2. Classification périodique des éléments

La classification périodique est le moyen d'ordoneé de classer les éléments
chimiques dans un tableau qui s'avere d'une siit@pliemarquable pour organiser I'ensemble
de ces éléments en fonction de leur numéro atomagpiéeurs propriétés physico-chimiques

ainsi que de leur configuration électronique.

Ainsi chaque colonne présente les éléments ayamh@me structure électronique
externe. La premiere colonne contient les métaoaliak (sauf H), la deuxieme les métaux
alcalino-terreux, I'avant-derniére les halogenesaederniére les gaz nobles (ou gaz rares).
Les trois quarts des éléments du tableau sont éésus sauf les métalloides (B, Si, As, Te,
Ge, Sb, Po), les halogénes, les gaz rares ainsHg@ N, O, P, S et Se. En allant du haut
vers le bas dans une méme colonne, les électrolassateiche externe sont écrantés vis-a-vis
du noyau par les électrons des couches inférieDaass cette direction I'énergie d’ionisation,
I'électronégativité et I'affinité électronique augntent, alors que le rayon atomique et la

liaison métallique diminuent.

Chaque ligne du tableau (appelée période) corresgomune couche électronique,
identifiée par son nombre quantique principal, notéil y a sept couches électroniques
connues a l'état fondamental, donc sept périodes da tableau périodique standard,
numeérotées de 1 a 7. Si on se déplace de la gaebhela droite I'énergie d’ionisation,

I'électronégativite, I'affinité électronique et €avité chimique des éléments non métalliques
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augmentent. Par contre, la taille atomique, la neatmétallique et I'activité chimique

diminuent pour les métaux.

I.3. Liaisons atomiques et cohésion de la matiere

L’existence de composés polyatomiques stables gquelgue les atomes soient capables
de s’unir pour former des agrégats dont I'énergiepéus faible que celle des atomes séparés.
La liaison chimique est un concept indispensabla eapliquer la cohésion de la matiere et

elle joue un réle fondamental dans les propriééssrdatériaux.

A l'état solide, les constituants de la matieter(ees, molécules...) sont liés entre eux
par des forces interatomiques dont le type dépendétectronégativité. Ces forces sont
essentiellement de nature électrostatique, en, effies résultent d’une distribution plus ou
moins importante des électrons de valence autosindgaux. Elles peuvent étres ioniques,
covalentes ou métalliques. Ces liaisons assurdrgseautres la cohésion du matériau et en
particulier sa déformabilité, sa conductivité (th&ue, électrique...), ses propriétés
magneétiques, sa fragilité et sa densitéest a noter, quelansle cas des clusters et des
molécules, le concept de I'énergie de liaison estldmental et par ailleurs dans le cas du
solide (volume), I'énergie de cohésion s’avere ingte, mais les deux sens demeurent les

mémes.

Généralement, il est admis que I'énergie desdi@dortes est de I'ordre de 50 KJ mol

! En revanche, elle varie de 4 & 40 KJ hdns les liaisons faibles ou de van der Waals [1].

[.3.1. Liaison ionique

Cette liaison a lieu entre les éléments électritifpos(métaux) et les éléments
électronégatifs (non métaux). Elle concerne un atgon possede un ou plusieurs électrons
faiblement liés et qui s'associe a un second atdom la couche extérieure est presque
saturée. Par exemple, les métaux comme le potassiufa sodium qui possedent un seul
électron de valence, se combinent immédiatement l@gehalogenes tels que : le chlore et le
fluor, qui ne présentent qu’'un seul état inoccupésdla derniere couche électronique. En
effet, la molécule est formée grace a une attmadilectrostatique entre les deux ions et aprés
transfert d’'un électron de valence ou plus ente deux atomes (ionisation)es liaisons
ioniques sont responsables de la formation desaulele isolées et des cristaux.
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Dans les cristaux ioniques, les ions forment ureaés et dans chaque structure
cristalline un ion qui a pour premiers voisins d@ss de charges opposées ; ou l'attraction
électriqgue entre voisins est responsable de lastoé@lu cristal. Parmi les solides ioniques
nous citons : les halogénures d’alcalins, les ogydemme l'alumine AlDs;, la magnésie
MgO et la zircone Zr@ Sachant que la liaison ionique est forte et nioigék et I'énergie
gu’il faut pour dissocier une molécule en ses amnmonstitutifs (les liaisons
intramoléculaires sont fortes) est beaucoup plymmante que celle qu’il faut pour dissocier

un solide ou un liquide (les liaisons intermoléagla sont faibles).
[.3.2. Liaison covalente

La liaison covalente, a I'opposée de la liaisongioe, a lieu entre des éléments proches
de la classification périodique ; Cette liaison giste a la mise en commun d’'un doublet
d’électrons entre deux atomes d’électronégativic@mparables tels: Si, Ge et C, dont la
densité électronique ne s’annule pas entre deurestoD’une fagcon générale, toute liaison
qui s’obtient par la mise en commun d’électrong, .e¥e liaison covalente, par exemple,
H — H. Les liaisons covalentes sont dirigées, ce quiitnde fortes contraintes géométriques

sur les empilements atomiques.
1.3.3. Liaison métallique

Les métaux qui forment les trois-quarts des élémehut tableau périodique, sont
caractérisés par une faible énergie d'ionisationiret faible électronégativité [1]. Dans un
métal les électrons de valence sont peu nombreufaileiement liés au noyau. Et par
conséquent, le métal peut étre considéré commasen®le d'ions positifs entourés par un
nuage d'électrons. Cet état permet aux métauxial@ser facilement en mettant en commun
un ou plusieurs électrons. Le nuage délocalisédda liaison métallique. Les métaux sont
donc un assemblage d’'ions positifs dans une mdeadféns, ces électrons délocalisés sont
les porteurs de charge et d’énergie du métal et sossi responsables de la conduction

électrique et thermique.

La liaison métallique est une liaison forte, quitate maniére identique dans toutes les
directions de I'espace. Elle favorise la créati@nstructures cristallines simples, de grande
symétrie et tres compactes [1]. Elle assure lasiohéd’'un agrégat comportant des milliards

d’atomes.
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Dans le cas des éléments métalliques, la cohésionalistal repose sur l'existence de
liaisons entre atomes et molécules, il s'agit @mpilement d'ions positifs entourés par des
électrons mobiles non localisés : les forces deésion sont d'origine électrostatique et

s'exercent uniformément dans toutes les directions.
[.3.4. Liaisons faibles

En plus, de liaisons fortes citées précédemmeakisite des liaisons faibles qui mettent
en jeu des énergies comprises entre 4 et 40 K3 et@ui n’entrainent que des modifications
minimes de la position des électrohgs forces de liaisons faibles (secondaires) résult

essentiellement d’'interactions électrostatiquesedat dipbles électriques.

Pour les cristaux constitués de molécules (espeeesres électriquement), il est
nécessaire de faire appel a des interactions iotéomlaires pour en expliquer la cohésion ;
nous distinguons parmi ces interactions les limsde Van der Waals et les liaisons
hydrogene.

a- Liaison de Van der Waals

Des forces intermoléculaires faibles apparaisseriteetous les atomes neutres a
l'occasion d'interactions électrostatiques traireiso Ces forces sont appelées les forces de
Van der Waals. Elles n'apparaissent que lorsquealemes sont trés proches et elles
proviennent de dipdles infinitésimaux produits ddes atomes par le mouvement des
électrons autour des noyaux chargés positivememteftet, ces forces représentent donc

I'attraction électrostatique entre le noyau d'ame et les électrons d'un autre atome.

Quand les atomes sont soumis a des forces de fawaals, ils se rapprochent et
subissent une forte répulsion. Il est a noter caitrdction est pratiguement nulle quand la
distance interatomique dépasse la somme des distatiempilement optimales, distance
appelée rayon de Van der Waals. Quand deux atormes distants d'une valeur qui
correspond a la somme de leur rayon de Van der 8)V&alforce qui les attire, est alors

maximale.

Les liaisons de Van der Waals sont caractériséesinm énergie de liaison faible par
rapport & celles des liaisons d’hydrogéne (envixdra 1 kcal.mat).
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b- Liaison hydrogene

La liaison hydrogene est un cas particulier deidsdn de Van der Waals. Elle se
produit d’une résonance entre deux positions d’totom, deux anions voisins fortement
électronégatif€0?>~,F~), elle a donc un caractére ioniqgue marqué. Elle smivent
responsable de la formation des structures dainsrinolécules organiques ou inorganiques
et aussi des solides. Cette liaison peut se trod&es I'eau, la glace, les sels hydratés et les

polyméres.
l.4. Interactions atomiques

L’ensemble des fonctions d'énergie potentielle giécrivent les interactions
intramoléculaires, fonde un concept physique appelgamp de force [2]. Ce dernier est
constitué de deux interactions : Les interactiomseeatomes liés et non liés. Le champ de

force moléculaire est donné par [2] :

Etotar = Eiigs + Enon igs (1.1)
Eliés = Eliaison + Eangle + Etorsion’ (I- 28.)
Enon liés = EVan Der Waals T Eelectrons + Epont—H (I- 2b)

OU Ejiaison » Eangles Etorsion » Evan Der waals, Eelectrons, Epont-+ SONt respectivement'énergie des
interactions entre atomes liés englobe les énedgedéformation de liaisons, des angles de
valence et de torsion les énergies d’interactidreestomes non liés englobe I'énergie de Van

der Waals, I'énergie électrostatiques et I'énedgieliaisons hydrogene.

La configuration d’'une molécule peut s’exprimerfenction de coordonnées internes
telles que : les longueurs de liaison, les angteles angles diedres. Par conséquent, le
développement limité de potentiel d’interaction pawlonc se faire suivant ces trois types de

coordonnées internes. En effet, la fonction poédietpeut s’écrire sous la forme:

V= Vliaison + Vangles + Vdiedres + Vvdw + - (|-3)
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OU Viiaison , Vangle s Vdiedres; Vwaw SONt respectivement, les fonctions potentielleseatesrgies de
déformation des liaisons, des angles diedres Eéudergie de Van der Waals. De ce fait, les

interactions se répartissent en général, en irtterscentre atomes liés et atomes non-liés.
1.4.1. Interactions entre atomes liés

Les déformations des liaisons et des angles sagmiégentées par un oscillateur
harmonique avec sommation sur toutes les liaisonalentes ou sur tous les angles entre

atomes liés par liaisons covalentes.

Dans le cas de déformation des liaisons, I'énergiealculée par [2] :

E(d) = % Yiiaison kp(d — do)? (1.4)

Ou E(d), d, dy et kg correspondent respectivement a I'énergie de détimmaes liaisons, la
longueur de la liaison instantanée, la valeur deison a I'équilibre et la constante de force

associée.

Dans le cas de déformation des angles, I'énergieagsulée par [2]:
E(0) = %Zangle de valence ko (0 — 90)2 (1.5)

Ou E 0),6, 6y et k correspondent respectivement a I'énergie de défovmales angles,

'angle instantané, la valeur de I'angle a I'édui et la constante de force associée.

[.4.2. Interactions entre atomes non liés

Les interactions entre atomes non liés qui apparéiet a des molécules différentes ou
qui sont liés par plus de trois liaisons covalentess interactions sont décrites par trois
termes : un terme répulsif quand les atomes sopt groches, un terme attractif a longues

distances et un terme caractérisant l'interacttectrostatique.

Le terme répulsif est di a I'exclusion de Paulpridjine purement quantique, et le
terme attractif correspond aux forces dispersivetahdon dues a I'interaction entre dipdles
instantanés. Par ailleurs, le terme électrostatigsie d0 aux interactions coulombiennes

représentées par un potentielrén
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1 qi49;
Vitsct = 2i Di>j — (1.6)

4mey Ty
Ouq etq; sont les charges partielles des atomeds.

La distribution des électrons, considérée commdiaitgy est localisée sur les liaisons
et représentée par des charges partielles atomiGaesescharges peuvent étre ajustées de fagcon
a reproduire le moment dipolaire de la moléculelamsurface de potentiel électrostatique

obtenue par des calculs de mécanique quantique.
|.5. Potentiels empiriques

En l'absence de forces extérieures dans un syswendN atomes, I'énergie
potentielle totale peut étre décrite par une famctqui dépende essentiellement des
positions des atomes. Cette fonction tiendrait@npte des interactions paires ainsi que
des interactions a trois, a quatre...at eorps entre les atomeSette fonction est donc
censée décrire les interactions multi corps gex@iment dans la plupart, des cas en
fonction des positions des particules du systemepe@dant, le développement des
interactions a n corps n’'est pas évident. Pouk cglison, I'expansion multi corps est

généralement tronquée apres les termes a deuxtedi®gorps [3, 4, 5, 6].

Il est a noter, qu'il existe dans la littératurdugieurs fonctions d’énergies

potentielles empiriques et paramétrées pour dédiverses propriétés de la matiere [6].

Certaines techniques de simulations numériquesanmoent celles utilisées a
I'échelle atomistique, se basent essentiellementlesuchoix du potentiel qui décrit
I'interaction entre les atomes [3]. Ce potentieleratomique est la somme de deux
contributions : la premiere traduit I'attractionangue portée et la deuxieme traduit la
répulsion a courte portée. En effet, la cohésiam dolide ou d’'un liquide [3,7] dépend

des interactions a courte et a longue portée

Pour mettre au point de tels potentiels, la formalydique de ceux-ci (qui dépend
souvent du type de liaisons mises en jeu), doé& éfustée sur un certain nhombre de
propriétés physiques, judicieusement choisies. @epriétés peuvent étre meécanique

(constantes d’élasticité) ou énergétiques (énelgieohésion et de surface) [8].
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Il est intéressant de noter qu'il existe différeanfermes de potentiels empiriques
pour décrire les interactions a deux corps comntiescede Lennard-Jones (L-J), Morse,
UBER, Buckingham.

I.5.1. Potentiel de Lennard-Jones (L-J)

Pour expliquer la stabilité de la matiere a I'éheltomique, les physiciens se sont
attachés tres tot a établir les lois d’attractibdesrépulsion, ces lois peuvent expliquer par le

potentiel de Lennard-Jones:

(1.7)

AetB sont des constantes qui dépendent de la géondétdiarrangement des atomes qui
décrivent I'évolution de I'énergie d’interactidif; (r) entre deux atomes distants deCe
potentiel est le mieux adapté pour les liaisonstyge Van der Waals [8]. Les énergies
d'attraction entre molécules neutres (dip6le-dipdigdle-dipble induit et dipble induit-dipble
induit) présentent toutes la méme dépendance/ef et ces interactions ne sont efficaces
gu'a courte distance (0.3-0Om8n). Lorsque les molécules sont rapprochées les desdes
autregr < 0.3nm), les interactions de répulsion des nuages élegtres deviennent
dominantes.

La minimisation de I'équation (l. 7) permet d’avoir
A= —Uyr}? (1.8)

B =5 (|9)

Ourg est la distance d’équilibre entre les prochesinsistUy I'énergie minimale. L’équation
(1.7) devient :

U (r) = Uy [(50)12 _ 2 (10)6] (1.10)
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1.5.2. Relation universelle de I'énergie de liaison(Universal Binding Energy
Relation - UBER)

Le potentiel UBER (Universal Binding Energy Relali¢9] est une relation universelle
il décrit les interactions de type métalique etalemt, et il aussi utilisé dans le cas de la
chimisorption [10] et dans le cas de certaines ouds diatomiques [9,11]. Ce potentiel a la

forme suivante :

UUBER(r) = A e_ar + Br e_ar (|.15)
Avec : A = U, (1 — ary)Brre (1.16)
B = Uya e® (1.17)

Le potentiel UBER devient:
Uyper(r) = —Up[1 + a(r —rp)] e~ @0 (1.18)
1.5.3. Potentiel de Morse

Le potentiel de Morse est utilisé pour détermiesrpropriétés atomiques des métaux,
tels les constantes élastiques de second ordogialfi®n d’état, et les défauts [12-15]. Il est
aussi couramment utilisé pour décrire des liaismvalentes dans les molécules diatomiques.
Le potentiel de Morse qui découle de la relatimiverselle de I'énergie de liaison UBER,

peut étudier la densité électronique [9].
La forme de ce potentiel est :
Ulr) =Ae 2" +Be27/? (1.11)
Oua est un parametre d’ajustement qui exprime la paiftépotentiel.
Avec A et B sont donnés par :

A= -2 garo/2 (1.12)
B=2Uyez (1.13)
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L’équation (1.11) devient :
Us(r) = Ug (2 720770 — malr=ro)) (1.14)
[.5.5. Potentiel de Buckingham

Le potentiel de Buckingham [16] décrit la réputsid’échange qui provient du
principe d'exclusion de Pauli par une fonction exgielle de la distance plus réaliste,
contrairement au termé&3 utilisé dans le potentiel de Lennard-Jones, lméode ce potentiel

est donnée par :

U(r) = ABxp (-%) . 28)

T'6
Ou A et B correspondent a:

A=22U, (1.24)

p="2r% (1.25)

L’expression du potentiel Morse (1.23) devient:
— — 6
U@ = % [6 p( r ro)/ro) - (2) ] (1.26)

1
Avec :a = —
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|. 6. Les matériaux
I. 6. 1. Introduction

La technologie des matériaux est conditionnée pamédlioration des propriétés
physiques, chimiques et méme mécaniques des metégidstants, ou par I'apparition de
matériaux nouveaux. Les propriétés des matériamt définies par la nature de liaison
chimique, l'arrangement atomique et la microstruetyl]. La compréhension du

comportement des matériaux consiste a détermisgureprietes.

Il existe trois classes de matériaux : les métatideurs alliages, les polymeres
organiques, et les céramiques. Cette classificgigut étre examinée a l'aide des tableaux
périodiques des éléments (Tableau de Mendelée\s Baméférence [1]). Sachant que la

grande majorité des matériaux destinés a I'indeisiwint utilisés sous forme alliée.
1.6.2. Les métaux et leurs alliages

La majeur partie des éléments (a gauche et auvecenttableau de Mendeléev) sont des
meétaux. La partie de droite du tableau périodigsteoecupée par les non-métaux, comme
'oxygéne. Dans la partie intermédiaire entre l&taux et les non-métaux, certain nombre d’
éléments comme le carbone et le silicium (semi-ootair) échappe a une classification

simple.

A la température ambiante, la plupart des métatmédat des solides atomiques [17].
Les métaux les plus utilisés sont: le fer, I'alomim et le cuivre. En effet, les alliages
métalliques sont, en général, les combinaisonsedg du de plusieurs métaux comme dans le
cas des laitons (alliage de cuivre et de zinc)snigipeuvent également contenir des éléments

non métalliques. Parmi ce type d’alliages nouseitoles aciers (alliages fer-carbone).

La plupart des matériaux utilisés en technologi sles alliages. Le matériau contient
alors plusieurs phases de compositions et strigctiifi@rentes. La combinaison de ces phases
produit différentes microstructures et qui influent considérablement les propriétés et les

caractéristiques technologiques des matériaux.
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Les métaux et leurs alliages sont électriguementthermiquement trés bons
conducteurs, optiquement sont opaques a la lunvigible et mécaniquement sont durs,

rigides et déformables dans la région plastique.
1.6.3. Les assemblages d’atomes

A) Stabilité d’'une structure

Il estpossible d'imaginer un nombre infini d’arrangemegmisir un ensemble d’atomes,
dont la plupart, se transforment spontanément mgements plus stables. Les énergies des
électrons dans un arrangement stable, sont mosliéEdes forces électrostatiques s’exercent
entre les différents atomes qui composent le systéms interactions des atomes ne peuvent

conduire a un arrangement stable que s’il en ©suié diminution d’énergie [17].

Il ya deux fagons d’aborder le probléme d’énerges dlectrons dans un arrangement
atomique. Dans la premiére, on considére que lkestréhs et les niveaux d’énergie sont
localisés a tout moment, un électron peut : soitdéplacer soit s'associer a un atome
particulier. Dans la deuxieme maniére I'électrontpire décrit par une équation d’onde dont
la valeur est finie en tout point de I'arrangeméy.

B) Structure des solides cristallins

Un arrangement stable des atomes considéré teonmerature donnée ne correspond
pas nécessairement a une énergie minimum. A unpérature suffisamment élevée, un
arrangement stable peut avoir une énergie élevéensentropie est également élevée. Donc,
il existe seulement trois grands types d’'arrangemstables : le solide, le liquide et le gaz.
Pour chaque élément du tableau périodique, itexs moins une structure solide considérée

stable dans un domaine de température situé eowdeds point de fusion.

De nombreux éléments se présentent sous plusidustuses cristallines et se
transforment de I'une en l'autre quant la tempéeatw la pression varient. On peut avoir la
coexistence de deux structures a la méme tempéydiien que I'une soit légerement plus

stable par rapport a l'autre [18].

Ce chapitre, a porté sur : les notions élémergat@ncernant les atomes et leurs

interactions, les différents types des liaisoneratbmiques et les potentiels empiriques.
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Pour déterminer ces propriétés énergétiqgues ettgtales des différents systémes
objectifs de notre travail, nous utilisons lescodd ab initio qui se basent sur la méthode de
pseudo potentiel. Les principes et les fondemertdadthéorie de la fonctionnelle de la

densité de ces calculs sont détaillés dans le trhapiivant.

16



Chapitre Il : Théorie et modélisation

CHAPITRE I
THEORIE ET MODELISATION

[1.1. Introduction

Les calculs des structures électroniques et derga totale en utilisant la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) [19-21] devienjaard’hui un outil théorique trés puissant
pour comprendre I'état physique et chimique defdihts systéemes moléculaires liquides et

solides a I'échelle atomique. Sachant que la DRJoar objectif 'étude des systémes en
considérant la densité(r_j comme variable de base [22]. Ainsi, le problenmeéectrons est

étudié dans l'espace df(ﬁa 3 dimension au lieu de I'espace de la fonctioondé&¥ de

dimension3n.

La structure électronique d’'un systeme physiqueéskiit de I'équation de Schrodinger

multiélectronique indépendante du temps :
Hior ot = Etor ¥tot (1.1)

Avec, Ey et ¥ désignent respectivement I'énergie totaléadionction d’onde du systeme,

et Hyt 'opérateur Hamiltonien du systeme.

Sous I'apparente simplicité de I'équation (ll. #)cache en fait plusieurs problémes difficiles
a résoudre. Ces problemes entrainent différeqpsogimations et méthodes ayant pour but

I'obtention de la fonction d’'onde d’un systéme adips.
[I.2. Probléme a N corps

Le probleme central de la compréhension des pitégrile la matiére se résume
principalement en I'étude d’un systeme constituél’pasemblée d’électrons et les noyaux en
interaction coulombienne. La mécanique quantiquasnapprend qu’un tel systeme est
gouverné par I'équation de Schrddinger qui tiemhpte de toutes les interactions possibles.
Dans ce cas, I'équation de Schrodinger est donaéqlpl) avec I'HamiltonienHy: non

relativiste exact de ce systeme s’écrit sous laéor
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1
4TmEq

2
Zi 1
+ ..
sme, Li%]
-

i

2
Ho= Ly, i By 1 g e Lyl )
tot — 7, im; 2 “im, l,]_) L , LiE] .
Ri Ti_T]'

Ou M est la masse des noyaux aux positidnetm la masse des électrons aux positigns

L’expression (Il. 2) contient toutes les formesérErgies que comprend le systeme et qui sont
respectivement : les énergies cinétiques des nogtades électrons et les énergies potentielles
dues aux interactions électrostatiques (électrgramoélectron-électron, noyau-noyau).

Il est a noter que, I'équation (I.1) est largematilisée, mais néanmoins elle souffre
d’'une mauvaise évaluation de I'énergie cinétique électrons et de I'énergie potentielle de

l'interaction électron-électron.
[1.3. Approximation de Born Oppenheimer

En 1927, un trés grand pas dans le chemin de lplifoation du probleme a plusieurs
corps a éeté accompli par Born et Oppenheimer dansatire de leur approximation dite
adiabatique, il a pu découpler le mouvement destréles de celui des noyaux en deux
problemes distincts mais interdépendants. La ddmale Born et Oppenheimer est justifiée
par une observation physique fondamentale suivalatanasse des électrons est beaucoup
plus faible que celle des noyaux (le rapport dexdeasses varie de TG 10°). Alors que les
forces auxquelles sont soumis les électrons etdgaux, qui sont essentiellement des forces
d’interaction colombienne, ont des intensités camipias. De ce fait le mouvement des
électrons légers est beaucoup plus rapide quediehoyau lourd. Cette situation fait que les
électrons réagissent instantanément au mouvemsmaj@aux, alors que ces derniers de part
leur inertie, ne ressentent que le mouvement magsrélectrons. En ce sens, on commence
par négliger le mouvement des noyaux par rappoglé@ des électrons et I'on ne prend en
compte que celui des électrons, on néglige aigsergie cinétique Jfdes noyaux (ler terme
de I'équation 11.2) et I'énergie potentielle noyaayau devient une constante. Par conséquent,
I’hamiltonien se réduit aux termes de I'énergieétimue des électrons, le potentiel di a
l'interaction électron-électron et I'énergie poiefie des électrons dans le potentiel extérieur

engendré par les noyaux gelés.

A=T+V+ 7V, (Il. 3)
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Cette approximation correspondna simplification raisonnable, étant donné que le
termes négligés sont de I'ordre du rapport entrmdase électronique effective et la masse
ionique (M/M,,), et sont par conséquent inférieurs &.10et ordre de grandeur est plus faible
gue les erreurs commises généralement a partirad#es approximations utilisées pour

résoudre I'équation de Schrodinger [23,24].
[1.4. Théorie de la fonctionnelle de la densité

Bien que l'approximation de Born Oppenheimer petenade réduire de facon
significative le degré de complexité inhérent aésolution de I'équation de Schrédinger, le
probleme restant a résoudre demeure un problemeseyrs corps, et la fonction d’onde
totale du systéme dépend des coordonnées de makeldrons et ne peut pas étre découplée
en contribution a une particule, en raison de ilei@raction mutuelle de sorte que le probleme

est beaucoup trop complexe pour étre résolu.

En ce sens, des approximations supplémentairesrequises pour réaliser de facon
effective la résolution de I'équation de Schrodingeur les matériaux réels.
Historiquement, la plus importante est celle d'iHsetFock (HF), elle donne une meilleure
solution qui satisfait la contrainte (problématijjuqui peut étre écrite sous forme d’'un
déterminant dit: de Slater [25] et qui peut aigfie étendu a la résolution exacte de

I'équation.

Au cours des premiers développements de la méaamjgantique, Thomas (1927) et
Fermi (1927,1928) ont proposé, pour traiter le fgnote électronique a plusieurs corps [22],
un modeéle dont l'idée principale est d'utiliser dnsité électronigue comme grandeur
fondamentale. Ce modele souffre d’'un manque desdguonstitue la forme primitive de la
théorie de la DFT utilisée actuellement. Quaramte plus tard, la naissance de la théorie
moderne de la DFT vint avec I'apparition des detliclas de Hohenberg et Kohn (1964) [26]
et Kohn et Sham (1965) [27] qui fondérent les bakesette théorie. lls introduisent une

expression formelle de I'énergie totale du systém#&nction de la densité électronique.
Il. 4. 1. Les théoremes de Hohenberg et Kohn

Les deux théoréemes de Hohenberg et Kohn datan®@é, Tonstituent la base de la

DFT [26]. Le premier théoreme montre que I'énengile d’'un systéme électronique, en
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présence d’'un potentiel extérieW,; appliqué aux électrons (le potentiel attractif degaux)

est une fonctionnelle unique de la densité éleajtamp (7).

Par conséquence, la densité électronique déterrdinee facon unique Il'opérateur

Hamiltonien, puisque ce dernier est bien défini leapotentiel extérieur et le nombre total
d’électrons. Ainsi, la correspondance univoqueesid potentiel extérieur et la densité de
charges étant démontrée, il s’ensuit que I'énetgiale est une fonctionnelle univoque de
cette densité. Donc la valeur attendue de I'étatidonental de toute observatfleest une

fonctionnelle unique de la densité électroniquecexa I'état fondamental :

0 = 0[p(M] (1. 4)

Le second théoréme annonce que pour une obsen@ldennée, la fonctionnelle de

I'énergie totale de I'état fondamental est de lanfe :
Elp@)] = (P|T + V%) + (¥ |Vere|®) = Fplo@] + [ p(F) Vere X (11.5)

Ou la fonctionnelle de la densit&y [ est universelle pour n'importe quel systeme a
plusieurs électrons, i [p(7)] est I'énergie totale de I'état fondamental coroesfant &Vext
elle atteint sa valeur minimale lorsque la denél&etroniquep(#) correspond a la densité

exacte de I'état fondamenta, (7).

Il est important de noter que le minimum de I'énergptale d’'un systéme électronique
correspond a la densité exacte de I'état fondarh@miacipe variationnel), seule cette valeur

de I'énergie a une signification physique [27].

Ce second théoreme de Hohenberg et Kohn, la fomele Fx[,d ne contient aucune
information concernant les noyaux et leurs pos#tidPar conséquent, la fonctionnelle est la
méme pour tous les systemes a plusieurs électidatheureusementrk[d n’est pas

connue, et a ce niveau la DFT reste formellemeatthé@orie exacte inutilisable.
Il. 4. 2 Equations de Kohn et Sham

Une étape trés importante vers I'apploratie la DFT a été réalisée par Kohn et Sham

(KS) lorsqu’ils proposéerent d’écrire la fonctionnellex<Eomme suit :
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Fuklpl = Tolpl + Vulpl + Ve lpl + V.[p] (I1. 6)

Ou To[ g est la fonctionnelle de I'énergie cinétique d’'wsteme sans interactioVH[ A

I'énergie électrostatique classique de Hartképp] etV g représentent respectivement les

fonctionnelles d’échange et de corrélation [28].

De méme I'énergie totale du systeme peut s’expraleda maniere suivante :
Etor = To[P] + Ey + Eexe + Exc (1. 7)

Eexinclut I'interaction coulombienne des électrons@les noyaux et celle des noyaux entre
aux et le terme d’échange-corrélatieg comprend la déviation a I'énergie cinétique et les

corrections au terme de Hartree, toutes deux dilasairélation entre électrons.

Bien gu’aucun site de l'interaction électron-éleatn’est tenu en compt®H[ 4 est déja une

bonne approximation pour l'interaction électronigienous pouvons ainsi écrire :
EVext [p] =To + Vi + Vic + Vexs @)

Cette équation peut étre interprétée comme laifamotlle de I'énergie des particules non
interagissantes entre elles, soumises a deux pEteaxtérieurd/xc[d etVext[d avec

I’'Hamiltonien de Kohn et Sham correspondant.

e 2 o)
VE+—— [+ i

2me 4TE r—

Hes=To+ Vi + Voo 4+ Vypp = — ar’ + Ve + Voo (II. 9)

Le théoréme de Kohn et Sham peut maintenant &treufé comme suit :
La densité exacte de I'état fondamenté) pour un systeme a N électrons s’écrit sous la

forme suivante :
EDHL AGLAG) (Il. 10)

Ou les fonctions d’ondes d’une seule particule $emtN solutions de I'énergie la plus basse
de I'équation de Kohn et Shakiys¥; = &;¥;.
Déterminer I'état fondamental du systeme revieotsah résoudre de maniére auto-cohérente

un ensemble d’équations aux valeurs propres su@sant
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2
| =S Vi Vee + Ve | | #) =&l %), i=1,..,N (11.11)
Hgs
Avec :
_ OEg _ r p(r)
Vy = o = [dr o (11.12)
_OEext _ Na _Z1_
et = 5oy = X1 o (1. 13)
_ 9Exc
e = 3oy (II. 14)

Z, désignent la charge des noyaux I.

Dans I'équation (Il. 11¥; représente I'énergie propre associée a l'orbljlet la somme des
trois termesd/y #Vext #Vyc représente un potentiel effecfy local.

La prise en compte du spin permet de rendre codgseropriétés magnétiques. Elle modifie
uniquement la forme analytique du terme d’échage€lation, car il est le seul a dépendre
du spin.

Pour traiter les systemes avec polarisation de, djiocupation de chaque orbitale étant

désormais fixée a 1 :
p(r) = p,(r) + pr(r) (I1. 15)

Ou p, etp; désignent respectivement les densités associeestaisxde spin dowfi) et up

(1).

Lorsque le spin est pris en compte, I'énergie ddge-corrélatioft,d g devientE,.[p,, p1],

et pour chaque valeur delJ{ 1,1} du spin, le potentiel correspondant s’écrit :

OExc
Vx% = % (“. 16)

Deux remarques additionnelles a mentigriagsremiére est que les fonctions d’'onde
W, (#) aussi bien que les énergiesd’une seule particule sont des fonctions d’ondeest
énergies non électroniques. Seule la densité tdwlketat fondamental calculée a partir de
ces quasis particules est égale a la vraie dedsit&tat fondamental. Quant a la seconde,
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I’'Hamiltonien de Kohn et Sham dépend de la der&@étronique a travers le terme d’Hartree
et celui de I'échange corrélation, pendant quescg¢insité dépend a son tour d&6r) qui
sont a calculer. Cela veut dire que nous avonsraffaun probléeme d’auto cohérence (Self
consistance) ou les solutions déterminent I'équabdginale. Une procédure itérative est
donc nécessaire pour résoudre ce probléme. Damselaiére itération, une estimation
approximative sera injectée pour la densité de rtiéfm derniére quant a elle permet la
construction de I'Hamiltonien initial de Kohn et &h. De la résolution de cette équation
découle un ensemble de fonctidhg7) et une nouvelle densité électronique, avec laguell

un nouvealHgs peut étre déterminé et ainsi de suite. La nouvdlesité differe forcémede

la précédente et vers la fin, les densités conwergeissi bien que les Hamiltoniens et une
solution compatible avec I'Hamiltonien serait attei Ce formalisme d’auto cohérence est
schématisé dans la figure (11.1).

A ce stade, tous les termes de I'énergie, avecotentiel associé, peuvent étre évalués,
excepté le terme d'échange-corrélation sur lequmisnallons maintenant porter notre

attention.

v Pin

[ Calculer V(r) ]

v

[ Résoudre les éauations ]

v

[ Déterminer E

v

[ Calculer pgyt

N

\ 4

. Non
Mélange Test de

convergence

Pout = APoyt + 1- a)pin v

[ Calculer ]

Figure II.1 : Cycle d’auto cohérence dans I'approche de la fonotlle de la densité (DFT).
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Il. 4. 3 La fonctionnelle d’échange et de corrélatin

Dans le cadre de la DFT, la détermination des ptgs physiques d’'un systeme a I'état
fondamental passe par la résolution de I'équat@Kahn et Sham (11.11) correspondante, qui
ne peut se faire que si la fonctionnelle d’échagigde corrélatiork,.[p(7)] est déterminée.
La forme explicite exacte de cette fonctionnellEnéthéoriquement non connue elle doit étre

approximeée.

L’approximation la plus simple et la plus courammertilisée de la fonctionnelle
E..[p(#)] est celle dite : « approximation locale de la @éns (LDA) [29,30] qui stipule que
les effets d’échange et de corrélations dans urd@gdectrons en interaction sont localement

identiques a ceux d’'un gaz électronique uniformen@ene densité.
VEPAlp] = [ p (Pexe(p())dr (g

Avec & désignant I'énergie d’échange et de corrélationséfectron. Elle s’exprime

en fonction des contributions séparées d’échanget des corrélations,, par une simple

superposition comme suit :

Exc = Ex(p) + &.(p) (11.18)

L’énergie d’échange corrélation d’un gaz homogeg&edtrons, c'est-a-dire un systeme
avec une densité électronique constante est camumériquement a partir des calculs Monte
Carlo [24]. Dans la LDA, cette énergie d’échangerd@ation pour un gaz homogene
d’électron, est utilisée aussi pour des situationa homogenes. En d’'autres termes, en
chaque point de I'espace, I'énergie d’échange-taiiod pour un systéme inhomogéne peut
étre obtenue en utilisant la méme densité du gateatons homogéne approximée

localement en ce point.

L’approximation LDA fournit des résultats asseziatsants dans I'évaluation de la
densité électronique, I'énergie et bien d’autreandeurs physiques de plusieurs systemes
moléculaires et cristallins : cela malgré que cgstesnes ont des variations accentuées de
densité ce qui est tres différent du gaz d’électroniforme. Par exemple pour des systémes
fortement inhomogénes tels que les molécules ourdastions en surface, la LDA ne

concorde pas avec certains résultats comme latisnatien des énergies de liaison et de
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cohésion (les erreurs relatives sont typiqguemenitatddre de 20-30 % et peuvent atteindre
50% [30]) et prédit ainsi des parametres de maillééquilibre plus courts que ceux

déterminés expérimentalement.

D’autres fonctionnelles ont été proposées pour él@mation de I'évaluation de la
fonctionnelle au-dela de ce que fait la LDA. Cetteélioration consiste a considérer le gaz
d’électrons sous sa forme réelle, c’est a direumdforme et non locale. Les fonctionnelles du
type GGA (Generalised Gradient Approximation enlaisy) permettent de mieux s’approcher
de la prise en considération de ces deux effet3831

L’approximation du gradient généralisé consistee@dre la fonctionnelle d’échange

corrélation dépendante non seulement de la degkt&ronique, mais également de son

gradient |\7p(F) |
VEAIp) = [ p Dexe (o) 7o) ) @ (1. 19)

Le termee, ., (p(?) |\7p(7) |) représente I'énergie d’échange corrélation partéle dans un

systeme d’électrons en interaction mutuelle deitiensn uniforme.
[1.5. Méthode de pseudo potentiel

A l'aide des concepts développés jusqu’a préseérdsti déja possible de définir un
schéma de principe afin de déterminer I'état fonelatad électronique d'un systeme
guelconque. Le probleme étant que les calculs deeig de plus en plus colteux au fur et a
mesure gue la taille des atomes augmente, a cause gart, de 'augmentation du nombre
d’électrons et d’autre part, du caractére localsé&ertaines orbitales, comme par exemple les
orbitalesd des métaux de transition [22]. En conséquencdainer éléments du tableau
périodique vont pouvoir étre modélisés avec begucdefficacité, tandis que d’autres,
comme les éléments lourds ou les métaux de transitont nécessiter des moyens de calcul
extrémement puissants. Or dans la plupart, de¢esaslectrons de valence sont les seuls a
intervenir dans I'établissement des liaisons chireg] Les électrons de coeur pourront donc
étre regroupés avec les noyaux pour constitueriatesrigides : c’est I'approximation du

coeur gelé [20]. Afin de tenir compte des interardiqui ont perdu leur caractére explicite, le
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potentiel effectif dans les équations de Kohn-Siugit étre remplacé, pour chaque espéce,

par un pseudopotentiel [34,35]. Celui-ci inclut :

* L’interaction du noyau avec les électrons du cceur,

» Le potentiel de Hartree provenant des électronsodur,

* Une composante d’échange-corrélation du a l'intevaentre électrons de
coeur et de valence.

Les mémes énergies propres pour I'atome qu’avesaloul incluant tous les électrons.

Par construction, un pseudopotentiel doit étre tdddd’'une part, il est obtenu a partir des
calculs atomiques, et d'autre part, le potentidieaif total doit étre la somme des
pseudopotentiels lorsque plusieurs atomes sont r&semce. |l doit également étre
transférable, c'est-a-dire qu’on doit pouvoir g8li le méme pseudopotentiel dans des
environnements chimiques différents. Ces exigenoasstituent le fil directeur de la
construction des pseudopotentiels, ainsi que l@timsipaux criteres de validation.

Troullier et Martins [36] ont mis au point, dans eentexte, une méthode qui garantit une
description de la densité de charge de valencde-Cietonsiste a conserver la norme : les
pseudo-fonctions d’onde de valence sont norméemid. Les pseudopotentiels associés ont
éte appelés pseudopotentiels a norme conservéa-gwrserving pseudopotentials). Mais la
conservation de la norme trouve ses limites datade des systémes ayant des orbitales de
valence localisées (plusieurs ondes planes somisagices pour les décrire au voisinage du
noyau). D’autres classes de pseudopotentiels énpréposées pour contourner la contrainte
de conservation de la norme, ce sont les pseuddpEsea norme non conservée comme le
cas des pseudopotentiels de Vanderbilt [37] appghement pseudopotentiel «ultra soft
(USPP)». Le grand avantage g¢msgudopotentiels Ultrasoft est leur convergencemament
rapide en fonction déénergie de coupure. Les temps de calcul et |la odamécessaire pour

effectuer un calcudont extrémement réduits.

L’ensemble des pseudos potentiels préts a I'engalar tout le tableau périodique sont
disponibles sur le site web de logiciel ABINIT [389]. On peut aussi utiliser ces pseudos
potentiels a partir d’'une bibliotheque dans le céa@dNIT. Dans notre travail, nous avons
utilisé trois types de pseudo potentiel : de TietdMartins (TM) [36], Goedecker, Teter et
Hutter (GTH) [40], et de Hartwigsen-Goedecker-Hu(t¢GH) [41].
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Il. 6. Techniques de calculs ab initio utilisées
Il. 6. 1. Le code ab initio utilisé

Les calculs ab initio ont tous étaient réalisexdseversion du code ABINIT 5. 8.4. La
premiere version utilisée publiqguement d’ABINIT e®talisée, sous GNU GPL [42] en
Décembre 2000. Le code ABINIT est déja décrit ddes articles publiés en 2002 [43] et
2005 [44].

Dans ce code les concepts de la DFT exposés praogsid ont été mis en ceuvre pour
résoudre I'Hamiltonien mono-électronique de KS aidé d’algorithmes performants.
ABINIT peut trouver la densité de charge, I'énertridale, la structure électronique des
systemes et les forces dans les noyaux. La DFIraetonc a explorer les propriétés de I'état
fondamental de plusieurs systémes a températute. n@omme les équations de KS sont
résolues d’'une maniere self-consistance. De plus [@s structures électroniques, et pour
d’écrire linteraction électrons-noyau, les calcoist été effectués sur une base des ondes
planes. Dans ce cas, la méthode de pseudo poétemiigiste a prendre en compte juste les
électrons de valence qui se déplacent dans untpteanstant. Ce pseudo potentiel est di a
l'interaction colombienne entre les électrons duuiccet les noyaux. Les atomes sont
modélisés en utilisant I'approximation de coeur geléc les électrons de valences. Comme
par exemple dans I'élément Al de configuration &tetdque 18 25 2p° 3¢ 3d". Les états Fs
2 2p° sont les électrons de cceur trés profond en énetdiealisés trés prés du noyau. Les
électrons 35 3d" sont des électrons de valence les hauts en énetgleeaucoup plus

délocalisés.

La périodicité de nos systemes permet de déternd@sepropriétés observables des
solides grace a l'utilisation de formalisme de Blo¢ondes planes) qui peut établir
linteraction noyau électrons en fixant les posisodes atomes dans le cadre de

I'approximation de Born-Oppenheimer [45].
Il. 6. 1. 1. Les ondes planes (fonction de la bastlisée)

Pour pouvoir résoudre numériquement les équatiertsathn-Sham, il est nécessaire de
décrire les fonctions d'onde mono-électroniqu&s sur une base de fonctions. La

décomposition de telles fonctions dans une basgossible, mais la dimension de la base est
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infinie. Ceci nécessite donc de limiter la basecawe certain critére pour pouvoir mener le
calcul numérique. Il existe des bases dites « By@iques » qui sont des bases dont chaque
fonction n'a pas nécessairement de réalité physjpue le probleme étudié, mais qui
simplifient le traitement mathématique du problenbans un systeme périodique, une
approche permet d'obtenir les fonctions d’ondes orélectroniques en se servant de la

périodicité de systéme. Le théoréme de Bloch [46htne que lorsque I'hamiltonien s’écrit

sous la formed = —%\72 + V(#) ce qui est le cas de I'équation (Il. 11) de KSpeut alors

exprimer la fonction d’ondé’; comme le produit d’'une onde platzré’?F de vecteurk

(vecteur d'onde de la premiére zone de Brillouim)daune fonctionu, () ayant la

périodicité du systeme. La forme exacte des vecqewpresl_c) est donnée par les conditions

de Born Von Karman ou la fonction d’onde devient :

Avec G un vecteur de réseau réciproque, c'est-a-dirguetl. ¥ = 2rm avecr un vecteur de

réseau direct et m un entier quelconque.

L'utilisation de bases continues n’'est pas possiblenériquement (d’exprimer de fagon
exacte les fonctions d’onde de Kohn-Sham), il fauir une base discréte. Ceci peut étre
réalisé en travaillant sur des systemes périodiquedait de rendre le systeme périodique
permet d’exprimer exactement les fonctions d’ondeKohn-Sham dans une base discréte.
Ceci a pour conséquence de rajouter parfois dasgsi&me a calculer des interactions qui
n'existe pas dans le systeme réel. La maniere atdrt choisir la base d’ondes planes est de
considérer toutes les ondes planes dont I'énemgéigue est inférieure a une certaine limite,

I'énergie de coupurek? + G? < E yt—off

Pour résoudre numériquement les équations de KbhamSon coupe la base des

vecteursG au-dela d’un certainG, de coupure. L'introduction de la couptGg est un autre

parametre important des calculs qui seront présguagla suite. On associe a ce vecteur une

S 2(k-¢)°
énergie, que nous appellerons énergie de coupeéfeied par G, =%. Plus cette

énergie est grande, plus la base prise en comptdgoalcul est grande.
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Il. 6. 1. 2. Technique de supercellule

Pour les calculs en ondes planes, la périodicitia dellule élémentaire de simulation
étant a la base de la méthode, c’est-a-dire quésli@épétée infiniment dans chacune des trois
directions spatiales (X, y, et )ans les solides, il est nécessaire d’échantillofmeone de
Brillouin de maniere plus ou moins fine. L'utilisation d'une loé& de simulation
correspondant a plusieurs mailles élémentaires neeyplacer cet échantillonnage [47] : c'est
'approche dite de supercelluleCette technique est la seule possible qui simplifie
considérablement les calculs, puisqu’on s’intéressguement a la composition de la maille
élémentaire et l'utilisation de la symétrie totale systeme. Mais, généralement, nous
sommes amenés a étudier des systéemes différentsristal parfait ou la symétrie de
translation dans les trois directions de I'espaeet [@tre brisée par la présence d'un défaut
atomique ou d’'une surface. L’idée est de créerysteme fictif périodique qui aura la méme
structure électronique que le systeme réel, cettenique a pour conséquence de rajouter des
interactions qui n’existent pas dans le systemi[28¢ Dans le cas d’une surface, il faut que
la supercellule contienne une part de vide pouukma vraie surface (figure Il. 2). Ici c’est
la taille du vide et le nombre de plans atomiqegsésentant le solide semi infini qui doivent

étre particulierement testés.

Biiniaicecied
ik dddtds  Solide
el e i L
Vide
SR
[Eaandair & & & & b & ] A M
e o Solide
) Vide
i -
EZh I“J“:Jff_r o
— ., (I soli
el LA Solide

Figure Il. 2 : Représentation schématique de la supercellule.

En effet, plus la supercellule est grande plusdiaezde Brillouin associée est petite. Il est
important de noter que 'augmentation du nombrepadiats k est une opération linéaire en

temps de calcul. La nature du systéme interviessiadans le maillage. Par exemple, dans le
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cas d’'une surface, on pourra méme réduire la grilla seul point dans la direction normale a
cette derniere. (La zone de Brillouin est bidimenaelle). De méme pour le cas d'une

molécule unique ou I'on pourra ramener la grillenaseul point de I'espace réciproque.
Il. 6. 1. 3. Les paramétres nécessaires pour le cal

Les parametres clés qui déterminent la qualitéémdtats numériques :
» La taille de la super-cellule (cellule unitaire)eliadans lesquelles les conditions aux
limites périodiques sont fixées, pour calculer é€dme d'une configuration
géométrique donnée, il faut choisir quelle taikela boite de simulation utilisée.

* Le maillage en points k, nécessaire pour intégaesda zone de Brillouin.

Dans la pratigue, la résolution de I'équation deeSfectue sur une grille de points k choisis
d’'une fagcon a décrire le mieux possible la zoneBd#ouin. L'énergie totale du systeme
s’obtient en intégrant sur la zone de Brillouin.uP@ouvoir réaliser numériquement
lintégration, il faut discrétiser le probleme. Coma il a été cité avant plus la supercellule est
grande, plus la zone de Brillouin est petite. Dgulos la discrétisation pourra étre limitée.

Cette opération de discrétisation s’appelle le laxgé en points k de la zone de Brillouin.

Des méthodes permettent d’obtenir les grilles datp& comme celle de Monkhorst et Pack
[48] qui est une des plus simple et la plus courantratilisée. L'énergie de coupure (énergie
cinétigue maximale) ecut, parfois désignée paerdmé anglais cut-off. Elle limite la taille de
la base dans laquelle sont décrites les fonctitomald. C’est-a-dire les ondes planes prises en
compte dans la base ont une énergie cinétiqueienfér aecut. C’est pour cette raison on

I'appelle parfois le nombre des fonctions d’ondes.

Parmi les trois parameétres présentés précédemirertipix de la taille de la super-cellule
ainsi que le maillage en points k dépendent trasrtent de la géométrie du systeme étudié.
Au contraire, le choix de I'énergie de coupure gpahd que des espéces chimiques utilisées

dans les calculs pour un niveau requis de précision
Il. 6. 2. Etude de convergence

Les calculs débutent d’'une étude de convergenoe @éterminer cut-off ('énergie
cinétique maximale) et la dimension de super celadell. Pour fixer la taille de la cellule

ainsi que le nombre de fonctions d’'onde utilisé sdaotre calcul pour chaque pseudo
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potentiel, on a fait plusieurs tests de convergemcealculant I'énergie totale des molécules
en fonction de la dimension de la cellule, et dembre des fonctions d’ondes ecut. La
figure 1 montre la variation de I'’énergie en foontde ecut et acell dans le cas de la molécule
0..

Le calcul a été fait pour tous les systemes étudiékes résultats sont résumeés dans le
tableau 1. Nous remarquons que ces deux parametugset acell, varient entre 12 et 18 Ha

pour ecut et entre (10, 10, 10) et (16, 16, 16) poell en unité atomique.

Dans le cas des solides cristallins, ou nous adéteyrminé certaines propriétés énergétiques
et structurales le test de convergence montre gumerbie ecut est de 26(Ha) pour des
supercellules échantillonnées avec 8x8x8 points Mous avons utilisé le méme ecut et le

méme nombre de points k dans tous les calculs)

~-211 B
7 210 §gooo00o0OD0DD = a ggﬁ:
S 0 GH Ol a A PNC
o 2] 0 HeH 2
S 3 -29- o]
3 4 PNC 2 A 0,
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i o A Q00qagq
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2 2901 A A A 2 B,
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O A A A A A A 8'33_
e
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Taille de la boite de simulation acell (ua) Normbre des fonctions dondes ecut (Ha)

Figure 1.1: Variation de I'énergie totale de la moléculg €n fonction de la taille de la boite de

simulation acell (u.a) et le nombre des fonctiolasides ecut (Ha)
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Tableau Il. 1: Les résultats du test de convergence pour acel) @t.ecut (Ha) dans le cas des

molécules diatomiques, pour trois types de psewotengiels utilisés (TM (PNC), HGH, GTH).

Molécules acell pseudo-potentiels
lecut GTH HGH PNC
H, acell 12 12 12
ecut 12 14 12
0, acell 12 12 16
ecut 12 18 18
N, acell 10 10 10
ecut 14 14 12
CH acell 12 12 12
ecut 14 14 12
cO acell 12 12 12
ecut 14 14 14
NH acell 12 12 12
ecut 14 14 14
NO acell 12 12 12
ecut 16 16 14
OH acell 12 12 12
ecut 14 14 14

Il. 6. 3. Définitions des parameétres energeétiques

Il. 6. 3. 1. Energie de liaisons

Dans la premiere partie, et dans le cas des systdimoomiques, nous avons choisie

une boite de simulation tres grande de manierecuedes interactions entre molécules seront

négligées. La grandeur de la boite est choisiesapretest de convergence. Les résultats

trouvés nous permettent de calculer I'énergiealsdn a partir de I'équation suivante :

Ey=Er — E; — E,

(11.22)

OuE, Er, E; etE;sont I'énergie de liaison, I'énergie totale du eyse, I'énergie du premier

et du deuxiéme atome de la molécule a I'état litespectivement.

32



Chapitre Il : Théorie et modélisation

Pour les systémes triatomiques, nous avons aussai&at tracé I'énergie totale des différents
systemes, pour déterminer les parametres énergstampumme I'énergie de liaison, la distance
et 'angle d’ouverture a I'état d’équilibre. Lesnstantes de forces pour chaque systeme ont
été déterminées a partir de Il'ajustement des ceurbe I'énergie par les fonctions
harmoniques données par les équations 1.4 et I.5.

Il. 6. 3. 2. Energie de cohésion et de formation

La suite se propose de déterminer, les structuessplus stables (favorables) de
plusieurs éléments simples et de composés bin&tms. cela nous allons calculer I'énergie
de formation qui est une propriété thermodynamigqueortante ainsi que I'énergie de
cohésion qui est définie comme étant I'énergie ssmiee pour dissocier le solide en atomes

neutres [22].
L’énergie de cohésion est définie a partir de lresggion suivante :
Econ = Er — Eq, (11.23)
Par contre I'énergie de formation est déterminée pa
Ef =Er —Egn — Earz .24)

Ou Er est I'énergie totale de la structure cristallinel(vne) etEy;, Eaa, Eae Sont les énergies

totale des atomes libres.
L’équation d’'états

Le comportement d’'un solide sous pression est W@en son équation d'état. Le
module de compression et sa dériveée par rappoat @rdssion a I'état d’équilibre, sont
evalués expérimentalement par I'ajustement d’'uneton d'étatP(V). A partir des résultats
ab initio (& T= 0 K) etde la méme maniere, nous pouvons déterminer le Imode
compression, sa dérivée premiere et le volumecguiliére en ajustant I'équation d’éta(V)
de Murnaghan [49, 50] :
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_ BV [P | ] Bt
Er(V) = B (V) + 222 [(0 1 4| Bote (1.25)

Er etV représentent I'énergie totale et le volume de ddlenélémentaire a I'état d’équilibre.
By et B’ sont le module de compression et sa dérivée premar rapport a la pression.

Le module de compression (Bulk modulus ou modulegidité) est défini par :

d%E

dap
B = _VE = Vde V=V, (” 26)

Il. 6. 3. 3. Energie de la surface d’aluminium

La surface d’aluminium que nous avons choisi cpoad a la face (001) d'un systeme
cubigue a faces centrées, ou le parameétre de résealcalculé plus tard. Le modele utilisé
pour la boite périodique (supercellule) est un nwde 4 couches séparées par un videade 4

(a paramétre du réseau fcc de I'Al), figure 11.3.

>  Solide : 4 couches

> Vide : 4a

. Solide : 4 couches

Figure Il. 3 : Représentation schématique de la supercellule
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L’énergie de surface est calculée a partir de Béign suivante :

Es = m [ELSt — 14 EFec(AL)] (11.27)
Ou A est l'aire de la surface.’ls, I'énergie totale de la superecellule qui contibhtatomes
d’aluminium et E(Al) I'énergie totale de l'aluminium dans la strumt fcc qui est la
structure la plus stable.
Les 14 atomes prennent les positions: (0,0,0) ,1&2D) (1/2,0,1/14) (1/2,0,13/14)
(0,1/2,1/14) (0,1/2,13/14) (1/2,1/2,2/14) (1/2,12214) (0,0,2/14) (0,0,12/14) (1/2,0,3/14)
(1/2,0,11/14) (0,1/2,3/14) (0,1/2,11/14). Nous avaanssi calculé I'énergie d’adsorption de la
surface d’aluminium dans deux cas; nous avons tifubsun atome de la surface
d’aluminium par un atome des gaz moléculairesHp, N,. Dans le deuxieme cas nous avons
substitué deux atomes de la méme surface par lesalemes des gaz NH, NO, OH, CO, et

méme par @ Ha, Na.
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CHAPITRE I
RESULTATS ET DISCUSSION

[11.1. Introduction

Ce chapitre s’articule sur trois parties : Danpriemiere partie nous avons étudié les
interactions entre les atomes des molécules digtoesi et triatomiques. Cette étude nous a
permis de déterminer les parametres d’équilibessrdolécules : § O,, N, OH, NH, CH,

NO et CO. Dans la deuxiéme partie, nous avons risa@diés solides cristallins afin d’obtenir
la structure cristalline la plus stable et danstriaisieme partie, les résultats trouvés
précédemment ont été utilisés pour étudier I'gutsmm des gaz diatomiques {HD,, N,, OH,

NH, CH, NO et CO) par une surface d’aluminium (0Q1s calculs ab initio ont débuté par

un test de convergence pour déterminer ecut dt acel

[1l.2. Systemes diatomiques
[11.2.1. Choix du pseudo potentiel et calculs alnitio des paramétres d’équilibres

Les molécules prises en considération sont, :@3d, N,, OH, NH, CH, NO et CO. Ces
molécules sont supposées isolées. Et par conséxjusndes les forces d’interaction entre les
atomes liés interviennent. Ces forces sont répaedsév courte portée et attractives a longue
portée, ceci implique que I'énergie potentielle effgph seulement de la distance entre les

atomes.

Nous avons entamé les calculs par un choix du pspotentiel qui décrit mieux les
interactions entre les atomes des systemes diatenoiojet de notre étude. Le calcul a été fait
pour trois pseudo potentiels connus, ceux de Gaededeter et Hutter [40] (GTH),
Hartwigsen-Goedecker-Hutter (HGH) [41] et de TrimmMartins (TM) [36] appelé aussi
PNC. Dans le tableau Ill. 1, nous présentonsdésvs de I'énergie de liaison et la distance a
I'état d’équilibre pour tous les systemes dansae @es trois pseudo-potentiels ainsi que les
valeurs expérimentales [51]. Nous remarquons gsettergies de liaison et les distances
d’équilibre obtenues pour le pseudo potentiel Pl@t $es plus proches de celles obtenues
expérimentalement [51] avec une précision infégears%. Ce résultat permet de conclure

gue le PNC et le mieux adapté pour décrire lesdis diatomiques.
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Tableau lll. 1 : Energie de liaison |Een Hartree (Ha) et la distance d’équilibgeed unité atomique

(au) des systémes diatomiquEs, E; et E; sont : I'énergie totale du systéme, I'énergie denger et

du deuxieme atome de la molécule a I'état libreeegvement.

Lpeotpesriliﬁo b (Ua) | gy (ua) | Er(Ha) Ei(Ha) E,(Ha) E/(Ha) | Eex(Ha)
GTH | 1.608 111645 | -0.47250| -0.47250 -0.17144

u, | Hen | 1ss6 1[;‘10]1 111695 | -0.47231 | -0.47231]| -0.17233 0'[1571?20
PNC | 1.451 1113639 | -0.47770 | -0.47770| -0.18098
GTH | 2.404 3027333 | -15.01904 -15.01904 -0.235P5

O, | HGH | 2.404 2[521%4 -30.27333 | -15.02355 | -15.02355| -0.22622 0-[1591?80
PNC | 2.384 -32.63390 | -16.20591 | -16.20591| -0.22207
GTH | 2.261 119.00804| -9.31029| -9.31020 -0.38744

N, | HeH | 2.261 2[5017]6 119.00804| -9.31350  -9.31380 -0.381040'[?;361?60
PNC | 2.272 20.35095| -9.99637  -9.99637 -0.35819
GTH | 2.208 5.86647 | -5.26831| -0.47250 -0.12564

on | neH [ 2.208 2[501?0 5.86764| 526085 -0.47231 -o.12547°'[155§08
PNC | 2.156 625049 | 565775 -0.47770 -0.124p4
GTH | 2.267 2045503 | -5.26831| -14.74665 -0.44096

CO| HGH | 2267 2[511?i2 20.46168| -5.26985 -14.75112 -o.44o76)'?511‘]188
PNC | 2.215 22.10402| -5.68275 -15.98354 -0.43771
GTH | 2.414 986157 | -9.31814| -0.47250 -0.07093

NH | HGH | 2414 1[51%9 9.86446 | -9.31493 -0.47231 -o.077220'[1542?44
PNC | 2.274 110.63382| -10.08817 -0.47770 -0.06795
GTH | 2.333 2455020 | -9.38469| -14.88281 -0.29170

NO | HeH | 2337 2[5117]6 2456677| -9.38804 -14.887D6 -0.29149'[2541‘]164
PNC | 2.313 26.345452 -10.08817 -15.98354 -0.27373
GTH | 2.023 15.392542| -14.74665 -0.47250 -0.17388

OH | HeH | 2.027 1['5?1?]4 15306518 -14.75112  -0.47231 -0.17309'[1571?24
PNC | 1.985 -16.617089 -15.98354 -0.47770 -0.15583
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La divergence constatée entre les résultats théesigbtenus pour les pseudo potentiels
de GTH et de HGH et les résultats expérimentawdwes a la particularité de chaque pseudo-
potentiel de traiter les électrons de valence. émargies de liaisons sont supérieures a 50

KJ.mol* (0.0191Ha) ceci est di & l'existence des liaisémges dans les systémes

diatomiques étudiés.

La variation de I'énergie de liaison en fonctionldealistance entre les atomes dans le
cas des trois types de pseudo-potentiels est mgesdans les figures Ill.1 et Il.2 pour les

molécules H, O,, N, et OH et pour les molécules NH, CH, No et CO respement.

L’allure des courbes montre que I'énergie potelatides systemes étudiés est la somme
de deux contributions, répulsion et attractioncolirte distance, c’est-a-dire en dessouspyde d
I'énergie diminue et atteint un minimum c’est latmarépulsive qui prend le pas. Dans ce cas
les atomes se repoussent en raison d'un effet pateguantique, le principe d'exclusion de
Pauli, qui empéche l'interpénétration mutuelle deages électroniques de deux atomes. A
longue distance, au-dela dg dest l'attraction qui prend le pas, I'énergie coemoe a
augmenter a partir d’'un minimum puis croit en terideers zéro. Ce qui explique que lorsque

les atomes sont tres éloignés I'énergie est egadecd

Les courbes des énergies de liaisons sont cass#éripar des minima, qui
correspondent aux distances d’équilibre entre temes constituent les molécules. En ces
minima I'énergie potentielle attractive et répuéssont égales. Il est intéressant de noter que
les forces attractives et répulsives peuvent remmdrapte des propriétés des systemes et

d’étudier leur stabilité.

La profondeur du puits varie en fonction du psepdtentiel choisi. Nous constatons
gue le pseudo potentiel PNC donne I'énergie d’doyeilla plus minimale sauf pour les
molécules N et OH. Ceci est peut étre expliquer par le faié ghaque pseudo potentiel

correspond un nombre d’électrons de valence bitarrdéné.

Cette étude préliminaire, nous a permis d'obtees parameétres d’équilibre des

molécules par un choix judicieux du pseudo poténtie
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Figures lll. 1 : Energie de liaison en fonction de la distancerdekcules pour trois pseudo
potentiels (PNC, GTH, HGH), dans le cas de : (aYB) O, (c) N; et (d) OH.
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Energie de liaison de la molécule NQ (Ha)

Energie de liaison de la molécule NH(HE)
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Les résultats précédents montrent que les énedgidmison des molécules NH, OH,
sont proches les unes des autres, elles sont plussipetites (en valeur absolue) que les
énergies de liaisons des autres molécules NO, GO N@® Ceci est di au fait que les
molécules NH et OH sont caractérisées par desotiaisde type hydrogéne qui sont
énergétiquement faibles par rapport aux liaisonslemtes a cause d’'une polarisation forte

résultant de la différence d’électronégativiteemts deux atomes H-N et H-O.

Il existe aussi des liaisons covalentes dans |déaules de méme type d’atome et de
méme électronégativité ;HN,, O,. Par contre, les liaisons dans NO et CO ne sost pa
purement covalentes a cause d’'une dissymétriea’éleegativité entre les deux atomes de la
molécule qui s’explique par la valeur de I'énerdgces deux molécules (0.4377 Ha pour CO
et 0.27373 Ha pour NO). Les longueurs de liaisééguilibre sont globalement proches les
unes des autres, elles sont de l'ordre de 2,22&taelle de l'ordre de 1.451 au pour la

molécule d’hydrogene.

[11.2.2. Modéle empirique pour reproduire les parametres d’équilibre

Les courbes des énergies de liaison fonction distance entre les atomes de la méme
molécule sont ajustées par différents types dentiete empiriques. Les potentiels choisis
sont ceux de : Lennard-Jones (LMprse, UBER et Buckingham dont les expressions sont

respectivement les suivantes :

000, - 23]
Us(r) = Uy (2 730710 — gmatrm)) 1.2
Uyppr(r) = —Up[1 + a(r —rp)] e 1.3
U@ = L [6 exp(—a(r —ry)) — (—)6] 1.4

Ou Uy, et ro, représentent I'énergie de liaison et la distance’édat d’équilibre,

respectivement. La constars@st unparametre ajustable.

Les figures 1.3 et 11l.4 représentent la vamatide I'énergie en fonction de la distance

ajustée par les différents potentiels choisis gesrsystémes diatomiques,HD,, N,, OH,
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NH, CH, NO et CO. Les courbes montrent que pous tea systemes étudiés le potentiel de
Morse et UBER ajuste les valeurs obtenues pardkesils ab-initio, Il est important de noter
gue le potentiel de UBER est le mieux adéquat. i@ess de potentiel décrivent bien les
liaisons covalentes qui sont des liaisons fortes.pbtentiel de Lennard Jones n'a ajusté
aucune courbe, ceci confirme que les interactioiistantes entre les atomes des molécules
choisies ne sont pas faibles. Le potentiel de Bughkam a ajusté seulement les molécules de
méme type d’'atomes,HO, et No. Ceci, nous a permis d’en conclure que l'inteacentre

les atomes de méme type est de nature différenténteraction entre les atomes de type

différent.

Les nouvelles valeurs apres I'ajustement de I'épeaiig liaisons et la distance entre les
atomes a I'état d’équilibre dans le cas du pseudentiel PNC sont données dans le tableau
l1l.2. Les résultats obtenus par les potentiel$/dese et UBER sont proches de ceux obtenus
expérimentalement, ceci confirme que ces deux fietersont les mieux appropriés pour

décrire les liaisons atomiques.
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Tableau Ill. 2: Parameétres d'équilibres des potentiels empiriquetedx corps: I'énergie et la

distance de liaison ({Jro) pour des systémes diatomiques

Le potentiel empirique
Molécule | Paramétre Morse LJ UBER Bukingham Expérience

Uo -0.17983 | -0.27383| -0.17885 -0.25225 | -0.17520 [51]
H> Io 1.648 1.109 1.659 1.237 1.401 [51]

a 1.29076 / 0.88462 -0.3434 /

Uo -0.22890 | -0.26281| -0.22988 -0.19713 | -0.19280 [51]
O o 2.367 2.050 2.380 3.098 2.284 [51]

a 2.63371 / 1.8517 -1.05868 /

Uo -0.36489 | -0.47855| -0.36411 -0.26409 -0.36560 [51]
N, Io 2.201 2.002 2.213 2.756 2.076 [51]

a 2.55003 / 1.76418 1.06044 /

Uo -0.16365 | -0.21434 -0.16329 -0.15592 -0.17024 [51]
OH o 1.890 1.566 1.908 2.021 1.834 [51]

a 2.39013 / 1.64413 0.92242 /

Uo -0.07562 | -0.00023 -0.0792§ -0.03084 0.14944 [52]
NH o 2.302 2.744 2.297 3.270 1.9M3]

a 3.14593 / 2.29726 1.13485 /

Uo -0.15379 | -0.17203 -0.15404 -0.14954 0.15808 [52]
CH Io 2.152 1.597 2.173 2.055 2.060 [51]

a 1.90446 / 1.3293 0.58219 /

Uo -0.43814 | -0.27914  -0.44224 -0.39384 -0.24464 [51]
NO o 2.347 1.666 2.364 2.225 2.176 [51]

a 1.89072 / 1.34071 0.46339 /

Uo -0.44083 | -0.31810 -0.44504 -0.3981( -0.41488 [51]
CcO Io 2.243 1.662 2.260 2.263 2.132 [51]

a 2 .14593 / 1.51599 0.62353 /
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[1l. 3. Molécules a trois atomes

[ll. 3. 1. Modéle énergétique

Dans une molécule, les atomes sont liés entre auXiptermédiaire d’'une force de
liaison d’origine électromagnétique et électrosiadi. Si la molécule est dans un état stable,
les atomes seront figés dans leur position d’dapeili En revanche, si un facteur extérieur
vient perturber la molécule, les atomes aurontolssipilité de vibrer autour de leur position
d’équilibre. Ces vibrations donc dépendent de angrie de la molécule, et des atomes qui
la composent et de la nature des liaisons entreestoles systemes suivant;(H CQ, NO,,
NH,, CH, considérés dans cette partie sont supposés isdtéy;, seules les forces
d’interaction entre atomes liés interviennent. Sattyue ces forces sont répulsives a courte
portée et attractives a longue portée. Avec, ceqrainde fait qu’elles dérivent d’une énergie
potentielle qui dépend de I'angle et de la longudrida liaison interatomique. Dans ce qui

suit, nous utilisons le potentiel harmonique [2]

[ll. 3. 2. Calcul ab initio des parametres d'équilbre et ajustement par des

potentiels harmoniques

Pour déterminer la géométrie d’équilibre et lesstantes de forces des molécules
triatomiques citées en haut, nous avons utilispskudo potentiel de type Trellier Martine
(TM). La distance entre les atomes, l'angle d’'otwer et la constante de force a I'état
d’équilibre pour chaque molécule sont obtenuesl’ptude de la variation de I'énergie de
liaison en fonction des angles d’ouverture et déiséance entre les atomes.

Pour la réalisation des calculs, nous avons mainiiz longueur de la liaison €ixe et
nous avons fait varier I'angle d’ouvertele 99 a 278. Ensuite, pour un angle d’ouverture
constant nous avons fait varier la longueur deidesdn dans des domaines de variation
propres a chaque systeme. Une supercellule de diameacell= 30au avec un premier
atome fixé a la position (0, 0, 0) et un deuxiemé & la position (0, (dacell), 0) ont été pris

dans nos calculs.

La figure Ill. 5 représente la variation de I'énergle liaison en fonction de I'angle
d’ouverture pour les molécules gHCO,, H,O, NO,. Nous remarquons que les courbes

obtenues ont une forme parabolique. Pour déternesesonstantes de forckKg, les énergies
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Eg et les angles d'ouvertur@, a I'état d’équilibre nous avons ajusté les courpas le

potentiel harmonique donné par I'équation 1.5.
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L’'ajustement des courbes théoriqgues par un potelnéienonique, nous a permis de
déduire que les interactions atomiques dans ldemgs triatomiques peuvent étre décrites
par des potentiels harmoniques [2]. Il est a najfige, les énergies de liaison sont caractérisées

par des minima qui représentent les angles d’oureg I'équilibre.

Le tableau IIl.3 regroupe les parameétres d’équlides différents systemes. nous
constatons que les résultats obtenus pour les santgguilibre 6y sont proches de ceux

trouvés expérimentalement [51, 55, 56], avec ureueinferieure a 2,5 %.

Tableau Ill. 3 : Energie d’équilibregg en eV, angle déquilibre en degré (°) et la cant de

force Ky en (eV. deg) pour les différentsystéemes étudiés.

Molécule| 6 () Eg(eV) (ev*_ffe 3 | feol)
H,0 107.84 | -240.7431|  0.055 104.45
Cco, 180.30 | -532.6364|  0.081 180.00
NH; 105.96 | -155.7583|  0.047 107.20
NO; 136.08 | -590.1330| 0.00139  134.30
CH; 104.54 948859 | 000050  109.28

La figure Ill. 6 représente la variation de I'énerde liaison en fonction de la distance entre
les atomes des systemes précédents. Nous consgatiallure de ces courbes est la méme
gue celle des courbes représentées dans la figuse Ht par conséquent, nous les avons
ajustées aussi par un potentiel harmonique dépedéda longueur de liaison (équation 1.4).
Les parametres d’'ajustement, I'énerie la longueur de liaison a I'équilibdg ainsi que les

constantes de forcég pour chaque molécule sont regroupées dans leatabiles.
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Tableau Ill. 4 : Energie d’équilibre Een (eV), angle d’équilibre en (degré (°)) et tmstante de

force Ky en (eV. A®) pour les différents systémes étudiés

Molécule do(R) Eq (ev) Ki(eV. A% | dexp(A)
H,O 0.989 -240.7818 31.114 0.96 [55]
CO 1.169 -532.6409 104.820 1.16 [55]
NH, 1.040 -155.7988 30.199 1.01 [51]
NG, 1.210 -590.1572 67.583 1.15 [51]
CH; 1.110 -94.9272 26.128 1.09 [51]

Nous remarquons, que les longueurs de liaisongailibre sont proches des valeurs
obtenues expérimentalement, avec une erreur del@tittérature disponible concernant
les énergies de liaison a I'équilibre est pratigeehinexistante pour pouvoir confirmer ou

infirmer nos résultats.
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[11.4. Modélisation des solides cristallins

La modélisation des solides cristallins est scinetédeux parties : La premiere consiste
a déterminer les structures cristallines les ptables (favorables) des éléments simples tels
qgue l'aluminium (Al), le lithium (Li), le silicium(Si) et le carbone (C) ainsi que les
parametres structuraux d’équilibre des différemstesctures. La deuxieme partie se consacre
au calcul de I'énergie de formation des composésitas tels que AlLét SiC en structurds,
(cubique centré)SiC en structure A (diamanj et AbkLi en structure L, (cubique faces
centré). Les calculs almitio sont effectués a l'aide d’'une fonctionnellééchange et de
corrélation LDA en utilisant le pseudo potentiel TMans cette étude les calculs ont été
effectués pour ecut 26 Ha et un maillage de pdirts 8x8x8. Le volume de la suppercellule
utilisée (boite de simulation) est le méme queiaua maille élémentaire.

[11.4.1. Les éléments simples : résultats obtenus

Nous avons calculé I'énergie totale du systeme dansas de trois structures
cristallines : cubique centré (cc), cubique a facestrées (cfc) et structure diamant. Nous
avons d’abord procédé a I'optimisation de ces sires en déterminant le volume minimal, le
module de compression et le paramétre de réseaquilibre, puis nous avons ajusté les
courbes de I'énergie totale en fonction du volurobtdnues par les calculs ab initio) par
I'équation d’état de la forme Murnaghpt®, 50].

Les figures II.7-111.10 représentent la variatide I'énergie totale en fonction du volume
pour trois structures cc, cfc et diamant. Lesapeatres énergétiques et structuraux obtenus

par ajustement sont regroupés dans le tableab I11.
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Tableau Ill. 5: Les paramétres énergétiques et structuraux dibopitles éléments simples (Al, Li,

Si, ©)
Nos calculs LDA Expérience [51]
Eléments| structure
cristalline B Vo(ua® | B(GPA) | a(®) | Ec(Ry) a(A) B(GPA)
bcc | 44314| 100.6567 66,2 | 3.19| -0,2895
Al fec | 43000| 107.3319 76.8 3,99 | -0,2970| 4.225 73
diam | 45155| 358.1004 39.1 | 596| -0,2394
bec | 33735| 130.0534 14.8 3,38 | -0,1312
Li fec | 3.3382| 130.4470 13.9 426 | -0,1325 3.477 13.0
diam | 59307 | 333.0510 5.5 582 | -0,0932
bcc | 30383 | 1458381 35,3 351 | -0,0471
si fec | 1.9107| 120.0847 26,1 424 | -0,0568 5.43 99.2
diam | 4og75| 2653362 955 | 5.39| -0,2240
bcc | 39105| 67.6610  91.6 2,72  -0,2333
C fec | 29425| 67.2434 893 3,41 -0.2354 3.567 443
Diam | 36557 | 74.9922  449.7| 354 -0,6957

Selon les valeurs de I'énergie de cohésion, lacktra la plus stable (favorable) de

aluminium et de lithium est de type cubique aefmacentrées cfc. Et elle est de type diamant
pour le silicium et le carbone. Ce résultat a @®gfioné expérimentalement dans le cas de

I'aluminium, le silicium et le carbone.

Les valeurs du parametre de mailledes structures stables sont proches des valeurs
expérimentales [52, 53], avec des erreurs de 1.83%56%, 0.73%, 0.56% pour d’Al, Li, Si,

et C respectivement. Par contre, Les valeurs dduieade compression, sont sous estimées
par rapport aux valeurs expérimentales [54] (\addteau I11.5).
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[11.4.2. Les composeés binaires : résultats obtenus

Le calcul de I'énergie totale des systéemes bindealLi, B ,-SiC, As-SiC, Li>-AlsLi a été
effectué par la méme méthode suivie précédemmeptqaimation LDA, pseudo potentiel
™).

La figure 111.11 représente I'énergie totale destégnes binaires en fonction du volume.
Nous constatons qu’elles ont une forme paraboliqakactérisées par des minima donc

'ajustement par I'équation d’état de Murnaghan,fed intéressant. L’ajustement a permis
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en plus de la détermination des parameétres éngugstiet structuraux, I'énergie de formation

des systemes binaires. Les parametres d’ajustesoehtegroupés dans le tableau ll1.6.

Tableau 1.6 : Les parametres énergétiques et structuraux diBrpiides composés binaires,{B
LiAl, B 2-SiC, Ly, -AlsLi, A4-SiC)

Ct?irr?aﬁ?; ° B Vo(ua’) | B(GPA) | Er(Ry) a(A’) E: (Ry)
B-LiAl 44512 | 197.7698 44,7 -5.4766 3,08 -0,0080
B,-SiC 46957 1 191 1301 162,7 -20.6357 2,62 0,3180
L, AlsLi | 4.4046 | 421.2487 67.8 -15,2334 3,96 -0,0073
A4-SIiC 42423 | 136.7205 221,2 -20.9960 4,33 -0,0214

Le paramétre de maille de la structurg iC : est 4,33 A cette valeur est proche de la
valeur expérimentale 4.358 j64] avec une erreur relative de moins (0.64&&) module de
compression de ASIC, est de 221,2 (GPA) est légérement inferieurrppport a la valeur
expérimentale (224QPA)) [54]. Le parametre de réseau de SiC est petitrgaport au
paramétre moyen 0.135 Ales deux paramétres de C et Si. Cette réductioftedtu transfert

de charge de Si a C quant la liaison Si-C est ferroéci est di au potentiel fort de I'orbitale
2p de C. Par contre dans le cas de AlLi le paraddrréseau est plus grand que parametre
moyen de deux de Li et C il estde 0.768 A

L’énergie de formation de BSiC est de 0,3180 (Ry) par contre pour3C est de -
0,0214 (Ry). Ceci signifie que,SiC est la structure la plus favorable.

Pour les structures; k-AlsLi. Bo-AlLi, nous avons trouvé que les énergies de foionat
sont respectivement de -0,0073 (Ry), -0,0080 (Rg)a signifie aussi queBILi est la
structure la plus stable.
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[11.5 Etude de I'interaction gaz-surface aluminium

Pour des applications industrielles tels que latrdeson des gaz toxiques et le
stockage, entres autres, de I'hydrogene, de I'érggnous avons étudié I'adsorption des gaz
diatomiques sur une surface d’aluminium. La swfd@adsorption, que nous avons choisi est
(001) d'un systeme cubique a faces centrées denpamde maille égal &=7.63 ua. La
supercellule prise est formée de 4 couches séppatam vide 4a(voir figure Il. 3). Notant
gue la surface de la supercellule contient deumasod’aluminium. L'énergie de surface est
calculée a partir de I'équation 11.13.

58



Chapitre Il : Résultats et discussion

La substitution de ces molécules dans ses géomdlréxjuilibre est réalisée dans
différents cas, en remplacant deux atomes de facgud’aluminium par deux atomes de gaz
(la surface est 100% atomes de gaz) ou bien umeatbaluminium par un atome de,HD;,
ou Ny (la surface est 50% atomes de gaz). Les énedgpesiilibre de molécules utilisées
dans tous les calculs qui va suivre sont cellesutgds dans les parties précédentes.

Pour calculer I'énergie d’'adsorption dans les déifds cas nous avons plusieurs
possibilités. Dans le cas ou nous substituonsttases de la surface de I'aluminium par un
atome ou deux (substitution 50%, 100%) des gaz cutsd&es oxygene, hydrogéne ou azote

I'expression de I'énergie est :
E g = %[E(Alxn) + 2nE(Al) — nE(x,) — E(Alpipm)] .7

Oun correspond au nombre d’atomes substitués.

Dans le cas ou nous remplacons les atomes de fiecswi’aluminium par des molécules

d’atomes différents les énergies d’adsorption sattulées par:
Eaas = = [E(Alxy) + 4E(Al) — E(xy) — E(Alpam)] .8

Les résultats obtenus sont donnés dans le tablead. ICe tableau montre que I'énergie
d’adsorption la plus basse correspond a la subsetitale I'hydrogene sur 50% de la surface
d’aluminium, cette énergie est négative ce qui moque la surface est attractive. Par contre
si la substitution est a 100%, I'hydrogéne recouwmenplétement la surface d’aluminium,
I'énergie devient positive d’ou la surface deviegpulsive. Nous constatons que la surface

d’aluminium devient plus attractive lorsqu’elle ésipée en 50% par I'hydrogene.

Dans le cas de la molécule d’'oxygéne et de la mtdédu nitrogéne, la substitution a
100% de la surface, correspond a une énergie $afaille qu’a une substitution de 50%, ceci
montre que la surface d’aluminium est plus attvactijue lorsqu’ elle est complétement

recouverte par ces deux molécules.

Dans le cas de la substitution de 100% par desamlete de type d’atomes différents,

NO, OH, NH, NO, CO, nous constatons que I'énergiplus basse correspond au monoxyde

59



Chapitre Il : Résultats et discussion

d’hydrogéne et au monoxyde d’azote, d’ou la surfsteplus attractive par rapport aux autres

molécules.

Tableau Ill. 7 : L'énergie d’adsorption sur des surfaces d’Aluminidti, AlH, AlO, AlO,,
AIN, AIN ,, AIOH, AINO, AICO, AICO.

Pourcentage de
Alliage binaire sub(sot/i)t)ution Elément X Elément Y E(Ha) EqdHa)

Alfiim 0 Al Al -34.02554 /

AlH 50 Al H -32.1143 -1,8242
AlH 100 H H -26.3373 0,2046
AlO 50 Al o -62.1451 -0,3575
AlO, 100 O O -90.0604 -0,5107
AIOH -- O H -58.2247 -0,7086
AIN 50 Al N -49.7501 -0,2454
AIN 100 N N -65.3076 -0,3237
AINO -- O N -77.6829 -0,7100
AINH -- N H -45.8207 -0,2712
AICO -- O C -68.8604 -0,3705
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Conclusion générale

L’objectif principal de ce travail a consisté adier les interactions atomiques dans des
systemes diatomiques, triatomiques et dans dedesoliristallins. Pour cela nous avons
modélisé ces interactions dans plusieurs systemesilisant la DFT et en la combinant par
des potentiels empiriques a deux corps, potentialsnoniques et I'équation d'états de

Murnaghan.

Nos calculs ab initio effectués grace a I'appradion de la densité local (LDA), nous
ont permis de prédire certaines propriétés eénenggdi et structurales des différents systemes
diatomiques, triatomiques et solides cristallin€C’est la prédiction simultanée de ces
propriétés, comme les énergies de liaisons, leg&sede cohésion, les distances et les angles
d’équilibre qui nous a permis de les confronter & désultats obtenus par différentes

meéthodes expérimentales.

En premier lieu, nous avons calculé les énergiediaiton et les distances a I'état
d’équilibre des systéemes diatomiques,(N,, O,, OH, NH, CH, NO et CO. Les résultats
obtenus, en utilisant le pseudo potentiel Troulartins a norme conservée sont en parfait
accord (une erreur inférieure a 5%) avec I'exp&eerCeci a permis de dire que le pseudo
potentiel Troullier-Martins est le mieux adapté paécrire les interactions atomiques dans
les systemes moléculaires étudiés. |l est cla@ lgucontexte de ce dernier qui garantit la
description de la densité de charge de valence, jwurdle essentiel dans la précision des

calculs.

Nous avons ainsi constaté que les interactionsre enes atomes des systémes
diatomiques sont bien décrites par des potentrajsreques de type Morse et UBER. Ceci a
confirmé I'existence des liaisons atomiques forles. méme, ['étude de I'évolution de
I'énergie totale des systémes triatomiques en fomale la distance de liaison et de I'angle
d’ouverture nous a permis de prédire les geométdégiuilibres (liaisons et angles

d’équilibre). Cette étude nous a conduit aussdékerminer les constantes de force qui sont
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des parametres importants pour compléter les ceserates expeérimentales surtout dans

I'étude de l'interaction molécule-surface métalkqu

Et en deuxiéme, lieu nous avons calculé I'énergialé en fonction du volume, des
solides cristallins pour des éléments simples at pges composés binaires, pour déterminer
les paramétres structuraux des différentes strestuténergie totale a I'état fondamental,
I'énergie de cohésion et I'énergie de formationnaette partie, nous avons déterminé les
structures cristallines les plus stables des él&sngimples. Les parametres structuraux a
I'équilibre, sont obtenus par I'ajustement de |'égie totale en fonction du volume a l'aide de
'équation d’état de Murnaghan. Nous avons caldiléne part, I'énergie d’équilibre, le
parameétre de maille et le coefficient de comprasdies éléments simples : Al, Li, Si, et C. et
des composeés binaires;-BlILi, B »-SiC, A-SiC, Li» AlsLi et d’autre part, nous avons calculé
I'énergie de cohésion des éléments simples etrigmaele formation des composés binaires.
Les résultats théoriques obtenus montrent qudédesedts simples, sont trés stables. Ceci, est
en accord avec les résultats de la littératuresarntains cas la différence entre nos calculs et
les valeurs expérimentales peut étre tributair@ g@drticularité de la méthode de pseudo
potentiel, et ou a [I'équation d'état utilisée. E€ettude a affirmé que les propriétés
énergeétique et structurale des matériaux (moléailsslides cristallins), sont déterminées, a

priori, par les interactions atomiques, notammestihisons atomiques.

Finalement, les résultats de renpere et de la deuxieme partie ont été utilisgsr p
'étude de linteraction gaz-surface. Cette étudseavi en particulier dans le calcul de
I'énergie d’adsorption de plusieurs molécules,; &, N,, OH, NO, NH et CO sur la surface
d’Aluminium. L’insertion de ces molécules dans ggomeétries d'équilibre ( énergie et
distance) est réalisée dans différents cas: erstistdnt deux atomes de la surface
d’aluminium par deux atomes des gaz moléculaieesyrface est 100% atomes de gaz) ou
bien la substitution d’un atome d’aluminium paratome de gaz 51 O,, ou N, (la surface est
50% atomes de gaz). La comparaison globale demjiésed’adsorption de différentes
molécules révéle que 'hydrogene est plus adsodvérgpport aux autres gaZette étude
ouvrira certainement des perspectives inégaléasdastrie particulierement dans le domaine
de stockage de I'hydrogéne et la destruction deslgges gaz toxiques. De plus, notre
contribution réalisée par les calculs ab initiqus a permis d’avoir directement acces a des
informations qui, expérimentalement, sont parfoiaccessibles, comme les constantes de

forces et les structures géométriques d’équililereptlisieurs molécules.
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