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ADF: Amsterdam Density Functional
ALDA: Adiabatic Local Density Approximation

B3: Becke 3

CAS: Complete Active Space

CASSCF: Complete Active Space self consistent Field
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perturbative estimate of triple excitation.

IC: Interaction de Configurations

CIS: Simple interaction Configuration
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Introduction générale

L'évolution des études théoriques est étroitemerde | au
développement des moyens informatiques sur les pratériel et logiciel.
La détermination de la structure d’'une molécule ligyg couramment
I'utilisation des méthodes de la mécanique quaetiqles méthodeab-
initio et les méthodes de la fonctionnelle de la deBikd).

Aujourd’hui, grace au développement des ordinatdasscalculs de
structure électronique réussissent la résolutienpldsieurs problemes liés
a la conception des matériaux et a la spectroscapeamment la
spectroscopie électronique].

L’étude théorique devient de plus en plus indispbles; elle aide les
scientifiques a analyser a mieux comprendre lesltas expérimentaux
[2]. Les calculs quantigues peuvent servir soit a Hhoguer les
conclusions établies a 'issue de I'analyse desées expérimentales soit a
éliminer les possibilités qui ont été proposéessaue d’une interprétation
préalable de ces données.

La spectroscopie électronique moléculaire s'occuge la
classification des niveaux moléculaires et dedeunergies. Elle étudie les
transitions entre les états électroniques dansoteathe de I'UV-visible
correspondant a des longueurs d’onde comprises 800 et 800 nm, tel
que le passage d'une molécule de son état fondah@eun état excité.

La spectroscopie électronique concerne surtout diestrons de
valence avec des énergies entre 240 et 1200 ki.mul sont largement
Supérieures aux énergies mises en jeu par la mbraiu la rotation
moléculaire. L'étude des spectres électroniquedest phénomenes de pre-
dissociation permet de déterminer dans plusielwgslea valeurs trés précises
de I'énergie de dissociation des molécules diatoesiq

Cette spectroscopie connait également un intér&idérable dans
I'étude du développement et du fonctionnememts ldsers. Dans la
physique des solides, les techniques de la speopies électronique
permettent ['étude des interactions intermolécedair des transferts

d'énergie et du role des impuretés dans les praselymamiques
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Le domaine de la spectroscopie électronique est'objet de
recherches effectuées dans plusieurs laboratoir&sctivité se base
essentiellement sur I'étude des états excités adécoies diatomiques).

Le systeme diatomique de tellure de zinc (Znfea) partie des
composés formés a partir des atomes des groupes W du tableau
périodique, ce qui le classe parmi les systemesganiques métal-ligand.

Les composés issus des atomes précités ont compmmEnt un
grand intérét en raison de leurs applications ptmuses dans les
dispositifs optoélectroniques [4-9]. lls sont enyd@l® dans divers domaines
comme la luminescence électronique [10-13], ldifreation optique et la
fabrication des lasers [14]. Ce sont de bons ciatslien vue d’applications
potentielles dans la biologie et la médecine cofemaarquage fluorescent
des molécules biologiques pour I'exploration duawiv[15].

Actuellement, ZnTe est employé dans la détectiomaj@nnement
térahertz (THZ). Cette zone spectrale est situéee eles fréquences
radioélectriques des micro-ondes et les fréqueoptgues de I'infrarouge.
Elle est tres porteuse dans de nombreux domainés dee la
radioastronomie, l'imagerie et la spectroscopissPdant I'avantage d’étre
moins énergétique et moins ionisant que les rayons rayonnement THZ
pourrait prochainement remplacer ces dernieosr fes applications en
radiologie [16]. ZnTe est également utilisé dansdé&veloppement de
systémes a énergie solaire [17-29], ainsi que kaidation de diodes
électroluminescentes (LED) émettant dans la régimible du spectre
électromagnétique [30].

Dans le présent travail, nous nous sommes int&reésgétude de la
spectroscopie électronique de la molécule diatoendp tellure de zinc
(ZnTe) et de ses ions, ainsi qu'a la déterminati®ises états excites.

Pour confirmer ou expliquer les résultats expériaex, une étude
théorique spectroscopique avec des calculs de elgqomantique de grandes
précisions est nécessaire. Les travaux effectuéss dee mémoire

consistent en I'étude :
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- des atomes Zn, Te et des ions Z7", Te et Té
- des ions ZnTeet ZnTédans leur état fondamental.
- de la molécule ZnTe et de ses états excites.

Nous avons choisi les méthodes quantiques RHF33133], MP2
[34], CASSCF [35], CCSD(T) [36], B3LYP [37] et PBEBE [38] avec un
jeu de bases pseudo potentielles (LANL2DZ [39], ARRG[40-41],
SDDJ[42]) et les fonctionnelles : GGA-BP[43], GGA-BB4] et GGA-
BLYP[45] avec les bases de type Slater : TZP[46].

Quant a la détermination des états excités etuls f@opriétés, nous
avons eu recours aux méthodes : TDHF [47], CIS EI8TDDFT [49].
Tous les calculs ont été realisés a I'aide des dmgigiels Gaussian03 [50]
et ADF 07 [51].

La comparaison entre les résultats obtenus gaddex logiciels et
les données expérimentales existantes, sert deabls@érification de la
validité des modeles théoriques et a déduirenigthodes et les bases les
plus appropriées dans I'étude de ces systemedalasgdifférents états.
Comme les systemes étudiés contiennent des ataueds] la prise en
charge partielle et complete des effets relatigist®us permet d’apprécier

leur influence respective sur les propriétés éxedué

Ce mémoire sera présenté selon le plan suivant :

Apreés cette introduction générale, les méthodeshtmie quantique
seront décrites brievement dans le chapitre I.
Les résultats de I'étude des atomes Zn, Te ekedes ions seront donnés au
chapitre 1.
Dans le chapitre Ill, nous présenterons I'étudesystemes ZnTeet ZnTé
. Leurs énergies totales vont étre utilisées dangdicul de [laffinité
électronique et du potentiel d’ionisation de ZnTe.
Le chapitre IV sera réservé a I'étude de la moe&nhTe, ainsi qu'a la

détermination de ses états excités.
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Enfin, le chapitre V sera consacré a I'étude gesctses électroniques de
ZnTe.
Le bilan des travaux réalisés ainsi que les pets@sc seront rapportées

dans la conclusion générale.
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Chapitre | Méthodes quantiques utilisées

1. Introduction

Les méthodes de la chimie quantique sont aujourdles outils importants
pour la détermination de la structure électroniges molécules et des énergies
totales associées.

Grace a I'élaboration des méthodologies théoriguasalyse de I'état fondamental et
des états excités a évolué au point de foumsrrdsultats aidant a mieux comprendre
les phénoménes physiques, a interpréter les aésudikpérimentaux et a proposer
d’autres voies de recherche et d’élaboration désutnatériaux.

Le nombre d’études théoriques a fortement augnareé le développement des outils
informatiques. Des ordinateurs plus puissants ¢étnéis au point, rendant ainsi
possible I'étude de systemes de plus en plus cqogsdi et permettant l'utilisation de

technigues de calculs et de niveaux de théoriplde en plus poussés [1].

2. Etat fondamental
2.1 Méthodes de calcul utilisées

La théorie Hartree-Fock ne tient pas compte des tles effets de
corrélation entre les mouvements des électronseaud’un systeme moléculaire car
elle suppose que chaque électron évolue danshamg moyen crée par tous les
autres électrons.

Les méthodes Post-HF permettent de traiter letseffe corrélation qui ne sont
pas pris en compte par I'approche HF : soit graecen draitement perturbatif de la
fonction d’'onde SCF (méthode de Moller —plesset), en faisant appel a une fonction
d’'onde corrélée décrite sous la forme d'une coniboma linéaire de plusieurs

déterminants (méthodes multiconfigurationnelles).

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité ou CFé&té considérablement
développée pour I'étude des systemes chimigues’est smposée comme une
alternative performante aux méthodes Post-HF.

Initialement congue et appliquée aux problémesétatisolide, plusieurs raisons ont

contribué a sa popularité, car elle inclut dansfeomalisme une grande partie de la

12
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corrélation électronique. Les méthodes guantiqguementionnées sont discutées avec

plus de détails dans I'appendice |I.

2.2. Effets relativistes

La théorie de la mécanique quantique et la th&teita relativité sont deux des
développements scientifiques majeurs dti"26iécle. Toutefois, I'ironie de I'histoire
est qu'en 1929, Dirac lui-méme, aprés avoir pubbé équation relativiste, pensait
que les effets relativistes seraient sans impoetapour I'étude de la structure
électronique des atomes et des molécules. Cedvestque trés tardivement, dans les
années 1970, que les conséquences chimiques etyysles effets relativistes ont
été mises en éviden{?).
On sait aujourd’hui que la relativité est imporgntes les premiéres lignes du tableau
périodique, notamment pour les éléments lourds. hedifications dues aux effets
relativistes peuvent avoir desonséquences importantes pour mieux appréhender les
propriétés physiques et chimiques de ces éléments.

Les deux effets principaux de la relativité sont :
-le premier est la contraction radiale et la stafiion énergétique des orbitales.
-le deuxiéme effet est le couplage spin-orbite, mpaidifie sensiblement la densité

électronique atomique :

3. Etats excités
Lorsque la molécule est soumise a une actiorrienté qui lui apporte de

I'énergie, elle est déstabilisée ; on dit qu'edt dans un état excité. L'excitation
extérieure peut prendre n'importe quelle forme powuqu'elle apporte de I'énergie :
décharge électrique, chauffage, bombardement pas particules ou des
rayonnements, etc.

L'énergie absorbée par la molécule est sous fétewronique. Cela signifie que les
niveaux d'énergie de certains électrons se trour®ifiés et que la molécule se

présente dans l'un des états excités permis plagdaie quantique.

13
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Divers progres technologiques ont permis d’étefarecherche des états moléculaires
excités. L'excitation est produite soit par voietigpe (coincidence avec une raie
atomique, radiation laser, bande moléculaire), gaitvoie électronique. Des travaux
expéerimentaux et théoriques ont fait I'objet detésices possibilités.

3.2. Méthodes utilisées dans le calcul des étatcigs :

3.2.1. Méthode TDHF

En 1930, Dirac [3] a écrit les équations aedponse linéaire de Hartree-Fock
dépendante du temps (TDHF), suivant un formalisimematrices et d’équations de
mouvement de densité. La méthode constitue uneomippation de I'équation de
Schrodinger dépendante du temps, fondée surptagentation de la fonction d’onde

dépendante du temps sous la forme antisymétragterfninant de Slater).

~

0
HWt)=i—w (1)
(r.t) = (r.t)

H est 'opérateur hamiltonien dépendant du temps.

0 0
cbl(x;,tj cbz(xf,t) ........ ® N(x;,tj (3)

L’'opérateur monoélectronique de Fock dépendanénpsF est obtenu par:

F (x )0 (xt)= ig—tCD(x,t) "
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O |
oUF (r,t)contient le potentiel dépendant du temps de lalsiparticuleV (r,t) ajouté a

la définition de I'opérateur de Fock indépendanteatuaps.

Pour les états stationnaires le systeme obédgai#ition de Hartree Fock
indépendante du temps et si une petite perturbasbappliquée, les orbitales
imperturbables du déterminant de Slater répondeoogtte perturbation. Elles
changent seulement Iégerement car la perturbasibfaible.

La méthode TDHF est également connue comme RPAd@an Phase
Approximation) [4]. Les équations de la réponsetdine TDHF (LR-TDHF) sont
obtenues par la théorie de perturbation du preordre dépendante du temps. Dans
ce cas, la dérivation des équations LR-TDHF esnhde sous forme de matrice de
densité. Les excitations sont obtenues a partined‘@guation non-hermitienne de

valeur propre qui peut étre écrite, dans la natadi® matrice, comme suit :

AB X L o1l x
|: * *:| N = |: i| ~ (5)
B A y 0 -1]y
ou les élements de matrifeet B sont deéfinis par:
A, = (€a + &) Jia, p *<ailjb> -<ablij> (6)
Bia, jo= <ailjb> -<aj|bi> (7)

I, j sont les indices des OM occupées

a, bsont les indices des OM virtuelles

TDHF permet la détermination des spectres des atikmis €lectroniques et les
polarisabilités liees aux fréequences des systenodscoiaireq5].

Avec cette méthode, on peut prévoir des momentgraiesition acceptables et les

calculs sont rapides.

15
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Cependant TDHF rencontre des problemes avec ds dtiplets, en particulier les
spectres qui sont tres mal considéres, en raisokethploi de I'état fondamental issu
d’un calcul HF comme référence, ce qui dans begudeucas mene a I'instabilité des
états triplets.
3.2.2. Méthode CIS

Le modéle LR-TDHFTDA, connu également comme @S] est le plus
simple modele pour décrire des excitations éleuas.
La méthode CIS est utilisée dans le calcul dets é&acités en introduisant les
monoexcitations. Le principe est de retenir ldstales® issues du calcul SCF de
I'état fondamental et de développErsur les déterminants monoexcités (ceux qui ont

les énergies les plus basses).
LlchDHF-l-%CM ¢M+;CD ¢D+ZCT q)_l_+ _______ (8)

En vertu du théoreme de Brillouin (<HF|H|M>=@s déterminant®,- etdy ne

se mélangent pas, et les états fondament®ux et les états excités sont

orthogonaux.

|0, D, | = | DD, | =] Dy (2D, +b D) (9)

Une interaction de configuration avec les monoexicis repolarise les orbitales en
1°" approximation.

Les énergies de transition sont les valeurs prageda matrice A.
A i= (€4 + &) O v t<ailjb> -<abij> (10)

(A-0l)X=0 1)

Cette méthode fournit plusieurs états. Elle estideaet peut traiter des grosses
molécules. Elle présente une description faciléadsructure électronique de I'état (a

condition de calculer les orbitales naturelles).

Grace a cette approche, I'optimisation de geomégibétat excité est possible.

16
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3.2.3-Méthode TDDFT

Il est bien connu que le formalisme de Hohenberpk6cham de DFT
concerne seulement le cas indépendant du temps. lPoystéme dépendant du
temps, une généralisation du formalisme de bag¥deest exigee.

La théorie de la fonctionnelle de densité dépetadaiiu temps (TDDFT) [8—
11] a été une réponse a ce besoin. C’est mairttemenméthode populaire pour le
calcul des énergies d'excitation [12-16], des sddilités dynamiques [17] et des
coefficients de dispersion de van der Waals tmwes, des molécules et des solides.
Elle donne souvent des énergies d’excitation taésonnables (erreur en dessous de
0.2 eV). Les autres propriétés des états excaas agbtenues avec une exactitude
comparable a celles de I'état fondamental.

Nous décrirons les équations fondamentales utdisans TDDFT en
commencant par le théoreme de Runge-Gross [18fpdmalisme Gross-Kohn [19],
puis les fonctionnelles d'échange corrélation émployées dans cette théorie.

Nous donnons I'équation de Casida (TD-DFRT) pourcldcul des énergies
d'excitation et des forces d'oscillateur des spsctélectroniques des systemes

moléculaires.
a- Théoreme de Runge-Gross

Un systeme a N électrons sera représenté par tiegude Schrédinger

dépendante du temps :

AW =i= i w

avec I'hamiltonien :

~ U
A =T+U+V(t) )

17
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0 N
T = l (14)
2 i=1
u=>y —— (15)
<Iri- I

V(t):ZN:V (Fi,tj (16)

Le théoréme de Runge-Gross implique que la fomaelle de la densité peut étre
construite comme un point stationnaire a la dénsiependante en temps réel. Elle

sera présentée comme suit :

o) =A™

avec .

(gja(t):c(t) ”

C(t) et W(r,t) sont les fonctionnelles qui déterminent le factkiphase dépendant

du temps.

La densité électronique est donnée par :

p(r[,tj S5 RS T x,t | dord x2d Xs.......d X, (19)

18
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Le deuxieme théoréme de Hohenberg-Kohn indépemtiatgmps est complété dans

la théorie dépendante du temps par le principatianinel comportant I'action A :

ou : A—

|
E) '—.

)(| 9 _Hw( ‘ > (20)

La densité dépendante du temps est un point staiiende l'action A, qui peut étre
écrite comme sulit :

Alp]= B[,o]—]l Jv(r.t)o (r t)rdt (21)

dont la fonctionnelle B est indépendante du patkexterne v.
b-Equation dépendante du temps de kohn -Sham

Semblable au cas indépendant du temps, I'équagoKathin-Sham peut étre

dérivée pour le cas dépendant du temps en ['egistdiun potentiédeﬁ[r,t}, dont

-

les orbitales¥; {r ,tJ portent les mémes charges ddmsitéo; {r,tJ :

Ar.t) Z W (r 1)

(22)

dont f; présente le degré d’occupation.
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L’équation dépendante du temps de Kohn-Sham est :

{_%[f+vm(Ffﬂ4%?¢)=igfg(ﬁq (23)

VXC(F ,tj _ dAfp] (24)

dp(;,tj

A, présente la fonctionnelle d’échange corrélation.

c-Théorie de la fonctionnelle de densité dépendantiu temps (Equation de
Casida)

Dans plusieurs cas, l'intérét est porté seulengntla réponse a une variation
faible du potentiebue,(r, t), alors que la généralisation de la thédépendante du
temps du formalisme DFT peut calculer de manig@ureuse la réponse dynamique
de la densité de charge.

En 1995, Casida [20] a fourni un procédé nécedaiteonnaissance de la réponse
linéaire de densité du systeme, en développaritéarie dépendante du temps de la
fonctionnelle de densité (TDDFRT) sous la mémemtrque LRTDHF. La

polarisabilité dynamique moyennE(a)) peut étre calculée a partir de la réponse

linéaire de la densité de charge obtenue par TDDFT.

avec : a(w)= > h (25)

~ W’ - W’

« sont les énergies d'excitation.

f, sont les forces d'oscillateur correspondantes.
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Les péles de la polarisabilité dynamique déterntines énergies d'excitatiom,. En
exprimant la polarisabilité dynamique moyenne dansase des OM imperturbables,
Casida montre que les énergies d'excitation de HDBont des solutions de

I'équation :

Alw) Blw ¢ -

f ) f ) XI 1 0 Xl (26)
B (w) A (w) - = w, .
Y 0 -1 y
I
et:

Aaa,jbr(w): 5075ij 5ab(€ab _Sia)+<ia fH + fx(Z:T(a)) ‘Jb> (27)
Biaa,jbr(w):<ia fH + fx?(w) ‘Jb> (28)

Jusqu'a présent, la méthode TDDFT a été appliquieipalement dans
I'approximation locale de densité adiabatique (ADDAans laquelle le potentiel
d’échange corrélation (xc) est une fonctionneltale de la densité électronique. Pour
beaucoup de propriétés, cette approximation mexeésultats qui sont concurrentiels
dans l'exactitude avec d'autres méthodes avancées.

TDDFT est programmée pour de nombreuses fonctilmsné_es plus utilisées pour

I'état fondamental donnent des résultats satisfddspour les états excités (B3LYP
[21] et PBE [22)).

Ces derniéres années, TDDFT s’est averée commautil fiable pour le traitement

théorique des spectres électroniques. Les travaugnts montrent une bonne
performance pour beaucoup de systemes [23-27].

TDDFT tient compte de la corrélation, donc sesultatss sont meilleurs que
ceux obtenus avec TDHF. lIs sont presque comparabties calculs réalisés avec des

fonctions d’onde sophistiquées. Contrairement a&€EMBDHF, qui donnent de

21



Chapitre | Méthodes quantiques utilisées

mauvais résultats pour les systémes a couchestes\atrpour la dissociation, TDDFT
maintient la méme forme pour ces systemes [28,29].

Cependant, les résultats de TDDFT ne sont pasumijmohérents. Les états a
transfert de charge, ainsi que les états dits dtb&yg (excitation d’un électron d’'une
orbitale de valence "concentrée” vers une orbitdee Rydberg “diffuse”) sont
généralement tres mal décrits. Ceci est di au asuwwomportement asymptotique (a
grande distance) des fonctionnelles usuelles. @extibnnelles avec correction
asymptotigue existent, mais elles ne sont pasreraoployées dans les programmes

les plus courants.

4. Bases utilisées
-Bases TZP[30]
Dans la base TZP, chaque OA est représentée regmeent par trois STO

(orbitales de Slater) et augmentée d’'une fonctpalarisation.

- Pseudopotentiels de CoeyB1]
Dans le méme atome, les électrons ne jouent paséime role. Ceux des
couches internes (électrons de cceur) ne participast directement aux liaisons

chimiques, alors que les électrons de la couchaldmce sont plus actifs

Le formalisme de pseudopotentiel de cceur est had@approximation du coeur
gelé. Lors de la formation des liaisons chimiqukesst donc parfois avantageux de
remplacer les électrons de cceur par des potefidels appelés pseudopotentiels et en
ne traitant explicitement que les électrons de nade Pratiquement, aucune
information sur les propriétés physico-chimiques d®lécules ne sera perdue, car

elles dépendent du comportement des électronslelecea

Grace a I'emploi du pseudopotentiel, le volume dalsuls a effectuer sera
réduit, surtout si le systeme étudié contient desnas lourds. L'un des avantages
supplémentaires du pseudopotentiel est que letsatflativistes peuvent étre pris en

compte dans le pseudopotentlal-méme.
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- Bases pseudopotentielles

CEP-121G: Stevens/Basch/Krauss pseudopotentiel tripleisassis [32-34].
LANL2DZ : LANL2 est un potentiel de cceur effectif [35], amporé dans la base
double¢ (Dz) dans Na-Bi [36-38].

SDD: D95V va jusqu'a Ar [35] et Stuttgart/Dresden peepotentiel (ECPs) pour le
reste des éléments du tableau périodique.

5. Logiciels utilisés

Le programme Gaussian (G03) est idéal pour leggsys a couches fermées.
Plusieurs méthodes sont consignées dans ce logi€ielles dérivant du:

- Cadre Hartree Fock HF (RHF, UHF, ROHF...).

- Post HF (Mdller-Plesset, Cl, CASSCF).

- DFT : LDA, GGA et les fonctionnels hybrides.

Le programme ADF (Amsterdam Density Functional) eléppé depuis les
années 70 par Baerends et collaborateurs [39-#8pastamment amélioré depuis. Ce
logiciel est basé sur la méthode DFT et sur wcgssus de calcul itératif similaire a

la procédure SCF. Il utilise une approche ditedifnantée" de telle sorte que :

- Le systéme polyatomique est construit concelatnant a partir de fragments
qgui peuvent étre de simples atomes ou des élérdentaille plus importante
comme des ligands, des groupes fonctionnels omdécules.
- Les orbitales monoélectroniques moléculaires soalkculées comme
combinaisons linéaires des orbitales de fragments.

- L’énergie totale du systeme est la somme degy@serdes fragments.

Le programme ADF dispose d’une grande variétéodetionnelles d’échange-
corrélation et permet également d’implanter legtsffelativistes au sein des calculs,
soit par le biais d'une approche scalaire, soit’pariusion des termes de spin-orbit.
Les fonctionnelles locales (LDA) disponibles somtipha et VWN [44].

Les fonctionnelles semi-locales (GGA) disponiblests
- Pour la partie échange : B88 [44], PW86 [45], AVJ45]
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- Pour la partie corrélation : P86 [44], PW91, LMF].
Depuis 2006, les méthodes hybrides de type B3LYBP8IYP sont fonctionnelles.
Les bases introduite dans ADF sont des orbitalégmeSlater.
Les calculs a l'aide de ADF permettent la déteation des points suivants:
- Etats de transition
-Etats excités
-Chemins réactionnels
-Fréquences de vibrations des spectres I.R
- Effets de solvant
- Propriétés moléculaires observables issuesprdrescopies R.M.N,
R.P.E...

6. Conclusion

Les perspectives offertes par la modélisation dgaet ab-initio ou DFT
permettent d’envisager a court terme un traitenggmaintique cohérent des systémes
complexes. Généralement, ces perspectives résualtemt processus de fertilisation
croisée entre les avancées dans le domaine derithlignique et de I'accroissement

des performances proprement informatiques (masénsémoires...).
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Chapitre Il Etude des atomes Zn, Te elades ions

1. Introduction

Le zinc est I'élément chimique de symbole Zn (Z2=3bn nom lui a
eté donné par I'alchimistearacelse. C'est un métal solide de couleur bleu-
gris ; il appartient au groupe 1I1B et a la péridde
Ce métal est principalement utilisé dans la goosbn et la galvanisation.
Ce procédé consiste a déposer une mince coucheasur la surface de
I'acier pour le protéger de la corrosioih.entre dans la composition de
divers alliages (laiton, bronze, alliages Iég§ts)
Il est également employé en agriculture, esseatredht en zone de sols
fortement calcaires. Zn est un oligo-élément ingingable a I’'homme, c’est
pour cette raison gu'il est trés usité dans lal®sd des médicaments et des

vitamines[2].

Le tellure, de symbole Te (Z=52), a été découvarthranz Joseph
Muller Von Reichstein (Roumanie) en 1782. L’étyngiedu nom vient du
latin « tellus » signifiant terre. Le tellure est métalloide argenté.

Il ne réagit ni avec I'eau ni avec l'acide chlahtgue, mais il réagit avec
I'acide nitrique. Il brile dans l'air. Le telluresteun sous- produit du
raffinage du cuivre et du plomb. Il améliore lesalipgs mécaniques du
cuivre et de l'acier inoxydabl|8]. Il colore le verre et les céramiques. Il est
employé dans des dispositifs thermoélectriques ats dl'industrie du
caoutchouc et des détonateurs.

Nous présentons dans ce chapitre une étude quantitps atomes
Zn, Te et de leurs ions ZnZn™, Te et T€ en déterminant leurs termes
atomiques et leurs énergies totales.

Afin de réduire les temps de calcul, nous n’'allamnsidérer que les
électrons de valence puisque ce sont ces électfongléterminent, au
moins qualitativement, le comportement chimique d#éments. Le

traitement quantique sera alors appliqué seuleraartélectrons de
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valence en incluant les électrons de cceur soumsefale pseudopotentiel.
Les paramétres de ce potentiel effectif sont é@ude maniere a reproduire

les résultats des calculs atomiques relativistphisbqués [5].

2. Méthodes de calcul

Les calculs ont été effectués au niveau des methBdHF [6, 7, 8],
MP2 [9], CASSCF[10], CCSD (T)[11], PBE1PBE[12] et B3LYP[13] avec
les bases pseudo potentiel{feaNL2DZ [14], CEP-121d15-17], SDD[18])
rassembléeglans GO3 [19]. Les mémes calculs ont été réalisésda du
logiciel ADFQO7 [20] en utilisant les fonctionnelle$sGA-BP [21], GGA-
PBE [22], GGA-BLYP [23] et la base de type Slat@éZP [24].
Les effets relativistes sont considérés partiellgne¢ totalement dans le but
d’apprécier leur influence.
3. Résultats et interprétations
3.1. Termes atomiques des atomes Zn, Te et de lewss

La description des états électroniques fait appellea notions
introduites au cours de I'étude des atomes.
Les configurations électroniques et les termes mioas des atomes neutres
Zn et Te et de leurs ions ZnZn™, Te et T€ sont présentés dans le

tableaul.

Tableau 1: Termes atomiques des atomes Zn, Te et de leurs ions

Atomes Configuration électronique Termes atomiques
Zn [16Ar] 3d 1°45° 5,

Zn* [16Ar] 3d 145t ’gip'p

Zn** [16Ar] 3d 1948 'Fplpis

Te [:eKr]4d 19557 5p* piD's

Te [36Kr]4d 19557 5p° ’p

Te" [36Kr]4d 155 5p° 'S
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Hund a proposé un ensemble de regles basées siondke fait que
le terme d'interaction coulombienne décrivant fauigion interélectronique
est supérieur a l'interaction spin-orbite [25].Heue ces regles permet ainsi
de prévoir le terme fondamental issu d'une condiiom : c’est celui qui
possede la plus grande multiplicité de spin. Loespluisieurs termes ont la
méme multiplicité de spin, le terme le plus staldera celui qui a le plus
grand M.

3.2. Energies totales des atomes et de leurs ions

Dans les tableaux 2 et 3, nous donnons les vatlg®nergies des
atomes Zn, Te et de leurs ions calculés au moysemdé¢hodes du logiciel
GO03. L'examen des résultats portés dans cesawzblaontre que :

En utlisant la méme méthode, les énergies totales atomes
augmentent selon l'ordre de base suivant : LANL2DZEP-121G>
SDD.
« L’atome Zn a I'énergie la plus stabilisante parp@p a ses ions : Zret
Zn*.
 Pour l'atome Te et ses ions, I'énergie la plablst correspond a celle
de l'ion Te.
 Les énergies de Zn et de ses ions obtenus aveask LANL2DZ
different de facon significative par rapport alle données par les
bases CEP-121G et SDD. Pour Te et ses ions, l'@nergste
sensiblement la méme en passant de la base LANIZ2OEP-121G, et
SDD.
« La stabilité des atomes en fonction des résultatisnus varie de fagon
croissante en passant de la méthode HF a B3LYP.
e L’ordre des énergies, en valeur algébrique, est :
pour Zn : Epr> EcasscP™ Ewp2 > Epgeirs> EgaLyr
pour Te : Eyr> Emp2 > EcasscP™ Epse1re EgsLyr
* Les énergies obtenues en tenant compte de lavitglaitomplete sont
plus stabilisantes que celles calculées par #iveE partielle.

Cette stabilisation est plus notable dans le cagndet de ses ions.
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Tableauz : Energies totales de Zn et de ses ions données.aelC@s énergies sont calculées en

tenant compte de la relativité partielle ou scalawmmplete. NC : Non Convergent.

Avec la relativité partielle

Avec la relativité scalaire compléte

Méthodes Zn Zn' zn"" Zn Zn’ Zn™
HF LANL2DZ -63.5206 -63.2350 -62.6375 -63.6197 -63.3347 -62.7378
CEP-121G -224.9504 -224.6660 -224.0493 225.0590 -224.7750 -224.1589
SDD  -225.9676 -225.6796 -225.0555 -226.0792 -225.7918 -225.1686
MP2 LANL2DZ -63.7053 -63.3951 -62.7909 -63.8032 -63.4936 -62.8900
CEP-121G -225.4038 -225.0842 -224.0493 -225.5119 -225.1927 -224.5585
SDD  -226.3216 -225.9962 -225.3522 -226.4312 -226.1064 -225.4636
CASSCF LANL2DZ -63.5355 NC NC -63.6348 NC NC
CCSD(T) LANL2DZ -63.7054 -63.3824 -62.7769 -63.8036 -63.3824 -62.8763
CEP-121G -225.3665 -225.0374 -224.4050 -225.4747 -225.1460 -224.5143
SDD  -226.3027 -225.9680 -225.3264 -226.4129 -226.0787 -225.4383
PBE1PBE LANL2DZ -65.4258 -65.0996 -64.4758 -65.5271 -65.2015 -64.5783
CEP-121G -226.0426 -225.7063 -225.0379 -226.1514 -225.8155 -225.4636
SDD  -227.0654 -226.7250 -226.0503 -227.1759 -226.8362 -226.1627
B3LYP LANL2DZ -65.5958 -65.2589 -64.6263 -65.6972 -65.3609 -64.7289
CEP-121G -226.1263 -225.7775 -225.0951 -226.2350 -225.8866 -225.2050
SDD  -227.1595 -226.1176 -226.1176 -227.2697 -226.9172 -226.2297

TableauS: Energies totales de Te et de ses ions données.aefes énergies sont calculées en

tenant compte de la relativité partielle ou scalammplete. NC : Non Convergent.

Avec la relativité partielle

Avec la relativité scalaire compléte

Méthode Te Te Te- Te Te Te~
HF LANL2DZ -7.7896 -7.8799 -7.6612 -7.7897 -7.8799 -7.6612
CEP-121G -7.7968 -7.8923 -7.7012 -7.7968 -7.8924 -7.7012
SDD -7.8007 -7.9074 -7.7545 -7.8008 -7.9075 -7.7546
MP2 LANL2DZ -7.8041 -7.8906 -7.6766 -7.8042 -7.8906 -7.6767
CEP-121G -7.8111 -7.9055 -7.7226 -7.8112 -7.9055 -71.7226
SDD -7.8132 -7.9188 -7.7841 -7.8133 -7.9189 -7.7842
CASSCF LANL2DZ -7.8179 NC NC -7.8179 NC NC
CCSD (T) LANL2DZ -7.8207 -7.8936 -7.6801 -7.8208 -7.8937 -7.6801
CEP-121G -7.8278 -7.9093 -7.7275 -7.8278 -7.9094 -7.7275
SDD -7.8295 -7.9223 -7.7914 -7.8296 -7.9224 -7.7915
PBE1PBE LANL2DZ -7.9605 -8.0778 -7.8960 -7.9605 -8.0778 -7.8961
CEP-121G -7.9688 -8.0907 -7.9359 -7.9689 -8.0907 -7.9359
SDD -7.9800 -8.1138 -7.9987 -7.9801 -8.1139 -7.9988
B3LYP LANL2DZ -7.9650 -8.0765 -7.8910 -7.9651 -8.0765 -7.8911
CEP-121G -7.9741 -8.0912 -7.9336 -7.9742 -8.0912 -7.9337
SDD -7.9871 -8.1182 -7.9987 -7.9872 -8.1183 -8.0050
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Figurel : Variation des énergies de Zn et de ses ions en
fonction des méthodes de calcul.

—=—HF
—+— MP2
-7.65 1 —a— CCSDT
7.70 —+— PBE1BE
—< B3LYP
7,75
T 7,80
=3
S -7.85 -
i
D -7.90
c
g 7.95
8,00
8,05
8,10 . — L
Te Te Te
Atomes
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fonction des méthodes de calcul.
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Tableau 4 :
Energie totale en u.a. de Zn obtenue avec et Emneffets
relativistes en utilisant ADFO7.

Effets relativistes

Méthodes Sans Avec
GGA-BP/TZP -71.3125 -72.0567
GGA-PBE/ TZP -70.7735 -71.5080
GGA-BLYP/ TZP -71.1249 -71.8673
Tableau 5 :

Energie totale en u.a. de Te obtenue avec et kEmseffets
relativistes en utilisant ADFO7.

Effets relativistes

Méthodes Sans Avec

GGA-BP/TZP -172.1094 -177.2877
GGA-PBE/ TzZP -170. 9695 -176.0902
GGA-BLYP/ TZP -171.5636 -176.7281

Les valeurs des énergies totales obtenues a khidegiciel ADF0O7
sont rassemblées dans les tableaux 4et 5. L'smalg ces résultats nous

indique que :

o la stabilité des atomes croit selon I'ordre suivant
Eccea-ree™ EceasLyr™Ecceasr
o Les énergies calculées en introduisant la relativisont
incontestablement plus basses que celles calcsddmssces effets. On
remarque une différence de 0.744 u.a. entre legyi@secalculées
pour I'atome Zn au niveau de la méthode GGA-BP. €846 u.a avec
la méthode GGA-PBE et 0.7424 u.a en utilisant GGAB. Pour Te

la différence entre les énergies calculées esvimmde 5u.a.
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4. Conclusion :

L'étude des atomes que nous venons de dévelodizede des deux
logiciels GO3 et ADFO7, montre que les effets treistes entrainent une
stabilisation supplémentaire des atomes et des Idimgroduction de ces
effets permet la séparation entre les régions dar cee de valence
notamment pour Zn qui est un métal de transition.

L’atome de zinc a I'énergie la plus stabilisante f@gport a ses ions
respectifs Zhiet Zrf*. Pour le tellure, I'énergie la plus stabilisargeient &
l'ion Te par rapport & Te et Te

Les énergies calculées en introduisant la relatipdrtielle via les
bases pseudo potentielles sont proches de celmdéss en tenant compte
de la relativité complete. Toutefois, les énergieenues sans introduire les
effets relativistes a I'aide du logiciel ADF, diféint considérablement de
celles calculées en tenant compte de la relativitle car la base utilisée

est de type Slater laguelle ne tient pas compteflets relativistes.
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Chapitre 11l Etude des idnJ € et ZnTe

1. Introduction

Les propriétés optiques des matériaux continuetiornstituer une
recherche prometteuse tant sur le plan théoriquele sur le plan
expérimental [1-5]. Parmi ces matériaux, citonssisteme ZnTe, qui
présente des propriétés optoélectroniques tréesesdantes [6-9]. Les
systémes ZnTeet ZnTé sont les ions de ZnTdls n'ont fait, & notre
connaissance, I'objet d’aucune étude théoriqueriant® a la notre.
ZnTe et ZnTé seraient un test essentighour ['évaluation des
méthodologies théoriques car ils peuvent étre ésudides niveaux éleves.
De plus, des calculs avec une grande précisiamnigsent des valeurs

efficaces en I'absence des données expérimentelesssystemes.

Dans ce chapitre, nous présenterons les propretésturales et
énergétiques des ions ZrTet ZnTé. La détermination de leurs énergies
servira par la suite au calcul des affinités éeteutjues et des potentiels

d’ionisation du systeme ZnTe.

2. Méthodes de calcul

Les calculs de ZnTeet ZnTé ont été effectués au moyen des
méthodes a couches ouvertes et des bases déaiisslal chapitre I, a
I'aide du logiciel GO3 [10], avec l'introduction geelle et complete des
effets relativistes.
Comme nous ne disposons pas de valeurs expérimenf@ur ces
systémes, nous avons considéeré la méthode CCSD(I) ¢omme

référence.

3. Résultats et discussion
Les résultats seront présentés en deux partiespreiere sera
consacrée a I'étude du cation ZiTet la deuxiéme portera sur I'anion

ZnTe. Les énergies de dissociation des deux systemestsalculées.
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3.1 Etude de lion ZnTe"

La distance interatomiquere), I'énergie totale KE;), le moment
dipolaire ), les charges de Mulliken et la fréquence de vidna(.) du
cation ZnTe+ sont portés dans les tableaux 6 k&g .calculs ont été faits
en tenant compte de la relativité partielle (tabl®), et de la relativité
complete (tableau 7).

L'examen des résultats de ces tableaux appelledesnentaires

suivants :

Distance internucléaire:

o Avec toutes les méthodes précitées, le passage sk LANL2DZ a
celle de CEP-121G, puis a celle de SDD, entraireediminution de la
distance internucléaing.

o0 Les distances calculées en tenant en compte @dalavité partielle sont
inférieures a celles obtenues en introduisantléivéé complete.

0 Les distances internucléaires obtenues au niveda dethode B3LYP
avec les bases susmentionnées, sont en bon aceardcaux données
par la méthode CCSD (T) considérée comme méthodéfdence. La
méthode B3LYP /LANL2DZ présente le meilleur accardr la distance
fournie par cette derniére est seulement de 0.084@érieure a celle
correspondante a la méthode CCSD(T)/ LANL2DZ.

o La méthode HF surestime la longueur de liaisoréquiillibrer, (environ
de 0.087A avec LANL2DZ, 0.101A avec CEP-121G e60M avec la
base SDD). Inversement les valeursrgealculées au niveau MP2 et
PBE1PBE, sont sousestimées par rapport a cellésnuwds avec
CCSD(T).

0 Le classement des distances dans I'ordre décroigsan

Funr™ Nucespm)™ I' uesLyp >l urse1PBE T UMP2-
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Fréguence de vibration

o

Avec toutes les méthodes susnommeées, la fréquerceildation
fondamentale augmente dans l'ordig :(LANL2DZ) < o, (CEP-121G)
< 0. (SDD).
La méthode B3LYP avec les bases LANL2DZ et CEP-1Adhne des
résultats trées proches de ceux obtenus au niveaBDCO. Les
déviationsAv, sont de I'ordre de 2ctet de 4.172 cih
La valeur dej, calculée avec la méthode PBE1PBE/SDD est de

6.64 crit supérieure a la valeur fournie par CCSD(T)/SDD.
Les calculs HF avec les bases SDD, LANL2DZ et QRPG
sousestiment rationnellement la fréquence de virdbndamentale de
ZnTe'". Les écarts sont respectivement de I'ordre den52&6cm’ et
61cm’, alors qu'au niveau UMP2, la valeur d& est plus élevée que
celle donnée par la méthode CCSD(T).

Les résultats montrent que :

D ump2> D upBELPBE™ D uccsD(Ty 0 UB3LYP™ DUHF-

Charges de Mulliken et moment dipolaire

o

L'atome de zinc et I'atome de tellure portent démrges positives.
Néanmoins, la charge du zinc est supérieure a deltellure ceci est du
au retranchement d’un électron de la HOMO de Zndwr pa formation
de ZnTé.

Le moment dipolaire augmente dans 'ordre de bas&st : cep.1216>
Mspp > HLANL2DZ

Les valeurs du moment dipolaire calculées avequise en charge de la
relativité complete sont supérieures a celles alggren tenant compte
de la relativité partielle.

Les résultats montrent qu@we, > Hcesom™ Hunr™> Mpeeiree® HesLyp

Le meilleur accord est obtenu avec la méthode HFéRrence aux
résultats de la CCSD(T).
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Tableau 6:distance interatomiqueg], €énergie totaleHr), moment dipolaire.),
charges de Mullikeng) et fréquence de vibration fondamentaig ) du cation ZnTé
évalués en tenant compte de la relativité pagtiell

Méthodes Bases re(A) Er (u.a.) u (Debye) % - e (cm™)
e

UHE LANL2DZ  2.712 -71.1099 6.501 0.748 0.252 130.6
CEP-121G 2.610 -232.5532 5991 0.638 0.362 156.4
SDD 2542 -233.5746 6.279  0.600 0.400 179.0

UMP2 LANL2DZ  2.537 -71.2995 6.869 0.752 0.248 237.0
CEP-121G 2.449 -233.0076 6.305 0.585 0.415 282.2
SDD 2.434  -233.9296 6.413 0.569 0.431 284.8

UCCSD (T) LANL2DZ  2.624  -71.3022 6.714  0.748 0.252 187.0
CEP-121G 2516 -232.9780 6.237 0.609 0.391 218.2
SDD 2.483 -233.9178 6.424  0.584 0.416 230.8

UPBE1PBE LANL2DZ  2.584  -73.1777 6.401 0.752 0.248 203.5
CEP-121G 2.494 -233.8038 5106 0.573 0.427 229.7
SDD 2.464 -234.8357 5205 0.581 0.419 237.5

UB3LYP LANL2DZ  2.620 -73.3376 5958 0.733 0.267 188.9
CEP-121G 2.523 -233.8772 4.630 0.563 0.437 213.9
SDD 2.488 -234.9203 4781 0590 0.410 222.6

Tableau 7: distance interatomiquerd, énergie totale Hr), moment dipolaire 4,
charges de Mullikenof) et fréquence de vibration fondamentaig Jdu cation ZnTé
évalués en tenant compte de la relativité complete

Méthodes Bases re(A) Er (u.a.) u(Debye) % T De(cm®)
e

UHFE LANL2DZ  2.713 -71.2099 6.563 0.750 0.250 130.0
CEP-121G 2.618 -232.6621 6.053 0.640 0.340 156.0
SDD 2.544 -233.6872 6.467 0.602 0.398 177.9

UMP2 LANL2DZ  2.538  -71.3988 6.933 0.754 0.246 236.7
CEP-121G 2.449 -233.1208 6.370  0.587 0.413 282.0
SDD 2436 -234.0461 6.486 0.571 0.429 284.8

UCCSD (T) LANL2DZ  2.625 -71.4007 6.729  0.750 0.250 186.7
CEP-121G 2517 -232.6612 6.253 0.610 0.390 218.0
SDD 2.484 -233.6612 6.448 0.586 0.414 230.5

UPBE1PBE LANL2DZ  2.585 -73.2797 6.472 0.754 0.246 203.4
CEP-121G 2.496 -233.9149 5175 0.575 0.425 229.3
SDD 2.466 -234.9499 5282 0.583 0.417 237.2

UB3LYP LANL2DZ  2.621  -73.4394 6.027 0.735 0.265 188.1
CEP-121G 2.524 -233.9872 4698 0565 0.435 213.8
SDD 2.490 -235.0331 4858 0592 0.408 222.2
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Energies de la HOMO et de la LUMO

La valeur du gap énergétique calculée (tableauaB)gs méthodes
HF, differe de celles calculées par les méthodes d®Ha. Pour les
méthodes PBE1PBE, B3LYP et MP2, le passage deda bANL2DZ a
SDD est accompagné d’un accroissement du gap dinergéfigure 9). Les
résultats obtenus au niveau CCSD(T) et HF affirngger le gap augmente
suivant I'ordre de bases: LANL2DZ, SDD, CEP-121G.
La HOMO et la LUMO de ZnTe sont représentées damsgure 10.

I B3LYP
[ PEE 1PBE
I UHF
I MP 2
[ cCcsDT

NNOQWARONOSIDNN®®O
cuwouwouwouwouowmoue

Energie du gap en ev
OO =-
chow
R

HOMO LUMO

Lawipz | cepine soD Figure 1C: HOMO et
LUMO de ZnTé

Figure 9: Variation de I'énergie du gap de
ZnTe+ en fonctio des méthodes des bases

Tableau 8: énergies des orbitales HOMO et LUMO et gap éneajgéti
AE=E, umo-ExHomo du cation ZnTé

Méthodes Bases HOMO (u.a.) LUMO (u.a.) AE(eV)
UHE LANL2DZ -0.531 -0.245 7.783
CEP-121G -0. 527 -0.234 7.973
SDD -0.531 -0.243 7.837
UMP2 LANL2DZ -0.531 -0.246 7.755
CEP-121G -0.527 -0.237 7.891
SDD -0.531 -0.224 8.354
UCCSD (T) LANL2DZ -0.531 -0.245 7.783
CEP-121G -0.527 -0.236 7.919
SDD -0.531 -0.244 7.810
UPBE1PBE LANL2DZ -0.442 -0.356 2.340
CEP-121G -0.445 -0.356 2.422
SDD -0.454 -0.362 2.503
UB3LYP LANL2DZ -0.435 -0.367 1.850
CEP-121G -0.439 -0.368 1.932
SDD -0.449 -0.375 2.014
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3.2 Etude de l'ion ZnTe

La distance interatomique), I'énergie totale Ey), le moment dipolaire
(u), les charges de Mulliken et la fréquence de vibma(ve) de I'anion
ZnTe sont rassemblées dans les tableaux 9 et 10. l@gscant été faits en
tenant compte de la relativité partielle (tableuet de la relativité
complete (tableau 10).

L'analyse des deux tableaux conduit aux constatatsuivantes :
Distance internucléaire:

0 Le passage de la base LANL2DZ a SDD est accompabmée
diminution de la distance internucléaigg¢anTe).

o0 Les distances calculées en tenant en compte ldivitg]lapartielle
(tableau9) paraissent légerement inférieures aesethbtenues en
introduisant la relativité compléte (tableau 10).

0 Les méthodes PBE1PBE/LANL2DZ et HF/LANL2DZ donnedés
résultats en bon accord avec ceux donnés partleode CCSD(T) avec
la méme base, I'écart est de I'ordre +0.004Mec les bases CEP-121G
et SDD, la méthode PBE1PBE présente un excellentordc
comparativement a la méthode CCSD(T)

0 Les résultats obtenus au niveau B3LYP sont supériaux distances
correspondantes a la méthode CCSD (T).

o0 La méthode MP2 sousestime la distance a I'équilibfenviron 0.046
A% avec LANL2DZ, 0.0341 avec CEP-121G et 0.030 amdzalse SDD).

0 Le classement des distances est donné dans l'dédreissant :

avec LANL2DZ: rygaLyp> fupse1ree> fuccsp(m > furrF >fump2

avec les bases CEP-121G et SDD :

I ussLyP™ TunF> Tupse1PBE™ fuccsp(r) >TumpP2

Fréguence de vibration
o La fréquence de vibration croit, indépendammentdéhodes utilisées,
selon l'ordre de bases suivant : LANL2DZ, CEP-124G&DD.
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En tenant compte de la relativité complete (takdl@y, nous remarquons
gue les valeurs de fréquences obtenues sont supEgia celles
calculées en considérant la relativité partiedblgau 9).
La méthode PBE1PBE avec LANL2DZ, CEP-121G et SDDwndo
d’excellents résultats. Les déviations sont dedferde -2cri, 2.79cnt
et 9.90 crit par rapport aux valeurs obtenues au niveau CCSD(T)
La méthode HF avec les bases précitées sous-astim&équence de
vibration fondamentale de ZnTelLes écarts sont respectivement de
I'ordre de 10crit, 18cm' et 11.82crit. Par rapport & HF ; B3LYP donne
des fréquences avec des écarts plus élevés visdeCCSD(T).
MP2 surestime la valeur, par rapport a celle donnée par la méthode
CCSD(T).
Les frequences de vibration dans I'ordre décrotssamt :

- avec LANL2DZ:

D ump2> D upPBELPBE D uccsD(TY” DUB3LYP = D UHF
-avec les bases CEP-121G et SDD :

D ump2> D yccsp(Ty” 0 UPBELPBE™ DUB3LYP = D UHF

Charge de Mulliken et moment dipolaire

o

L'atome de zinc et l'atome de tellure sont charg&gativement.
L’électron est beaucoup plus localisé sur le cehgére

Le moment dipolaire augmente dans l'ordre de basevast:
LANL2DZ, CEP-121G, SDD

Les valeurs du moment dipolaire calculées en infgzht la relativité
complete sont inférieures a celles obtenues emteoanpte de la
relativité partielle. Un bon accord est obtenu daeméthode HF.

Selon la base utilisée, le moment dipolaire vaaiesde sens :
avec LANL2DZ et CEP-121G:

Mecspm)” Hunr >Hmp2 = Hpeeipse> He3Lyp

avec SDD liccspmy> Hunr >Hmp2 > HesLyp™> Hpee1rse
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Tableau 9: Distance interatomiquerd), énergie totale Hr), moment dipolaire 4,
charges de Mulliken et fréquence de vibration fonelatale §€) de I'anion ZnTe

évalués en tenant compte de la relativité pagtiell

O

Méthodes  Bases re(A) Er (u.a.) u(Debye) De (cmh)
Zn Te

UHFE LANL2DZ 2.583 -71.4255 1.924 -0.229 -0.771 177.9
CEP-121G 2.541 -232.8661 1.992 -0.268 -0.732 196.6
SDD 2.504 -233.9005 2.300 -0.302 -0.698 216.1

UMP2 LANL2DZ 2.541 -71.6320 1.908 -0.234 -0.766 215.7
CEP-121G 2.467 -233.3452 1.861 -0.296 -0.704 233.0
SDD 2.442 -234.2837 2.122 -0.331 -0.669 243.5

UCCSD (T) LANL2DZz 2.588 -71.6346 1.877 -0.229 -0.771 187.9
CEP-121G 2.501 -233.3127 1.882 -0.282 -0.718 214.4
SDD 2472 -234.2707 2.165 -0.317 -0.683 228.2

UPBE1PBE LANL2DZ 2,591 -73.5471 1.072 -0.260 -0.740 190.2
CEP-121G 2512 -234.1755 1.057 -0.320 -0.680 211.7
SDD 2.488 -235.2208 1.381 -0.310 -0.690 218.4

UB3LYP LANL2DZ 2.649 -73.7071 0.793 -0.274 -0.726 165.3
CEP-121G 2.558 -234.2503 0.888 -0.310 -0.690 186.1
SDD 2.528 -235.3087 1.410 -0.269 -0.731 193.6

Tableau 10: Distance interatomiquead, I'énergie totale Ey), moment dipolaire ),
charges de Mulliken et fréequence de vibration foneatale (o, ) de I'anion ZnTe
évalués en tenant compte de la relativité complete

Ox

Méthodes Bases re(A) Er (u.a.) u (Debye) o De (cm’l)
UHF LANL2DZ 2.584 -71.5248 1.891 -0.227 -0.773 178.2
CEP-121G 2542 -232.9754 1951 -0.267 -0.733 196.4
SDD 2505 -234.0138 2.261 -0.300 -0.700 216.1
UMP2 LANL2DZ 2.541 -71.7307 1.874 -0.232 -0.768 215.8
CEP-121G 2.468 -233.4562 1.820 -0.295 -0.705 233.1
SDD 2.444 -234.3975 2.085 -0.330 -0.670 243.1
UCCSD (T) LANL2DZz 2.588 -71.5248 1.891 -0.227 -0.773 188.2
CEP-121G 2502 -232.9752 1.888 -0.281 -0.719 214 .4
SDD 2473 -234.0137 2.175 -0.315 -0.685 227.9
UPBE1PBE LANL2DZ 2.592 -73.6486 1.036 -0.259 -0.741 190.2
CEP-121G 2513 -234.2857 1.014 -0.319 -0.681 211.6
SDD 2.489 -235.3348 1.340 -0.308 -0.692 218.0
UB3LYP LANL2DZ 2.649 -73.8087 0.755 -0.273 -0.727 165.5
CEP-121G 2559 -234.3593 0.846 -0.309 -0.691 186.1
SDD 2530 -235.4199 1.371 -0.267 -0.733 193.4
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Energies de la HOMO et la LUMO

Avec toutes les méthodes, l'augmentation du gaprgétique
(tableau 11 et figure 11) varie selon l'ordre dedsa: SDD, LANL2DZ,
CEP-121G.
La HOMO et la LUMO de ZnTesont représentées dans la figurel2

EEEB3LYP
I PEE1PBE
8.54 N UHF

[ VP2
I CCSDT

HOMO

Energie du gap en ev
Y
=

LANL2DZ CEP-121G sDD
Bases utilisées
LUMO . _ o g .
Figure 12 : HOMO et Figure 11: VarlatlggTdee_: I'énergie du gap de

LUMO de ZnTe

Tableau 11: Les énergies des orbitales HOMO et LUMO et le gagrgétique
AE=E, umo-Enomo de I'anion ZnTe

Méthodes Bases HOMO (u.a.) LUMO (u.a.) AE (eV)
UHF LANL2DZ -0.089 0.190 7.592
CEP-121G -0.091 0.211 8.217
SDD -0.100 0.117 5.905
UMP2 LANL2DZ -0.009 0.191 5.442
CEP-121G -0.091 0.213 8.272
SDD -0.098 0.117 5.850
UCCSD (T) LANL2DZ -0.089 0.190 7.592
CEP-121G -0.091 0.212 8.245
SDD -0.099 0.117 5.878
UPBE1PBE LANL2DZ -0.016 0.128 3.918
CEP-121G -0.018 0.140 4.299
SDD -0.027 0.094 3.293
UB3LYP LANL2DZ -0.008 0.125 3.619
CEP-121G -0.010 0.137 4.000
SDD -0.021 0.092 3.075
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Courbes de surfaces d’énergie potentielle des iods ZnTe

L’analyse des courbes de surface d’énergie peléa(figure 13 et
figure 14) des deux systémes ZhB¢ ZnTé montre que I'ordre de stabilité
croit pour ZnTé et ZnTéde fagon similaire en passant de la méthode HF a
B3LYP.

La méthode B3LYP conduit & une énergie plus stbiie pour les deux

ons .
—=—UHF —=—UHF
71,00 - —+— UMP2 71,32 - —e— UMP2
71,02 ] —4—UccspT 71,34 ] —4—UCCSDT
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Figure 13 : SEPobtenues avec les méthodes UHF, UMP2 et UCCSD ANLI2DZ
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Figure 14 : SEPobtenues avec les méthodes DFT/LANL2DZ
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3.3 Energie de dissociation de ZnTe
ZnTe' (X% —Zn* (%9 + Te €P)
Le tableau 12 représente I'énergie totale de Zréfda somme des
éenergies des atomes évaluées avec différentes desthet I'énergie de
dissociation.

Tableau 12: Energie totale de ZnTeet somme des énergies des atomes,
évaluées avec différentes méthodes, sont données.a@nl’énergie de
dissociation est donnée en eV. Les valeurs miség @arentheses sont les
écarts par rapport aux valeurs de la méthode éecridfe.

Méthodes Er 2 Er(atome$ De
UHF
LANL2DZ -71.1099 -71.0246 2.32(0.456)
CEP-121G -232.5532 -232.4628 2.46(0.61)
SDD -233.5746 -233.4803 2.57(0.7)
UMP2 LANL2DZ -71.2995 -71.1992 2.73(0.046)
CEP-121G -233.0076 -232.8953 3.06(0.009)
SDD -233.9296 -233.8094 3.27(0.004)
UCCSD(T) LANL2DZ -71.3022 -71.2031 757
CEP-121G -232.9780 -232.8652 3.069
SDD -233.9178 -233.7975 73.2
UPBE1PBE LANL2DZ -73.1777 73,0601 3.20(-0.424)
CEP-121G -233.8038 -233.6751 3.50(-0.431)
SDD -234.8357 -234.705 3.56(-0.286)
UB3LYP LANL2DZ -73.3376 -73.233 2.85(0.196)
CEP-121G -233.8772 -233.7516 3.420.351)
SDD -234.9203 -234.1047 22.19-18.916)

L'examen des résultats de ce tableau montre (preerbie de
dissociation augmente suivant I'ordre des baseSNLU2DZ, CEP-121G,
SDD et pour les méthodes dans le sens UHF, UMP2EIPBE et
UB3LYP.

Avec les deux bases LANL2DZ et CEP-121G, I'énergge dissociation

croit en passant de la méthode UHF a UMP2 a UCTBS®(UB3LYP a
UPBE1PBE.
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La méthode UMP2 avec les bases utilisées, et @ugplierement avec la
base SDD, donne des résultats en excellent acema @eux obtenus par
UCCSD(T) (0.003ev), contrairement a UHF, dont lésuttats présentent
des déviations importantes par rapport a ceux sporedant a UCCSD(T).
La valeur d’énergie de dissociation obtenue au moge la méthode
UB3LYP /SDD parait aberrante par rapport a celleurrice par
UCCSD(T)/SDD, car elle est tres élevée (I'écartdestordre de -18.92ev).

3.4 Energie de dissociation de ZnTe
ZnTe(X32 ) —Zn (9 + Te (°P)

Tableau 13: Energie totale de ZnTeet la somme des énergies des atomes,

évaluées avec difféerentes méthodes, en u.a. én@gidissociation en eV. Les
valeurs mises entre parenthéses sont les écartepaort aux valeurs de la
méthode de référence.

Méthodes Er 2 Er(atome$ De
UHF LANL2DZ -71.4255 -71.4005 0.680 (0.29)
CEP-121G -232.8661 -232.8427 0.637 (0.367)
SDD -233.9005 -233.8750 0.694 (0.55)
UMP2 LANL2DZ -71.6320 -71.5959 0.982 (-0.012)
CEP-121G -233.3452 -233.3093 0.977 (0.039)
SDD -234.2837 -234.2404 1.178 (0.066)
UCCSD(T) L ANL2DZ -71.6346 -71.5991 0.970
CEP-121G -233.3127 -233.2758 1.004
SDD -234.2707 -234.2250 1.244
UPBE1PBE LANL2DZ -73.5471 -73.5036 1.184 (-0.214)
CEP-121G -234.1755 -234.1333 1.148 (-0.144)
SDD -235.2208 -235.1793 1.129 (0.123)
UB3LYP LANL2DZ -73.7071 -73.6723 0.947 (0.023)
CEP-121G -234.2503 -234.2175 0.893(0.111)
SDD -235.3087 -235.2734 0.961 (0.283)
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L’'analyse des résultats de ce tableau indique diénergie de
dissociation varie de facon dissemblable en fonctles bases et des
méthodes utilisées. Avec la base LANL2DZ. @roit suivant I'ordre des
méthodes: UHF, UB3LYP, UCCSD(T), UMP2, UPBE1PBE.

Avec CEP-121G, Paugmente selon l'ordre de méthodes suivant : UHF,
UB3LYP, UMP2, UCCSD(T), UPBE1PBE .En employant &sé SDD, le
classement des méthodes par ordre croissant eés$E; UB3LYP, UMP2,
UPBE1PBE, UCCSD(T).Le meilleur accord avec les Itas de
UCCSD(T) est obtenu avec la méthode UMP2/LANL2DZ{12evV).

Les énergies de dissociation du systeme Zsdst inférieures a celles du
systéme ZnTe
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4. Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons évalué les perforrate® méthodes

DFT, UMP2 et UCCSD (T) pour les ions de la moléadiatomique ZnTe.
Nous avons montré que les propriétés calculéeslems a la nature des
différentes bases.

Nous avons constaté que la fonctionnelle UB3LYP prétérable
dans I'étude de distance internucléaire et laueége de I'ion ZnTe car
elle donne des résultats en meilleur accord avex abtenus par la
méthode UCCSD(T) considérée comme référence.

En ce qui concerne lion ZnTela fonctionnelle UPBE1PBE
présente une bonne performance proche de UCCSD (T).

Il faut noter également que l'influence de la pesecharge compléte
des effets relativistes est aussi importante ppsystéme ZnTeque ZnTé

Pour les énergies de dissociations des deux systénmey a pas de
convergence distincte entre les résultats obtenlasnature des bases et des
méthodes utilisées.

La méthode UMP2 donne des énergies de dissocigtioches de
celles obtenues au niveau UCCSD(T) pour Zref&ZnTé.

Les constatations précédentes montrent que lesodethDFT et post HF
sont plus adaptées a I'étude des composés contiematomes lourds en
raison de leur précision et du fait qu’elles preriren compte tous les effets

de corrélation électronique.
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1. Introduction

Le tellure de zinc (ZnTe) est un bon semi-conducen raison de
son faible colt et de sa large bande dénergigap (2.26-2.30 eV) par
rapport aux autres matériaux de la méme famille.

Il est connu pour sa faible affinité électroniqueses applications
futures  dans les dispositifs optoélectroniqguestamement pour la
rectification optique [1]. A partir des propriétédss spectres de couches
minces de ZnTe, il est possible d'obtenir l'infotioya que ZnTe pourrait
étre employé dans la détection du rayonnementrdédgz (THz) qui est
situé entre les micro-ondes et l'infrarouge=10°Hz) [2]. L'étude de la
photoluminescence de ZnTe a fait I'objet d’un grawdnbre de recherches
ces derniéres années [3-7].

Plusieurs études théoriques et expérimentales esirfdisceaux
homonucléaires du zinc et du tellure ont été réatisséparément [8,9]. Par
contre, les faisceaux heteronucléaires de ZnTetrfaih I'objet que de
qguelques études théorigues. Rengin Pekoz et Sakirc [10] ont étudié
les propriétés structurales et énergétiques de omilécule dans son état
fondamental au moyen de B3LYP/CEP-121G.

Dans le but de I'application de la spectroscopéetébnique a cette
molécule, nous avons procédé a une étude theéaleliétat fondamental

et des états excités de ZnTe.

2. Méthodes de calcul

Les calculs des parametres structuraux et éneugstigle I'état
fondamental de ZnTe sont réalisés a l'aide des dlagigiels GO3 [11] et
ADF’07 [12] avec les mémes méthodes citées danshliagitres précédents
et en tenant compte des effets relativistes.

Les calculs sur les états excités sont effectuéniveeau des trois
méthodes: TDHF [13], TDDFT [14] avec les deux famahelles B3LYP et
PBE1PBE et la méthode CIS [15] en utilisant diffées bases
LANL2DZ, CEP-121G et SDD qui sont implantées daf@8@EL1]. A l'aide
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de ADFOQ7, le calcul des états excités a été faitnayen de la méthode

TDDFT avec les fonctionnelles GGA-BLYP et GGA-PBHabase TZP.
Nous avons présenté les résultats en deux pattiggemiéere partie

a été consacrée a I'étude de I'état fondamentalndes, la deuxieme a été

réservée a I'étude de ses états excités et defenpsétés.

3. Résultats et discussions

Partie A : Etude de I'Etat fondamental de ZnT'Y'™")
3. Al Optimisation de la géométrie

La distance interatomiquere), I'énergie totale KE;), le moment
dipolaire (), les charges de Mulliken et la fréquence de Yitwna(ve) du
systeme ZnTe sont donnés dans les tableaux 14. éte$Scalculs ont été
effectués en tenant compte de la relativité eleti(tableau 14) et de la

relativité complete (tableau 15).

L’'analyse des deux tableaux montre que les rédswtatenus sont:
a- Distance internucléaire :

e Tous les modéles de calcul utilisés sous-estiment distance
internucléaire ..
e Selon la base ou la méthode employée, la distapakminue dans

I'ordre suivant :

Fexp= I' LANL2DZ” I'cEP-1216” I sbD

Fexp=l RHF> I B3LYP= 'ccsp(r)™ IcassckF™ 'pee1pBE” I'mp2

b- Fréguence de vibration
* En introduisant la relativit¢ complete (tableau,1®8p valeurs de la
fréquence de vibration fondamentale sont inférigudreelles calculées

avec la prise en charge partielle de la relatitableaul4).
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* La méthode MP2 donne la valeur la plus élevée diélguence de
vibration fondamentale par rapport aux autres mihdfigure 15).
e Suivant la base ou la méthode usitée, la valeutadéquence de
vibration diminue dans l'ordre :
VSDD> VCEP-121G~ VLANL2DZ

VMP2=> VPBELPBE- VCCSD(TY VB3LYP= VRHF (figure 15)

c- Charges de Mulliken et moment dipolaire

La liaison ligand-métal est une liaison covalenédivet. Le ligand
joue le réle de base de Lewis (accepteur de dguitiéd cation métallique
joue celui d’acide de Lewis (donneur).

Le zinc est un métal et posséede la propriété danreuellure est un
métalloide, en présence de Zn, il se comporte coomreecepteur, d’ou un
transfert de charge de Zn a Te, ce qui s’expliqussia par leur
électronégativité difféerente (tableaux 14 et 15).

Les valeurs du moment dipolaire obtenues en tecamipte de la
relativité compléte (tableau 15) sont supérieureglies données par la
relativité partielle (tableau 14).

Selon la base utilisée, le moment dipolaire craitd’ordre suivant :
avec LANL2DZ : Mcasscr< UBalyp < Upee1rPBES MrRHF ~Hccsp (1) “Hmp2:

avec CEP-121G et SDDg3Lyp> Mpee1rBe>HRHF ~Hccspm) ™ Hupz:
(cf. figure 16)
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Tableau 14: Valeurs des propriétés, Er, i, Ox eto. de ZnTe évaluéeen tenan

compte de la relativité partiel

) " i}
Méthodes Bases le E: u T 9 = De E type®
HF LANL2DZ  2.488 713528 6229 0320 0320 20821%®)
CEP-121G 2.451 -232.7931  6.030 0.190 -0.190 226.40.185
SDD 2.414 -233.8229 6.126 0.161  -0.161 2429 (0.222)
MP2 LANL2DZ  2.438 -71.5688 6.255 0.321 -0.321 246.10.198)
CEP-121G 2.372 -233.2857 6.009 0.155  -0.155  271.2 (0.264)
SDD 2.351 -234.2138  6.096 0.137  -0.137  281.3 (0.285)
CASSCF LANL2DZ 2.470 -71.3982 4518 0.229  -0.229 - (0.166)
CCSD(T) LANL2DZ 2473 715705 6.321 0.321  -0.321  227.2 (0.163)
CEP-121G 2.402 -233.2484  6.023 0.169  -0.169  254.6 (0.234)
SDD 2.376 -234.1980  6.112 0.147  -0.147  266.8 (0.26)
PBE1PBE LANL2DZ 2.451 -73.4640 5405 0.328  -0.328  237.8 (0.185)
CEP-121G 2.390 -234.0932 4641 0.153  -0.153  261.0 (0.264)
SDD 2.366 -235.1338 4.778 0.152  -0.152 2689 (0.27)
B3LYP LANL2DZ  2.484 -73.6247  4.943 0.313  -0.313 2195 (0.152)
CEP-121G 2.417 -234.1678  4.193 0.156 -0.156  242.2 (0.219)
SDD 2.388 -235.2199  4.415 0.179  -0.179  250.3 (0.248)
Expérimentale 2.636

2Les unités utilisées song (A), B (u.a.),u (Debye), g et (crm).
b Référence [16f.I'écart type par rapport & la distance expérimdata

Tableau 15: Valeurs des propriétés, Er, i, 0« etio. de ZnTe évaluéeen tenan

compte de la relativité complé @

Méthodes Bases le Er u % E type
Zn Te
HF LANL2DZ 2.490  -71.4522 6.248 0.322  -0.322  208.10.14
CEP-121G 2452  -232.9018 6.045 0.192 -0.192  226(.178)
SDD 2.415  -233.9348 6.147 0.162 -0.162  242.6 (0.221)
MP2 LANL2DZ  2.439 -71.6692 6.274 0.323  -0.323  246.4 (0.197)
CEP-121G  2.374  -233.3908 6.024 0.157 -0.157  270.6 (0.262)
SDD 2.352  -234.3253 6.117 0.139  -0.139  280.8 (0.284)
CASSCF LANL2DZ  2.470 -71.4976 4545 0.230 -0.230 - (0.166)
CCSD (T) LANL2DZ  2.473 -71.6688 6.258 0.322  -0.322 227.1 (0.163)
CEP-121G  2.402  -233.3567 6.038 0.171  -0.171  254.7 (0.234)
SDD 2.378  -234.3084 6.134 0.322 -0.322  266.4 (0.258)
PBE1PBE LANL2DZ  2.452 -73.5655 5425 0.149  -0.149 2375 (0.184)
CEP-121G  2.393  -234.2021 4659 0.155 -0.155  260.1 (0.243)
SDD 2.367  -235.2446 4803 0.154 -0.154  268.4 (0.269)
B3LYP LANL2DZ  2.486 -73.7263 4961 0.314 -0.314 2192 (0.15)
CEP-121G  2.419  -234.2766 4209 0.158 -0.158  241.8 (0.217)
SDD 2.389  -235.3304 4437 0.181 -0.181  250.1 (0.247)
Expérimental ® 2.63¢

aLes unités utilisées song (A), B (u.a.),u (Debye), getie (cm?).
b Référence [16] I'écart type par rapport a la distance expérimdata
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Figure 1£ : Variation de la fréquence de vibration en fomti
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d- Energies de la HOMO et de la LUMO
Les énergies de la HOMO et de la LUMO et la valdur gap
energétique calculées par des meéthodes etifeelles de la DFT sont
rassemblées dans le tableau 16 et représentélesfigure 17.

Tableaul6: Energies des orbitales HOMO et LUMO (en u.a.) gdp énergétique
AE=E_umo-Eromo (en eV) de ZnTe. Les valeurs mises entre pareathgont les
écarts par rapport a la valeur expérimentale.

Méthodes Bases HOMO LUMO AE
HE LANL2DZ -0.285 -0.056 6.23(3.93)
CEP-121G -0.281 -0.053 6.20 (3.90)
SDD -0.286 -0.058 6.20 (3.90)
MP2 LANL2DZ -0.286 -0.055 6.29 (3.99)
CEP-121G -0.282 -0.055 6.18 (3.88)
SDD -0.287 -0.056 6.29 (3.99)
CCsD (T) LANL2DZ -0.284 -0.058 6.15 (3.85)
CEP-121G -0.282 -0.052 6.26 (3.96)
SDD -0.287 -0.057 6.26 (3.96)
PBE1PBE LANL2DZ -0.216 -0.149 1.82 (-0.48)
CEP-121G -0.217 -0.148 1.88 (-0.42)
SDD -0.222 -0.151 1.93(-0.37)
B3LYP LANL2DZ -0.209 -0.157 1.42 (-0.88)
CEP-121G -0.210 -0.156 1.47 (-0.83)
SDD -0.216 -0.161 1.50 (-0.80)
Expérimentalé 2.3C
& Référence [17].
I B3LYP
I PBE1PBE
I Experience
Ad I RHF
B VP2
Ny B CCSsDT
° LANL2DZ CEP-121G SDD Expérience
Bases utilisées

Figure 17 : Représentation du décalage entre les valeurs déargagétique de
ZnTe évaluées avec plusieurs modeles de chimigtiquan
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Les résultats du tableau 16 et de la figure 17 reahque la valeur
du gap énergétigue est mieux évaluée avec les dedhie la fonctionnelle
de la densité. L’analyse plus détaillée des résulie ce tableau indique
que la défaillance des méthodes HF, MP2 et CCSBXT plutbt située dans
I'évaluation de la valeur de I'énergie de la LUMO.

Pour les méthodes PBE1PBE et B3LYP, le passageadease
LANL2DZ a celle de SDD est accompagné d’'une petilgmentation du
gap énergétique (figure 17). Le meilleur accordcdiexpérience est donné
par le modele PBE1PBE/SDD. La forme des orbitalestieres HOMO et
LUMO obtenue avec ce modele est représentée stigule 18. La HOMO
est principalement située sur l'atome de Te et MO sur le centre

métallique Zn.

LUMO

HOMO

)

Figure 1€ : Orbitales HOMO et LUMO de ZnTe obtenues au niveau
PBE1PBE/SDD.

Les résultats des optimisations complétes de langée de ZnTe
réalisées avec les fonctionnelles GGA : BLYP, BAPBE existant dans
ADFO07 et la base de Slater TZP sont rapportés lgaiableau 17.
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Tableau 17: Distance interatomique, énergie total&;, moment dipolair@, charges de
Mulliken et fréquence de vibration fondamentaledu systeme ZnTe évalués avec et
sans effets relativistéd.es valeurs mises entre parenthéses sont les @eaartapport a la
valeur expérimentale.

Méthodes le Er U % Do

Zn Te

Sans les effets relativistes
GGA-BP/TZP 2.444(0.192) -243.4218 4.603 0.151 -0.151 244.0
GGA-PBE/TZP  2.442(0.194) -241.7437 4.708 0.157 -0.157 245.0
GGA-BLYP/TZP 2.448(0.188) -243.4195 4.610 0.153  -0.153 242.0

Avec les effets relativistes
GGA-BP/TZP 2.589(0.047) -249.3434 3.007 0.380 0.38161.0
GGA-PBE/TZP 2.578(0.058) -247.5969 9.022 0.206 06.2 160.0
GGA-BLYP/TZP 2.614(0.022) -248.5954 4.377 0.200 260. 231.2

ExpériencB 2.636 - - - - -

2 Les unités utilisées sont(R), Er(u.a.), (Debye), getve (cm™).
b Référence [16].

L’examen de ce tableau conduit aux remarques etamniusions

suivantes:
a- Distance internucléaire:

o  L’introduction des effets relativistes provoque @hévation des distances
internucléaires; ce qui les rapproche davantage lal valeur
expérimentale.

Le meilleur accord est obtenu avec la méthode GE&XH 'écart est de
I'ordre 0.022A par rapport a I'expérience.

0 Le classement des distances dans 'ordre décroissan

Fexp™ FeLYP™ I' BP > I'PBE:

b- Fréguence de vibration
o Les valeurs de la fréquence de vibration calcuégetenant compte des
effets relativistes sont inférieures a celles ob#sn sans leur

introduction.
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Sans lintroduction de la relativité, il appargiie la méthode GGA-
PBE donne la valeur la plus élevée de la fréqueleceibration, suivie

de GGA-BP puis de GGA-BLYP.

En tenant compte de la relativite, la valeur ddrémuence augmente
dans l'ordre suivant : GGA-BP, GGAPBE, GGA-BLY

c- Charges de Mulliken et moment dipolaire

o Toutes les méthodes confirment le caractere doneun et accepteur
de Te.

o Les valeurs du moment dipolaire obtenues avecisa j@n considération
des effets relativistes sont inférieures a call@enues sans ces effets, a
I'exception de la méthode GGA-PBE qui foumnie valeur plus élevée.

0 L’'ordre décroissant des valeurs des moments digslase présente

comme Ssuit:

Mcca-PBe” Mcea-BLYP” Heea-BP

d- Orbitales moléculaires et diagramme énergétique
Dans le tableau 18, nous avons porté les valeessémergies des
orbitales atomiques qui composent les orbitalesémbaires et leur
pourcentage.
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Tableau 18: Energies des orbitales atomiques et moléculairesleet
pourcentagel esrésultats présentés dans ce tableau sont obtemigeau de la
méthode GGA-BLYP/TZP. Les énergies des OA et dessoM données en eV.

OM Occ E (OM) % OA E (OA) Occ Fragment
1Sigma 500 81.25 ;g 14962 2.00
14332 958 1DZ  -10201 200  zn
550 1S -5.950 2.00 Zn
297 1Pz 0.214 0.00 Zn
1Pi :x 2.00 -12.520 99.87 1Dxz -10.201 2.00 Zn
0.13 1Px -5.950 1.33 Te
1Pi:y 2.00 -12.520 99.87 1Dyz -10.201 2.00 Zn
0.13 1Py -5.950  1.33 Te
2 Sigma 2.00 -12.281 89.55 1Bz -10.201 2.00 Zn
9.87 1S -14.962 2.00 Te

1Delta:»-y* 2.00 -12.421 100 1D%y* -10.201 2.00 Zn

1Delta : xy 200 -12421 100 1Dxy -10.201 2.00 Zn

3 Sigma 2.00 -8.112 66.76 1S -5.950 2.00 Zn
28.86 1Pz -5.965 1.33 Te
5.07 1S -14.962  2.00 Te
-1.56 2Pz 2.236 0.00 Te
1.01 2S 1.389 0.00 Zn
2Pi :x 2.00 -4.956 92.84 1Px 0.254 1.33 Te
6.43 1Px -5.800 0.00 Zn
2Piy 2.00 -4956 92.84 1Py 0.254 1.33 Te
6.43 1Py -5.965 0.00 Zn
4 Sigma 0.00 -4.902 48.43 1Pz -5.950 1.33 Te
2795 1S 0.214 2.00 Zn
23.46 1Pz 0.214 0.00 Zn
3P :x 0.00 -0.777 90.75 1Px -5.965 0.00 Zn
6.68 1Px 2.236 1.33 Te
244  2Px 0.214 0.00 Te
3Py 0.00 -0.777 90.75 1Py -5.965 0.00 Zn
6.68 1Py 2.236 1.33 Te
244 2Py -14.962  0.00 Te
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L'analyse de ce tableau indique que, plus unfoent de I'OA
dans une OM est grand, plus cette OM est proclémerygie de cette OA.
Les orbitales moléculaires vont se répartir erstgooupes :

- Les orbitaless: on distingue I'orbitale liante 2 dont la contribution
principale est issue du métal. Dans l'orbitale fiante 3o, la contribution
importante résulte également de Zn.

- Les orbitalesn : dans la HOMO (2Pi), la contribution principale
provient du ligand qui est le tellure.

- Les orbitales moléculaires Deli& pu A) : ce sont les orbitales
naturelles dx2-y2 et dxy de Zn.

Dans la LUMO (4sigma), la contribution principalerespond a Zn.

Les orbitalesp, et py, du tellure restent libres et I'une d’elles représela
HOMO de la molécule ZnTe.

e- Energies de la HOMO, de la LUMO et le gap sassemblés dans le
tableau 19.

Tableau 1S: Energies des orbitales HOMO et LUMO et gap énéygeét
AE=E_umo-Enomo du systeme ZnTe. Les valeurs mises entre paszghe
sont les écarts par rapport a la valeur expérinenta

Méthodes HOMO (u.a.) LUMO (u.a.)) AE(eV)

GGA-BP/TZP -0.1889 -0.1798 0.248 (2.052)
GGA-PBE/TZP -0.1812 -0.1810 0.003 (2.297)
GGA-BLYP/TZP -0.1796 -0.1752 0.120 (2.18)
Expérience 2.30 [17]

La valeur du gap énergétique calculée par les ing@hodes portées

dans le tableau 19 est nettement inférieure\aal&ur expérimentale.

F- Exemple de diagramme des énergies des OMdle DHbtenues
a l'aide de la méthodeGA-PBE et de la base TZP.
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Zn ZnTe Te

Figure 1€ : Diagramme énergétique moléculaire de ZnTe.

D’apres la figure 19 et le tableau 18, la liaisagyma entre Zn et Te est
formée principalement d’une orbitades de Zn et d’une orbitalep de Te

dont les énergies sont treés proche®%®V et-5.96V, respectivement).
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3. A.2. Energie de dissociation de ZnTe
L’énergie de dissociation a partir de la positibéquilibre est donnée
par I'expression :
De=D+1/20¢
Do est I'énergie de dissociation a partir du nivead'état liant le plus bas.

1/2v, est I'énergie au point zéro qui est un effet tyeiopent quantique.

Energi® (u.a)

1
i
i
i
i
i
W
|

e Distance internucléaire r. (A)

Expérimentalement, les valeurs de I'énergie desadistion sont
basées essentiellement sur des données thermouabanign théorie, seules
quelques études ont été effectuées pour la détationnde I'énergie de
dissociation De de ZnTe.

Rengin Pekoz et Sakir Erkog¢ [10] ont calcDIé et ont montré quénTe se

dissocie selon la relation ci-dessous:

ZnTe (X'=") —Zn (S) + Te {P)
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Dans le tableau 20, nous avons rassemblé lesrgales énergies de

dissociations calculées a l'aide du logiciel GO8r & figure 20,

nous

avons tracé les courbes de surface d’énergie petenbbtenues avec les

différents modéles utilisés. A partir de ces cosrlmn peut calculer

I'énergie de dissociation et la comparer a celléembe en utilisant les

energies des atomes pour déduire le type de thssocdu systéme.

Tableau 20 : L'énergie totale de ZnTe et la somme des énetgiages des atomes Zn et Te
évaluées avec différentes méthodes, sont donnéaes.eb’énergie de dissociation est donnée

en eV.
Méthodes Bases Er 2 Er D, D(courbes SEP)
HF LANL2DZ -71.4255 -71.4005 1.165 1.143
CEP-121G -232.8661 -232.8427 1.252 1.232
SDD -233.9005 -233.8750 1.491 1.472
MP?2 LANL2DZ -71.6320 -71.5959 1.682 1.588
CEP-121G 2333452  -233.3093 1.842 1.840
SDD -234.2837 -234.2404 2.199 2.125
CASSCF LANL2DZ -71.4976 71.4527 1.223 1R2
ccsD(T) LANL2DZ -71.6346 -71.5991 1.208 1.195
CEP-121G -233.3127 -233.2758 1.475 1.456
SDD -234.2707 -234.2250 1.793 1.766
LANL2DZ 73.5471 -73.5036 2.119 2.014
PBEIPBE  CEP-121G -234.1755  -234.1333 2.226 2.228
SDD -235.2208 -235.1793 2.411 2.337
LANL2DZ -73.7071 73.6723 1.742 1.660
B3LYP CEP-121G 2342503  -234.2175 1834 1.789
SDD -235.3087 -235.2734 2.000 1.943
Expérimentale [18] - - 1.374
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Figure 2C: Surface d’énergie potentielle de ZnTe déterminge aNfférents
modéles de chimie quantique.
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La valeur deD, (tableau 20estimée par la méthod®ASSCFet la base
LANL2DZ est en bon accord avec I'expérience avec un éeait1bl eV.
La méthode CCSD(T)/CEP-121G donne une valeubgeui se rapproche
de la valeur expérimentale, I'écart est de 1.101d\est intéressant de
remarquer I'anomalie notable de la méthode RHIE &vdbase SDD, qui
fournit une valeur dd®, proche de la valeur expérimentale (écart : -0.117
ev), Pourtant, cette méthode décrit mal le proced®sociatif. Les résultats
montrent aussi que MP2, B3LYP et PBE1PBE surestiitaevaleur dde.

A l'aide du logiciel ADFO07, les valeurs dB. obtenues sont rapportées
dans le tableau 21.

Tableau 21 : L’énergie totale de ZnTe et la somme des énengssatomes,
évaluées avec différentes méthodes, sont donnéasaerl.’énergie de
dissociation est donnée en eV. Les valeurs mise parenthéses sont les
écarts par rapport a la valeur expérimentale.

Méthodes Er 2 Er(atome$ De

GGA-BP/TZP -249.3440 -249.3428 1.213 (-0.161)
GGA-PBE/TZP -247.5975 -247.5967 1.230 (-0.144)
GGA-BLYP/TZP -248.5954 -248.5948 1.530 ( 0.156)
Expérimentalg18] - - 1.374

Les méthodes GGA-BLYBurestiment I'énergie de dissociation, bien
que les méthodes GGA-PBE et GGA-BP la sous-estinhes®t déviations
sont respectivement de : -0.156 eV, 0.144 eV &10eV.

La valeur deDe la plus proche de la valeur expérimentale estrols
par le modéle GGA-PBE/TZP.

A.3. Energie d’ionisation et affinité électroniqwe de ZnTe
Le potentiel d’ionisation et [l'affinité électraque peuvent étre
calculées, soit en utilisant les énergies du systarfiétat neutre et a I'état
ionisé : PI(ZnTe)= E (ZnTé) - E (ZnTe)
AE (ZnTe)=E (ZnTe) - E (Zn)e
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soit avec le théoreme de Koopmans :
PI(ZnTe): - EiOMO de ZnTe
AE (ZnTe)= - Eymo de ZnTe

Les énergies totales des ions ZnTe+ et ZnTe- éevalagec différentes
méthodes sont portées dans le tableau 22 en pam@aliec le potentiel
d'ionisation (PI) et l'affinité électronique (Al ZnTe. Les surfaces
d’énergie potentielle de la molécule ZnTe et sas gont tracées sur la

figure 21 en précisant la symétrie de leurs etiddmentaux.

Tableau 22: Les énergies totales des ions ZhTet ZnTéévaluées avec
difféerentes méthodes en paralléle avec le potewtiehisation (Pl) et [Iaffinité
électronique (AE) de ZnTe. Les valeurs sont doneges.a. pour les énergies totales
et en eV pour Pl et AE. Les valeurs mises entrergheses sont les écarts par rapport
a la valeur expérimentale.

Méthodes Bases ZnTe ZnTe Pl AE
UHF LANL2DZ -71.1099 -71.4255 6.61 1.98 (1.55)
CEP-121G -232.5532 -232.8661 6.53 1.99 (1.54)
SDD -233.5746 -233.9005 6.76 2.11 (1.42)
UMP2 LANL2DZ -71.2995 -71.6320 7.33 1.72 (1.81)
CEP-121G -233.0076 -233.3452 7.57 1.62 (1.91)
SDD -233.9296 -234.2837 7.73 1.90 (1.63)
UCCSD(T) LANL2DZ -71.3022 -71.6346 7.30 1.74 (1.79)
CEP-121G -232.9780 -233.3127 7.36 1.75 (1.78)
SDD -233.9178 -234.2707 7.63 1.98 (1.55)
UPBE1PBE LANL2DZ -73.1777 -73.5471 7.79 2.26 (1.27)
CEP-121G -233.8038 -234.1755 7.88 2.24 (1.29)
SDD -234.8357 -235.2208 8.11 2.37 (1.16)
UB3LYP LANL2DZ -73.3376 -73.7071 7.81 2.24 (1.29)
CEP-121G -233.8772 -234.2503 7.91 2.25(1.28)
SDD -235.2199 -234.9203 8.15 2.42 (1.11)

Expérimentale [19]

3.53
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Figure 21 : La surface d’énergie potentielle de ZnTe et de cellesds ions
déterminée avec différents modeles de chimie quaati (a) Méthodes HF,
MP2/LANL2DZ et (b) Méthodes DFT/LANL2DZ.
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Le potentiel d'ionisation (Pl) et [laffinité éleonhique (AE)
adiabatiques obtenus avec plusieurs modeéles deil cglantique sont
reportés dans le tableau 22.

Les résultats montrent que les valeurs calculégmtkntiel d’'ionisation
avec les méthodes : MP2, CCSD(T), PBE1PBE et B3aWgmentent
lorsqu’ on passe de la base LANL2DZ a CEP-121G ai8®&D. Avec la
méthode HF, la valeur du potentiel d’'ionisatiorri@aelon I'ordre de base
suivant : CEP-121G, LANL2DZ, SDD.

Les méthodes DFT, en particulier BSLYP, donnentwigsurs du potentiel
d’ionisation supérieures a celles obtenues paaulees méthodes.
Concernant l'affinité électronique, elle croit@el’'ordre des méthodes
suivant : MP2, CCSD (T), HF, PBE1PBE, B3LYP.

Le meilleur accord avec la valeur expérimentaleobstnu avec le modele
B3LYP/SDD ; I'écart est de 1.11ev.

Les valeurs du potentiel d’ionisation (P1) et daffinité électronique (AE)
calculées par le théoréme de Koopmans en utilSBRR07 sont présentées
dans le tableau 23.

Tableau 23 : Potentiel d'ionisation (PI) et Affinité électique (AE)
de la molécule ZnTe évalués avec differentes méthodLes valeurs
mises entre parenthéses sont les écarts par rappda valeur
expérimentale.

Méthodes Pl (eV) AE (eV)
GGA-BP/TZP 6.610 1.98 (1.55)
GGA-PBE/TZP 7.328 1.72 (1.81)
GGA-BLYP/TZP 7.301 1.74 (1.79)
Expérimentale - 3.53[19]

Toutes les méthodes donnent des valeurs de IWHeasous de la
valeur expérimentale. Les écarts pour les méthGdea-BP, GGA-PBE et
GGA-BLYP sont respectivement de l'ordre de :-£\861.39ev et -1.22ev.
Pour le PI, la valeur donnée par la méthode GGAeBHnférieure a celles
obtenues par les fonctionnelles GGA-PBE et GGA-BLYP
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Partie B : Etats excités de ZnTe
3B. Résultats obtenus sur les états excités
Aprés la détermination des différents parametreacttraux et

énergétiques de I'état fondamental de la molécuigdeZ passons a la

détermination des propriétés des états excités.

Les résultats obtenus a l'aide du logiciel Gauss@03 avec

différentes méthodes et bases sont présentédesdatadbleaux 24, 25 et 26

L'analyse de ces derniers indiqgue que l'absorptde ZnTe
s’effectue dans la région UV-Visible du spectrec&tamagnétique, car
toutes les méthodes utilisées avec les différebtesses fournissent des
longueurs d’onde inférieures a 400 nm pour lessétaigulets. Pour les
états triplets, les méthodes CIS et TDDFT donnent jguelques états des
longueurs d’ondes situées dans la région visiblgpactre  >400 nm).

L'élévation de [I'énergie d’excitation s'accompagné’une
diminution des longueurs d’ondes pour les difféseats.

Tableau24 : Energie d’excitationHex, en eV, force d'oscillateur)( longueur
d’onde de transitioni}, en nm, et moment de transitiqm) E€n Debye des états
excités singulets et triplets

Méthodes Propriété S1 S2 S3 T1 T2 T3
TDHF/ Eexc 3.59 5.90 5.91 3.87 4.14 4.48
LANL2DZ A 345.7 210.0 209.9 320.7 299.4 276.8
f 0.22 1.21 0.008 0.00 0.00 0.00
Il 1.591 2.964 0.000 0.000 0.000 0.000
cig/ (= 3.78 6.25 6.04 1.58 3.82 4.08
LANL2DZ A 328.3 198.6 205.3 783.1 324.9 304.04
f 0.45 0.76 1.79 0.00 0.00 0.00
M -2.200 2.227 -3.481 0.000 0.000 0.000
TDDFT- Eexc 3.62 5.32 6.03 2.20 3.37 5.84
B3LYP/ A 342.73 233.09 205.66 563.21 368.26 212.42
LANL2DZ f 0.03 0.05 1.49 0.00 0.00 0.00
sl -0.546 -0.347 -3.185 0.000 0.000 0.000
TDDFT- Eexc 3.65 5.42 6.01 2.01 3.36 5.16
PBE1PBE/ 4 339.29 228.65 206.13 615.58 368.70 240.39
LANL2DZ f 0.03 0.0543 1.5048 0.00 0.00 0.00
Il -0.596 0.818 -3.196 0.000 0.000 0.000
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Tableau25 : Energie d’excitationHex, en eV, force d'oscillateur)( longueur
d’onde de transitioni, en nm, et le moment de transitiqr) €n Debye des états
excités singulets et triplets

Méthode Propriété S1 S2 S3 T1 T2 T3
TDHFE/ (= 3.67 5.76 6.16 3.83 4.13 4.46
CEP-121G A 337.92 215.33 201.19 323.08 299.95 277.97
f 0.2027 1.2478 0.0002 0.00 0.00 0.00
K -1.502 -2.974 0.028 0.000 0.000 0.000
cis/ Eexc 3.8236 5.9951 6.4353 3.7801 4.0575 5.3120
CEP-121G A 324.26 206.81 192.66 327.99 305.57 233.40
f 0.3481 1.7986 0.6370 0.00 0.00 0.00
Il -1.928 3.500 2.457 0.000 0.000 0.000
TDDFT- Eexc 3.7620 5.6754 5.9205 2.3664 3.3950 3.7218
B3LYP/ A 329.57 218.46 209.41 523.93 365.20 333.13
CEP-121G f 0.0086 0.0230 1.3920 0.00 0.00 0.00
K -0.306 -0.192 -3.099 0.000 0.000 0.000
TDDFT- Eexc 3.7935 5.8010 5.9233 3.3978 3.5598 5.5093
PBE1PBE/ A 326.83 213.73 209.32 364.90 348.29 225.05
CEP-121G f 0.0136 0.0255 1.4271 0.00 0.00 0.00
Il -0.383 -0.567 -3.136 0.000 0.000 0.000

Tableau26 :Energie d'excitationHex, €n eV, la force d'oscillateuf)( longueur
d’onde de transition’f, en nm, et le moment de transitiqr) €n Debye des états
excités singulets et triplets

Méthode Propriété S1 S2 S3 T1 T2 T3
TDHF/ (= 3.75 4.55 5.54 3.89 4.21 5.32
SDD yi 330.56 272.55 223.64 318.50 294.80 233.04
f 0.248 0.000 0.102 0.000 0.000 0.000
H -1.622 0.000 1.170 0.000 0.000 0.000
cis/ Eexc 3.86 5.96 6.61 1.83 3.85 5.37
SDD yi 321.29 207.92 187.67 675.88 321.81 230.77
f 0.3148 1.5304 0.4804 0.00 0.00 0.00
H -1.825 -3.237 1.730 0.000 0.000 0.000
TDDFT- (= 3.87 5.16 5.56 2.42 3.54 5.11
B3LYP/ yi 320.13 240.42 223.56 511.52 350.48 242.69
SDD f 0.0146 0.0850 0.0392 0.00 0.00 0.00
H -0.393 0.744 -0.536 0.000 0.000 0.000
TDDFT- Eexc 3.90 5.27 5.66 3.51 5.17 5.43
PBE1PBE/ /A 317.90 235.33 219.00 352.96 239.54 228.22
SDD f 0.022 0.088 0.042 0.00 0.00 0.00
H -0.474 0.832 0.553 0.000 0.000 0.000
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Courbes des surfaces d’énergie potentielle deat’'é&ndamental et des états

excités.
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Figure 22 : Courbes de surface d’énergie potentielle de IT@adamental et des
états excités tracées a différents niveaux de Icleu
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Les courbes de surface d’énergie potentielle tsacéeec les
différents modéles montrent que I'énergie de t'étiplet est inférieure a
celle de I'état singulet ; cela peut étre intet@rén utilisant la notion du
trou de Fermi. Celle-ci suggeére que deux électdanspins opposés ont
plus tendance a se repousser l'un de l'autre Giseppssédent des spins
paralléles.

La méthode TDHF (Fig. 22), donne l'allure des casrlole surface
d’énergie potentielle des états excités singulétiget la plus correcte, car
on remarque que I'état triplet apparait avant t'éagulet.

Les états excités trouvés a l'aide de la méthode (Eilg. 22), sont
des états métastables qui ont tendance a avoilongee durée de vie par
rapport aux états instables.

On remarque un croisement entre les états exaiigslst et triplet
dans les courbes de surface d’énergie potentiellméks par la méthode
TDDFT avec les deux fonctionnelles B3LYP et PBE1RBE. 23). Cela
serait d0 aux perturbations rationnelles et aa@ance a émettre un photon
(fluorescencg[20].

La probabilité¢ d’'une telle transition entre dewatst électroniques de
multiplicité différente ou croisement d’intersysiés est proportionnelle a
I'intensité du couplage spin-orbite et elle @stersement proportionnelle a

la différence d’énergie entre I'état singulet étdt triplet.

A l'aide du logiciel ADFO7, les forces d'oscillateues contributions
des transitions, les énergies d’excitation et lesnents de transition pour
les états excités singulets et triplets sont TEes dans les tableaux 27 et
28.
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Tableau 27 : Propriétés des états excités singulet et triplgenus avec
TDDFT-GGA-PBE/TZP.

Etats Transition Contribution

excités majoritaire (%) Eexc(V) f i (Debye)
Alz* 35 —4¢" 32.8 6.09 1.241 -2.884
2pi—3pi 50.2
Bx* 25 45 78.3 8.09 0.254 0.1563
KIS 11.7
clz* 35 55 69.2 9.37 0.311 -1.163
1s —4s 8.8
25" —4s" 5.2
3s'—4s 4.8
D7 3 —3pi 72.7 8.51 0.339 -1.276
1pi—4s 16.9
E'rr 2pi—8s’ 94.2 11.15 0.535 -1.399
ast 35 —4s 98.6 2.51 0.000 0.000
b3zt 35 —3pi 85.4 7.44 0.000 0.000
¢t 35 —6s 95.9 9.33 0.000 0.000
d3y 2pi—3pi 100 4.11 0.000 0.000
ey 2pi—4pi 100 7.83 0.000 0.000
f34 2pi—4pi 99.9 7.66 0.000 0.000
g4 1de—4s 99.9 7.84 0.000 0.000

Tableau 28 : Propriétés des états excités singulet et triplgenus avec
TDDFT-GGA-BLYP/TZP

Etats Transition Contribution Eoxe
excités majoritaire (%) (eV) f u (Debye)
A" 3s+-4s+ 64.3 4.06 0.123 -1.111
2pi—3pi 35.0
B>* 2pi—3pi 56.0 6.04 1.064 -2.683
3s+—-4s+ 27.2
2s+—4s+ 5.6
clz* 2s+—4s+ 85.1 7.79 0.261 -1.169
3s+-5s+ 8.5
D7 2pi—5s+ 99.6 5.89 0.083 -0.756
E'l1 3s+-3pi 82.4 8.42 0.354 1.309
2pi—7s+ 8.6
a’t 3s+-4s+ 99.3 2.51 0.000 0.000
b*>* 2pi—4pi 99.5 7.43 0.000 0.000
i 3s+-5s+ 93.8 8.34 0.000 0.000
d*s- 2pi—3pi 100 4.47 0.000 0.000
ey 2pi—4pi 100 7.79 0.000 0.000
4 2pi—3pi 100 4.36 0.000 0.000
g4 1De—4s+ 99.9 7.41 0.000 0.000
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L'examen du tableau 27 montre que la transition idante pour
I'état excitéA's* correspond & une force d’oscillateur égale a 1241 une
énergie égale a 6.09eV. Elle est attribuée a tesitian entre la HOMO et
vers la LUMO+1. La transition la moins intense €@ti une énergie
d’excitation de 8.51eV.

Pendant les transitions nous remarquons une dilmmdu moment
de transition. Les transitions permises obtenues ¢e naturle’— 'T* et
>* YI. Les moments de transitions portés dans le tat®@apour les
états excités triplets sont nuls, car les reglesd@ection interdisent les
transitions optiques entre les niveaux de muliiidiclifférente (singulet-

triplet).

L'analyse du tableau 28 montree gla transition dominante
pour les états excités singulets correspond a ante ©d’'oscillateur égale a
1.064. Elle est attribuée a la transition électjari HOMG-LUMO+1. La
transition la moins intense possede une énergieittdion égale a 4.06eV.

Elle correspond a la transition électronique elatidOMO-2 et la LUMO.

4. Conclusion

A partir de notre étude de la molécule ZnTe etsds états excites,
les conclusions suivantes peuvent étre tirées :

-La corrélation entre les calculs et I'expérienstevérifiée.

-Les résultats obtenus avec le logiciel ADFOiitsoeilleurs que
ceux issus de l'utilisation de G03. Ceci est palitcement vrai dans le cas

de I'’évaluation de la distance internucléaire Zn-Te

-Avec GO03, les résultats les plus probants sorgrlst avec la base
LANL2DZ (G03), mais celle-ci gele beaucoup d’éteas.

-Pour les fréquences de vibration, nous avons aldes valeurs plus
basses, situées dans le domaine infrarouge loin@@nqui confirme que
ZnTe est employé dans la détection de THZ (domairtee IR et micro-

ondes).
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-Les grandeurs énergétiqud3e( AE) estimées par nos calculs G03

sont plus proches des valeurs expérimentales.

-Le fait le plus notable est la remarquable pertoroe de la
fonctionnelle GGA-BLYP, implantée dans ADF07, ddasdétermination
de propriétés structurales et énergétiques soueanbon accord avec les
données expérimentales existantes.

-Les calculs DFT effectués a I'aide de 'ADFO7 splus précis que

ceux réalisés par le programme GO03.

-La méthode TDDFT donne souvent de bons résultatsrapport
aux autres méthodes et montre, dans le cas de motéeule, que, si cette
derniere est soumise a une excitation, elle peutésexciter en émettant
des photons par fluorescence. Les transitions ipesmobtenues sont de

nature ¥ — Tt etz 1.
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Chapitre V Etude des spectres étentjues de ZnTe

1. Introduction

Nos connaissances sur les états excités des medésoiht surtout dues a la
spectroscopie classique. Néanmoins, le nombre deamk observables par ces
méthodes est limité, en particulier du fait dedeggle sélection optique.

Parmi celles-ci, l'interdiction de transitions gpigs entre niveaux de multiplicité
différente fait que la position relative de cesveaiux reste souvent mal connue.
Cette interdiction est valable a l'approximation douplage L. S. (Russel-
Saunders) qui, elle-méme, est d'autant plus stjistele systeme a peu d'électrons.

La symétrie permet également, en utilisant @otie des groupes, de

déterminer si une transition est permise ou interdi

L’intensité de la transition est mesurée par ladat’oscillateur :

f =2/3w | <ijr|f> | 2 (1)
La transition est :
-interdite de spin $i~10™.
-interdite d’espace, permise par couplage avetiteations sif ~107.

-permise si ~1.

La spectroscopie UV-Visible permet d’interpréter ari préevoir tres facilement
le nombre de bandes sur un spectre électronique.
Afin de couvrir I'ensemble du domaine spectral UlsiWle, les spectres
d’absorption ont été calculés en TDHF, CIS et TDDEGmMme excitations a partir
des minima obtenus en DFT et méthode ab initioc&ecalculs, deux grandeurs
reliées directement aux spectres seront tiréesénerigie des transitions

électroniques et la force de 'oscillateur (f) @spondante.
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2. Spectres UV-VISIBLE de la molécule ZnTe

Les spectres ci-dessous sont issus des calculsoyennmdes méthodes TDHF,
TDDFT et CIS avec les bases LANL2DZ, CEP-121G eDSEalisés a l'aide du

logiciel GO3.

Meéthode TDHF
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L'analyse de ces spectres montre que, dans tousdss deux bandes

apparaissent.

Avec la base LANL2DZ, la premiere bande est maitsnse (aux alentours

de 350 nm) ; elle correspond a la convolution desiplurs transitions reliées a la

transition d’un électron des niveaux inférieunsx aiveaux supeérieurs. La seconde
bande apparait vers 210 nm.
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Avec la base CEP-121G, la bande la plus intensevagst 215, 33nm ; la

deuxiéme est aux environs de 337,29nm.

Avec la base SDD, nous remarquonsx thamdes a peu pres similaires a

223,64 nm et 330,56 nm.
Méthode CIS
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L’examen de ces spectres indique :

Avec la base LANL2DZ, nous distinguons trois basd

la premiére est moins intense (aux alentours 882, la seconde est la bande

caracteéristique située vers 205nm et la troisiesse au voisinage de 198nm.

88



Chapitre V Etude des spectres ébeitjues de ZnTe

Avec la base CEP-121G, il apparait également lrasles :
la premiére est vers 192 nm, la deuxieme epluRintense (aux environs de
206nm) et la troisieme est la moins intense (demtaurs de 324nm).

La base SDD donne aussi trois bandesprémiere est vers 187 nm, la
deuxieme est la plus intense vers 207 nm ebisiédme est aux environs de
321nm.

Méthode TDDFT -B3LYP
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En utilisant la base LANL2DZ, nous remarquons baede intense aux

alentours de 205 nm.
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Avec la base CEP-121G, une bande caractéristique 2@9nm peut étre
distinguée.
Les bandes obtenues avec la base SDD sont moiesseé® que celles

correspondant aux bases précédentes ; elleswsornairons de 223nm et 240nm.

Méthode TDDFT-PBE1PBE
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LANL2DZ CEP-121C
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Avec la base LANL2DZ, une bande intense vers 206rfi3apparait.

Avec la base CEP-121G, une bande caractéristiquatsnue vers 209 nm.
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L’emploi de la base SDD conduit a deux bandes mioiesises par rapport a

celles obtenues avec les autres bases ; elleaworinvirons de 223nm et 240nm.

Les spectres de ZnTe obtenus a l'aide du prograrADE (07) sont

représentes ci-dessous :
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Méthode TDDFT-GGA-PBE/TZP
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Méthode TDDFT-GGA-BLYP/TZP
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La bande caractéristique dans les deux spectregqents correspondent aux

symétriesA'z" et B'>"respectivement.

Transition majoritaire:

Le pic caractéristique correspond a la transition:

*,, —
C

HOMO de ZnTe LUMO +1 de ZnTe

%
1]

Les spectres électroniques obtenus a l'aide desldgiciels GO3 et ADF 07
sont relatifs aux transitions :
HOMO-2LUMO
HOMO-1LUMO+1
HOMG->LUMO

3. Constantes spectroscopiques de ZnTe:

Quelgues constantes spectroscopiques comme dncksinternucléaire et
I'énergie de dissociation de I'état fondamentatietpremier état excité, calculées
avec les différentes méthodes et bases (cf. ckap); sont rapportées dans les
tableaux 29,30 et 31.

L'examen de ces derniers appelle les constassaivantes :

La méthode TDDFT avec les deux fonctionnelles BBL&t PBE1PBE et
les différentes bases, donne les méme valeuns mlstances interatomiques a
I'équilibre pour I'état fondamental et le premiat excité (rz = r. ). La distance
internucléaire & demeure inchangée au cours de la transition. Liéaule ZnTe
décrit donc un chemin "vertical" sans variation [@evaleur de r : c’est le premier

cas du principe de Franck Condon.
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Dans le cas de la méthode TDHF, les courbes deacmurfi’énergie
potentielle ne se déduisent pas I'une de l'autlensene translation verticale,—0

de telle sorte que’' > r". : deuxiéme cas du principe de Franck Condon.
D’apres la méthode CISre >> 1"y, la molécule tend vers I'ionisation :
Troisiéme principe de Franck Condon.

L’énergie de dissociation du premier état excitéteou au moyen des différentes
méthodes et des bases utilisées, est infériecelieade I'état fondamental ; ce qui

est en bon accord avec le principe de Franck Gundo

Tableau29 : Distance interatomiqued]r et énergie de dissociationdD
ro est donné en A° etden eV.

Etats
électroniques TDHF/LANL2DZ CIS/LANL2DZ TDDFT/LANL2DZ
B3LYP PBE1PBE
r. De r. De r, De r. De
Etat 2.4895 1.165 2.4394 1.682 2.4857 1.742 2.4518 2.119
fondamental
Premier état 2.6310 1.106 2.9390 0.810 2.4844 1.660 2.4505 2.014
excité
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TableauZ0 : Distance interatomiquedjr et énergie de dissociationdD

re est donné en A° etdn eV.

Etats

électroniques TDHF CEP-121G

CIS/ CEP-121G

TDDFT/CEP-121G

r, De

Etat 2.4521 1.252
fondamental

Premier état 2.6020 1.249

excité

re De
2.3740 1.842
2.8174 1.170

B3LYP PBE1PBE
re De re De
2.4189 1,834 2.3926 2.226
2.4200 1.768 2.4353 2.139

TableauZl : Distance interatomiquegd]r et énergie de dissociationdD

re est donné en A° etdn eV.

Etats
électroniques TDHF /SDD CIS/ SDD TDDFT/SDD
B3LYP PBE1PBE
re De re De re De re De
Etat 2.4152 1.491 2.3521 2.199 2.3891 2.000 2.3672 2.411
fondamental
Premier état 2.6155 1.485 2.7205 1.442 2.3900 1.932 2.3600 2.406
excité
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4. Conclusion
Le calcul des énergies de dissociation de I'étaidémnental et des états
excités et leurs distances a I'équilibre par défédes methodes et bases nous a

permis d’examiner les trois cas du principe de €kagondon.

Les spectres issus des calculs a l'aiderdgramme ADF différent de trés
peu de ceux donnés par la méthode TDDFT avegieiéd GO3.

Les résultats obtenus a partir de la méthode TDB&fit souvent en bon

accord avec le premier cas de Franck Condon quialtes transitions verticales.
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Conclusion générale et perspectives

Dans ce mémoire, nous nous sommes intéressép@idation de la
spectroscopie électronique ala molécule diatamidnTe et a ses états excités.
Pour cerner et déterminer le maximum des propredése CoOmposé, Nous avons aussi
défini le comportement des atomes Zn, Te et desliems Zn, Zn™ Te et Té
Pour calculer le potentiel d’ionisation et I'afitia électronique adiabatique de ZnTe,

Il fallait considérer également les systémes Ziohigues qui sont ZnTeet ZnTe.

ZnTe appartient aux systemes II-V qui attirées une énorme attention grace a
leurs propriétés optiques. Ces systemes sont gégpldans les domaines de la
biologie et de la médecine (imagerie multicoloee tssus biologiques, suivi de
macromolécules individuelles en milieu cellulaiter@rquage de tumeurs).

Le travail réalisé dans ce mémoire nous a perdéppliquer plusieurs
méthodes de calcul précises implantées dan®lesgtogrammes G03 et ADF (07),
de comparer leurs résultats, d’introduire les effetativistes et de mettre en évidence
leur influence.

En tenant compte des effets relativistaiss les modeles théoriques, il serait
possible de mieux appréhender les propriétés phgsi@t chimiques des composeés

contenant des éléments lourds.

La relativité introduit d’importantes modificatiorde la structure électronique de
valence et ouvre la voie aux études théoriquesauiribuent a l'interprétation des

données expérimentales.
Ce travail a donné lieu aux résultats suivants :

Pour les systémes ioniques Zh®eZnTé, nous avons constaté que la
fonctionnelle B3LYP est préférable pour I'éude la distance internucléaire et de
la fréquence de lion ZnTeElle donne des résultats en meilleur accord aees
obtenus avec la méthode CCSD(T) considérée cordféeence.

En ce qui concerne l'ion ZnTda fonctionnelle PBE1PBE présente une bonne
performance proche de CCSD (T).
Il faut noter également que l'influence de la pesecharge complete des effets

relativistes est importante pour les systémes Zndte ZnTé
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Pour les énergies de dissociations des siggtemes, il n y a pas de convergence
distincte entre les résultats obtenus et la natesébases et des méthodes utilisées.
La méthode MP2 donne des énergies de dissociatim@s de celles obtenues au
niveau CCSD(T) pour les deux systémes Zref&ZnTe.

Les constatations précédentes ranhtiue les méthodes DFT sont
conseillées dans I'étude des composés contenaatalmes lourds en raison de leur
précision et de leur faible codt.

Concernant la molécule ZnTe dans son état fondtahda corrélation entre
les calculs et I'expérience est vérifiée pour leppétés énergétiques et structurales

déterminées.

La distance internucléaire Zn-Te obtenue au moyenlad méthode GGA-BLYP

implantée dans le logiciel ADF est en excellemioad avec la valeur expérimentale.

Les méthodes CCSD(T) et CASSCF rassemblées ddogitéel GO3 donnent des
énergies de dissociation en bon accord avec lesngmbxpérimentales. Les meilleurs

résultats pour I'affinité électronique sont fourpar la méthode B3LYP.

Les calculs DFT a l'aide du logiciel ADF (07), squitis précis que ceux réalisés par le
programme Gaussian (G03), notamment pour la détetian de la distance
internucléaire et I'énergie de dissociation.

Pour les états excités, les calculs quantiques ranisaidés a mieux
comprendre les phénomeénes d'interaction lumiereééreatLes transitions permises
sont de natur&*— 3" et's*— I et la transition principale est entre la HOMOaet |
LUMO+1.

La méthode TDDFT donne souvent de bons résultatsappaort aux autres.
Elle a montré dans le cas de la molécule ZnTe,jette derniere est soumise a

une excitation, elle peut se désexciter en émepamntiuorescence des photons.

Les perspectives de ce travail sont diversesrHispossible d’approfondir et
de compléter les travaux des systemes étudiés ebw&dérer d’autres systemes
diatomiques et polyatomiques, avec de nouvellehodés comme GVB qui décrit

bien les énergies de dissociation.
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Appendice | Métlesdde la mécanique quantique

1. Equation de Schrodinger

En mécanique quantique, le traitement de tout esyst moléculaire
polyélectronique, comportant n électrons et M nayguasse par la résolution de
I'équation de Schrodingét] indépendante du temps et relative aux états steices.

Celle-ci s’écrit:

HY=EW (1)

H est l'opérateur hamiltoniemon relativiste décrivant les interactions entrs le

particules constituant le systéme étudfiéest I'énergie totale é¥ la fonction d’onde

décrivant I'état du systeme.

L’'opérateur hamiltonien pour un systeme molécula@ioenprenant des électrons de
coordonnées (r) et des noyaux de coordonnées '&Jitspour des particules
considérées comme des masses ponctuelles en womtigae(ua):

H :_iAzi h:2|\/|K+z_+z _ZZ_ (2)

i< lj K<L i=1 k=1 i

L'opérateur hamiltonien du systeni2) et ¥ ., sont des fonctions des coordonnées

électroniques(r) et nucléaires(R), cela rend lalud®n mathématique de I'équation
de Schrddingen(1l) pour les systémes moléculaires, trées complexee Rlh de
solutions exactes que pour des cas simples, tasl’gydrogéne et les systemes
hydrogénides. De ce fait, la résolution de I'équatidn) nécessite de faire appel aux
approximations suivantes:

-L’approximation non relativiste qui consiste a liggr la variation de la masse des
particules du systéme avec leurs vitesses aindieguermes de couplage dus aux
spins.

-L’approximation de Born Oppenheimi] (approximation adiabatique) qui permet

de séparer le mouvement des électrons de celuiaesix.
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L'utilisation de la derniere approximation permeexprimer¥(r,R) sous forme de
produit de fonctions électroniqués (r, R) et nucléairesy, (R).
La résolution de I'équatior{l) se réduit alors a la résolution de I'équation de
Schrédinger électronique:

H W (R =E,¥.(R) (3)
E. est I'énergie électronique etl, représente I'hamiltonien électronique dont

I'expression est:

_ n Ai n M Z n 1
Ho=-3 5 -3 5 2w 3t @)
Pour un systeme polyélectronique, I'équation der&@tinger ne peut pas étre

résolue exactement a cause du terme de la répm’al@o’moniqu«{l qui dépend des

i T
coordonnées des deux électrons i et j, et qui engc séparation des variables, ce
gui nous conduit a effectuer des approximationdese€i portent généralement sur la

simplification de I'hamiltonien H, ou de la forme analytique de la fonction

d’'ondeWe.

1.1. Méthode de Hartree-Fock (HF)

La méthode de Hartree-Fo¢g, 4,5] repose essentiellement sur le modéle a
particules indépendantes, qui associe aux €lectteassfonctions monoélectroniques
®, appelées orbitales moléculaires (OM). La foncttbonde polyélectroniquey
d’'un systéme non radicalaire a nombre pair (n)ed®bns (a couches compléetes),
s’écrit sous la forme d'un produit antisymétriquééterminant de Slatel6]) de

spinorbitales moléculaire®,, et @, notées respectivememt et @, [7].
| (5)

L’énergie électronique totale du systeme asso&iéette fonction d’ondev,

LIJe LIJe
== <<L|Je/we>>

est:

~

H

e

(6)
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De plus si la fonctiont, est normée, la relatio(6) devient:

E, = (W[AW,) (7)

En introduisant I'opérateur monoélectronique de rté&i) , qui décrit le mouvement

~

H

e

de I'électron i dans le seul champ des M noyawguets’exprime par I'expression:

| , Wz
he(i)=-547- ) —* (8)

e L
Ho=> ho()+> — ©)

Le développement de la relatibf) nous conduit a I'expression suivante de I'énergie:

E, :;{%ckk +|Z;(2JkI - Kkl)} (10

Dans laquelle’,, J, et Kqg représentent respectivement les intégrales: der,cceu

coulombiennes et d’échange, données par les metatiedessous:

hie = (@ D[R] () (11)
3 :<¢k(i)¢k(i)‘%¢.<j)¢.(j)> (12)
Ky =<¢k(i)¢(i>‘%¢k(j>¢(j>> (13)

La condition d’énergie minimale du systénd& (= 0 et3E? > 0) doit étre réalisée en
respectant la condition d’orthonormalisation dexfmns d’onde, en posant:
1sik=

<ch/ch> =9y = (14)

0 skk

102



Appendice | Métlesdde la mécanique quantique

L'utilisation de la méthode des multiplicateurslagerange permet la résolution de ce

probléme et conduit aux équations de Hartree-F8ck, 5}
F (e (0) = e (), (i) (15)
ot F est I'opérateur monoélectronique de Fock:
F‘(i):ﬁ°(i>+|21<23.(i)—r€.<i» (16)

h°() étant l'opérateur monoélectronique de coeuil,(i) est Il'opérateur
monoélectronique coulombien de Hartree donné papitession:
a . L1 . .
J.(u)fbk(u):{jw(nr—@(ndri%(u) (17)
i

etK, (i) est 'opérateur d’échange de Fock-Dirac défini nwersuit:

R 0),(0) = | [o[(1)-, (e,

j
1.2. Méthode de Hartree-Fock-Roothaan (HFR)
L'approximation LCAO (Linear Combinatiomf Atomic Orbitals) [8],

@, (i) (18)

introduite par Roothaan pour simplifier les équadiade Hartree-Fock, consiste a
exprimer chaque orbitale moléculaibg comme une combinaison linéaire d’orbitales

atomiques (OA),, et s’exprime comme suit:

N
®, =3 C,4 (19)
r=1
Ou N est la dimension de la base utilisée.
Ce développement, appliqué aux équations de Hafwek, conduit aux équations de
Hartree-Fock-Roothaan, auxquelles on applique encone fois le principe

variationnel : on minimise I'énergie totale par pap aux coefficients du

développement et on obtient les équations :

icrk(Frs - ekSrs) = 0 (20)
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e est I'énergie de 'OMDy.
S est la matrice de recouvrement: 8¢, /¢.) .

F est la matrice de Fock qui a pour élémeptddnnés par I'expression:
F.=h+> Pm[(rs/tu) —%(rt/su)} 21)
t,u

ou h{ est l'intégrale monoélectronique de cceuy, €st un élément de la matrice

densité:

P, :2.2 GG (22)

et (rs/tu) représentent les intégrales de répulsion éleciuenidonnées par:
* 4 * 4 1 . -
(rs/td) = [[ 4, ()¢, ()=4,()) 4. (), dr, (23)
I

Les équations de Hartree-Fock- Roothaan peuveant sinplifiées dans le cas de
fonctions de base orthogonales en une équationceliér aux valeurpropres
FG=aC (24)

1.3. Calcul SCF (Self Consistent Field)

Bien que les équations de HFR simplifient le peofd polyélectronique en une
somme de problémes monoélectronique, leur résalutiest pas facile, a cause de
I'opérateur de Fock dont dépend des solutions deatiéns elles-mémes.

Pour pouvoir régler ce probleme, on suppose gegdme est linéaire et on travaille
de facon auto- cohérente.

La procédure de résolution est donc itérative tet 8CF. Ainsi, un jeu de coefficients
d’essai CS est choisi, permettant le calcul des élémenisefFpar la suite, la
résolution de I'équatio(4)

L’énergie totale E s’écrit:
occ M

E=> (e +hi)+ > Z,Z, (25)

K<L

104



Appendice | Métlesdde la mécanique quantique

2. Méthodes ab initio
Dans les méthodes de type ab injéih la résolution des équations HFR se fait

sans aucune approximation. Les intégratestu) sont calculées exactement sans

introduire des parametres ajustables déterminégigomgment. Bien que tous les
électrons et toutes les intégrales soient prisoempte.
3. Corrélation électronique :

La théorie Hartree-Fock ne tient pas compte ds tes effets de corrélation
entre les mouvements des électrons au sein d’'te@msganoléculaire. Elle suppose
gue chaque électron se trouve dans le champ magerpar tous les autres électrons.
L'écart entre les résultats Hartree-Fock et ceurmis a partir de la solution exacte de

I’équation de Schrodinger représente, par défimjtaes effets de corrélation :

Ecorr=Eexacte—E, (26)

Ceux-ci pouvant étre d’une grande importance, diétde la plupart des propriétés
d’'un systeme moléculaire, en particulier contemkestions métalliqugd.0] nécessite

la prise en compte de ces effets.

La fonction d’'onde HF ne décrit pas correctement ljnportement des électrons a
proximité du noyau et surestime la probabilité menter deux électrons proches I'un
de l'autre. Ces effets de corrélation a courteadise sont dus au trou de Coulofhb]
I'énergie de corrélation qui en découle est appeléerrélation dynamique ».

Les effets de corrélation a longue distance comenilh, a 'énergie de « Corrélation
statique». A cause de ces effets, les calculs HFtemdance a sous-estimer les
longueurs de liaisons et mal décrire le procesmsodiatif entre deux atomes.

Les méthodes dites (post Hartree Fock) integrenoteélation électronique soit grace
a un traitement perturbatif de la fonction d’ondeFS(méthode de Moéller —plesset),
soit en faisant appel a une fonction d'onde coer&écrite sous la forme d'une

combinaison linéaire de plusieurs déterminantstfods multiconfigurationnelles).
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3.1. Méthodes Post-HF
a. Méthode des perturbations de Mgller - Plesset (R) [12,13]

La théorie des perturbations Mdller-Plesset estprineédure systématique
adaptée aux systemes polyélectroniques pouttdardidation de I'énergie de
corrélation électronique. Elle est basée surdarile des perturbations a plusieurs
corps développée par Rayleigh et Schrodinger.

Cette méthode notée MPn : n entier représelitadie de perturbation considéré
qui varie Généralement de 2 a 6.

Dans cette approche, I’hamiltonien du systeme petyoniques s’écrit comme étant
la somme de I'hamiltonien d’ordre zér@ et de I'opérateur de perturbations H

Heuo = HC +H* (27)
Avec
~ ~ n AC n 1
H exact — H elec — h (,U) + Z_ (28)
H=1 H<V r,uv
Et HO =Y he(u)+ YY" (23, (1) - K, (1)) (29)
u u 1=1

Nous aurons donc:

W=;%J22Qﬂw4ﬂw) (30)

J, etK, Sont les opérateurs de Coulomb et d'échange.

L’énergie totaleE, de I'état fondamental est donnée par I'expression:

E,=EQ+Ei+EZ+ES+E]g+III (31)

EJ étant I'énergie a I'ordre 0, donnée par:
Ec=>¢ (32)

g est I'énergie de la spinorbitale i.
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Ed, B2, ES et EF Sont respectivement les corrections énergétiquespeemiers,
seconds, troisiemes et quatriemes ordres.
La perturbation la plus couramment utilisée espdaturbation du deuxieme ordre.
Elle est connue sous le nom de « MP2 ». Cette rdétip@rmet de récupérer une
grande partie de I'énergie de corrélation. Elle tes$ efficace et requiére dans la
pratique, des temps de calculs acceptables, propoeis a N5, ou N est le nombre
d’électrons du systeme étudié.
L’énergie donnée par la méthode de Mgller-Plegsait étre inférieure a I'énergie
réelle du systeme, contrairement aux autres methpdst-HF.
Les méthodes MPn prennent en compte que la atoéldynamique alors que les
aspects de corrélation statigue nécessitent ddotre une description
multiconfigurationnelle.
b.Méthodes multiconfigurationnelles

La méthode la plus complete pour prendre en corapterrélation électronique
est l'interaction de configurations I[@4], qui propose que la fonction d’onde totale
électronique ¥\ de [I'état fondamental ou des états excités, d'wystesne
polyélectronique, soit une combinaison linéairetdes les déterminants de Slater
@, représentant chacun une configuration possiblediggibution électronique sur

toutes les orbitales atomiques occupées ou viesiell

W, =Co®o* 2CTO+ 2Cl Oy (33)

ijab
Ou®g est la configuration Hartree qua)fetq);‘bsont les excitations simples et

doublegespectivement. Les orbitales occupées i, j sanplacées par les orbitales
non occupees a, b.

Les méthodes coupled-cluster (TI5)] se basent sur la fonction d’'onde a n
électrons comme une combinaison linéaire de détams de Slater .De maniére
analogue a la méthode CI, la base de fonctions gires la série d’opérateurs sont
tronqués, ce qui conduit a différents niveaux deuta: CCD, CCSD, CCSDT (ou S,

D, T signifient respectivement simple, double aplérexcitation). Les calculs de type
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CC tres codteux en temps et en matériel, ne ddises que pour des molécules de
taille moyenne.
c. Méthode de I'espace actif complet
La méthode appelée —Complete Active Sp@&&s) [16] se base sur une

partition des orbitales moléculaires occupées @ix dyroupes correspondant a leur
utilisation pour la fonction d’'onde. On attribue ypochaque groupe de symétrie
d’orbitales moléculaire les jeux d’orbitales suiies:

-Orbitales inactives (nombre d’occupation égal @xjle

-Orbitales actives (nombre d’occupation variable)

-Orbitales externes (non occupées)

La fonction d’'onde CAS est donc construite commmlzinaison linéaire de toutes les
configurations électroniques obtenues par pernutaties électrons actifs entre les
orbitales actives choisie en respectant bien ssyrzétrie et le spin du systeme étudié.
Pour un nombr@; orbitales inactivesh, d’orbitales actives, et NlI'électrons actifs, la
fonction d’onde CAS se présente comme suit :

00)* (02)%.-- (@n)” (Pravas - Prmena)™® (34)
La procédure variationnelle d'optimisation des ¢icafnts Cl et des orbitales
moléculaires de la fonction CAS est dite méthodé&SSEF. Cette derniére permet une
bonne approximation de la fonction d’onde d’ordéeazpour les systemes avec des
niveaux électroniques quasi-dégénérés. Bien qu'pllenne en compte que la
corrélation statique.

Les techniques post-HF efficaces pour retrouvenelgie de corrélation.
Cependant a I'heure actuelle, la majeure partiatceelles sont trop lourdes pour étre
applicables a des grands systemes. |l s’est aiamllplement développé a ces
techniques un modéle alternatif qui a atteint &ustde théorie a la fin des années 60
qui est la théorie de la fonctionnelle de la deén@itFT).

4. Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)
La Théorie de la Fonctionnelle de la Densitéiil (Density Functional

Theory) constitue actuellement I'une des méthaeteplus utilisées dans les calculs
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guantiques de la structure électronique de la meatielle est basée sur une approche
totalement différente du traitement de la corrétatélectronique par rapport aux
méthodes post-HF.

On trouve ses origines dans le modele développéTgammas —Fermi-Dirafl7-19]
enl927 et les études fondamentales de S[atyr, son formalisme repose sur la
description d’'un systeme non pas a l'aide de laction d’onde, mais plutdt par la

densité électroniqug(r).
,O(r):N”|l4J(r1,r2, ...... r[ drdr,......dr, (35)

La forme analytique de I'énergie:
E.[o(r)] = CFjp5’3(r) dr - ZJ@dr +%”%dng (36)
-Le premier terme représente la fonctionnelle érecmétique déduite par Thomas et
Fermi.
-Le deuxieme terme donne la fonctionnelle énerdrdction électron-noyau.
-Le dernier terme est lintégrale coulombienne espondant a la fonctionnelle

énergie de répulsion électronique.

Ce n'est que vers 1964 que fut réellement dévelppéthéorie moderne de la

fonctionnelle de la densité, grace au théoremea@npar Hohenberg et Kohj21].

4.1. Théoremes de Hohenberg et Kohn
Hohenberg et Kohn ont démontré que toutes les j@tégrd’'un systéme, dans
un état fondamental non dégénére, peuvent étrenti@tses uniquement par la

connaissance de la densité électronig(g, On écrit alors :
EE[ (37)

L’introduction de la densité électronigpeeomme variable d’état est rendue possible

grace aux deux théorémes suivants énoncés par bietgeat Kohrj21].
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- La densité d’électrons est suffisante pour déteema une constante additive pres, le
Potentiel v dans lequel ces électrons se déplacent.

- la densit exacte d’'un systéeme polyélectronique est cellegnimise I'énergie de

ce systeme.

Tout comme la connaissance de la fonction d’diddans la méthodologie HF suffit
pour déterminer I'énergie exacte E du systéemeetsitep suffit pour atteindre les
propriétés de I'état fondamental d’'un systeme Eectns. En effep détermine le
nombre total N d’électrons et le potentiel v (ca&las noyaux) dans lequel ces
électrons se déplacent et par conséquent, I’ham@ihocomplet du systéme.

Hohenberg et Kohn montrent que I'énergie totatederit comme suit :

E[o(n)] = [ p(r)V (r)dr + Fy [o(r)] (38)

FHK[,o(r)] Représente la fonctionnelle universelle de Hohenlet Kohn, définie
indépendamment du potentiel extérieur

Fa L] =T[o(0] +Vedo(r)] (39)
et I'énergie totaleE[o(r)] est déterminée par la minimisation Bg[o(r)] par rapport

a la densité en appliguant le principe variationnel

4.2. Formalisme de Kohn-Sham
En 1965 Kohn et Shar22] proposent des orbitales dans I'expression de la
fonctionnelle énergie de Hohenberg et Kohn, afincdleuler I'énergie cinétique de

maniére rigoureuse.

La formule exacte de I'énergie cinétique de I'ébamidamental est donnée par:
N 1
TS[,O(F)] = Zﬂ<‘“ﬁ|‘zﬂ|‘“ﬁ> (40)
i=1

¥, et n sont respectivement les spinorbitales et leur mendtbccupation. D’aprés le
principe de Pauli: & n; < 1.
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La densité électronique est donnée par:

) =Y YW (1) (41)

En remplacant;par 1 dans (40) et (41), Kohn et Sham ont défémidrgie cinétique et

la densité électronique d’'un systeme de N électsans interactions par:

o] =35 w4 42)

)= YW (19) (43)

L’idée originale de Kohn et Sham se résume a neetaifonctionnelle universelle de

la densité en fonction d&[p(r)] comme suit:

Feslo(h] =T[o0)] + 3[p)] + E[o()] (44)
Avec:

E.clo] =[Tlom)] =Tl + Mdo)] - 3lo)] (45)
La dérivée de la fonctionnelle de I'énergie d’éaj@aet de corrélatiorEXC[,o(r)] donne

le potentiel d’échange et de corrélatiop(r):

dExc[p(r)] (46)
oo(r)

Les calculs aboutissent a un systeme a N eéquatimm®électronique dites équations

Vye(r) =

de Kohn et Sham. Elles s’expriment par:

AKﬁS (7] :|:_%A+Veff (r):| Lpi = [;‘ILPI , i=1....... N (47)

ﬁe"ﬁs est 'opérateur monoélectronique de Kohn et Stems'ecrit comme suit:
s = avy o (48)
ff 2 eff

v (r) estl'opérateur potentiel local donné par:

83[p(n)] , SE[o(n)] (49)
Jpo(r) op(r)

Ve (1) =1(r) +
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La résolution des équations de Kohn et Sham sedfaitacon itérative, et
permet de trouver la densité électronique exacteopraition que la fonctionnelle
d’échange et de corrélatidb [o(r)] soit déterminée exactement. En effet, il nexiste
pas de forme analytigue pour cette fonctionnelk,goi impose ['utilisation des
approximations ou les fonctionnelles utilisées sdatluites a partir de données

expérimentales. On distingue trois familles de famnelles: LDA, NLD et hybrides.

4.3. Familles de fonctionnelles

a. Fonctionnelles LDA (Local Density Approximation)

La difficulté principale dans le développement dinfalisme de Kohn-Sham
réside dans la construction des fonctionnellesh@igage-corrélation. L'approximation
locale dite « LDA »23] stipule qu’en premiére approximation la densitét [@re
considérée comme étant localement constante. Qrdpsudors définir I'énergie

d’échange-corrélation de la maniére suivante :
Ex2'[o(n)] = [ p(r) excLo(r)]dr (50)
Ou gxc[,o(r)] est I'énergie d’échange et de corrélation parnqad du gaz uniforme

d’électrons de densiigr).

La fonctionnelle de corrélation la plus utiliséet® développée par Vosko, Wilk et
Nusair en 198(24]. Ces auteurs ont utilisé les résultats de caltMdste Carlo
effectués par Ceperley et Ald¢R5] pour ajuster une expression analytique de

I'énergie de corrélation. Cette fonctionnelle estrrue sous I'abréviation « VWN ».

Il existe aussi I'approximation LSD (Local Spin 3&y), qui permet d’introduire la
densité de spin en partitionnant la densité taalane contribution de spinet une

contribution de spiff [26].

0, 1.2, (0] = [[2, ). 05 (N]exc [0, (1) 05 ()] dr (51)
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L’énergie d’échange-corrélation est formée de deartributions, 'une définit le

terme d’échange et I'autre celui de corrélation:

Exlo” (), 07 (n)] = Eo” (1), 7 (0] + EE®lo7 (1), 0 (1) (52)
Les méthodes locales sont a priori mieux adaptées paiter les systemes dans

lesquels la densité électronique varie peu daspdee.

b. Fonctionnelles NLD (Non Local Density Approximaion)
L’approximation de la densité non locale est w#idorsque la variation de la
densité électronique devient non négligeable. Igsarhes les plus importantes sont

les méthodes du gradient généralisé.

-Approximations du gradient généralisé
L’approximation du gradient généralisé (GGA) inclids fonctionnelles
d’échange GGA et les fonctionnelles de corréla@hA. Ces fonctionnelles peuvent

étre écrites sous la forme:

Exsoa 2] = [ (000 05,00, 0)dF (53)

Les fonctionnelles f dépendent non seulement dietwité o, et p, mais aussi de
leurs gradientslp, et Op,.

La fonctionnelle d’échange et de corrélation pere divisée en deux termes, lesquels
seront résolus individuellement:
ESS = g+ ES (54)
L’énergie d’échange avec correction de gradientiesc :
™ = B - 3 [F(S,) 0 %(r)dr (55)

Fonctionnelles d’échange GGA
Perdew a proposé en 1985 un modéle pour I'énei§aange qui a seulement
1% d’erreur, ce modéle a été simplifié par Perdewang en 198627], et ils ont

proposé une formule simple pour la fonction F et sorivés a:
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3 3 1/3
E)F(’WBG = _Z(;j IpM?’F(S)dI’

Avec: F[S] = (1+ as? +bsS + C86)l/5

_ 0o
2K p

K, = @rp)”

(56)
(57)

(58)

(59)

a, b et c sont des constantes ajustées dontlmsryaont respectivement 1.296, 14 et
0.2.

En 1988, Beck§28] a aussi proposé une autre formule de F, elleis’écr

F B83 _ bs;

60
1+6bSosinh™S, (60)

Ouo dénote les électronset, et b est une constante égale a 0.0042 u.a.

-Fonctionnelles de corrélation GGA
La fonctionnelle de corrélation la plus utilisé¢ eslle de Lee, Yang et Parr (1988)
LYP [29], qui n'est pas développée sur le gaz uniforme diga¢ et qui a pour

forme:

LYP _ 2 8/3
EL aJ'Tdr abjap {CF,O

+|Dp|2(1—52 H Y ngar (61)

ou
%;)p (62)
J:Cp'1’3+$ (63)
o :1%(3 Jr (64)

et a=0.04918, b = 0.132, ¢ = 0.2533 =100349.

Perdew et Wan¢B30-31] ont proposé une autre fonctionnelle de corrélaRoviol a

partir de la fonctionnelle VWN, exprimée par:
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EZY" = [ plec(ts) + Htrs) + Ho t.1s)] (65)

&.(rs) est la densité d’énergie de corrélation VWN.

4 1
et: —mrd == 66
3= (66)
t=_10A (67)
2gpKs
1+ 823 + (1= &)2/3
(527 +0-9 ] (68)
1/2
KS:[“ij (69)
T
? 20 t?+ At
Ho=g*t-Lnl+ = x— "= 70
=9 2 n{ ,Bx1+At2+A2t4} (70)
2
H, =v g**[C.(rs) - C. (0) -3Cy /7]ex;{—10094%t2} (71)
F
A= : (72)

B expC2ae.(rs)! 9°B -1
avear = 009, B=1C.(0), v = L6/ m)3m)"'?, C.(0) = 0.004235et G, =-0.001667.

Il faut signaler que ces fonctionnelles de corréhatintroduisent la partie
dynamique de la corrélation électronique.

c. Fonctionnelles hybrides

Il reconnu que le développement de fonctionnalléshange de grande qualité
peut améliorer considérablement la performance 'agpioche DFT. De plus la
méthode HF est capable de donner I'échange exaichegt étre utilisé en DFT dans
un autre contexte pour aboutir a des résultatsdoeguplus intéressants.
Les fonctionnelles (DFT/HF) hybrides, représentefiiybridation entre Ila
fonctionnelle de la densité d’échange-corrélatian Ipproximation du gradient
généralisé et le terme d’échange de Hartree-Fock.
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Becke [32-33] (1993) a introduit des fonctionnelles hybrides & référant a
I'approximation de la connexion adiabatid3d-36], Cette derniére permet de relier le
systéeme interagissamt<1) avec le systeme non interagissant0). L'expression de
I'énergie d’échange et de corrélation est donnée pa

B Bl + S EL (73)

Le premier terme poui£0) représente I'énergie d’échange donnée par taadé de
Hartree-Fock, qui a méme signification que le pmnterme donné dans I'expression
suivante de la méthode half-half, proposée par &eck

1 exacte 1
= B (ES 4 ER) (74)

Le deuxiéme terme pouk%1) est donné par I'approximation LSD dans la méédu
« half-half ».
L’expression finale de la méthode B3 est:
Efd = Ex’+a(Ey’ - Ex°) +bES +cEXV (75)
a, b et c sont des parametres ajustables qui amtvadeurs:
a=0.20,072, c=0.81.
En remplagant dans I'expressi@j: la fonctionnelle de corrélation PW$30-31] par

la fonctionnelle de Lee, Yang et Parr (LY[RY], Stephens et ses collaborateurs (1994)
ont abouti a une autre fonctionnelle qui est ttdsée: c’est la fonctionnelle hybride
B3LYP [37]. Elle est donnée par:

B " = (-a)E +aE;” +bES™ +cE. " + (1-0)E.™ (76)
a, b et c sont les mémes parameétres ajustablesfdedtionnelle de Becke (B3).
Parmi les développements récents, des efforts ténfaés pour mettre au point des
nouvelles fonctionnelles hybrides. PBEB8], a été développée, qui part d'une
fonctionnelle GGA, la fonctionnelle PBEB9], a laquelle on integre 25% d’échange
HF.
Le modéle PBEO dérive maintenant du choix de n=4

EE = ZEL - ED 4 ED) (77)
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5. Le choix de la base

Le choix de la base de fonctions représentantokbitales atomiques est
important car il peut influencer tant la précisies résultats obtenus que le temps de
calculs.
Pour obtenir des résultats ab initio fiables, lesctions de base doivent fournir une
tres bonne approche de la fonction d’onde exacprd@imité des noyaux et a grande
distance)- Nous distinguons deux types de basegublbment utilisées dans un
calcul ab- initio:

- Celles formées par les orbitales de &late

- Celles formées par les orbitales gaussien

a. Bases d’'orbitales de Slater (STO)Slater Type Orbital [40]
Les orbitales de Slater, ont été les premierestateb utilisées. Elles sont

obtenues a partir des orbitales hydroddas par la relation suivante:

®y(r8.8)=Nr" ey, (6.4) (78)
¢est I'exposant de I'orbitale de Slater, défini par:
(=220 (79)
a,

Nous distinguons plusieurs types de bases STO :
- Les bases dans lesquelles chague OA est repgéspar une seule STO, sont
minimales et dites simple Zéta (SZ). Ces bases pas flexibles sont rarement
utilisées.

- Les bases double Zéta (DZ), triple Zéta (TZ)dans lesquelles chaque OA est
représentée respectivement par deux, trois,..., STO.

- Souvent, une combinaison de ces deux typesadeshest utilisée: les orbitales de
coeur sont représentées dans la base SZ tandiseguerbitales de valence sont

représentées dans la base DZ.

117



Appendice | Métlesdde la mécanique quantique

Les bases STO, présentent un bon comportementisimage du noyau et a grande
distance. Cependant, elles compliquent le calcuid dd#égrales biélectroniques
multicentriques.

b. Bases d’'orbitales gaussiennes (GTO): Gaussian g Orbital [41]

En 1950, Boys a développé les fonctions gausssgmiexpression générale:

g, (@,u,v, W) = N(a,u,v,w) X! y! z¥ e (80)

a représente I'exposant positif de la gaussienntgépgrar un centre A et N le facteur de

normalisation.

u, vetw sont des nombres entiers positifs ou nuls dosblame | =u+v+w définit la

symétrie de la GTO:

|I=0, la gaussienne et de symétrie « s ».
|I=1, la gaussienne est de symétrie « p ».

|I=2, la gaussienne est de symétrie « d ».

c. Autres bases

Il existe un grand nombre de bases de fonctionsgii@nnes mises au point par
plusieurs auteurs tels que Huzinaga, Dunning, Roplestc.[42].
Huzinaga[43], a donné une impulsion déterminante aux calcuisdes bases de
gaussiennes, en considérant une $TGmme une combinaison linéaire de GTO ¢

telle que:

¢t = z an9a (aA) (81)

ap et g sont respectivement les exposants et les coeffscaes GTO.

La base minimale STO-3G a été utilisss OA sont des orbitales de Slater
qui sont remplacées chacune par une combinaiséailende trois gaussiennes d’ou la
notation STO-3G.

Contrairement aux STO, les fonctions gamsses simplifient le calcul des

intégrales biélectroniques et les intégrales arguaantres.
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Le probleme, est que les fonctions gaussiennesperenettent pas une
représentation correcte de la distribution éledtpam au voisinage et a grande distance
du noyau, donc il faut plusieurs gaussiennes peoir &8 méme précision qu’avec une
seule orbitale de Slater, Pour remédier & ce pmubl@ine solution judicieuse a été
introduite par Dunning44-45] et qui consiste a construire des fonctions cotéesc
qui sont des combinaisons linéaires de gaussigmragives.

d. Fonctions contractées

Une fonction contractée CGTO (Contracted Gaussigre Orbital) s’écrit:
P = Z & g (82)

g étant une gaussienne primitij/b].

ay étant le coefficient de contraction de la gaussepet g, est la fonction contractée.

Selon le nombre de fonctions contractées qui irdanent dans la construction de la
base, nous pouvons obtenir différents types desbase

- une base minimale4}] ou simple Zéta (SZ), ou chaque orbitale atomigsée
représentée par une seule fonction gaussienneactder

- une base de type N-zZéta (NZ), (N = D, T, Q) oaqire orbitale atomique est
représentée par deux, trois ou quatre gaussieongsctée$d7].

Les bases 3-21G, 6-31G constituent des exemplbasis split-valence

e. Bases de Pople [48]

Dans les bases de Pople, chaque orbitale atordigjueeur est représentée par
une seule fonction de N gaussiennes tandis queuehadpitale atomique de valence
est représentée au total par X gaussiennes répamtieine, deux ou trois fonctions.
f.Bases tenant compte de la corrélation électronicu

Ces bases sont développées par Dunning et caba@teur$4d4-45], elles
sont dénotées :

Cc-pvXz(X=D, T, Q....)
cc : corrélation consistent

PVDz : valence polarisée double zéta
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g. Fonctions de polarisation [49]

C’est une extension de la base en incluant desl®Aombre quantique | plus
élevé que celui qui est occupé dans I'état fondamhép pour I'hydrogéne, d pour le
carbone,..., etc.). Elles servent a décrire I'hykiata et la polarisation du nuage
électronique. L’inclusion des orbitales de polar@aest représentée par une étoile (*)
pour les atomes lourds et deux étoiles (**) pourstdes atomes y compris I'atome
d’hydrogene.

h. Fonctions diffuses [50]

Ce sont des OA de nombre quantique n plus élegé&elui qui est occupé dans
I'état fondamental de I'atome. Elles sont indisgdnies dans I'étude des ions négatifs
et des molécules comportant des liaisons fortenoemgues. L’emploi des fonctions

diffuses pour les atomes lourds est spécifié ppe(pour tous les atomes y compris
I'atome d’hydrogéne par (++).
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