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Introduction générale

Les clusters métalliques fournissent des composés intéressant pour des
études expeérimentales et théoriques ; leurs propriétés sont aussi intéressantes comme
difficile a déterminer [1].

Molécules, semi-conducteurs, et, en particulier, clusters métalliques dans la taille de
nanometre s'étendre actuellement des intéréts centraux de la recherche. Avec des
méthodes théoriques, les études systématiques des propriétés de ces clusters posent un
défi en raison du nombre assez grand d'atomes et de structure métastable en
combinaison avec la symétrie relativement basse. Ainsi, de telles études sont
actuellement limitées aux systémes avec jusqu'a quelques dizaines d'atomes, et

souvent, plus ou moins des fortes restrictions a la structure qui est faite [2].

Cependant, aprés la découverte des nombres magiques d'alcali — groupe [3] la
combinaison avec les modeles théoriques simple a prouvé que linformation
importante et valable peut étre obtenue avec simplifier des approches théoriques. En
revanche, avec les méthodes de ab initio ces informations peuvent seulement étre

réalisé avec la grande difficulté pour ces systémes.

Dans ce travail, nous focaliserons nos études sur les propriétés électroniques
ot structurales des ciusters d'alumiuian et de leur refation etroite avec la taille.
Depuis le milieu des années 80, un certain nombre d’étude ab mnitio des trés petits
clusters d'aluminium avec de 7 et 8 atomes, ont €té reportés [4, 5]. Ces études ont
pertes sur les propriétés €lectroniques et structurales.
Pendant la derni¢re décennie, quelques études des propriéiés dépendantes de taille des
clusters d'aluminium employan} des potentiels empiriques ont &té aussi rapportées [6,
7). Ici, les calculs fonctionnels de densité ont été les plus étendus [8].
Nos ¢tudes théoriques en méthode de Ja fonctionnelle de la densité DFT et la méthode
hvbnide B3LYP (avec plusieurs base) ont été effectuées sur les clusters d*aluminium
Al, (n = 2 - 20) afin d’optimiser leurs géométries, déterminer leurs énergies totales et
leurs €cart €nergétiques (le gap HOMO — LUMO). ainsi que la détermination des

propri€tes electroniques.

<2
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Le premier chapitre concerne une partie théorique présentant des définitions
et des notions fondamentales de : 1a théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT),
logiciel de calcul: Gaussian 98 et quelque notion de la chimie des clusters et

I"Alumimium

Lors du deuxieme chapitre, nous allons employer des calculs de la densité
fonctionnel (DFT), pour étudier les propriétés structurales et électroniques des
clusters d'alominium. Les plus basses structures d'énergie des clusters d'Al, (n = 2 -
20) sont détermingées. Trois chemins réactionnels de croissance sont obtenus en petits
clusters d'Al; a Alg et les structures basées par tétraédre ont I'énergie favorable. Les
clusters d'aluminium avec 7 — 16 atomes sont comme un semi-conducteur. Une
transition structurale de bas camp de coordination aiment a la coordination élevée des
structures que compactes est obtenues autour d'Aly7. Cluster Al, aveen =4, 7,9, 10,
14, 18, 20 montrent la stabilité relativement élevée, conformée aux spectres de

modele et de masse de coquille d'électron.

Nos études théoriques en méthode de la fonctionnelle de Ja densité DFT et la
methode hvbride B3LYP (avec plusieurs base) ont été effectuées aussi sor les clusters
ALH., (n=3 - 7) afin d optimiser leurs géométries. déterminer leurs énergies totales

S e Ceart dyevedifoges e gan HOMO - LITMC,
& P ‘\ E’ t 7

Les clusters d'Al montrent un caractére métallique plus fort que les clusters

de Cd et Hg de méme taille [1].
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1. Introduction

On distingue traditionnellement les méthodes semi-empiriques et les méthodes
ab initio. Dans les méthodes semi-empiriques, des paramétres sont ajustés, d'une maniére
plus ou moins sophistiquée, avec des résultats experimentaux spécifiques de la physique et de
la chimie moléculaire (par exemple: les énergies d'ionisation, de paramétres géometriques
expérimentaus, etc...). Dans les méthodes ab initio, aucun paramétre expérimental spécifique
a la chimie n'est utilisé, on utilise uniquement les lois fondamentales de la mécanique
quantique. Celles-ci ont €t€, 1l est vrai, induites in fine par l'expérience, mais on ne se place
pas au méme mveau €pistémologique. Bien sur, comme on ne sait pas résoudre exactement
I'équation de Schrodinger a N corps. on sera forcé de faire des approximations. Une classe de
meéthodes dites DFT (Density Functional Theory) se situe suivant les opinions, parmi les
méthodes ab initio ou les méthodes semi-empiriques. Les méthodes DFT peuvent étre aussi
classées parmi les méthodes ad hoc, en ce sens qu'elles comprennent des hypothéses ad hoc
sur la forme d'une fonctionnelle. Les méthodes DFT font actuellement Fobjet d'un grand

développement.
II. La théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)

IL1. Fondements de la théorie

La théorie de la fonctionnelle de la densité est basée sur le postulat propose par
Thomas et Fermi qui dit que les propriétés électroniques peuvent étre décrites en terme de
fonctionnelles de la densité électronique, en appliquant localement des relations approprices &
un systeme ¢lectronique homogene [1]. Thomas et Fermi ont utilisé leur théorie pour la
description d'atomes, mais le manque de précision, ainsi que l'impossibilité de traiter des

systemes moléculaires ont en fait ursmodéle trop simpliste lorsqu'il a été proposé.

Hohenberg et Kohn, en 1964 [2], ont repris la théorie de Thomas-Fermi er. ont
montré qu'il existe une fonctionnelle de 1'énergie E [p(r)] associée & un principe variationnel.
ce qui a permis de jeter les bases de la théorie de la fonctionnelle de la densite. Des
applications pratiques ont ensuite été possibles grice aux travaux de Kohn et Sham (KS) 3]
qui ont proposé. en 1965, un ensemble d'équations monoélectroniques analogues aux
équations de Hartree-Fock & partir desquelles il est en principe possible d’obténir ta densité

electronique d'un systéme et done son énergie totale.

6
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Fonctionnelle et dérivée fonctionnelle sont des entités mathématiques de premiére
importance dans la théorie DFT. Mathématiquement, on désigne par « fonctionnelle » une
entité qui fait correspondre un nombre 4 chaque fonction provenant d'une classe définie. En

d'autrcs termces, ¢'cst unc fonction de fonction. La notation d'unc fonctionncllc cst F [fir)], or

est une variable de la fonction . La dénivée fonctivnnelle est la quantité % telle que :
<7

L'équation (1) représente la série coupée jusqu'au terme linéaire de 8p. Comme il va I'étre vu
plus avant, il existe une correspondance biunivoque entre la densité électronique d'un systé

et le potentiel externe v(r). La densité électronique p(r) constitue la grandeur fondamentale de
la DFT, et les termes de I'hamiltonien électronique peuvent s'écrire en fonction de matrices

densite, grandeurs qui généralisent la notion de densité électronique.

2n 1 2n N 7 2n 2n 1
e Sy o yyl o
5 ik L, Tl -
k-1 £ k-1 a4 Yy k-t sk Ty

La densite électronique p(r:) de I'électron 1. de coordonnées ry, est en fait i'‘éiément diagonai
d'vne matrice densitéd 0l 1y Siw est la woin-orhitale dommant la densits plry), on vout alerg

“ D

calculer p(ry) d'aprés l'expression :

oln)=ple.n)= ‘\{J‘,“/ " ds,...dsdry.. dr,....(3)

ou les s; sont les coordonnées de spm et les r; sont les coordonnées de ’espace. p; est done
une « matnce densité d'erdre 1 » [«1 I De la méme maniére, on définit une « matrice densité

iy
} et

d'ordre 2 » p, (rl'rz',rI 7 ) dont I'élément de matrice diagonal est ¢ [r. L )_

£y

dont {'expression est

Il est important de noter que lintéprale sur tout f'espace de p (1} donne le nombre d'électrons

N toial du systéme. iandss que la matrice densite d'ordre 2 inieégre sur le nombre de paires
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. Plus géncralement, on peut alors, construire une matrice que nous

, NN -1)
d'électrons g

appelierons matrice densité d'ordre p, et telle que :

, (A - . -
oA )= f....J'pN(r,'rz'...rN',r.,rz...r_,\,)a oy dr . (3)
\Z)
’/N\i
ol L » jcorrespond au coefticient bindmial
~

Dans I¢ cadre de la description des propriétés régies par des intéractions interélectroniques,

jes matrices densité d'ordre 1 et 2 suffisent.

Avec ces nouvelles grandeurs il est maintenant possible de réécrire chacun des composants

d'énergie provenant de 'hamiltonien (2) :

L

) i i
K {/)]z Z_yrj?pr(rarz)pa rz’ﬁ)‘l’rldrz

On constate que le terme V. [p] est composé de deux parties; la premiére correspond &
linteraction coulombienne classique T [p], et 1a seconde partie dite non-classique est appelée
« énergie d'échange et de co lation ».

IL.2. Les théorémes de Hohenberg ot Kohn :

p-=

¢s deux théoremes de Hohenberg et Kohn formulés en 1964 {2] ont permis de
donner une coherence aux modéles développés sur la base de la théorie proposée par Thomas

et Fermi 3 la fin des années 30,
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i1.2.1. Premier théoréme

Le premier théoréme démontre que pour un systéme électromque décrit par un
hamiltonien H de 1a forme de celui utilisé au début (4), le potentiel externe v(r) est déterminé,
3 une constante additive prés, par la densité électronique p(r) du systeme. Comme p{r)
détermine le nombre d'électrons, la densité nous permet donc d'accéder a toutes les propri€ies

électroniques reiatives a T'état fondamental du systeme.

On peut alors uiiliser la densilé éleciromque comme variable de base pour la
résolution de 'équation de Schrodinger électronique. Etant donne que, p(r) est liée au nombre
d'électrons du systéme, clic peut on cffct ¢galement déterminer los fonctions propres Y de
I'état fondamental ainsi que toutes les autres propriétés électroniques du systéme ; si N est ie

nombre d'¢lectrons du systéme, on a que pr(.r‘-.z!r =N

Connaissant ia densité électronigue p(r) d'un sysiéme, on a donc acceés au nombre d'electrons.

au potentiel externe, ainsi qu'a I'énergie tatale E, [p]. Celle-ci peut s'écrire sous la forme :

Elpl=7lp]+ J.pV(r}df ¥ ipl= j oV {(#)dr + Fuelp).. (6)

N
3

Feye {,0j!= T[ ] e IJ‘] est la fonctionnclle universelle de Hohenberg ot Kohn,

FHK[p] ¢cst unc fonctionnclic prenant ¢n compic tous les cffets interélectroniques ; clle st

indépendante du potentiel externe, et elle est donc valable quelque soit le systeme étudie. La

connaissance de £, [p] permet Iétude de tous les systémes mol

z

culaires, malheureusement,
la forme exacte de cette fonctionnelle est & I'heure actuelle loin d'étre connue, et i} faut avoir

recours a des approximations. ¥
11.2.2. Deuxiéme théoréme

T.e second théoréme établit le principe variationnel de Uénergie B, [pl Pour une

densité électronique d'essai, p{r)telle que pri>0 et,j' plrldr=N onatoujours £, [PV [oL

La condition pour qu'une fonctionnelle telle que Ly [p

et
2

mette un exiremum ¢st que sa

dérivée fonctionnelle s'annule, D'apres la definition :

Ry
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) - SF,.
lsz,;. = J -ﬁ—{'({pdl' =0
5
Larelation s, —oest donc vérifiée si : & _
e

La résolution du probléme consiste dés lors a chercher & minimiser E|p] avec la
contrainte j’ plr)r =N .On résout le probleme une fois encore par [l'utilisation de
multiplicateurs de Lagrange. Soit "

Glp]= [ pl)ar N

La contrainte devientGfp]=0, et si on introduit une fonctionnelle auxiliaire 4[] telle que :
All=£.[p)- uGlp]

ot u est un multiplicateur de Lagrange, le probléme se résume alors a résoudre :

ap]=| %EAJMr=0

soit
8, [p]- ] plrkir- N }=0

1l faut alors calculer la dérivée fonctionnelle de A [p] :

ajp] & | i T dEdel  ay 1 ok,
50 ~$é'EJ-L7I—HUMf}fr— f\] }—g—p—#é—pup(")‘ff]—?p“#

Si l'on remplace l'expression ci-dessus dans l'expression de 8A [p], il vient

salp]- I[C\;—E(—é’)[—p]—yr‘é‘p & =0

I st [p ] dp dr = [ uip  ar

ap

et il reste & calculer la dérivée fonctionnelle de £, [p]. D'aprés les équatiosis (1) et (6), il
vient
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En remplagant cette dermiere équation dans i'expression (7), on obtient ['équation

fondamentale de la DFT, qui est une équation de type Euler-Lagrange

1

ot la quantité p est appelée « polentiel chimique » du svstéme.

[

Les théorémes de Hohenberg et Kohn ne donment cependant aucune information suy
ia mamere de trouver la fonctionneile Fux [p]. el 11 va donc fallowr trouver une méthode

adéquate pour traiter ce probleme.
IL3. Fermulation de la recherche par contrainte

Calculer la densné éiectronique de 1'¢tat fondamenial en connaissani sa fonction
d'onde est un probléme trivial. Par contre, plusicurs fonctions d'onde différentes peuvent
conduire a la méme densité. Dés lors. connaissant la densité électronigue de létat

A E

fondamental, comment {rouver la fonction d'onde correspondante ?

133

La reponse oot donnde par tz rechorehs par contrara Giablic par Lovy 5] qui péndrative o
L

o

deuxiéme théoréme de Hohenberg et Kohn. T e principe variationnel établit que :

Cette minimisation peut &tre réalisée en deux temps

Ainsi, on cherche les fonctions d'onde conduisant & cette densité et miinimisant 'énergic parmi
toutes les densités électroniques. On montre alors que le probléme peut s'exprimer en fonction

aveg |
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ol V. est I'énergie d'interaction interélectronique. La relation ci-dessus propose une
recherche par contrainte de la densité électronique : la recherche de la fonction d'onde de I'état
fondamental se fait uniquement parmi les fonctions d'onde conduisant & la densiié p. Par

conséquent, la fonctionnelle F minimise la valeur moyenne des opérateurs d'énergie T+V,,

-

pour toutes los fonctions d'cssai P déerivant fa densité p.

I1.4. La méthedologic de Kohn-Sham

La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn contient une composante d'énergie
cinétique 1pj et une composante d'énergie potentielle V..[p]. Cette derniere peut, comme i

I'a déja €t¢ dit, elle-méme se scinder en une partie classique (la répulsion coulombienne),

r

otée J{p], et une partie d'origine quantique, K[p]. Thomas et Fermi avaient proposé une

=3

approximation de T[p], mais celie-ci, comme il I'a été dit, s'est révélée &tre insuffisante pour
décrire de maniére satisfaisante I'énergie cinétique des systémes électronigues. Kohn et Sham
ont proposé en 1965 [3] de calculer une énergie cinétique approchéeT, [p] en introduisant fes
orbitales. Cette méthode, plus indirecte, est donc basée sur [utilisation dorbitales qui
permettent d'évaluer avec une bonne précision I'énergie cinétique ; une faible correction étant
apportée dans un second temps. La formulation exacte de I'énergic cinétique pour I'état

fondamieniai est ia suivanie

ou les y4 sont les spin-orbitaies naturelies du systéme et n; est leur nombre d'occupation

respectif. Le principe de Pauli impose la candition 0 < n; < | et selon la théorie de Hohenberg-

ohn, I'¢nergic cinétique T est une Fonctionnelle de la densité clectronique totale donnée par

e

p(r):‘T ni’z !'rl/.‘(rf") )

Pour un systeme ou les électrons sont sujets 4 des interactions, il y a néanmoins un

nombre infint de termes dans les expressions de T et de p. Ces équations correspondent en fait

-

au cas ou m; — 1 pour N orbilaies, et ny — 0 pour le reste. Ceite condition n'est valable que pour
les fonctions d'onde déterminantales décrivant un systéme a N électrons sans interactions,

Afin d'avoir une unique décomposition en termes d'orbitales conduisant & une seule valeur
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exacte pour Tgipj, Kohn et Sham ont propose, par analogie avec la définition de la
fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn, un systéme de référence sans interactions, et

I'énerme cinéuque est calculée selon l'expression :

N

ARE RS

v Z

pour les N orbitales la quantité T[p]-T,[p] étant cependant faible.

A priori T, [p] n'est pas I'énergie cinétique du systéme étudié ; Kohn et Sham ont
reformui¢ le probicme de maniére a ce que le systéme de référence d'électrons non-
mtéragissant ait la méme densité électronique que 'état fondamental du systéme étudié. Pour

cela, ils ont réécrit la fonctionnelie F [p] de la maniére suivante

rlpl=1lpl+ okt £elp]

avec :
Eye LO] =T [P]' 7 [P]l +¥.1p)-Jlp]

La quantité E.[p] est appelée « énergie d'échange-corrélation ». L'équation (8) devient alors :

ool I<‘ {
Vo =+ 2 Dl f 20
sptry  dplr) jr—#

¥

dr+ ¥ (r). (9)

ot vy est e potentiel d'échange-corrélation, dérivée fonctionnelle de Ex.[p] par rapport & p{t).
L'équation {22} est exactement la méme que celle de la théorie de TTohenberg et Kohn pour un

svsteme d'électrons non-intéragissant se déplacant dans un potentiei effectif de la forme de

En appliquant le principe variationnel, on obtient alors un ensemble d'équations du type

Hartree-Fock que l'on résout par un processus intératif

-
')
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—iV‘-rIe,, (r)}// =g,,..{10)
P 2

La densite electronique est ensuite obtenue par la sommati

N

(;4} Z Z W, (r, S} ...... (i1)

Pratiquement, on choisit une densité d'essai 4 partir de laquelie on calcule un
potentiel effectif ves(r). En injectant Verr(r) dans l'expression (10) on obtient une nouvelle
densité électronique (11} La convergence est alors atteinte lorsque le potentiel effectif ne

Vatic pius.

Ces ¢quations sont analogues & celles obtenues par la méthode de Hartree-Fock,
inais contiennent un potentiel local plus général Venlr). Les théories quantigues vues sont

(Hartree, Hartree-Fock et Kohn-Sham) conduisent toutes a un systeme d'équations mono-

électroniques, mais le formalisme de Kohn-Sham permet néanmoins de tenir compte, de
manicre intrinseque, de l'effet di & I'échange et a la corrélation ¢lectronique.

I faut encore ajouter que le terme Veg{r) ne contient pas d'opérateur de spin, et chague

solution pour &, est doublement dégénérée ; on a dong les deux cas suivanis -

Pour ie cas « closed-sheli », on aura

Paur un SYSIEME & Coucnes ouv eries, ra par contre
i\ af N, g1.. i i\ ~{ N\
)= 07\ )+ p (i) ou P\F) F pir 7’

Cetie condition de resericrion découle directement de ia théorie, alors que dans le cas
Hartree-Fock elle était la conséquence de l'approximation orbitale de Hartree. Il faut noter que

es orbitales utilisées dans I'équation de Kohn-Sham sont ce

SOSUNrL &

el
o
e
L)
o~
&
s
-
=
Ly
w
2
=
=
£
=
=
—
s
=
o
=
=
s
=
=
=
s
=
s
&=

i4



Les méthedes de caleuls quantiques Premier chapitre © 1%°partie

pour Pénergie totale et sont obtenues de maniére auto-cohérente. La signification physique de
ces orbitales n'est cependant pas claire ; I'orbitale HOMO permet néanmoins d'obtenir la

valeur du potentiel d'ionisation, sur la base du théoréme de Janak.

Kohn et Sham ont donc permis & la DFT de devenir un outil efficace pour I'étude
des systémes chimiques. Actuellement, la trés grande majorité des caleuls DFT sont réalisés
dans le cadre de ce formalisine ; les approximations qui vont brievement étre décrites ci-apres

s'inscrivent dans le cadre du formalisme de Kohn-Sham.
I1.5. L'approximation locaie LDA

La difficulié principale dans te développement du [ormalisme de Kohn-Sham réside
dans la construction des fonctionnelles d'échange-corrélation. L'approximation locale dite
« LDA » stipule qu'en premiére approximation la densité peut €tre considérée comme
localement constante. On peut dés lors définir 'énergie d'échange-corrélation de la manicre

suivante :

E[pl= e (o)r. .012)

ol £.{p) est la densité d'énergie d'échange-corréiation. Cette approximation découie
directement & modél~ ' gaz homogéne d'électrons. Par aillenrs, si l'on partitionne V'énergie

d'échange-corrélation en deux (énergie d'échange s, et énergie de corrélation &) telle que :
5 ¢/

on peut utiliser I'énergie d'échange proposée par Dirac [6] comme approximation de & ;

|-

K lpll=C [l mves o, =2(2)

o

La fonctionneile de corréiation ia pius utiiisée a été développée par Voska, Wilk et Nusair en
1980 [7]. Ces auteurs ont utilisé les résultats de calculs Monte Carlo effectués par Ceperley et

Alder pour ajusier une expression analytique de I'énergie de corrélation. Cette fonctionnelle

est connue sous Fabréviation « VWN ».

W

it
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Dans la pratique, la méthode LDA se montre plus performante que les calculs
Hartree-Fock. On constate cependant qu'en général, cette approximation a tendance a
raccourcir les longneurs de liaison dans les molécules et, par conséquent, & surestimer les
¢nergics de haison. De plus, ii cst trés fréquent que les barricres dlactivation des réactions
chimiques soient largement sous-estimées. l.es fréquences de vibration sont par contre

genéralement en bon accord avec I'expérience (1'écart étant souvent inférieur 4 5 %)

Depuis 1985 d'énormes efforts ont contribué a l'amélioration des fonctionnelles

d'échange-corr¢lation. Ces travaux ont débouché sur une deuxiéme génération de

u)

fonctionnelles incluant Il'inhomogénéité de la densité électronique: ces fonctionne

prennent donc en compte Ta densité électronique ainsi que son gradient.
1L.6. L'approximation des gradients généralisés GGA

La densité électronique d'un systéme est non seulement pas uniforme, mais peut
méme varier trés rapidement dans iespace (lorsqu'on passe d'une couche éiectronique a T'autre
dans un atome, ou lorsqu'on passe dun atome a Tautre dans une molécule). La premiérs
amelioration que lon puisse apporter a la méthode LDA consiste donc 4 exprimer ia
fonctionneile d'énergie d'échange-corrélation en fonction de ia densité éiectronique et de son

gradient.

Cette technique est appelée « approximation de I'expansion du gradient » (GEA),
Elle se révele efficace pour les systémes dont la densité électronique ne varie que lentement.
Pour les systemes chimiques, il s'avére qu'elle donne des résultats moins bons que LDA. La
solution consiste alors a réécrire I'expression d'échange-corrélation sous une forme simiiaire 3
I.DA :

A

S

oll £ " est la densité d'énergie d'échange-corréiation, La difficuité réside dés lors dans Iz

recherche d'expressions analytiques de ¢, GGA.

loppees depuis, tant pour I'échange que
pour la corrélation. Parmi les plus connues et les plus utilisées on peut citer les fonctionnelles

d'échange de Becke (B&R) {§] er de Perdew et Wang (PW91) [9]. Pour ia corrélation, on



—

1,e5 méthodes de calculs quantigues Premier chapitre . 1 partie

/

Jispose, entre autres, des fonctionnelles de Perdew (P86) [10], de Lee, Yang et Parr (LYP)
[l {]et de Perdew et Wang (PW91) [9]. Toutes ces fonctionnelles permettent une amélioration
de Yestimation des énergies de liaison dans les molécules, ainsi que des barriéres d'énergie par

(apPort & l'approximation localc LDA.

It faul encore citer les fonctionnelles dites « hybrides », basées sur le formalisme de
ja connection adiabatique [12]. Le principe émerge de la question demandant s'il est possible
gutiliser I'échange de Hartree-Fock dans le formalisme de Kohn-Sham. La formule de fa
cafmection adiabatique justifie théoriquement la détermination de 1'énergie d'¥change HT 3
partir de I'¢nergie des orbitales Kohn-Sham. L'utilisation de la partie d'échange HI associée
qux fonctionnelles GGA fournit des résuitats comparables 4 ceux de I'approximation des
g{ﬁdients généralisés. La premiére fonctionnelle de ce type a été proposée par Becke, et
contient 50 % d'échange HF ; c'est la fonctionnelle « half and half » [13]. Elle présentait
l-,mconvénient de contenir une trop forte proportion d'échange HF, et la fonctionnelie de ce
type actuellement la plus utilisée est celle connue sous I'acronyme B3LYP [14]. Celle-ci est

yne fonctionnelle & trois paramétres combinant les fonctionnelles d'échange local, d'échange

de Becke et d'échange HF, avec les fonctionnelies de corrélation focale (VWN) et corrigée du

grgdient de Lee, Yang et Parr.

Enfin, de nouveaux travaux ont récemment ét¢ entrepris afin de développer de
ﬂﬂuveiies tonctionneiies wp imitio sans paramétres. A {'heure actuelle, il nexiste qu'une seule
foﬂctionnelle de ce type, élaborée par Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE} [15], qui s'est
montrée irés efficace pour les calculs de géométries, de fréquences et d'énergies d'exciiations
glectroniques,

IL7. Conclusion
%

Les développements théoriques oni permis de faire de la physique gquantique

appliquée & la chimie un outil indispensable associé 2 la chimie expérimentale.

NoUS avons eu ainsi moyen, de constater qu'au cours des années de développement de la
Chimic quantiquc deux voics sc sont dégagdes ; l'unc aborde les problémes en déerivant les

Sysfcmes pat une fonction d'onde, l'autre le fait par le biais de sa densité électronique.
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Les méthodes DFT souffrent cependant d'un manque de procédures systématiques
qui permettent d'améliorer les fonctionnelles et les propriétés moléculaires calculées, ce qui
n'est pas le cas avec les calculs ab initio pour lesquels 1l est & prior possible d'augmenter la
qualit¢ des résultats cn augmentant I nivcau de calculs ou la qualit¢ de 1a basc dc fonctions.
T.a seuie limitation dans ie cas ab initio étant natureiiement liée au temps requis pour effectuer

de tels calculs.

Il a €té vu que ces deux méthodes peuvent parfois étre utilisées conjointement, et il
ne serait pas si surprenant que dans un futur proche, ces deux théories donnent naissance 3
une nouvelle théorie mixte dans laquelle la fonctionnelle d'énergie serait orbitalairement

dependante et non plus densité-dépendante [16].
IMi. La méthode de Hartree-Fock

Apres avoir défini la forme de la fonction d'onde électronique globale d'un systéme
polyciectronique a4 2n électrons, il nous faut encore trouver lexpression de ['énergie
¢lectronique de ce systéme. D'autre part il nous reste a4 déterminer comment on peut obtenir
les orbitales spatiales ¢; servant & construire le déterminant de Slater ; celies-ci étant des
arbitales moléculaires (construites sur une base de fonctions qui reste & déterminer) dans le
cas des systemes polyatomiques. L'énergic moyenne du systéme s'obtient aisément aprés

T T Ly T s it S o33 v e Hasranronmnioys e S b
gquelgues mantputations mathémanques sur l'exprescion géncrale

@

H e{r,R}Pe(r,R}:a‘(R)%’e{r, Rj

en utilisant une fonction d'onde ¥ de la forme Slater. On obtient alors une expression pour
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q

ou:

H, = [¢: O)Eg v,

= (47 (2) ¢(1)¢ @)dv, v,

dt,.

K, = s (’i)«s;f(z)iqé;—(i)qﬁi @)dr,,

Dans l'expression ci-dessus, le terme Hi représente Vénergie d'un électron situé dans une
orbitale moléculaire ¢, placé dans le champ des noyaux ; ce terme est multiplié par deux car i

y a 2 électrons par orbitales (pour un systéme 4 « couches fermées »),

Les intégrales J; et K sont respectivement appelées intégrales de Coulomb et
intégrales d'échunge ; l'intégrale de Coulomb a un éguivalent en mécanique classique, alors
que l'intégrale d'échange provient de la nécessite d'antisymétriser la fonction d'onde. Les
intégrales de Coulomb et d'échange décrivent les interactions entre électrons. Jjj représente
Vinteraction coulombienne moyenne entre deux électrons situés dans les orbitales ; et ¢;. sans
tenir compte de leur spin. Lintégrale d'échange Kjj réduit 'intéraction coulombienne entre
deux électrons situés dans les orbitales ¢; et ¢; ayant des spins paraileies. Ce terme est une
consécuence directe dn princire de Panli ot conduit 8 une valens d'énergi= E, plas hasse, Jaiw
& une stabilisation. Par lintermédiaire de lintégrale d'échange on introduit ainsi une
corrélation €lectronique entre électrons ayant des spins paralléles, clest-a-dire que deux iels
¢lectrons ne peuvent pas se mouvoir indépendamment l'un de l'autre. On constate toutefois
que ce modele n'est pas apte 4 rendre compte de la corrélation entre électrons ayant des spins

antiparalieles.
%

Nous nous proposons maintenant de résoudre I'Squation de Schrodinger Slectronique
(3) avec une fonction dionde ¥ qui a la forme dun déterminant de Siater afin de trouver
lexpression des fonctions ¢;. 1l est évident que ce déterminant ne peut pas &tre une solutien
exacte de I'équation de Schrédinger car une somme de termes monoelectroniques ne peut
jamats etre la solution d'une équation différentielle contenant des opérateurs biélectroniques.

On dott, par conséquent, utiliser le principe variationn el [17].
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En utilisant cette idée, Fock et Slater ont développé de fagon simultanée et

indeépendante ce qui est maintenant connu sous le nom d'équations de Hartree-Fock [18]. Le

principe variationnel dit qu'étant donnée une fonction donde d'essai ‘Y'de la forme d'un

déterminant de Slater, on peut montrer que 1'on a toujours :

— LY
E= (z,r/!Hit,zr} >FE

ol Eq est I'énergie de la solution exacte iw}!—! ,ﬁ;f} La « meilleure » fonction d'onde de type

.

determinant de Siater sera donc obtenue en faisant varier tous les paramétres quieile contient,

jusqu'a ce que lon obtienne I'énergie la plus basse. Cela revient 4 minimiser la

quantité 7iHi7 ). En se rappelant quau cours de la minimisation, la fonction d'essai doit
respecter la condition de normation (w}u/>=l , le probléme revient alors 4 faire une

miniinisation avec contrainie que l'on résout par la méthode des « multiplicateurs de

Lagrange ».

Soit une fonction G dépendante de plusieurs fonctions inconnues ieiie que -

.
G ={wlHip)-2% g,S, , 0u Sy provient de la condition d'orthonormalité -
LTI, y

s S |

Sy = j ¢.¢,dV =&, . g; sont les multiplicateurs de Lagrange supposés réels

On a alors :

G= LZH fz‘T ","}—“. uLZE" .

1o WA}

—_—

caprirarin) &

et on obtiendra les points stationnaires de Ia fonction G, au premier odre, en résolvant
Féquation ; 3G = 0. La variation infinitésimale 3G est obtenue en faisant varier dune quantité
nfimiesimaie chaque orbitale ¢i, ce qui revient a remplacer ¢; par &+ 6¢; i b; par 0;+0¢;. On

ura alors :

é rﬂ‘ ” n n

s o7 3 ~ AN o

,7=2}__n/1”.+_)_17(z —omu)-z‘,l_z_fm
i —1 -l =t g

20
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Apreés quelques manipulations mathématiques, it est possible de se tamener & un systeéme

d'équations différentielles, les « équations de Hartree-Fock » :

K+ S 27,005,050 3260 =12, (14)
L J J J=Y )

\ 1 s 252
h‘l):—EVU) —%,‘r,—q

A
143

, PN |
avec : /; )= j‘¢j (2)7 ¢, @My,

iZ

l’
(0, (1) )% ¢:’(°) ¢(2)drp ¥, @)

h (1) est Topérateur qui prend en compte I'énergie cinétique de i'¢lectron 1 et son énergie
potentielle d'interaction avec le noyau A. Les termes J et K ont ét¢ définis précédemment Il
faut encore noter que l'operateur K est non-local car, comme le montre 'expression ci-dessus,

il dépend de la valeur de ¢(1) sur tout I'espace.

On constate ici que les operateurs J et K s'expriment en fonction des solutions ¢ de
I'équation (8). On se trouve donc en présence dun ensemble de N équations
monocicetromques non hindaires qu'il faudra résouvdre par un processus ifcratif © & partir d'un

jeu de spin-orbitales ¢; d'essai on calcule l'opérateur

- N
hthzJ )-K,0)]
J
pour ein déduiie ensuite un nouveau leu de fonctions ¢;. Ce processus est nomineé aulo-

cohérent. 11 est possible de montrer qu'il existe une transformation orthogonale des ¢; amenant
la matrice des multiplicateurs de Lagrande g, a sa forme diagonale. En appliquant cette
transformation a2 nos orbitales ¢;, on est apparemment conduit 4 un probléme de valeurs

propres putsque les équations (8) s'écrivent alors sous la forme |

F(y', ()= eg,(1)...(15)

Ici €; est I'énergie de l'orbitale i et F est ['opérateur imonoélectroniyue de Fock donné par
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Ce systéme d'équations ne prend en compte que les orbitales spatiales ¢;. La seule référence au
spin est faite lors du remplissage des orbitales ot deux électrons seront placés par orbitale

spaliale (principe de compiémentarilé appelé « aulbau »).

Les équations de Hartree-Fock sont un jeu d'équations intégro-différentielies
couplées, et ne peuvent étre résolues que par une méthode itérative. Le couplage se constate
par le fait que les intégrales I, et K; sont définies en fonction des orbitales ¢, et ¢;, ce qui veut

> 85

dire que pour deternuiner F(1) dans (10) on a besoin de connailre les auires orbitales ¢;.

Pour résoudre ces equations, un jeu d'orbitales d'essai est donc choisi : Fopérateur de
Fock est ensuite construit et le systeme d'équations (9) est résolu de facon 3 obtenir un
nouveau jeu d'orbitales. Cette prooddure cst appelée « méthode & champ auto cohérent » (SCF
— Self Consistent Ficld), car les itérations sont continuées jusquia ce que le champ
électrostatique ressenti par un électron (champ provoqué par les auires éiectrons dans ies

autres orbitales) reste stationnatre.

Ces équations peuvent s'interpréter comme étant des équations de Schridinger pour

des ¢lectrons évoluant dans le champ des noyaux et des autres électrons du systéme, et dont

les valeurs propres sont ies energies monoélectronic i associces aux fonctions propres, les

L
=
(9]
75]
m

spu-orbitaies. 1 reste mamienant a expliciter fa forme des spin-orbitaies ¢; pour resoudic les

équations de Hartree-Fock.

L1, L'approximation LCAQ et les équations de Hartree-Fock-Roothaan

Nous avons vu gue les orhitales moléculaires optimales s'obtiennent en résalvant un
ensemble d'équations différentielles non linéaires {ne pouvant étre résolues rigoureusement
que pour des atomes dans I'hypotheése d'une distribution électronique globale sphérique). Cetie
technique conduit 2 une tabulation des orbitales, ce qui les rend inadéquates pour un bon
nombre d'applications. Si I'on désire obtenir des spin-orbitales moléculaires sous une forme
analytique, on doit se résigner & résoudre de maniére approchée les équations de Hartree-Foch

en choisissant pour orbitales moleculaires des combinaisons linéaires d'orbitales atomiaues.

i ’approximation i.CAG proposée par Mulliken en 1941 [19] consiste 4 construire un

jeu hmit¢ d'orbitales atemiquoes (OA) 7, qui constitucra une base sur laguctle scront

.]
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développées les orbitales moléculaires ¢; (seule la partic spatiale des spin-orbitales est
considérée ici). En essayant de résoudre les équations de Hartree-Fock pour des molécules,
Hall, et indépendamment Roothaan, ont démontré qu'en introduisant un jeu de foncuons
spatiales connues, les équations intégro-différentielles peuvent alors €tre transformées en un
systéme d'équations algébriques et ainsi étre résolues en utilisant la méthode habituelle des
matrices [20]. Les nouvelles é-qua-lnm que l'on obtient dans cette approximation sont les

équations de [lariree-I oc. "-Roathan.

Si l'on considére un cnscmbic de m orbitales atomiques (.Y XvsXes ---) Scrvant do
base au développement des m orbitales moléculaires ¢i(r) d'un systéme a couches fermées
comportant 2n électrons, les orbitales moléculaires seront ex rimées comme une combinaison

linéaire de ces m fonctions spatiales mono-électroniques atomiques :

Les ¢,; sont les coefficients des orbitales moléculaires développées sur les fonctions de base.
En toute rigueur le développement devrait étre infini. Dans la pratique, 1l est clarement
impossible de construire une base infinie d'orbitales. Par convention les OA sont centrées
les atomes (d'ott leur nom) et le symbole j correspond a l'atome sur lequel se trouve ['orbitale
x. Il faut encore remarqguer que malgre le terme « d'orbitales atomiques », celles-c1 ne sont p
toujours les orbitales auto-cohérentes de ['atome isolé. Par cette méthode, les orbitales §; sont
délocalisées sur l'ensembie de ia molécule et pour cette raison elles s'appelleront « orbitales
molcéculaires ». La tcnninologic généralement admisc pour désigner des orbitales
atomiques qui sont des combinaisogs linéaires d'orbitales atomiques (LCAQ) est LCA(-MO.
Les orbitales moléculaires doivent, en outre, respecter les condifions de normation et

d'othogonalit¢ mutuelle que l'on éerit

AT . \ ;'
={q '@ . = E E =
.".‘U \Q, (,, C C 75 ?!,»

=1 =l

j est : S ;
) e symbole de Kronecker et Sy est communément appelée miégrale de

e . .
- R¢ des orbitales Ly €1 Yy, Bt s'écrit :

]
(WY
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=2,z (a,

Ce développement, appliqué aux équations de Hartree-Fock, conduit aux équations de
Hartree-Fock-Roothan auxquelles on applique une fois encore le principe variationnel : on
minifjse ['énergie totale  par rapport aux cocfficients du développement et 'on obtient alors
les €quations

by -£,.8

L g
"

O, =0..018)

1=172

.....

Coefﬁﬂients des orbitales atomigues. On aura les termes swivants -

f‘}ﬁ.- =H,+G,
= 2,050z O,
r # 1 PSRN s N\ 1 ~r
G = 3 P,,J,U | ;f#(l)g;r(\l)-r: 720 @)ebviy, -7 | r.(x '"(])r— .2 I,(ﬁ)_’dv dv,

{2

i & E < \ \ ¥ - .
et £, = 2.ZL 4-C - est la matrice de population “our ce systéme & couches fermées.

Le choix de ia base constituce par les orbitales atomiques %, est fondamental, car il

joue Uwm rle important, tant sur la précision des résultats, que sur les temps de calculs

necessaires pour les obtenir, comme i sera vu plus loin dans ce chapitre.

La résolution de ce sys®me d'équations passe par lannulation d'un déterminant
CconStrit sur les m équations & m+1 inconnues (ies coefficients Cy; et les g reiatifs), ce qui

condul¥ 3 'dguation séculaire du systéme étudié

(' — e @ Yo of SRR . x Y

W "“‘:‘-511)61; I, - 5;2)(-25 *. +(":m — &8, } 0, =0
= ~ (10 _ o - i _ Voo

“}“:] .’\r“i' 21 )‘(']i + (' 22 I(‘l SZZ )‘(21 +. +‘\/<:m ¢ S}:m )‘( i —0

(. v 5 o SR ir _ Yoo

s &i‘SSik'li HFe 6,8 )0 +oelF, -2, 8,00, =0

Fui 2, 8,)C, +{F. 5,800, +

i/

4

(£, —2.S YW =0

i e p i
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Sa résolution consiste alors a développer ce déterminant et a4 en trouver les racines (les €;) qui
l'annulent. Chague racine sera ensuite injectée & tour de role dans les équations de Hartree-

Fock-Roothaan afin d'en obtenir les coefficients Cyy; ;

v R & v e & v s 1
Fo—e.8, F,-&S, . f,-&.5,

: o : o
FZ _Si"bﬁi F22 - Ei‘S}‘.Z Flm B 5-‘"'“\‘2m -0
|2 LY L
L omi v_gl Sml L m2 —&; SmZ L — €, Smm

Le systéme n'est linéaire qu'en apparence car les ¢léments de matrice F,,, sont quadratiques

dans les C,;. Toutefois, pour pouvoir le résoudre on suppose qu'll est linéaire et on travaille de

LR ¥ e
facon auto-coh€rente, On remarque aussi que contrairement aux équations intégro-

différentielles de Hartree-Fock, le systéme d'équations (12) est un systeme d'équations

algébriques. Elles peuvent donc se ramener a l'équation séculaire, écrite dans sa forme

générale déterminantale - F —gs =0 qui peut aussi s'€crire

i, — &8, sous la forme matricielle

suivante - FC = SCE (20). Les programmes de calculs travaillent généralement sous forme

matricielle, ce QUi évite de devoir résoudre des équations du niéme degré (ol n est le nombre

de fonctions de base): ces équations, aprés transformation orthogonale, deviennent alors

PTCTL0? B oe Yut west rien d'autie qu'une dguatiom aux videurs Dropres sl vecisurs propres
SO i pe - ¥
facilement résolvable par les ordinateurs. C est une matrice carrée des coefficients du

développement €t E est le vecteur des ¢nergies.

C, C, .. C,

Llm

C, Cp .. C

&
e < =9 zm

s i} Ligne=caefficients des orbitales atomiques

C . C

3 e s
2511 mz |

calonne= cacfiicicnts d orbitales molcoulaire ¢

L'équation ci-dessus est résolue d'une maniére analogue & la sésolution des équations de
Hartree-Fock. Un premier essai est fait en utilisant des valeurs approchées pour les

coefficients Cu- la matrice de Fock est construite, puis elle est diagonalisée pour obtenir de

nouveaux coetficients et de nouvelles énergies. Les nouveaux coefficients sont ensuite utilisés

]
A® {]
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paur const jire une nouvelle matrice de Fock et la procédure est répétée jusqu'a convergence

des énergies ou des coefficients (dont le seuil est a fixer). L'énergie totale du systéme sera

. e par 'éguation -
ensuite dona®" ¢ 1

i

[E—

)
—rt

s oce
S ety P, =28 6 1Y P o
;Eg —Z 5:’ : Hd' B i P“. F
i i1

4 ; —) i
Liv?

Ir

e los 8l icts Py ot Hy, précédemment défims.
o 105 O :

pouT terminer, it faut encore remarquer que comme lopérateur F est construit a
. Cﬂchons d'onde qui sont des approximations de celles de Hartree-Fock, it ne peut

ga'une torme approchée de Thamiltonien de Hartree-Fock | le systéme d'éguations
de Hamep_fock-"ﬁooihaan ne constitue -donc-gu'une approximation des « vraies » £guations

de Hartree- _pock. La terminologie, « énergie Hartree-Fock » pour désigner le résultat de ces

équations €5t dong abusive. En ellel, si fa base des OA était infinie, I'énergie E serait T'énerpie

de Hartree ¥ yock exacte, mais i n'en est rien. Les orbitales moléculaires obtenues dans

Papprosis natio? LCAO-MO ne sont donc gue des approximations de celles de Hartree-Fock.

Par conver 1O CEPE endant, et sauf indication explicite, 'énergie issue du traitement Roothaan

(PRI, F ~ 17 e
g en igie HATITeE-1' OCK ».

{D

es51 appeic
:ms,?e 18 b Luse utivsdes dans Vepprodimation £02

I

.3 was mayp 51 PSR PUL . SR S ST S 4
o oSt imporiant car il peut influencer tant la precision des résuliats obtenus gue les

D

. aiculs
temps de cal®™
on distingue plusieurs {ypes de bases d'orbitales atomigues . pour les bases

s choisit pour orbitales atomiques celles qui sont effectivement occupées 4 I'état

¢ ajoutant les orbitales inoccupdes de la couche de valence.

P * £ R e - rag H <,
. i g P = S = rorils fa et e B e e = S L UGN NEgRY. g =
Chaaue grﬁlwlc ¥, mest decrite gue par unc seule fonction (la fonction is & invarpgene, par
( nague of
= Sy N
gxempie}
[ oo Pases éiendues sont composcées de la base mimmale, o chague orhitale cst
10" ' : )

gy devx 1o Tonctions, 4 laguelle sont ajoutées un certain nombre dorhitales situdes au-

]
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dela de la couche de valence des différents atomes; celles-ci sont appelées orbitales de

polarisarion {pour I'hydrogéne : Is, Is', 2p,, 2py et 2p,

Les buses de valence ne comprennent quant a elles que les orbitales de Ia couche de
valence de chague atome et en général une seule fonction de base par orbitale. Les électrons

des couches internes (dits ¢lectrons de coeur) ne son! pas décrils explicitement dans ce type

Il sembieratt naturel d'utihiser, comme orbitales atomiques, des fonctions de Hartree-

Fock oblenues en résolvant P'équation du champ auto-cohérent pour les atomes libres, Leur

défaut essenuiel est de ne pas posséder de forme anaiviigue, de sorte que le caleul des
intégrales moléculaires est considémblement alourdi. Pour ces raisons, on a préféré,

historiquement. 12 base de fonctions de Slater, qui sont de bomnes approximations des

orbitales de Hartree et qui s'écrivent dans leur forme générale {211 :

i 7 o=t ur ¥ ’n n‘
)’uim\ "g(n) I\ -Xr: {L? ’;l}

yopod!

{n, 1, in) soni les nombres quaniiques principal, azimuial et magnéligue, (r.0.4) soni les
coordonmées sphéngues définissant la position de 'électron, o est une constanie délermingds 3
Yaide de régles empiriques, visant & reproduire au micux le comporiement des orbitales

fr— Y o ks 3 > 1 A = ¥ (A A
hydrogéncides, et Y. u(8,¢) sont les harmoniques spndrigues des pames angulamer des

solutions de I'équation de Schrodinger pour les atomes de type hydrogénoides.

Par rapport aux parties radiales hydrogénoides qui sont de meilleures solutions du

probléme stomique, les fonctions de Slater ont le désavantage de ne pas avoir de nosuds
radiaux et, pour toutes celles de type s (saulla 1s), d'éire nulles & Vorigine, ce qui nest pas Ie
cas des hydrogénoides. On résout pfatiquement ces difficultés en utilisant le plus souvent des
combinaisons linéaires de fonctions de Slater comme fonctions de bases atomiques, ce gui
Permet d'obtenit Ges repicsentations précises des orbitales atomiques de Hartree-Fock-

'CJ

is, si l'on construit une base LCAQ de ce tvpe pour un calcul moléculaire,

L

intcgrales bicloctroniques scra particulicrement difficile. La raison cn est que Ic
eux orbitales de Slater situdes sur des centres différents ne peut &tre exprimé

g

rune seuie fonction. On préfere donc en général utiliser des fonctions de Gauss

(3]
o |
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cartésiennes. Ces fonctions, proposées par Boys [22], sont des puissances de x,v,z multiphié

() ] , . . ) . . )
par © . & étant une constante déterminant I'extension radiale de Ia fonction :

ot 1,1,k sont des nombres entiers simulant les nombres quantiques n,l,m. N est Ie facteur de
normalisation et £ est 'exposant de la gaussienne Par exemple
i o !’i E— 1
1f 8] 1
Fonction S 1}, _g fonction P4 /=0
= }
1L — 1 Vi =
k=0 k=0
Les gaussiennes sont des fonctions trés connues en chimie quantigu alement pour les
méthodes ab initio, car ie produit de deux gaussiennes XA’ Xs centrées sur deux atomcs A et

B différents peut s'¢éerire 2 l'aide d'une seule gaussienne centrée en un peint situé sur le

simplifi€. Bien que kes fonctions de Slater soient pea commodes d'utilisation pour les caleuls
numenques, elies présentent I'avantage de décrire raisonnablement les orbitales atomigues
Les bases gaussiennes oni, par confre, une assex mauvaise représeniation des urbitales
G

LR I o 1% et -t - @ &
o B :‘“t “ ISt ':.;’?”1‘{ rionmnant eXGL é

lﬂCmeIelﬁ des orbitales atomiques des fonctions gaussiermes, on utilise done des

combinaisons lindaires de paussicnnes comme fonctions de base. C

« fonctions panssicnncs contractécs ». 1 faut cn géndral utiliscr trois
pour que l'ajustement des parties radiales soit satisfaisant. On aura par exemple -
L
¥ oad e vl g +id e

s fixes de cette combinaison hindaire appeice « STO-3G »
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.t d developpé par Pople comprend les Boases split-valence telles que 3-21G, 4-31G et 6-
sUivVa

3G, ou le premier chiffre représente le normbre de gaussiennes utilisées pour représenter les

orbit

s de coeur. Les orbitales de valence v sont représentées par deux fonctions qui sont
316 s i

sées du nombre de gaussicnncs indiguad dans la sceonde partic de la dénomination de Ia

comp?
) pinsi la base 6-31G du carbone, par exemple, uiilisera six gaussiennes pour représenter
base.
Forbi ¢ale is, trois gaussiennes powr l'orbitales 2s et 1 gaussienne pour représenter les orbitales
orb
2p.
Pour une plus grande flexibilite®, on peut encore rajouter des fonctions de

. fggaﬁoﬁ. La dénomination la plus anc enne esi V'ajout d'un astérisque sur la base en
polart”

esiOM (par exemple 6-31G¥), et dans wne désignation plus récente, le caractére de ia
ques

fonctio™ ajoutée est explicitement donné : 6 ~31G (d). La base 6-31G* ou 6-31G {d} signifie
onct

& s i
ainst 4

ﬁlf**

2

g'un jeu de fonctions d a €€ gjouté 4 tous les atomes (saut H) dans la molécule, alors
que 0~

des fonctions d ont €t ajoutées aux autre=s atomes.
que

ou 6-31G (p, d) signifle guun _jeu de fonctions p a été ajouté aux hydrogines et

p?

3, 148 méthodes de caiculs utilisant 'ape preche Hartree-Fock
| S a4

Les nombreuses methodes de calcrals fondées sur {'approximation de Hartree-Fock
itisent géneralement approximation LCASO-MO comme point de départ. Les méthodes
“P’g’,,m igres (ol uiie) «lioctuent o ane résolulion rigoureise de ces Aguatl 8s
caleul ant toutes les intégrales 4 deux élec®Erons. Les méthodes semi- empirigues néglhigent
quant 3 elles un grand nombre de ces mtégra les, et calculent les autres de maniére approchée

£yisant intervenir des parametres ajustable =5 déterminés empiriquement
en fal”

fc traitement de la corrélation dectr wnique : Ies méthodes post Hartree-Fock

I11.4-

=
L'énergic Roothaan est égale 1emerg1e Hartree-Fock dans le cas ou ia base de

s utilisee est infinie. Dans la théorie E-dartree-Fock, I'énergie la plus

fonctio? : pouvant eire
obgentie &t st Eqp C'est la limite Hartree-Fock. ®0r, cette théorie est approximarive ; elle néglige,
mn"e il I'a été dnt, I'én ,rg;'e de corelatio=n des électrons. Les électrons de sp of‘.pssés

Spulsives dep«.mda de leurs positions

antes de Hartree-+ ’yck, cet effet est en
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3

ar tous les autres. La contribution 4 I'énergie fomale de cette interaction interélectronigue

e

S:L

rigine quantique est faible, mais elle devient importante lorsque de petites différences

d'énergie doivent étre calcnlées.

+

D'aprés Lowdin [24], 'énergie de correlation d'un systéme correspond 4 la différence

nire 'énergie Hartree-Fock et 'énergie exacte non-relativiste du systéme ;

pat b

Le modéle Hartree-Fock est certes trés ytile pour

=
ol
=
o
]
1
Y
=3
%
=
"'!
c:

\_

riétés atomiques ou

)
o
M

o)

pre
moléculaires, mais les méthodes post Hartree-Fock sont parfois nécessaires pour retrouver
Vénergie de corrélation, car un traitement de 1a cormélation électronique plus poussé peut se
révéler essentiel pour I'obtention de certaines propriéiés atomiques ou moléculaires. La
recherche des fonctions d'onde sera donc rendue Dius compliquée, et pour ce faire, plusieurs
méthodes ont ét¢ proposées, comme il I'a déja & mentionné en introduction au chapitee 1.
Deux grandes catégones de méthodes existent aClueliement : les méthodes a référence unigue

et les méthodes multiréiérencées.

La fonction d'onde 1IF ne décril pas correctement le comportement des électrons a
proxumniié du noyau et suresiime la probabiiie de irouver deux électro
fantre. Ces effets de ¢lation & courte dISTAfiCe sont dus au trou de
Yénergie de corrélation qui en découls €8t appelée, comme déis
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I. Introduction a la chimie des clusters

Le terme clusters a €t€ proposé en 1966 par F.Cotton [26], pour désigner des
complexes métalliques polynucléaires présentant plusieurs liaisons directes métal-métal.
Cette association de plusieurs atomes liés entre eux forme un arrangement polygonal ou
polyédrique auxquels sont attachés des ligands situés & ’exténieur. Le terme ligand signifie
d’une maniere générale un sui)sﬁmant quelconque, liés aux atomes constituant la cage
polyédrique et donc situé dans la périphérie immédiate de cette cage. Depuis, I"utilisation d
mot cluster étendue pour inclure d’autres catégories de composés tel que les polyédres
constitués d’éléments de groupe principal, en particulier les boranes, les carboranes et les
métaloboranes [27, 28],

Jusqu'a 1960, peu de clusters étaient connus par manque de moyens, de
technique de synthése et de caractérisation sophistiquées. Ce n’est quaprés 1960 que la
synthése et la caractérisation de clusters ont été développées par les techniques physico-

chimiques modernes, en particulier grice aux travaux de cristallographes tel que Dahl [29]

II. L’aluminium

Aluminium est un élément métallique de symbole Al et de numéro 13.
L’alumimium appartient au groupe II1A (colonne i3) du tableau penodique et son état
d’oxydation le plus stable est +3. C’est 1’élément métallique le plus abondant dans la

crodite terrestre.

1 W3 1 histoire de I’ Aluminium

,QSt en France, aux Baux de Provence que fut découverte la bauxite, matiére premiére de
E Uminium, par Pierre BERTHIER en 1821.
France fut au début du siécle le premier producteur mondial de minerais, avant les

t UCs exploitations a4 ciel ouvert, notamment en Afnque, en Australie et en Jamaique.

'0> l'usine de Salindres, dans le Gard, fut pratiquement la seule au monde, pendant
% Produire de I'aluminium selon le procédé de SATNTE-CLAIRE DEVILLE.
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En 1890 I'usine de Froges fabrique 30 tonnes d'aluminium, selon le procédé de Paul
HEROULT, les cuves appelées "marmites” étaient traversées par un courantde 4 000

amperes.

Afin d'obtenir I'énergie nécessaire pour alimenter les usines, lindustrie de
laluminium s'installe en montagne a4 proximité des chutes deau
En France, c'est dans les Alpes et dans les Pyrénées que les usines de production

d'aluminium s'installent.

En 1907, 4 Saint-Jean de Maurienne, démarre la construction d'une des plus Importantes
usines de transformation de I'aluminium, dotée de cuves de 10 000 ampéres. En 1952, elle
possede des cuves de 100 000 ampéres, puis de 180 000 ampéres en 1979. En 1986, elle
est la premiére usine au monde 4 accueillir une série de cuves atteignant 280 000 ampéres.
1992, mise en service de l'usine de Dunkerque, mettant en oeuvre la premiére application
a grande échelle des cuves de 300 000 ampéres, pouvant produire 215 000 tonnes

d'aluminium primaire.
IL.2. Propriétés

L’aluminium cst un métal blanc argenté, leger, de masse atomigue 26 98, ¥ fond
a 660 C°, bout a4 2467 C° avec une densité de 2.7. C'est un métal trés électropositif
(tendance a céder facilement un ou plusieurs électrons) et extrémement réactif. Au contact
a lair, il se couvre rapidement d’une couche tésistante et transparente d’oxyde
d’aluminium qui le protége de la corrosion. C’est pourquoi les matériaux en aluminium ne
ternissent pas ne se corrode pas.
L’abondance de I’aluminium dans la croiite terrestre vient au troisiéme rang, derriére
Foxygene et le silicium (¢léments non métalliques) et au premier rang des métaux. Le
principal minerai d’aluminium est la bauxite. On trouve couramment I’aluminium sous
forme de silicate d’aluminium seul ou mélangé avec d’autres métaux, tel que le sodium, le
potassium, le fer, le calcium et le magnésium, mais jamais a I’état libre.
En 1825, le chimiste danois Hans Christian Orsted isole pour la premiére fois I’aluminium
par une réaction chimique impliquant un amalgame de potassium [30].
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Structure électronique et géométrique des clusters d’aluminium Al, Deuxieme chapitre

I. Introduction

Les propriétés de la matiére sous forme de petits clusters sont tout a fait différentes
du volume, et leurs études sont actuellement le centre de beaucoup de recherche dans la
nanoscience pour indiquer de nouveaux phénoménes et des formes pour le développement
des matériaux. :

Les clusters d'aluminium constituent un systéme simple, mais intéressant pour comprendre
le mode de liaisons. Plusieurs études ont été effectuées pour la détermination de la structure
€lectronique et les arrangements structuraux appropriés aussi bien que le comportement
d"adsorption [1] des clusters d'aluminium. La nature de liaison dans ces clusters change de
type p a sp pendant que la taille se développe.

Les clusters ayant jusqu'a cinq atomes sont planaires (carrés) parce que I'état atomique 3s se
comporte comme un niveau de noyau dil 4 la grande séparation d'énergie entre les états 3s
et3p.

Ensuite les structures tridimensionnelles (3D) deviennent inférieures dans I'énergie due a

l'augmentation de I'hybridation sp [1].

Nous avons calcul€ ['énergie totale des clusters d’aluminium et nous avons étudié
leurs propriétés électroniques et structurales d'aluminium (les distances, le gap HOMO --
LUMC, ...) Nous avoho raiid dos clusiers qui peuvent conteni jusqua 20 atonues aved
plusicurs bases Gaussiennes, y compris 6-31G, 6-31G* et cc-pVDZ qui om été
précédemment montré pour fournir l'exactitude élevée pour des énergies d'atomisation. Nous
avons d'habitude les résultats pour examiner un certain nombre de méthodes fonctionnelles
de la théorie de densité (DFT).

37
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IL Etude de Ia structure électronique et la stabilité de géométrie des

clusters §’aluminium Al, (n=2-20)
IL 1. Thé()rie

L'aluminium a trois électrons de valence et quatre orbitales atomiques (OA), par
conséquent seulement les orbitales moléculaires (OM) relativement basse sont occupées
dans des clysters d'Al, ayant pour résultat la liaison métallique déficiente en électron. Ceci
devrait mener 4 une préférence pour des géométries de clusters avec un grand nombre au
proche Voising structures étroitement emballées avec la petite surface par rapport de
volume, aygnt pour résultat la stabilisation optimale des OM [2]. Des détails sont indiqués
dans le tableqy 1 , et quelques clusters typiques sont montrés sur la figue 1.
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Structure électronique et géométrique des clusters d’aluminium Al, Deuxi¢me chapitre

Les calculs sont entachés de problémes de convergence du procédé itératif” qui
pourraient €tre surmontés en atténuant simplement F'oscillation (potentielle). Une attention
particuliere a ét€ exigée pour trouver 'occupation d° OM qui réduit au minimum toute
I'énergie. Une solution de ce probléme serait difficile sans mesure fiable de 1a contribution
énergétique relative de l'orbitale différente de I'énergie de cluster.

C'est exactement ce qui est fourni par les énergies d'orbitale en méthode DFT. L” OM
initiale (ici de la théorie prolongée de Hiickel) sont généralement de l'ordre énergétique
faux, mais sont employés dans un premier calcul d'essai donnent de nouvelles OMs. Celles-
ci sont occupées de nouvean selon la stabilité et le calcul est répété. Ce procédé peut étre
repeté si au commencement deviné était trés pauvre. Le nombre doccupation doit
également étre observé pendant les optimisations de la géométrie et étre ajusté si nécessaire.
Heureusement, la DFT utilise le principe d'Autbau : Ioccupation du OMs énergétiquement
les plus bas a comme conséquence 'énergie électronique la plus basse calculée a moins que

I"écart énergétique HOMO-LUMO trop faible est de I'ordre seulement de 0.01eV [3].

Le traitement théorique est considérablement facilité par la symétrie des molécules,
avec des synchronisations de TURBOMOLE descendant typiquement par l'ordre du groupe
de symétrie. Les vrais clusters cassent les géométries fortement symétriques par des
déformations de Jahn-Teller. Néanmoins effectuer des calculs plus rapides la stratégic
sulvante a &< poutuivie pour cxpivii=r 13 symétrie
Comme début, on considére le cluster dans un "état” artificiel caractérisé par une densité

ramenée a une moyenne, identique pour la rotation de a et de f5:

pu=pr=pu=Tinli><i| Q)
Pour les numéros d occupation on met n i = 1, a l'exception de "orbitale HOMO 12 ol un
nombre raisonnable est choisi pour obtenir la charge désirée du cluster.
Les erreurs présentees par ['équation (1) appelés "polarisation de rotation” et déformation de
Jahn- Teller. L'abaissement d'énergic provoquée par ces effets dépend des cas particuliers

[3].
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Des détails sont indiqués dans le tableau 1, [nous comparons les résultats (calcul
d’énergie et de gap HOMO-LUMO) de 6-31 G, 6-31G * et cc-pVDZ], et quelques clusters

typiques sont montrés sur la figure 1,

o < <

Al; A13 . AL; (a) A14 (b)

W

Als (a) Als(b) Als(c)
Alg (@) Alg(b) Alg(c) Alg(c)(1.2.3)
Aly (a) Al;(d) Aly () Al (d)

Figure. 1(a). Les structures les plus stables pour les clusters d'Al, n=2—7.
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Structure= électronique et géométrigue des clusters d’aluminium Al, Deuxiéme chapitre

oW &

Al (a) Alg (b) Alg (¢) Al Alyp
| (4\\ |
’ A: :A A
N4

Al]] A]}g, Al13 Alyy AJIS

Al Alj7 Alg Al Abyg

Fi gure. 1(b). Les structures les plus stables pour les clusters d'Al, #=8 -20
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Structure €lectronique et géométrique des clusters d’aluminium Al, Deuxiéme chapitre

1L. 2. Discussion des résultats

Pour Aly (D.y) Iénergie totale et I'écart énergétique HOMO — LUMO sont
respectivement de -304219.546 Kcal/mole et 1.115 eV avec la base 6-31G, de -304226 014
Kcal/mol et 1.278¢V dans 6-31G *, tandis que ils sont de I'ordre de -304244.231Kcal/mol
et 1.277¢V dans la base cc-pVDZ.

L anion Al,” est plus stable que Al; (charge = 0) seulement dans la base cc-pVDZ.

Al;  forme un triangle équilatéral (Dz) avec trois liaisons Al-Al dont I' énergie
totale E; = - 456357.054Kcal/mol et un écart énergétique HOMO — LUMO de 1.523 eV avec
la base 6-31G, et de -456371.674 Kcal/mol et un écart de 1.672 eV dans la base 6-31G* et
~456398.654 Kcal/mol avec un écart de 1.636eV dans la base cc-pVDZ.

Pour les clusters de plus grande taille, la configuration tridimensionnelle (3D) est
preférée.
Par exemple, dans le cas de Aly avec une structure plane (45) de svmétrie (D )
I'énergie totale calculée est de - 608488.463 Kcalimol, A E = 0898 ¢V dans la base
6-31G . et de - 608507.280 Kcal/mol, AE =1.014 ¢V dans la base 6-31G*et en cc-pVDZ
E,= -608543.046 Kcal/mol, AE =1.004 eV est plus stable quune  structure de
wiraddrigue  (sa)  avec E = 608483 115K calnel, AF+ 1.387¢V Gans ie hase 631G,
E=-608504.143 Kcal/mol, AE = 1.441eV dans la base 6-31G* et E=-608540.555 Kcal/mol.
AE =1.260eV dans la base cc-PVDZ.

La structure de plus basse énergic pour Als est de la structure plane (Sc,
B = - 760630.779 Kcal/mol" la base 6-31G") qui a I'énergie totale inféricure qu'une
pyramide (5 &) et trigonale bipyrdmide (5a).
L’Als (h2) avec la charge 0 et une multiplicité 4 est plus stable que ’'Als (h]) (charge =+1 et
multiplicité = 1).

Les structures compactes trouvées pour Al, a Als sont identiques que celles pour

des configurations de I'¢tat fondamental des clusters de gaz noble [4].
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Dans le cas d'Als, (6b) de symétrie ( D ) a une énergie inférieure par rapport a
celle de structure triangle plane distordu (6¢) de symétrie ( D 3) , la trigonale bipyramide
(6a(C5), E, = -912756.976 Kcal/mol " 1a base 6-31G" ). et I'octaédre 67 ( E,=-912754.008
Kcal/mo| " |a base 6-31G").

Parmi les Al ¢ (e, ¢, €2 ¢3), Alge] (charge = -1, muitiplicité = 2) est la plus stable.

Quant & Al;, la bipyramide pentagonale (7h) n'est pas obtenue comme structure a
V'¢tat fondamental, tandis que (7c) (Cs,) est la plus stable.
Ce cluster est intéressant puisque Al; © (20 électrons de valence) devrait €tre ressemblant
avec le nombre magique d’occupation de jellium : 1s *1p?1d " 25 % Un état fondamental
de2 A de symétrie de C ;,est trouvé pour Al; avec la structure d'un octaédre couvert. Le

cation a également une structure de C 3, avec un état fondamental de 1A, [S].

A combiné la discussion et la fig.1 (a), trois genres de voies de croissance sont
dérivés dans la petite classe de grandeur de cluster d'Aly & Al; Un est basé sur une structure
tétraédrique qui est 4 a—Sa—6a—7a. Cette voie de croissance représente les plus hautes
structures d'énergie jusqua la taille de sept atomes. La deuxiéme voie de croissance est
basée sir le rhombus planaire et représente la tendance comme la structure planaire, c.-a-d..
4b—5c~6c—Tc. Les structures obtenues par cette voie correspondent 4 une énergie plus
baree 21 sont plas stables  Cect umpligue cgal-wwent que la configuration tridimensionacll

est plus stable que la structure plane méme dans de petits clusters d’aluminium.

Dans la deuxiéme partie, nous présenterons la plus basse structure d'énergie totale

et un certain isomére pour plus grand Al ,, clusters avee n =8 — 20 fig.1 (b).

Pour Alg, bien que J; petite  différence d'énergie totale est trouvée parmi les
trois isomeéres (), (b) et (), lisomére (8a) est le plus stable avec une énergie totale
favorable comparée a celle (8h) C; (AE = 1.442 eV) et la structure cubique (8¢, AE= 1.323
eV). La plus basse structure semblable d'énergic a ¢té trouvée dans le cluster Ges [6]

impliquant I'aspect de la liaison covalente dans le cluster d'Alg.
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Structure électronique et géométrique des clusters d"aluminium Al Deuxiéme chapitre

Pour Aly, nous trouvons un anti-prisme 2 basc carrce mono-coiffe en tant que
structure de l'état fondamenta!, tandis que la bipyvramide bidimensionnel couverte de

pentagonal est presque énergétiquement équivalente{AE = 0.56 deV) [6].

Alig et Al ont des structures anti-prismatique carre avec la symétrie de C et
anti-prisme carré tri couvert, ce qui peut &tre obtenu par un ou deux aloMmMCs COUVETTS sur
Algde I"I'P, respectivement. k

De méme, les plus basses structures d'énergie dans nos calculs pour Aly; et Al
peuvent également étre vues en tant quatomes arbre ccuveris d'Alg et quatre couverts
positifs tordus. La géométrie favorabie pour Al Alis. et Aljg est les structures posées
basées sur deux Aly interpénétrant  par minus ou plus des atomes, respectivement. Par
conséguent, les clusters avec n = 10 — 16 peuvent &tre Vs Comme accro issant de la sous

unité d'Ale de TTP. Cest trés semblable au modéle de croissance des clusters de la Ge , e . (6]

La similitude entre Al et Ge. dans la classe de grandeur (n =8 — 16} imphique
quAl . groupe comme semi conduire. Une telie transition peut &tre encore soutenue par
lespace de bande de s — p.  Des résultats semblables sont trouves dans fe cluster sotent Be,:
[7] ex Au ;2 [8].

Une transition stiuciurale de bas camp JS courdination aiment 2 fa coordhasion

élevée la structure que compacte ost trouvée autour d'Alp. La structure la plus stable

‘ﬁJ
v-»‘

Al est comportement d'ellipsoide tétracdrique, pentagonal. ot sous unités hexagonales ave

()

n centre d'atome.

Le modele de croissance continue pour Al (C=) et la structure sphérique ¢
obirriuc en tant que géometrie dcgi’ét_al fondamental. La caracteristique est tres semblable a
Be,- .« ciusters [ 7], mais différent du Cd 1752 clusters {9]
Diffssrent de l'autre métal bivalent groupe, Al est trouve plus stable qu'Ale. Cependant,

pour Alje, ie modéle de croissance d'Als {un anti-prisme & base carree mono-c oiffe) apparait

encoe et peut étre regardé en tant que trois structures posées interpenctrant d d'Al .

Albq. Nous avons seulement caleulé une structure de Cp. Cette moléeule a la plus

petite énergie totale.
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Ces résultats indiquent €galement que la liaison dans ces clusters d'Al est trés
différente de van der Waals comme ou covalent. L'aspect de la structure compacte de

coordination €levée suggere que la cohésion métallique devienne dominée dans ces clusters.

Nous pouvons clairement voir comment les clusters d'aluminium évoluent des états
moléculaires aux états métalliques covalents et en bloc au fur 4 mesure que la taille
augmente. Dans les petits clustérs d'aluminium, les électrons de valence 2s sont dominants
en déterminant la propriété de cluster. Puisque la configuration électronique de I'atome
d'aluminium (4s7) est semblable & I'hélium, il est normal de comprendre que les petit Al, (#
=2 - 6) clusters montrent un certain comportement de gaz noble. A mesure que la taille de
cluster augmente, les hybridations de I’orbitale atomiques, les hybridations entre Ies états s
et les états inoccupés p. mener a la nature de lien covalent dans les clusters avec n=8 - 16.
Les hybridations supplémentaires de l'orbitale peuvent mener aux chevauchements des états
s et des €tats p et la métallisation, La transition de la liaison covalente 4 la liaison
metallique a liew autour de la taille » = 17. Pour illuminer plus loin la transition dépendante
de taille de van der Waals 4 la cohésion covalente et métallique sur des clusters d'Al, nous

pouvons examiner l'espace de bande s-p.

Différent de l'autre métal bivalent groupe, Al;z est trouvé plus stable quAlyr.
Dans 1es expeuences, ies specires ge masse verifient que ies clusters avec # = {u, 18, 20
sont les plus stables [10]. L'énergie de fragment A E (n) indiquent également que ies
clusters avec n = 4. 7, 9. 10, 14, 18, 20 sont plus stables comparés aux clusters voisins.
Cependant, I'énergic de fragment d' Al est une certain plus haute que cela d'Aly, ce qui peut
expliquer pourquoi la voie de croissance de plus grands clusters Al;; - . est sur la base d' un

anti-prisme a base carrée mono-coiffé Al au Heu de Al
E 3

La variation d’énergie towale du cluster Al , en fonction de Iz 1aille # de cluster

pour 7 =2 — 20 est montrée sur la figure 2.
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Figure 2 : L'énergie totale de cluster Al , en fonction de 1a taille n de cluster

pour n=2 —20.

I13. L’écart énergétique HOMO — LUMO (le gap)
La stabilité thermodynamique d’une moiécule correspond @ i occupaden o toules
les orbitales moléculaires liantes et non liantes. La molécule est d'autant plus stable que

1’écart énergétique HOMO — LUMO est grand. C’est cet écart HOMO — LUMO qui confere

1 la molécule sa stabilité vis-a-vis d’une distorsion de Jahn — Teller [11].

T LUMO

AE

HOMO
Figure' .3. Schéma simplifi¢ d’un écart énergétique HOMO - LUMO.
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Pour I’aluminium, il est intéressant de préciser que la dépendance de taille de
T'écart HOMO-LUMO des clusters Al, est différente de ceux des clusters bivalents
métalliques Be, Cd.,, etHg,. Par exemple, les lacunes de gap pour Cd, et Cdy; étre 3.94 ¢V et
0.86 eV et pour Hgz et Hgy étre 3.43 eV et 1.8 eV, respectivement.

Le schéma ci-dessous (Figure.4.) montre tous les gap HOMO — LUMO des
clusters Al, (7 =2 — 20) et la figure.5. La variation de ce gap en fonction de Ia taille » de
clusters. '
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w7

1115 1523
[

Al Alz Aly(a) Aly (5)

1.252

Als(c)

Als(a) Alg(b) Alg(c)
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Structure électronique et géométrique des clusters d’aluminium Al, Deuxiéme chapitre

Aljs Al Aly

Al 13 Alm

Figure 4. Représentation schématique des OM et les valeurs des écarts énergétiques
HOMO-LUMO obtenus pour les clusters Al,.

52



Structure électronique et géométrique des clusters d’aluminium Al,

Deuxiéme chapitre

—=— baseb. 3G

5 B
1 L L

-
L)
)

Le gap HOMO-LUMO (eV)
B E B

-,
@
P

&
(-]
I

{"; -

2
N
A

Le gap HOMO-LUMOteY)
P D

184

-2.04

-

Taille n de cluster Al

Figure .5. La variation des écarts HOMO-LUMO des clusters Al n en fonction de la taille

dans les trois bases.
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On constate unc variation constante des écarts énergétiques HOMO — LUMO ¢n
fonction de la taille du cluster, I'écart maximal est obtenu pour # = 6 dans les deux bases
6-31G* et ce-pVDZ, alors que pour ia base 6-31G » est de l'ordre de 7 tandis que. les
minimums sont obtenus pour 7 = 9 dans les deux bases 6-31G et cc-pVDZ, alors que dans

la base 6-31G™ le minimum est obtenu pour = 7.

I1.4. Les distances

Les distances optimisées avec différentes bases sont données le tableau suivant.

On remarque que les distances calculées varient d'une base a une autre.

Distance (A®)

Clusters
B3LYP/ 631G B3LYP/ 6-31G* ce-pVDZ

Al 2579 2514 2527 )
Al 2514 7514 2522
Al 2618 7 545 2562
Al @ 2625 2514 - 3.150 2872 - 2950

b 2656 7583 2.597
Al: a4 28277 DE9G - B s vt SR

by 2787 - 2933

¢ 2671 - 2703 2598 - 2.676 2611 - 2684
Al a 2506 - 2.880 2439 - 2782 2457 - 2805

h o 2826 2738 - 1722 2740

%

¢ 21609 7 367 2377

¢r 2.720

¢z 2693

cz 2695 - 2884

no 26l 2756 2 78O
Al a 2767 - 2847 2677 - 2683 2729 - 2855

& 23517 - 2944 2630 - 2763 2659 - 2728
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¢ 2764 - 2.804 2619 - 2.867 2686 - 2.742
d 2603 - 2933 2829 - 2.689 2.543 - 2.865
Alg a 2544 - 2863
b 2667 - 2794 2346 - 2.817 2.6G7 - 2713
¢ 2696 - 2.856
Aly 2.641 - 2.944 2567 - 2.835 2588 - 2.852
Al 2.646 - 1941 3596 - 2770 2611 - 2,795
Al 2656 - 2924 2 592- 2,851 2,615 - 2.902
Al 2.680 - 2.956
Aljz 2771 - 2925
Alyy 2.572 - 2920
Alys 2.628 - 2.968
Alys 2.306 - 2915
Al 2.395 - 2.800
Alg 2.479 - 2725
Al 2.442 - 2.967
Al 2.229 - 2813

Tableaw. 2. Les distances Al - Al calculées avec les trois bases.
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Conclusion

Nous avons étudié les structures géométriques et électroniques des clusters
d'aluminium en employant des calculs de la fonctionnelle de la densité (DFT). Les

conclusions principales peuvent étre résumées comme suit

(1) Les interactions Al-Al diminuent avec 'augmentation de la taille de clusters.
(2) Pius la taille 7 de clusters augmente plus I’énergie diminue.
(3) Les clusters d'aluminium montrent plus rapidement la transition vers le

caractere métallique que dans les clusters de cadmium (Cd) et du mercure

(Hg).

(4) Les €carts énergétiques HOMO — LUMO, varient selon la méthode utilisée.
le maximum est atteint pour des valeurs de n = 6, 8.
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Structure €lectronique et géométrique des clusters Al,Ha, Troisiéme chapitre

I. Introduction

Récemment, le phénoméne de l'interaction de I'hydrogéne avec des métaux a
attiré beaucoup d'attention. Cependant, la compréhension de ces interactions dans les
clusters est toujours primitive, quoique les études expenimentales aient été disponibles.
Cest principalement dii au fait que, la compréhension des structures moléculaires et
¢lectroniques des clusters [1]. Cependant, beaucoup de progrés ont été cossent et les

résultats deviennent disponibles pour des clusters de plusieurs métaux élémentaires [2].

Les études de l'interaction des atomes et des molécules avec des clusters sont
importantes pour la catalyse aussi bien que pour le développement des matiéres premiéres
des clusters, L'hydrogéne est trés spécial, car il constitue une partie intégrale de plusieurs
matériaux organiques qui sont technologiquement mmportants. En ce qui concerne des
réactions catalytiques et étudie également des systémes biologiques. De plus, il y a un
grand intérét en développant les matériaux absorbants dhydrogéne léger. La
compréhension d'interaction d'hydrogéne avec des clusters a pu aboutir aux matériaux

absorbants d'hydrogene.
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IL.1. Etude des clusters AH, (x=0, 4, 6, 18)

Nous avons employe¢ d'abord le programme CACAO pour modéliser les
différents isoméres des clusters d'aluminium. Par la suite, les structures obtenue sont
¢étudiées en utilisant la méthode DFT avec trois bases a l'aide d'un programme Gaussien

B3LYP6-31G, B3LYP6-31G* et cc-pVDZ.

Alg AlHy
b\wdA\me
AlgHyg (@) AlgHyg (b)

Figure. 1. La représentation des cluster AlsH, (x=0, 4, 6, 18).

Des études théoriques sur des clusters d'aluminium ont 'exposition {9.10.11] que
cet Al ¢ est les plus petits clusters (octaédrique distordu) avec une structure 3D (figure. 1)
[9.10.11]. Afin de déterminer le hiombre maximum de H qui peut étre associé a Alg (6). Les
énergies (E) et I'écart énergétique HOMO-LUMO sont données dans Tableau .1.
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IL. Structures cycliques et linéaires des clusters d'Al, Hs;,(n=3-7)

On a rapporté que des hybrides plus élevés des éléments du groupe IIIA [3] ont
des structures cycliques pentacoordinés, en 'occurrence les trialanes, et le trigallane. Mais
I'évidence expérimentale a été obtenue seulement pour le triborane, considéré comme un
borane plus €levé et leurs dérivés sont également connus [4], quoique avec la fraction
inférieure d'hydrogéne. La forme polymere d'alanes a été prévue 4 la pression normale [5].
Clest également une raison pour laquelle on pourrait observer le di-alanes 4 basse pression

pour éviter la polymérisation.

La liaison faible de I'hydrogéne dans les clusters d'aluminium et du poids léger
d'Al a pu étre attrayante pour les carburants basés sur la présence de I'hydrogéne dans les
nano-structures. Nous avons donc effectué des calculs sur les cycles, aussi bien que des
structures (3D) pour découvrir combien d'atomes d'hydrogéne pourraient étre associés a de
petits clusters d'aluminium. Nous démontrons, par des calculs, que la concentration éievée
de I'hydrogene (trois fois que Al) peut étre obtenue sous forme d'Al,H;, avec les structures

polymeres, cycliques ou linéaires au moins jusqu'a une valeur de » = 4.

Les interactions de gaz clusters sont également importantes pour la
conipréhiension de ia catalyse par do petites particuics [6]. La photo émissivu séalisée sui
les clusters hydrogénés d’aluminium [7]. Ce comportement différent est dii a la présence
de Thydrogéne moléculaire. Les études théoriques par Upton [8] ont proposé Al pour étre

le plus petit cluster en absence d'hydrogéne.

Cependant, les energ1es (E) ont été calculées pour étre trés petites. Récemment,
une étude détaillée a été portee sur linteraction d’hydrogéne avec de petit cluster
d'aluminium [9] pour expliquer leur comportement, aussi bien que la nature des liaisons
dans ces clusters. Toutes ces études sont limitées seulement & un ou deux datome

d’hydrogéne adsorbée sur des clusters d'aluminium.
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Structure €lectronique et géométrique des clusters Al,Hs, Troisiéme chapitre

On voit que I'énergie totale de Als Hy diminue de maniére significative avec une
augmentation du nombre d'H (Figure.2.) de sorte que des concentrations élevées de
Thydrogene sur Als ne puissent étre réalisées. Ceci pourrait expliquer I'absence des clusters
d'aluminium avec une concentration plus élevée d'hydrogéne quoique Als Hyg avec un
grand écart énergétique HOMO-LUMO (Tableau. 1.) pour la structure (&) ceci prévoit une
grande stabilité.

Il est important de noter, que la liaison d'Al-H est beaucoup plus forte que les liaisons d'Al-
Al dans cette classe de clusters. Un tel comportement peut &tre exploité pour préparer des
structures qui peuvent ne pas &tre possibles dans de grands systémes.

215000
E: (eV)

I e e S T A e o e e

2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Nombre d'atomes d'hydrogéne

Figure.2. 1 ¢énergie totale en fonction du nombre d'atomes d’hydrogéne
dans les clusters I’ Al Hy

Une maniére possible "de maximiser le nombre d'atomes de H est. donc, de
détruire la structure 3D d'Alg et de former une structure plus ouverte qui pourrait peut-&tre
adapter a plus d'atome d'hydrogéne.



_—

grructure electronique et géométrique des clusters AlH;, Troisieme chapitre

11.2. L’étude de cluster AL Hj;,

Du point de vue de la valence, nous pouvons associer & chaque Al trois H avec
des liaisons covalentes, pour avoir une molécule stable AlH;. Si des alanes plus élevés
doivent Etre formés, quelques atomes de H seront partagés. Nous considérons deux types

de structure (cyclique) d'anneau d'Al, H;, pourn>2 :

La structure (a) de pont simple dans laquelle un H forme un pont entre deux ions
dAl et il y a deux bornes H sur chaque Al, tels que les 1ons de chaque Al est collé avec

quatre H dans un arrangement presque tétraédrique (par exemple : Al;Hy (a) , figure 4.).

La structure (b) deux ponts doubles avec deux atomes d’H jetant un pont sur les
jons d'Al et un terminal H sur chaque Al menant a une géométrie penta —coordination d'Al
Cependant, dans certains cas l'optimisation de la structure (5), I'anneau se casse, formant

ainsi une structure polymére linéaire (¢), (par exemple : AlLH;; (b) et (¢), fig4.).

Les structures stables d'Al, H;, (» =3 — 7) obtenues a l'aide de la méthode B3LYP
gtilisant des bases gaussienne sont montrées sur la figure.3 et leurs énergies totales (E; ),et

les écarts énergétiques HOMO-LUMO sont donnés dans le tableaun .2.

—&— base 6-31G
0 —&— base 6-31G*
—a&— cc-pVDZ

200000 -

~400000

E(Kcalimole)
¥

1200000 +———p—+—F——7—+—T1—"—1—"—T—"—7"————+7—
2 4 & 8 10 12 14 6 18 20 22

Nombre d'atome R

Figure.3.La représentation de I'énergie totale en fonction de nombre d'atomes d’hydrogéne
de I’Al ,H ;.
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Structyge électronique et géométrique des clusters Al,Hz, Troisi¢éme chapitre

—_

AlsHys (@) AlsHys (b)

Al’]Hz) (a) Al'lHil (b)

Figlee 4. Structures cycliques avec des ponts hydrogéne simple et double dans les clusters
Al,H;, (n=23-7)etla structure de AlH 5.
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Structure ¢lectronique et géométrique des clusters Al,Hz, Troisiéme chapitre

Toutes ces structures présentent des fréquences réelles. Cependant, le choix de la
méthode B3LYP est important. On  sait que le calcul B3LYP améliore généralement
I'énergie, particuliérement dans les systémes métalliques, par rapport aux résultats obtenus
en utilisant l'approximation de densité locale. Cependant, quand la densité de charge
€lectronique n'est pas uniforme et il y a localisation de charge, la correction d'interaction
pourrait €tre importante. Par conséquent, le calcul B3LYP peut donner une évaluation plus
fiable de I'énergie. Il est clair que, I’énergie totale de H soit sensiblement plus haute dans
ces structures cycliques et linéaires avec des concentrations élevées de H par rapport aux
structures 3D.

La différence d'énergie entre les différents isoméres s'avére plutot négligeable.
I1.3. Structures moléculaires d'Al, H;,

Les clusters » = 3 sont de plus petites tailles ou structure d'anneau est possible.
L'optimisation de la structure (a) d'anneau employant la méthode gaussienne et la
fonctionnelle B3LYP meéne a sa transformation en une structure linéaire (fig.4). Cependant,
les structure (@) s'abaissent en €nergie (tableau.2.). Par conséquent, on peut confirmer que

les structures hydrogénées sont plus stables que celles non-hydrogénées.

Dans les calculs gaussiens, les différences de I'énergie totales (E,) de structure (a)
ot de structure (B} {les structures linéaires dérivées) sont peliies (tableaw 2) Dans la
structure (@) les atomes H sont dans des arrangements presque tétraédriques autour de
chaque Al La liaison Al-H (pont) est plus longue (1.701 A°) par rapport a 1.586 A° pour
la liaison Al-H (borne) (terminal) dans AIH;. Ceci est dit 4 l'augmentation de la
coordination de l'atome H (pont), qui augmente la densité de charge électronique des
atomes d'Al autour de H. Une augmentation des longueurs de liaison du pont Al-H le
compense et méne 4 la liaison’ optimale de H avec des atomes d'Al Efficacement

l'interaction d'Al avec le pont H est plus faible par rapport a celle avec H terminal.
Cest important que dans la molécule AlH;, toutes les liaisons Al-H sont

¢galement fortes, mais l'interaction entre ces molécules affaiblit la liaison pour les atomes

de H terminaux et ceci, en fait, provoque la formation de la liaison entre les alanes.
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Structure électronique et géométrique des clusters Al,Hz, Troisieme chapiire

Généralement, nous constatons que les structures (@) sont davantage favorisées
par rapport aux structures (b), comme on peut le voir sur tableau .2. Cependant, il pourrait
y avoir des effets subtils dus aux corrélations d'échanges qui peuvent rendre les structures
(b) également favorables pour un plus grand n. Ceci reflétée des stabilités relatives des
trois structures (a, b et ¢) avec différentes fonctionnelles de corrélation d'échange. En
utilisant B3LYP, la structure (a) est généralement la plus basse dans 1'énergie. De plus, car
elle serait plus claire ci-dessous, la structure (a) a plus de flexibilité d'optimiser les angles
(voir les déformations pour des alanes plus élevés dans la fig.4 de sorte que tous les atomes
d'Al ne soient pas dans le méme plan) par rapport 4 la structure () dans laquelle tous les
atomes d'Al tendent a étre dans le méme plan afin d'optimiser le lien d'Al - H (pont). C'est
probablement la raison pour laquelle la structure (b) s'ouvre dans certains cas, afin de

libérer la contrainte dans des angles, et polymére de formes comme la structure en chaines.

Pour Al4Hjs, la structure de symétrie (C;) est la plus stable. Comme discuté ci-
dessus, nous constatons que les structures (@) et polymeéres linéaires ont des énergies
sensiblement inférieures que la structure (5). La structure polymére lindaire peut étre
considéré comme combinaisons de deux entités AlH, fig3. Ceci refléte également

I'énergie d'interaction faible entre les deux molécules Al,Hg.

En généisi les longueurs e latson A6 - B change dune structive » ane gutre
comme montré dans le tableau.3. En outre, dans la structure (5) les liaisons Al - H (pont)
sont légerement ovales et quelques unes ont des valeurs qui sont plus grandes ou plus

petites que les valeurs trouvées pour Al, Hg[12].

Pour Als Hys, la structure () est plus stable de 52 Kcal/mole que la structure (&)
(tableau .2.). Dans des caleuls de B3LYP la structure (b) d'anneau s'ouvrent et des
changements dans une structure polymére sur l'optimisation. Elle se situe Jégérement plus
haut dans I'énergie que la structure (@). Dans le calcul de GGA la structure (b) est stable et
son ¢€nergie est légerement inférieure par rapport & la structure polvmére lindaire en

utilisant la méthode LCAO, mais légérement plus haut que la structure (a) [12].
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Structure électronique et géométrique des clusters Al,H3, Troisiéme chapitre

Pour AlgH 3, la structure (a) n'est pas stable contre la fréquence dans le calcul de
B3LYP et la structure linéaire se situe le plus bas dans l'énergie. Comme montré sur

la fig.3, il peut considérer comme combinaison de deux Al, Hget deux AlH;.

Clest intéressant, de constater que par rapport aux trois clusters de ALHs, la
chaine polymére d'Al¢H;s est plus favorable, En outre, il est favorable contre la
fragmentation dans deux structures polyméres linéaires de AlsHg mais légérement
défavorable par rapport aux structures (a) qui ont la plus basse énergie pour Al ; Ho. Il est
¢galement légérement favorable en ce qui concerne Al ; H s et la structure polymeére d'Al 4

H 12 lin€aires, mais se dégénérent presque avec des structures (a) pour n =2 et n = 4.

Dans le cas de Al; Hy; la structure () ne pourrait pas étre obtenue en utilisant la
fonctionnelle B3LYP parce que la structure dissociée de Al;Hy et AlyH1; ont des structures
polymeres linéaires. Les structures: (a) et polyméres linéaires sont, cependant, elles
présentent de grandes écarts de HOMO-LUMO. la structure (4) est stable mais les
structures polymeres linéaires sont légerement inférieures en énergie et qui peuvent étre
considérées comme composées 4 deux molécules Al, Hg et trois molécules AlH; qui sont
lices entre elles. Cette structure est stable contre la fragmentation, mais la structure (a)

reste toujours la plus stable.

La figure.5. représente tous les écarts énergétiques HOMO-LUMO des
clusters Al,Hz, (n=3 —7)en plus de la molécule AlH;.
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Structure électronique et géométrique des clusters Al,Hs, Troisiéme chapitre
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Structure ¢lectronique et géométrique des clusters Al,H3, Troisi¢éme chapitre

5.280
4318

%
Al7H;, (a) AlH, (b)

Figure.5. La représentation schématique des écarts énergétiques HOMO — LUMO des
clusters Al,H;, (n=3-7) et de la molécule AlH;.
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Structure €lectronique et géométrique des clusters ALHs,

Troisiéme chapitre
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Figure.5. La représentation de la variation du gap en fonction de la taille » de

clusters dans les trois bases.
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IL4. Comportement de fragmentation

Afin de vérifier la stabilité¢ des clusters, nous avons étudié les énergies de
fragmentation de différents isoméres [12]. On assume que les structures de tous les
produits sont les isomeres les plus stables. En général, nous constatons que les structures
(b) sont particuliérement instables de sorte que la fragmentation dans de plus petites
molécules soit favorisée. Polyméres linéaires et les structures (a) sont, cependant, stables
contre la fragmentation. La structure polymére linéaire d'AlsH;s est instable contre la
fragmentation dans Al; Ho et Al,Hg paires, alors que la structure (@) d'anneau est seulement

marginalement écurie.

D'autre part, n = 6 n'est pas stable contre la fragmentation. Mais la structure (a)
d'AlyH,, est faiblement écurie contre la fragmentation. Ces résultats suggérent que 'anneau
aussi bien que les structures polyméres linéaires devrait se produire au moins jusqu'a n = 4.
L’énergie totale de ces clusters par AIH; diminutions d'unité plutdt lentement avec
l'augmentation de la taille de cluster, et ceux-ci davantage sont liés par rapport a AlH;
soutenant la formation des structures polyméres. La diminution d’énergie totale par H est
due au fait qui avec une augmentation de #, ’énergie totale des augmentations de cluster

pures d'Al , et lui augmente le coiit de casser les structures 3D des clusters d'aluminium en

annegy e Stractres Ladgies

IL.S. Stabilité de cluster

La distribution de densit¢ de charge de la structure (@) est contractée et plus

localisée comparée & cella de la structure () [12].
%

Drailleurs, la structure (@) a la liberté vis-a-vis des variation des angles de sorte
que l'angle Al-H (pont) puisse étre gardé 4 95° avec n'importe quelle taille de la structure
(a). D'autre part, la structure (b) ne peut pas garder des angles idéaux pendant que la taille
se développe. Par conséquent, Al:Hs et la structure AlsH;s (b) s'ouvrent et font des

structures polymeres linéaires aprés optimisation. Ceci explique l'instabilité des structures
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(b). La distribution de charge de la structure polymére linéaire d'AlsH,, prouve que
AlH,» se compose de quatre unités AlH;. Les atomes d'hydrogéne dans des emplacements
en pont, ne partagent pas d'une maniere équivalente avec deux atomes d'aluminium de
sorte que les longueurs des liaisons Al - H (pont) ne soient pas identiques (comme montré
dans tableau.1). Dans la structure (a) les longueurs Al - H (pont) sont les mémes.
Cependant, dans la structure (), ces liaisons sont légérement différentes et plus long que
dans la structure (a). Ceci reﬂéte-la liaison plus faible du pont H avec un atome voisin d'Al
dans la structure (b), rendant la nature de liaison plus claire, nous montrons également que
la distribution de densité de charge dans les structures polymeéres linéaires des molécules
sur la fig.5. Comme discuté dans la section précédente, que la distribution de charge
montre de liaisons faibles entre les unités AIH 3 et Al ;Hg[12].

La longueur moyenne des liaisons Al - H dans chaque unités AlH; est de1.614 A°
qui proche celle rencontrée dans molécule AlH; (1.583 A°). Les angles de liaisons sont
également voisins a ceux obtenus pour AlH 3 [12]. Par conséquent, du point de vue de la
géométrie, la formation des structures polymeres linéaires est facile. Quand AlH; lié a
Al Hg, il fait la chaine polymeére d'ALH o, et si une autre molécule AlH; vient s'ajouter a

'extrémité de cette chaine, elle forme la chaine d'Al4H (2 et ainsi de suite.
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Tableau. 1. La distance Al — H dans les trois bases.

Clusters Distance (A®)

B3LYP 6-31G B3LYP 6-31G* cc-pVDZ
AlH; 1.568 - 1.701 1.558 - 1.672 1.557 - 1.672
AkHy a 1.592 - 1.728 1.579 - 1.702 1.580 - 1.713
¢ 1.585 - 1.800 1.579 - 1.748 1.581 - 1.755
AlHp  a 1.593 - 1.718 1.580 - 1.687 1.581 - 1.700
b 1.578 - 1.805 1.568 - 1.767 1.570 - L.779
¢ 1.591 - 1.778 1.578 - 1.747 1.577 - 1.792
AlsHys a 1.594 - 1.717 1.579 - 1.696 1.581 - 1.714
b 1.580 - 1.792 1.570 - 1.756 1.572 - 1.767
AlgHy 1.589 - 2.788 1.584 - 2.666 1.585 - 2.727
AlgHg 1.591 - 2.711 1.581 - 2.677 1.583 - 2.687
AlgHjz  a 1.593 - 1.718 1.577 - 1.702 1.577 - 1.718
h 1.580 -1.787 1.571 - 1.754 1.573 - 1.769
AlsHyy  a 1.592 - 1.718 1.577 - 1.704 1.572 - 1.719
1.581 - 1.786 1.571 - 1.752 1.579 - 1.766
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On peut facilement noter les régions de densité tres faible dans les liaisons des
structures (b), qui ménent & l'ouverture de ces structures a chaines polymeéres, car
I'hydrogéne est un élément léger, I'énergie de point - zéro dans différentes structures
pourrait &tre importante pour les stabilités relatives de différents isoméres. Pour ceci, les
énergies des clusters purs d'aluminium ont été également corrigées pour les énergies de
point - zéro qui se sont avérées étre tout a fait petites (environ un dixieéme de la valeur pour
les clusters hydrogénés). La cérrection pour des clusters d'AlHs, est tout a fait
significative. Cependant, la commande des énergies de différents isomeéres demeure la
méme. Ainsi, nous constatons que les structures (a) sont les plus basses dans I'énergie
excepté Alg Hyg dans ce cas il n'est pas stable. Nos résultats suggérent pour la premiere
fois, que les clusters Al, Hsp devraient exister au moins jusqu'a n = 4 sous forme de
structure (a) ou la forme a chaines polymere. Méme si la structure (b) est formeée, son
anneau s'ouvrirait ot il se dissociera en deux clusters qui ont les structures polyméres
linéaires. On note que les clusters avec les structures (a) polymeres linéaires ont une plus
élevée que les valeurs pour AlH; et Al; He, bien que la différence de l'es entre Al, He et
AlLH;, (n =3 — 7) soit petite. Par conséquent, la formation d'un grand cluster d'Al ; H g est
énergétiquement faiblement favorable. D'autre part, AlH; peut gagner de ['énergie
(au moins 0.752 eV) par la fixation a un cluster d'Al, Hg. Vis a un processus de croissance
d'AlH;, les structures polyméres linéaires devraient étre abondantes, parce que celles-ci
sont composées des molécules AlHs, quoique la stucture (@) ait i'avantage énergeénque

contre la forme polymere.
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Conclusion

En conclusion, nous avons effectués des calculs théoriques en utilisant trois bases
gaussiennes sur des molécules d'AlH;, (n = 3 — 7) aussi bien que des clusters de
J'aluminium 3D pour comprendre la stabilité en fonction de la concentration des atomes de
I'hydrogéne qui pourraient &tre associés aux atomes d'Al dans un cluster. Nous constatons
que les clusters 3D ne peuvent pas adsorber la concentration €levée de H pendant que
énergie de H diminue de maniére significative avec l'augmentation du nombre d'atome de
I'hydrogéne. Cependant, les molécules polyméres cycliques et linéaires montrent des
stabilités plus élevées avec les grands écarts énergétiques HOMO-LUMO, comparées au
3D hydrogéndes, aussi bien que des alanes (AlH;). C’est stable contre la dissociation dans
de plus petites molécules énergétiquement, au moins jusqu'a n = 4, contrairement a I'alane
et au dialane (Al, Hs) expérimentalement connus seulement La stabilit¢ de ces molécules
polyméres cycliques ou linéaires résulte des liaisons plus fortes d'Al-H par rapport aux
liaisons Al - Al. La différence entre les structures polyméres cycliques et linéaires de (a)
est, cependant, petite. L'interaction de la molécule AlH; conduit & I'élongation significative
des liaisons Al - H qui peuvent avoir des conséquences importantes pour l'utilisation des

alanes comme matériau de 1' hydrogene.
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Conclusion générale

L'aluminium représente un intérét particulier pour les différents phénomeénes a
I’échelle des nanoclusters. Différentes études ont été effectuées pour la détermination de
la structure électronique et atomique ainsi que la phénomeéne d’adsorption.

La nature de haison métallique dans les clusters d’aluminium change de type pa sp avec

"augmentation de la taille.

Par une variation du nombre d’atomes d’aluminium, nous avons déterminé la
structure de 1’état fondamentale et les potentiels d’ionisation pour les clusters Al,—Alyg, &
la suite d"une optimisation de la géométrie des différents clusters.

Les résultats de nos calculs en méthodes DFT sont généralement comparables aux valeurs

expérimentales telles que les distances de liaison Al — Al

Pour chaque cluster, nous avons étudié la stabilité en fonction du nombre des
électrons par la détermination de 1’énergie de cohésion E. = [E (Al,)-nE (Al)})/n.
Par nos calculs théoriques, nous suggérons que les fortes oscillations expérimentales dans
la région 12 <n < 20 sont en rapport avec des compéttions et la coexistence des structures
icosaédrique, décahédrique.
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L. Introduction a Gaussian 98

La série de programmes GAUSSIAN, remise a jour tous les deux ans

(derriére version : GAUSSIAN 98), est probablement la plus utilisée par les chimistes.

1.1. définition

Gaussian 98 est un systeme reli¢ des programmes pour exécuter une variété
des calculs orbitaux semi empiriques (MOIS) et ab initio moléculaires.
Gaussian 98 est capable de prévoir beaucoup de propriétés des molécules et des

réactions, incluant :

- Energies et structures moléculaires.

e Energies et structures des états de transition.

- Fréquences vibratoires.

- Spectres IRS et de Raman.

~ Propriétés thermochimiques.

- Energies de lien et de réaction.

b Processus réactionnels.

s Orbitales moléculaires.

- Frais atomiques.

- Moments multipolaires.

- Armature RMN et susceptibilities magnétiques.
- Intensités circulaires vibratoires de dichroisme.

- Affinités d'électron et potentiels d'ionisation.

- Polarisabilités et hyper-polarisabilities.

- Potentiels et densités électrostatiques d'électron.

Des calculs peuvent étre effectués sur des systémes dans la phase gazeuse ou en
solution, et dans leur état fondamental ou dans un état passionnant. Ainsi, 98

gaussiens peuvent servir un outil puissant pour explorer des secteurs d'intérét



chimique aiment des effets de substituant, des mécanismes de réaction, des surfaces

potentielles d'énergie, et des énergies d'excitation.

Cependant, Gaussian 98, ne fait aucune représentation des garanties en ce qui concerne
ce document ou le logiciel décrit ci-dessus. Ce logiciel est distribué seulement en accord avec

un permis écrit.

I.3. Ensembles De Base :

11 existe bon nombre de base gaussienne possible. Les plus communément utilisées
sont celles qui ont €t€ développées par Pople et collaborateurs. La plus simple est la base
STO-3G, aussi appelée « base minimale ». Le sigle « 3G » signifie que les orbitales de type
Slaier (STO) sunt renrésentées pas wois fonctions gaussienncs. Le niveat suivont développd
par Pople comprend les bases split-valence telles que 3-21G, 4-31G et 6-31G, ou le premier
chiffre représente le nombre de gaussienne utilisées pour représenter les orbitales de ceeur,
Les orbitales de valence y sont représentées par deux fonctions qui sont composées du

nombre de gaussiennes indiqué dans la seconde partie de la dénomination de la base.

Parmi I’ensemble de base gaussienne on utilise :
* 6-31G : la base 6-31G du carbone, par exemple, utilisera six gaussiennes pour
représenter Uorbitale 1s, trois gaussiennes pour ’orbitale 2s et une gaussiennes pour

représenter les orbitales 2p.

* 6-31G*: Gaussian 98 inclut également des ensembles de la base 6-31G* et 6-31G** de
George Petersson et collégues, définis en tant qu'élément des méthodes réglées de base
complete. Ceux-ci sont consultés par l'intermédiaire du 6-31G (d) et des mots-clés de 6-31G
(d, de p), auxquels des fonctions diffuses simples ou doubles peuvent également étre ajoutées.
Pour une grande flexibilit¢ on peut encore rajouter des fonctions de polarisation. La
dénomination la plus ancienne est I'ajout d’un astérisque sur la en question (par exemple 6-
31G*), et dans une désignation plus récente, le caractére de la fonction ajoutée est
explicitement donné : 6-31G (d). La base 6-31G* ou 6-31G (d) signifie ainsi qu’un jeu de

fonctions d a €t€ ajouté 4 tous les atomes (sauf H) dans la molécule, alors que 6-31G** ou



6-31G (p, d) signifie gu’un jeu de fonctions p a €té aux hydrogénes te que des fonctions d ont
€té ajoutées aux autres atomes.

* cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-pVQZ, cc-pV5Z, cc-pV6Z: A base conformée importunant de
corrélation place (double, triple, quadruple, quintuplement et sexuellement, respectivement).
Ces ensembles de base ont eu des fonctions superflues enlevées et ont été tournés afin
d'augmenter l'efficacité informatique. Comme ainsi changé, ils produisent des résultats

énergiques identiques au ec * ensembles de base dedans Gaussian 94.

Ces ensembles de base incluent des fonctions de polarisation par définition.



CARTE D'IDENTITE DE L'ALUMINIUM

Symbole

Numéro Atomique
Masse molaire atomique
Température de fusion
Poir: d'3bullition
Densité

Résistivité électrique
Conductivité thermique
Capacité thermique massique
Systeme cristallin
Coefficient de dilatation
Module d'élasticité

Al
13

27g.mol

660°C

2056°C

2,7

2,7.10°% chm.m

2W.m' K*

9.10° J Kg™. °K”
Cubique a faces centrées
24.10°. °K™

69 000 MPa



Résumé

La nature de liaison dans les clusters d’aluminium change de type p a sp avec
I"augmentation de la taille. Les clusters ayant jusqu’ & cinq atomes sont plans parce que
I’état atomique 3s se comporte comme un niveau de ceceur di 2 la grande séparation
d’énergie entre les états 3s et 3p. Les structures tridimensionnelles (3D) deviennent moins

stables due a I’augmentation de ["hybridation sp.

Le but essentiel de cette étude est I’optimisation de la géométrie, la détermination
des propnétés électroniques des clusters d’aluminium Al, (n = 2 — 20) en employant le
calcul de fonctionnelle de la théorie de densité (DFT) et la fonctionnelle hybride B3LYP
avec plusieurs bases.

Plus que la taille » de clusters augmente plus que 1’énergie diminue.

Les molécules Al,Hs, polyméres cycliques et linéaires, aussi bien que les alanes
(AlH;3), montrent des stabilités plus élevées avec les grands écarts énergétiques HOMO-

LUMO, lorsque la concentration en atomes d'hydrogéne augmente.
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clevées avec les grands écarts énergétiques HOMO-LUMO, lorsque la concentration en

atomes d'hydrogéne augmente, aussi bien que ' alane (AlH;).




Abstract

The nature of connection in the aluminum clusters changes type p to sp with the
increase in the size. The clusters having five atoms are plane because the atomic state 3 s
behaves like a level of heart due to the great separation of energy between 3 s and 3 p
states. The three-dimensional structures (3D) become less stable due to the increase of sp
hybridization.

The essential object of this study is the optimization of the geometry,
determination of the electronic properties of the aluminum clusters Al , (n = 2 - 20) by
employing the calculation of density functional theory of (DFT) and the hybrid method
B3LYPwith various bases.

More than size n of clusters increases more than energy decreases.

The cyelic aird Jinear polyweric molecdics AlTI, as well as alanes (L3770 show highey

stabilities with the great HOMO-LUHO gaps, compared with the 3D hydrogenated groups.
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