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| ntroduction générale

De nombreuses méthodes sont développées pour prédire les propriétés physiques et/ ou
chimiques des nanomatériaux qui varient notamment selon leur composition chimique, leur taille et
I’état de surface, qui sont compléetement différentes des mémes matériaux dans |’ état massif. Les
nanomatériaux représentent un domaine de la recherche scientifique et technique en pleine
expansion pour la découverte des propriétés ou des comportements physico-chimique particuliers
intéressants a |’échelle atomique, ceci aplanir la création des nouveaux matériaux utilisés
actuellement dans I’industrie et les nouvelles technologies dans différents domaines (automobile,
santé, chimie, emballage, cosmétologie, I’ énergie .....). Beaucoup d'études des propriétés physiques
et chimiques des nano-clusters basé sur des approximations de la mécanique quantique par la
résolution de I’ équation de Schrodinger en physique du solide, ont été réalisée anosjours.

Les nanotechnologies et nanosciences ont connu un essor impressionnant a partir  des
particules nanométriques qui ont des caractéristiques totalement différentes de celles de lamatiere a
I’échelle massif a fin d atteindre des objectifs bien définis, cette innovation a ouvert la voie a une
révolution dans le champ d’ application de plusieurs domainesindustriels.

Les nanoparticules ont une longue histoire puisque la premiére publication scientifique sur ce
sujet parét en 1857 ; les travaux de recherche gqu’ elles ont suscités sont assez récents, et ce n’est
gu’ au cours de ces trente derniéres années environ gqu’ est apparu un véritable engouement pour ces
nano-systémes, en faisant ains un vaste domaine de recherche a part entiere. Du point de vue
fondamental, les éudes menées sur de tels systemes, constitués de deux a quelques milliers
d’ atomes, apportent des informations dune importance capitale pour la compréhension de
I’"evolution des propriétés d’ un matériau de la molécule au solide. Les lois décrivant les propriétés
originales des agrégats sont en effet al’ interface entre la physique du solide et la chimie quantique.

Synchroniquement a la révolution technologique, un développement remarquable des
méthodes de calcule I’accompagne, appelée ab initio qui utilisent I’outil informatique par des
méthodes de simulation qui joue un réle important et réussi dans le domaine de prédiction des
propriétés structurales, magnétiques, éectroniques, optique et éastiques des matériaux et des
systemes plus complexes et difficiles a réaliser expérimentalement. Ce progres récent du ala validité
de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT (Density Functional Theory) dans I’ éude
théorique d’un systéme multiélectronique, cette modélisation a base DFT est capable d explorer les
propriétés microscopiques des nanomatériaux de maniére assez précise, la théorie basé sur le concept
de ladensité dectronique de I’ éat fondamental qui est e passage de calcule de lafonction d’ onde.

Dans ce modeste travail de recherche que nous avons réalisé, qui a comme objectif d’ éudier
I”évolution des propriétés structurales, électronigues, et magnétiques des nanoclusters d’ un semi-
conducteur d’ Arsenic (As) purs et dopés par un métal de transition le Fer (Fe) de taille alant de
1319 atomes afin d obtenir les structures les plus stables dans un systéme a faible taille (a
I’ échelle nanomeétrique) , ceci se réalise al’aide du code SIESTA qui est un programme ab initio
basé sur la méthode de simulation utilise la théorie fonctionnelle de la densité et la méthode des
pseudo-potentiels .




Le mémoire est articulé autour de quatre chapitres en plus une introduction générale et d’ une
conclusion.

Le premier chapitre sera consacré au cadre théorique dans le traitement quantique des
différentes approximations menant a la résolution de I’ égquation de Schrédinger ou nous faisons
intervenir le concept de fonctionnelle de densité électronique (DFT) et les principes des méthodes
abinitio.

Dans le chapitre qui se suit nous alons donner un apercue sur le code de calcule SIESTA
utilisé dansletravail pour calculer les propriétés physico-chimiques des différents clusters.

Nous avons consacré le troisieme chapitre pour la description des propriétés physico-
chimiques des matériaux étudiés.

Dans le quatrieme chapitre et le dernier, nous avons exposé les résultats des cal cules obtenus,
en les interprétant pour définir les différents propriétés géométriques, électroniques et magnétiques
des clusters de FeAs, dont la taille varie de 1 & 19, ceci dans le but de déterminer leurs structures
géomeétriques d'équilibres par calculer leurs énergies de cohésion, le gap HOMO-LUMO et d autres
parameétres que nous avons analyse dans ce chapitres.

Etat del’art : Propriétés des clusters d'arsenic purs et dopés.

D’un point de vue scientifique en science de la matiere, les clusters sont tres intéressants pour
deux raisons essentielles, d’ une part, ils présentent en général des propriétés physiques et chimiques
différentes de celles de I'’atome libre et du solide (structures géométriques, magnétisme, propriétés
optiques,...). D’autre part, ces systemes intermédiaires entre I'atome et le solide permettent
d' étudier et de comprendre I'évolution de ces propriétés en fonction de leur taille, le cluster
d’ arsenic possede des propriétés géométriques, structurales, varie en fonction de leur taille
déférentes de celle du solide massif.

Divers études théoriques et expérimentales ont été appliquees sur le cluster d’ arsenic, sur le
plan expérimental Fan et al. [1] ont préparé un monocristal du composé FeAs,par la technique de
transport chimique en phase vapeur en utilisant du chlore comme agent de transport. Ils ont
découvert que ce compose était un semi-conducteur diamagnétique avec un gap de 0.22 €V en
utilisant des calcules des propriétés électroniques et magnétiques. Drapela et Beran [2] ont montré
que le composé FeAs, dans la phase marcasite est de minéraux isotypiques avec une phase
orthorhombique. Récemment, les propriétés électroniques du compose FeAs, ont éaient calculé par
Brahmia et a. [3] en utilisant la méthode FP-LAPW avec |’ approximation de la densité locae
(LDA). En outre, en utilisant la théorie de la densité fonctionnelle (DFT), dautres études
théoriques ont été réalisees sur le cluster d’arsenic pour la prédiction de la structure confirmé par
I’ étude expérimental dans l'intervalle de taille allant de 2 a5 atomes [4, 5— 6] , Bai et a [13,7] ont
montré a travers des calcules basés sur la théorie la densité fonctionnel (DFT) et les fonctionnelles
hybrides B3LY P que les structures de I'état fondamental des clusters As, (n=9 - 16) et leurs anions
(chargé négativement) sont deérivées des structures les plus stables des clusters As,ou Asg en leur
attachant des structures des espéces As,_,0u Asg_, .Yang et a [8] ont également éudié les
structures et les propriétés électroniques des clusters d'arsenic dopés au soufre, neutres et chargés,
detallle allant de 1 a 7 atomes. lls ont indiqué que les structures de I'état fondamental des clusters
As,S sont obtenues par substitution de l'atome As par I'atome S dans les structures As,+1
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correspondantes. 1ls ont constaté aussi que les structures de plus basses énergies des clusters As,S’
sont dérivées des structures de plus basses énergies des cations pursAs;t. Des éudes théoriques ont
montré gqu’ en forte concentration la formation des agglomérats As3V [9,10], et en particulier As,V
[11] énergétiqguement plus favorable que celle de I'arsenic isolé en forte concentration As ou de
I’amas As, V. autre étude d’ arsenic d’ une forte dose (~1014at.cm™2) implanté dans e silicium sans
toutefois amorphiser |e substrat, |a majeure partie des atomes d’ arsenic est contenue dans une zone
riche en lacunes. Dés les premiers instants de la montée en température, les atomes d’ arsenic vont
donc préférentiellement réagir avec les lacunes les plus proches pour former des précipités As, V,,
inactifs (avec n>2m) : As;V, As,V, AsgV,... De nombreux calculs théoriques ont permis de montrer
gue |’ énergie de formation de tels précipités est négative, leur formation est donc favorisée quel que
soit le niveau de dopage et la température considérés [12,13]. Néanmoins la structure exacte de ces
précipités et leur mode de formation ne sont pas encore connus ; En utilisant lesfonctions hybrides
B3LYP Guo [14] a rapporté que les clusters neutresAs,, As,et As,, €t les clusters chargés
As3 Ast Asi, As; , Asg et Asys éaient les plus stables, comparés aux autres clusters de tailles
différentes par leur éude les structures et les énergies des clusters d'arsenic purs As, (n =2 - 1).
Dans un autre travail, Guo [15] a mené une étude sur les géométries et les propriétés éectroniques
des clusters d'arsenic dopés a l'aluminium AlAs, (n =1 - 15) en utilisant les fonctionnelles hybrides
B3LYP. Il atrouvé que I'atome d'aluminium occupe une position périphérique dans la structure du
cluster AlAs, (n < 12), mais a partir de n = 12, I'atome de Al préfére se situer dans le centre de la
structure As, . Il aaussi déemontré que les clusters AlAs,, qui ont un nombre pair d'éectrons de
valence sont plus stables que ceux qui ont un nombre impair. Des considérations théoriques, jointes
aux observations faites par d'autres auteurs sur la stabilité structurale des composés arséniés de
nickel et de cobalt, conduisent a penser qu'une substitution notable du cobalt par le nickel doit
stabiliser la structure de la cobaltite pour des teneurs en arsenic plus élevées que dans CoAsS.
Corrélativement, |a phase orthorhombique serait limitée a des teneurs en soufre plus faibles. Safer et
al [16] dans I’ étude de cluster d arsenic dopé au cobalt Co pour prédire les propriétés physiques de
ces clusters de taille allant (1-15) et la stabilités de leurs structures , ils ont constaté que la stabilité
de ces structures augmente apres I’ introduction de I’ atome de cobalt. Cette stabilisation est due au
transfert de charge entres les atomes de |’ arsenic et I’atome de cobalt. Ce transfert de charge est
auss I’ origine des moments magnétiques des clusters de As,Co. Cependant (As) pur ne possede
pas de moment magnétique. L'énergie de cohésion par atome des clusters d'arsenic purs et dopés
augmente avec l'augmentation de la taille de ces derniers et I'atome du dopage Co améliore
nettement la stabilité a partir de lataille (n > 6).
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CHAPITRE 01 : Lathéorie de lafonctionnelle de ladensité et les pseudo-potentiels

I ntroduction

L'éude des propriétés microscopiques d'un systéme physique nécessite la résolution de
I'éguation de Schrddinger, I’ équation fondamentale de |a mécanique quantique du mouvement d'un
ensemble d'électrons et d'atomes sous la forme d'une équation d'onde, qui al’objectif d’avoir une
résolution la plus proche possible a celle du systéme physique réel utilisant certaines méthodes de
calcul numeérique (approximations), permettant de simplifier larésolution d'un systeme a N-corps en
interaction tel qu'il apparait en physique du solide qui sont les fondements théoriques de la méthode
ab-initio, ce dernier décrit toutes les forces agissantes dans un systéme comme résultantes des
interactions coulombiennes entre les charges ponctuelles, noyaux et éectrons, d'autre part les
méthodes basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) qui est plus utilisées par les
physiciens constituent un outil puisant pour prédire les propriétés électronique, structurales,
magnétiques et optiques basé principalement sur les théorémes d’ Hohenberg et Kohn (1964) et
I"approche de Kohn et Sham (1965), sont basés sur le concept de la densité éectronique qui
remplace lafonction d’ onde, permettent d'accéder de maniére rigoureuse a la structure électronique
qui régit une grande partie des interactions entre atomes.

Les progres considérables des dix dernieres années font dans le domaine de la théorie des
implémentations de cette théorie et des outils et méthodes informatiques, font que la modélisation
de composés rédls (a structures éventuel lement complexes) devient parfaitement envisageable.

1.1 Equation de Schradinger

Au début du 20éme, les physiciens découvrent gue les lois de la mécanique classique ne
décrivent pas correctement le comportement de trés petites particules comme les électrons, les
noyaux d atomes et les molécules .En fait leur comportement est régit par les lois de la mécanique
guantique ,précisément par I’éguation fondamentale de cette derniere dite I’équation de
Schrodinger[1], toutes les propriétés observables d' un tel systéme peuvent étre déterminées en
principe par sa fonction d’onde W qui peut étre obtenue en résolvant cette équation et pour une
modélisation d’un systéme de N corps cala est |a base elle s écrit sous laforme:

HY=E¥ (1.1)

Ou E est I' énergie totale du systeme, et H est I opérateur Hamiltonien.
Y est lafonction d'onde du systéme.

L’hamiltonien exact du systéme résulte de la présence des forces éectrostatiques
d’interaction: soit répulsion ou attraction suivant la charge des particules (ions, éectrons,
noyaux,...etc.)[1] :

H= Te + Uee +UeN + TN + UNN- (1-2)

AvVec :

Ty : Termed énergie cinétique des noyaux.
U,y : Termed interaction é ectrons-noyaux.




CHAPITRE 01 : Lathéorie de lafonctionnelle de ladensité et les pseudo-potentiels

U,. : Terme d'interaction répulsive de nature électrostati que (électrons- électrons).
T, : Terme d’ énergie cinétique des électrons.
Uyy - Terme d'interaction répulsive (noyaux-noyaux) de nature éectrostatique entre les
deux noyaux.
H est un opérateur différentiel non relativiste comprend tous les formes d'énergie [2] on
développe les termes précédents :

My gz My iy € 5 e (1 e*ZaZg
H= ZmiZivi ZMaZlV“ + 2 Zl}'|ri—r]-| ZL,D( [7i—Ral 2 Zaﬁ |R _Rﬁl (1.3)
m; : Lamassedel’ électroni.
M,: La masse du noyau a . Z,: numero atomique du noyau.
Donc on peut écrire |’ éguation de Schrodinger sous forme suivant :
HY= |- 23, V7 — 2 Vi+iy, N NP SR D P s o gy (1.4)
2m; <t L ”|r r| l“lr R| “B|R —Rpg]| )

Lorsque I'on veut éudier un probléme & N corps, |I'Hamiltonien se complexifie et la
résolution de I’ équation (1.2) devient impossible. Pour le simplifier, des nombreuses approches
ont éé développé pour affranchir cette difficulté. Premierement, on trouve |’ approximation de
Born-Oppenheimer suivi par approximation de Hartree et aussi |’ approximation de Hartree—Fock.
Ensuite la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité qui repose sur la notion de la densité comme
une quantité dépendante de 3 variables seulement.

1.2 Approximation de Born-Oppenheimer (BOA)

Cette approximation est basé sur approximation adiabatique (vibrations du réseau sont
négligeables) connu sous le nom « approximation adiabatique de BO» [3] qui base sur la grande
différence de masse entre les électrons et noyaux [4], elle consiste a négliger le déplacement des
ions (masse importante et déplacement lent par rapport a I’ électron) devant celui des électrons
(masse négligeable devant celle de I’ion), m (nucléon) ~1836 m (¢élec) , En effet le rapport entre la
masse de I'éectron et la masse de n'importe quel noyau atomique est tres faible. Alors les
électrons se déplacent donc beaucoup plus rapidement que les noyaux atomiques, par conséquent
on néglige le mouvement des noyaux par rapport a celui des électrons, aors leur énergie cinétique
est nul et I’ énergie potentielle d’interaction entre les noyaux devient constante [5]. Les positions
des noyaux atomiques ne sont plus que des parametres dans la résolution du probleme, donc on
peut simplifier I’équation de Schrodinger (1.3) que I’ Hamiltonien devient purement éectronique
sous laforme suivante :

H_T, 4+ Uge + Uey (1.5)
On peut donc écrire une éguation de Schridinger relative aux éectrons :

He W, = E, ¥, (1.6)
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Ti—Rql

Zq —
He: — Zl Vz + ZU |T‘ - | Zla | ¢ lPe— EelPe . (1.7)

Avec Y et E. |'état propre et I'énergie propre du systéme de Ne éectrons.

Cette approximation réduit de maniére significative le nombre de variables nécessaires pour
décrire la fonction®. Cependant cette approximation seule est insuffisante pour la résolution
de I'équation de Schrédinger a cause de la complexité des interactions électron-éectron et elle
reste encore trés complexe en particulierement dans le cas des systémes ayant un grand
nombre d éectrons. Autrement dire que d autres approximations supplémentaires sont
requises pour pouvoir résoudre effectivement cette équation.

1.3 Approximation deHartree

Partant du constat —presque trivial qu’un atome avec un cortege éectronique pouvant
atteindre une centaine d’ électrons est un systéme complexe a étudier, et sachant que I’on ne
sait exactement traiter que le cas d’un atome avec un seul éectron il devient presque intuitif
de chercher une méthode permettant de résoudre le probléme de I’ atome réel et complexe sur
la base du cas mono-électronique; Une des premieres tentatives fut celle de Hartree qui
exprima la fonction d onde globale comme un produit de fonctions mono-électroniques.
Cette approximation consiste a considérer que |’ électron se déplace indépendamment dans un
champ moyen crée par les autres éectrons et noyaux [6]. Cela permet de remplacer le
potentiel qui dépend des coordonnées des électrons par une expression définissant
I’interaction électronique qui dépend des coordonnées de chaque éectron isolé, donc on peut
I’ écrire:

H=YNe b, (1.8)
Avec: h; = —Zh—I;v2+ Veff (r)
Veff (r) est le potentiel que subit I’ éectron, dit effectif donné par la somme de I’ interaction
électron-noyaux V,_,et d un potentiel V,_, dit de Hartee qui doit tenir compte les

interactions éectron-électron.
Ou:

Si nous décrivons les électrons restants par une distribution continue de charges négatives de
densité de chargep I'énergie potentielle de I'éectron qui nous intéresse dans leur champ

serait = [dr' p(r')

[r=7']
Les électrons sont considéres indépendants (libres) ; 1afonction d’ ondes s écrit comme suit :

Y, Ry)=Y(r) Y(2)....... (1) (19
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L es équations de Schrédinger mono-électroniques dans |’ approche de Hartree
S écrivent :
h2
— Z—miVZ‘Pi (r) + Veff (r) = &%, (r) (1.10)

Lafonction d’onde et |a densité électronique (et donc le potentiel) sont interdépendantes. Un
grand mérite de cette approche est donc d’ avoir proposé une solution auto-cohérente au probleme
du systeme électronique [7].

Mais tant que I’ électron est un fermion donc lafonction d’ onde totale doit étre antisymétrique
par rapport al’ échange de deux particules quelconques qui est négligé par Hartree. Pour corriger ce
défaut, Fock [8] a propose d’ appliquer le principe d exclusion de Pauli.

1.4 Approximation de Hartree-Fock

L’ approximation de Hartree reste encore une solution insuffisante al’ équation de Schrédinger
car le systeme éectronique est incomplétement décrite, Une des interactions manquantes est
I’ échange-corrélation qui surgissent entre les électrons, cependant ce défaut fut corrigé par Dirac
[9] en 1930, qui aintroduit I’ approximation d’ échange locale.

L’ échange est d'origine purement quantique, c'est cet effet qui exprime I’antisymétrie de la
fonction d'onde par apport aux changements des coordonnées spatiales et de spin de n’importe
guelle paires d’ électron du systeme [ 10] obéissant au principe d'exclusion de Pauli (antisymétrigque),
entrainer |’ apparition de signe négative dans la fonction d’onde de systeme N corps d éectrons
(fermions) :

W(ry, vy e, )= =W (g, 1, .. ) (1.11)

Nous tenons compte de la nature fermionique (spin %) en respectant le principe de Pauli dans

I’ approche de I’ équation de Schrodinger éectronique, cette méthode est assurée en remplacant les
fonctions d’ onde de Hartree par un déterminant de Slater.

¥ antisymeétrique, Donc, €lle sécrit sous laforme d'un déterminant de Slater de
Fonctions d'ondes a un électron [11] :
1 Wi(rysy) o Wi(res2)
W(rS1,728,.... TySy) = ﬁ( : : ) (1.12)
Wn(risy) - WPn(rwswy)

ry . Variable d’ espace.
sy . Variable de spin.

i: Est le facteur de normalisation.
VN!




CHAPITRE 01 : Lathéorie de lafonctionnelle de ladensité et les pseudo-potentiels

15Lathéoriedelafonctionneledeladensité DFT

L’'idée originale de théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT : Density Functional
Theory) avu lejour danslestravaux de Thomas[12] et Fermi [13] en 1927 améliorée par Dirac [9]
en1930 qui’a introduit I’ approximation d’ échange locale, C'est une reformulation de I’ équation de
Schrédinger, il fut de I'approcher en remplacant la fonction d’ onde du systéme (fonction a N
variables, N étant |e nombre de particules) par le terme de |a densité électronique exacte du systéme
(fonction a une seule variable), en ne faisant intervenir que I’ observable définie dans I’ espace
physique R3 qui se substitue a un espace de configurations a 3N variables dans lequel est définie la
fonction d’onde (Hartree-Fock) , Mais le terme de corréation électronique restait toujours absent
dans cette nouvelle approche. Cependant le formalisme théorique dans la méthode actuelle établi
dans les années soixante par Hohenberg et Kohn [14] qui ont montré que toutes les propriétés d’ un
systéme a N variables peuvent étre exprimées comme des fonctionnelles uniques de la densité de
I"état fondamental du systéme. Ensuite, Kohn et Sham [15] ont formulé une méthode qui est
devenue la base de plusieurs des méthodes de structure électronique des atomes, des molécules, et
de la matiére condensée, fournit une base théorique principale pour le calcul de structure de bandes
d énergie.

La DFT est une méthode d approche de calcul quantique, cette approche présente plusieurs
avantages qui facilitent son utilisation dans différents domaines, surtout en chimie et science des
matériaux, peut étre appliqué sur des systemes de tailles trés variées, allant de quelques atomes a
plusieurs centaines et elle est moins colteux qu'avec d autres méthodes, ce qui a permis son
application a la physique de la matiere condensée gu'en chimie quantique, ainsi que, la DFT est
devenue une excellente option pour des calculs de structure multiélectronique par la densité
électronique.

1.5.1 Théorémesde Hohenberg et Kohn

Hohenberg et Kohn [2] développérent |a théorie de la fonctionnelle de la densité ou « DFT »
et démontrérent que |’ on peut déterminer les propriétés exactes de I’ état fondamental d’un systéme
de N particules en interaction, évoluant dans un potentiel externe a partir de sa densité électronique.
Elle est reposée sur deux théoremes essentiels :

Théoremel:

Une fois la densité électronique fondamentale p™™9 est connu toutes |es propriétés du systéme
peuvent étre compléetement déterminées, En d’ autres termes, il existe une relation biunivogue entre
le potentiel que ressentent les électrons (le potentiel généré par les noyaux), et comme |’ hamiltonien
est completement connu a partir du potentiel externe, ceci implique naturellement que la fonction
d’onde a plusieurs corps est aussi déterminée uniquement a partir de la densité éectronique.

Dans un systeme éectronique, la densité éectronique désignée par p(r) possede la propriété
suivante : [p()dr=n (1.13)

Ou n est le nombre total d’ électrons.
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L’ énergie totale d'un gaz déectrons en présence d'un potentiel extérieur est une
fonctionnelle unique de la densité électronique p(r) :

E=E p(1). (1.14)
Ev,,.[p] = (WIH|®) = (P|T + Voo + Vore|¥)

=(W|T + Voo |P)+(P | Ve | W)
Ev,.[p] = Flp] + [ p(¥)Vex (F)dr (1.15)
Avec: F[p] =T [p] + Ve [p]

p(r) est la densité électronique et F[p] est une fonctionnelle de p qui contient les contributions
cinétiques et coulombiennes a I’ énergie. La fonctionnelle, F[p] ne dépend pas du potentiel
externe qui agit sur le systéme. Le terme | p(P)V,,.(¥)dT représente I’interaction noyaux -
éectrons.

Théoreme?2:

La fonctionnelle de I'énergie totale de tout systeme a plusieurs particules posséde un
minimum qui correspond al’ éat fondamental et ala densité de particules de |’ état fondamental.

E[po] = min E[p] (1.16)

Puisque I’ énergie fondamentale du systeme est déterminée de fagon unique par sa densité
associée aun potentiel V.. (7) :

(Wo|H|Wo)=E[po]=Eo<(¥'|H|¥")=E[p']= T [p] + Vee [p] + Vpe [p]- (1.17)

Avec : V. [p]= [ p(@)Vere (DT .

T [p] est I’énergie cinétique du systéme ¢lectronique, Ve [p] est le terme d’interaction
électrons-électrons. Le théoréme de Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication sur la forme de
F[p]et comme on ne connait pas les expressions de T etV,.. L’ approche Kohn et Sham va répondre
ces idées et reformuler la théorie sous une forme permettant d'envisager certaines approximations.

Malgré tout les efforts effectués pour évaluer cette fonctionnelle E[p] , il est important de
noter qu’ aucune fonctionnelle exacte n’ est encore connue a ce jour. [16]

1.5.2 Equation de Kohn Sham

En 1965 Kohn et Sham [2] mettent alors en place une méthode pratique pour réaliser ce calcul
de maniere approchée. Cette approche a pour but de déterminer les propriétés exactes d’ un systeme
aplusieurs particules en utilisant des méthodes qui ont I’idée de remplacer |e systeme de particules
réelles en interaction par un systéeme equivaent a particules indépendantes ou les particules sont
sans interaction, tel que dans I’ état fondamental ces deux systemes aient la méme densité. Ainsi le

9
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systeme de départ est remplacé par un systeme fictif de particules indépendantes plongées dans un
potentiel moyen. Le minimum d énergie du systéme fictif de Kohn-Sham correspond a I’ état
fondamental souhaité pour lequel on obtient la densité associée; L’éguation de Schrodinger est
donc reformulée en termes de ce que I’ on convient d appeler I’ équation de Kohn-Sham qui est en
fait une de Schrodinger avec un potentiel effectif. Le formalisme qu’ils développent dés 1965 est
aujourd hui alabase de la plupart des codes modernes de DFT.

Kohn et Sham, ont montré que la vraie densité est donnée par la solution auto cohérente de

I’ ensemble des équations a une particul e de type Schrodinger, appel ée éguations de Kohn et Sham :

[—%Vz + Vks(r)] Yi(r) = &W;(r) (1.18)

Ladensité qui est donnée par une somme de |’ ensembl e des orbitales occupée :
p(r) = Zoccuplwi (r)lz

Potentiel effectif : Vig(r) = Vege(r) + Vi (r) + V(1)
Avec Vxc(1): le potentiel d' échangeet de corrélation qui est donnée par:
0Exc [p(r)]
Vye(r) = ———2
) =50
Et Vu(r) = [ p(r) ﬁ dr le potentiel de Hartree des électrons et celui de I’ énergie cinétique

jouent un réle important dans la description des états des électrons libres.

L’ énergie totale est obtenue a partir de la résolution des équations de Kohn-Sham al’aide de
I’ équation suivant
(r)—p(r) /
E(p)= Zoceup & — [ S drdr’ + Exc (p)-f V(1) p(r)dr (1.19)

Dans l'expression du Hamiltonien de Kohn-Sham, la seule inconnue est le potentiel
d'échange-corrélation Vxc [p]. Plus la connaissance de cette derniére sera précise, plus ¥ sera
connue avec précision, plus I'énergie sera proche de I'énergie exacte. Cela implique qu'il est
nécessaire de trouver une expression pour le terme d'échange-corrélation qui se rapproche plus de
I'expression exacte. Pour cela, il existe plusieurs approximations.

1.6 Lafonctionnelle d’ échange —corréation

L’ effet d’ échange résulte de I’ antisymétrie de la fonction d’ onde totale vis-a-vis de I’ échange
des coordonnées éectroniques. 1l correspond au principe de Pauli qui stipule que deux électrons de
méme spin ont une probabilité nulle de se trouver au méme endroit. Le principe d exclusion de
Pauli et la corrélation inter-éectronique jouent le role d'interdire la présence d éectrons de spin ¢

(a =+ %) dans une méme région de I’ espace au moyen du trou d’ échange-corréation (XC).

La probabilité d occupation spatide: p(ry ,r7 ) = p(r2/1) signifiant que la probabilité de
trouver |’ électron désigne par I’indice 2 de spin ¢’ en r2 est affectée en fait diminuée de celle de
trouver I’électron d’'indice 1 de spin o en rl par rapport a un gaz d’ éectrons indépendants

10
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Si I’on développe p(1r2/1), on obtient la matrice densité a deux corps, impliquant deux centres
d intégration.
p(2/1) = p(r]).[p(r2) +p" 1= p(r)p(12) + p(r1).p (1.20)

Cet effet est indépendant de la charge de I’ éectron, ilest pris en compte dans la théorie de
Hartree-Fock a cause de I’ antisymétrie du déterminant de Slater représentant la fonction d’ onde.

L’ effet de corrélation désigne la corréation entre les mouvements éectroniques résultant de

la répulsion inter éectronique coulombienne en——, il correspond essentiellement a des effets de

lr—r' "’
corrélation pour des éectrons de ceeur. Contrairement a I’ effet d’échange, cet effet est di a la
charge de I’ édectron mais il est indépendant du spin. Cet effet est négligé par la théorie de Hartree-
Fock, la fonctionnelle d’ échange de corréation peut étre soumise a des approximations de I’ ordre
locale ou proche local de ladensité, ceci dit I’ énergie E,..peut étre écrite sous laforme :

Exc (p)=J p(r) &xc([p], D)d’r (1.21)

1.6.1 Approximation dela densitélocale (LDA)

L’ approximation de la densité locale présente la continuité de la démarche de Kohn et Sham
dés 1965[15], (LDA pour Local Density Approximation) ou on considere seulement la densité
locale qui varie suffisamment lentement a I’intérieur du systeme. L’ énergie d’ échange-corrélation
pour un électron en r, dans le systeme de densité locale p (r,) = poest considérée identique a
I’énergie d échange corréation par électron d’ un gaz homogene a N corps de densitép,. L’ énergie
de ce systeme homogene a N corps est calculée numériquement de maniere perturbatrive afin de
paramétrer sa décomposition en fonction de sa densité. Dans cette approximation, le terme
d’ échange-corrélation s écrit alors:

Exc[p]1=Jp(exc [p (] dr (1.22)

Ou gy = 8xchom[p(r)]

£ ™ [p(r)] est I’ énergie d échange-corréation par particule o un gaz d’ @ectrons uniforme,
qui a été parameétré pour différentes valeurs de la densité électronique, elle peut étre considérée
comme la somme d’ une contribution d’ échange et de corrélation :

gxc [P (D]=&x [p (N] + & [p (N)] (1.23)

La LDA suppose que la fonctionnelle d'énergie d'échange et corrélation est purement locale.
L'énergie d'échange d'un gaz d'édectrons homogene est connue de maniére exacte et I'énergie de
corrélation est déterminée tres précisément par des calculs Monte Carlo.

On pout utiliser I’ énergie d' échange proposeée par Dirac [9] comme approximation de :

1

3/(3 3
ex [p (0]= = (222 (1.24)

Ceperley et Alder [17] dans les années 80 ont apporté une grande contribution a cette
approche, ces travaux ont ensuite éé complétés par Perdew et al. [18, 19]. La simplicité de cette
approximation a fait ses preuves notamment dans le cas traitant les systemes non homogénes de la

11
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densité éectronique. Depuis 1985, dénormes efforts ont contribué a I’amélioration des
fonctionnelles d échange-corrélation. La réussite de cette approximation a traiter des systémes
différents|’ arendue tres réputée et a donné naissance a de nouvelles idées pour I’améiorer.

La LDA représente a I’ évidence une approximation grosso modo de la DFT. Elle conduit
parfois a une description médiocre des propriétés de certains systémes [ §].

1.6.2 L’approximation de gradient généralisé (GGA)

La GGA (Generalized Gradient Approximation) permet d'introduire une combinaison entre
les termes locaux et des termes dépendant du gradient. Pour pallier les défauts des méthodes LDA
cette approximation revient a considérer le terme d' échange-corrélation non plus comme une
fonction uniquement de la densité mais de maniére plus générale comme une fonction de la densité
et de sa variation locale afin de tenir compte du non-homogénéité du gaz d’ électrons réels, elle a
une fonction d’améliorer les énergies de liaisons, |es paramétres de maille et elle donne de meilleurs
résultats pour les énergies d’ activations des réactions chimiques [ 20, 21]. Cette améioration n’est
pas systématique et il n'y a pas d’améioration concernant les niveaux d’énergies des éectrons
(bandes d’ énergie).

1.7 La méthode du pseudo-potentiel

L’ approximation pseudo-potentielle consiste a considérer que les électrons de valence sont en
interaction avec le potentiel créée par le noyau et les éectrons de coeur qui sont liées fortement au
noyau (plus interne). La région de cceur qui contient plus ou moins d’ électrons, est définie lors de la
construction du pseudo-potentiel par un rayon de coupure 7, plus il est petit plus I'intervalle de
concordance entre |e pseudo-potentiel et le potentiel réel est grand mais plus le nombre d’ onde plan
nécessaire est important. Les propriétés chimiques physiques d'un solide intéressantes d'un
matériau sont principalement dépend au comportement de ses électrons de vaence, les électrons de
cceur ne participent généralement pas a la cohésion globale du matériaux (figés) leurs description
est inutile car ils restent dans I’ états fondamentale en premiére approximation comme atome isolé,
de plus il nécessite un grand nombre d'onde plan ayant de grand variation d’amplitude pour étre
décrit car elles présentent généralement de forte oscillations autour des noyaux ce qui accroit la
taille de la base nécessaire et donc le temps de calcul, L’ approximation des pseudo-potentiels
exploite cette remarque en offrant la possibilité de ne traiter que les électrons intéressants , les
électrons de valence et geler la densité de cceur afin de réduire le temps de ssmulation. On introduit
alors la notion de pseudo-potentiel : les éectrons de ceeur et le potentiel coulombien du noyau (tres
dur) sont remplacés par un pseudo-potentiel plus doux qui n'agit plus dans larégion de ceeur sur les
fonctions d'ondes de valence oscillantes mais sur des pseudo-fonctions d'onde plus douces mais de
telle maniere que les pseudo-fonctions d'ondes n'aient pas de nceuds dans la région de ceeur. Le
terme doux signifie que le développement des pseudo-fonctions d’ onde de valence peut se faire en
utilisant peu d’ondes planes, et la transférablité est liée a la reproduction des valeurs et vecteurs
propres atomiques d’ autres configurations de maniére précise par un pseudo-potentiel généré pour
une configuration atomique donnée.

12
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Latransférabilité du pseudo-potentiel doit étre vérifiée avant toute utilisation. La fagon la plus
simple d’ augmenter la transférabilité d’ un pseudo-potentiel est de déduire le rayon de coupure des
fonctions d’ onde.

Il existe plusieurs formalismes de pseudo-potentiel déferent de propriétés supplémentaires :

e les pseudo-potentiels HGH pour Hartwigsen-Godecker-Hutter [22]qui permet en
particulier d’inclure des é ectrons de semi-coeur dans le calcu.

e |es pseudo-potentiels dits « ultra-doux » introduit par Vanderbit [23] qui permettent
d’ accélérer les calculs en lissant les fonctions d’ondes dans la région du coeur de
I’ atome.

e |es pseudo-potentiels dit « PAW>» (pour Projector Augmented Waves) [24] Ce type de
pseudo-potentiel permet de calculer un systeme tout éectron a moindre co(t.

e Lespseudo-potentiels a norme conservé par Hamman et al [25]

e Lespseudo-potentiels de Troullier-Martins [ 26]

1.7.1 Lepseudo-potentiel ab initio (a nor me conser vée)

Les pseudo-potentiels générés par un calcul sur les atomes sont nommés "ab initio" parce
gu’ils ne sont pas gjustés a I’ expérience. Le concept "norme conservée" occupe une place spéciae
dans le développement des pseudo-potentiels ab initio, car il simplifie leurs applications et les rend
plus précis et transférable.

- Condition dela « norme conservée » :
Les caractéristiques nécessaires a la construction d’un bon pseudo-potentiel "ab initio” telles
gu’ elles ont été proposées par Hamann et d autres (1979) sont :
- Les valeurs propres de valence dans les deux types de calculs (tout éectron et pseudo)
doivent étre identiques pour la configuration atomique de référence.
- Les fonctions et les pseudo-fonctions d’ onde de valence sont identiques au-dela d’ un rayon
Rc (al’extérieur de larégion du ceeur).
- La dérivée logarithmique au rayon Rc est la méme pour les deux types de fonctions d’ onde.
- L’intégrale de la charge aux limites de Rc est la méme pour chacune des fonctions.
- La fonction d' onde réelle et la pseudo-fonction d’onde ont la méme premiere dérivée par
rapport al’ énergie de la dérivée logarithmique.

La famille des pseudo-potentiels a norme conservée respecte les conditions suivantes:
1. Egalité des valeurs propres pseudo (PS) et réelles (AE) pour une configuration donnée:

enl = en7 (1.25)

nl — ©nl

2. Lesfonctions d'onde réelles et pseudo sont égales au-dela du rayon de coupure choisir,:

RAF() =RpT().  Pourr<r (1.26)
3. la pseudo-fonction d'onde ne possede pas de neeuds
4. les intégrales des densités de charge réelles et pseudo Saccordent pour chague état de
valence (conservation de lanorme) :
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C 2 C 2
S IRAE M| r2dr = [|REF ()] “r2dr (1.27)

R, : Lapartieradiae delafonction d onde.

De cette condition découle le fait que les dérivées logarithmiques des fonctions d'onde réelles
et pseudo et leurs premieres dérivées par rapport al'énergie saccordent pour r >r .

1.8 Méthodedecalcul :

1.8.1 Détermination desstructuresal’ équilibre

Les caculs effectués dans ce travail se portent sur la structure cristaline a I’équilibre.
Pratiquement, ceci est réalisé en une série de calculs dans lesquels en plus d énergies de Kohn-
Sham résolus a partir de cette équation qui détermine I'éat fondamental éectronique pour un
ensemble de positions atomiques données, et de I'énergie totale, les forces induites sur chaque
atome sont disponibles.

Deux options sont prévues qui permettent d’ organiser des calculs autant de recalculer |’ état
fondamental électronique :

1. Laminimisation de |’ énergie totale en fonction des positions atomiques.

2. L’annulation de force avec les recalculassions, en déterminant le minimum absolu de
I’ énergie du systéme.

Figurel.l : Schéma de principe pour ladétermination de I’ éat fondamental e é ectronique et
géométrique d’ un systeme d’ atome.
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1.8.2 Détermination del’ état fondamentale éectronique

Le minimum de I’ énergie totale déterminé par les orbitales de Kohn-Sham sert a étudier les
propriétés de |’ état fondamental d’un systeme, cette énergie ne présente qu’ un seul minimum. La
méthode se baseque a partir d'un jeu de fonctions d onde initiales on construit la densité
électronique et I’ hamiltonien afin d’ obtenir ses états propres. De la on peut construire une nouvelle
densité ainsi un nouvel hamiltonien et ainsi de suite, jusqu’ al’ auto cohérence.

Geomélrie inifiale

L"’R“_,‘

densité inftiale

|
Hw; - Eﬁ éguations d

L

- [ ph(r] ] distribution de charge

¢ Kohn-Sham

VIV (r) = - 4nglr)

équation de Poisson

My (r) = p.ﬁ:[ piri]

polentiel d'échange el corrélalion

o o Ej Cﬂ?j! P or) =EI,9¢E| Wi |#

Mélange de 4 it 2
& i f ¢' {rjf{ v -F-chr} 4 #m(rjj’.i'{rj elémenis de la matrice
Pin(r) et P (r) S 2 P, ) @r) dr
(1-a)p (r) + @.p . (r) T
diagonalisation
"""l-...__../— [H = EB]
[ 1
{E {c fes valeurs ef les pecleurs propres
1

synlthése des fonctions o 'onde
ef de la densité de charge

Non Convergence?) ,; P E. 1 53 =@

Figurel.2 : Procédure auto-cohérente de la résolution des équations de K ohn-Sham

1.8.3 M éthode des gradients conjugués (GC)

Le principe de cet agorithme: gradient de I'énergie potentiell

e constitue le critére de

convergence [27 ,28]. Dans le cas de la mé&hode GC, un pas de minimisation démarre toujours
perpendiculairement a la pente, pour finir paralée ala pente. Elle permet de localiser le minimum
d’une fonction quadratique de n arguments en n itérations. Cette méthode tient compte a chaque
pas non seulement du gradient calculé mais aussi des gradients précédents. Cette prise en compte
conjuguée permet d'accélérer la convergence vers le minimum le plus proche. L'efficacité de cette
méthode est particuliérement développée dans la proximité d'un minimum local. Cependant, est une
meilleure précision dans les résultats, mais avec une grande lenteur de convergence (des temps de
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calculs importants). Pour pallier ce probleme, cette méthode est souvent utilisée a la suite de la
méthode de la plus grande pente [29]. Son intérét maeur est donc d’ éviter un comportement
oscillatoire autour du minimum. En d’ autres termes, la minimisation commence par quelques pas en
"Steepest Descent™ pour se rapprocher tres vite du minimum, et pour finir par des pas en "gradient
conjugué" pour caractériser le minimum d'énergie potentielle, C'est pourquoi €lle est généralement
employée pour affiner la minimisation de systéme.
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CHAPITRE 02 : Description du code de calcul SIESTA

I ntroduction

Le terme SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulation with Thousands of
atoms) est un logiciel ab initio désigne a la fois une méthode calcul ab initio, son
implémentation numérique est afin de réaliser des calculs de structures électroniques et de
dynamique moléculaire ab initio. Ce code de calculs est fondé sur la fonctionnelle de la
densité DFT utilisant des pseudo-potentiels. Par ailleurs, permet des calculs statiques et/ou
dynamiques ce code informatique est utilisé spécialement pour la simulation des propriétés
physiques et chimiques des matériaux. Il a été finalisé en 1995 par E. Artacho, P. ordegjon, D.
Sanchez Portal et J. M. Soler [1, 2, 3, 4]. Ces méthodes de calcule ont prouvé leur efficacités
par ses résultats obtenus comparables aux données expérimentales, facile et avec une bonne
précision ce qui rende ce type de calcule trés important.

2.1 Lecode SIESTA

Bien que le code SIESTA soit un code initialement congu pour le calcul des propriétés des
matériaux cristallins par un ensemble de méthodes de base centrés sur I’ atome (orbitale atomique).
Le code SIESTA met en ceuvre laméthode DFT en utilisant des pseudo-potentiels a conservation de
norme pour traiter les noyaux atomiques, ainsi que les éectrons de cceur ou de valence. Ces pseudo-
potentiels peuvent étre modifiés au besoin par I’ utilisateur, qui les inclut dans des fichiers (un par
dément chimique simulé) présents dans le dossier dexécution. Une partie des termes de
I’hamiltonien de Kohn et Sham, soit celle due a I’ énergie cinétique et au potentiel non localisé de
types Kleinman-Bylander (KB)[5], est calculée dans I’ espace réciproque. L’ autre partie, soit celle
due aux termes de Hartree, d’ échange corrélation, et de la partie locale du potentiel (écrantée pour
étre nulle a partir du méme rayon gue les orbitales), est calculée sur une grille tridimensionnelle de
I’ espace rédl. Un jeu d' orbitales de base numériques LCAO utilisé dans le programme de calcul en
employant |a méthode de Kohn et Sham décrite précédemment pour obtenir la densité électronique
du systéme, les fonctions d onde mono-électroniques sont développées sur une base d' orbitales
atomiques localisées avec une combinaison linéaire d orbitales numériques , qui comprend
plusieurs multiple zéta et des orbitales de polarisation,dont les orbitales sont L’ usager peut fournir
ses propres orbitales en précisant lui-méme leur nombre, leur forme et leur éendue ou
alternativement, faire usage de |’ algorithme de génération de bases inclus dans SIESTA.

Les potentiels d’'échange et de corrélation sont traités avec la densité de spin locae
(LDA/LSD) ou I'approximation du gradient généralise (GGA) avec différents choix de
paramétrisations dans chague cas. Il est également possible pour |'usager d employer une
fonctionnelle basée sur un mélange des différentes paramétrisations offertes.

Ladéfinition de la base se fait en réglant trois parametres :

—Ladimension delabase : nombre d’ orbitales.

— L’ extension de la base : rayon des orbitales.

— Finesse de la grille dans I’ espace réelle (Meshcutoff ), ce paramétre n’ est pas directement lié
alabase maisil regle I’ échantillonnage de |’ espace réel pour représenter la densité.

SIESTA peut étre exécuté en mode paralléle sur plusieurs processeurs a la fois afin
d accélérer les calculs.
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SIESTA nous fournit :

- L’ énergie totale du systeme et partielle (avec la contribution des différents termes).
- Lesforces atomiques.

- Lastructure de bande.

- Le tenseur de contraintes.

- Le moment dipolaire é ectrique.

- Ladensité électronique.

- L’ analyse des populations électroniques (par sites, par orbitale, etc.).

- La relaxation géométrique pour obtenir des structures de plus basse en cellule fixe ou
variable.

- Des calculs de spins polarisés.

- Une dynamique moléculaire a température constante (thermostat de Nosgé).

- Une dynamique moléculaire a cellule variable (Parrinello-Rahman).

- Une densité d’ états |ocale ou projetées sur orbitales.

2.1.1 Exécution du code SIESTA
Le programme SIESTA dispose de plusieurs application pour réaliser les calcules. On
présente trois fichiers qui sont indispensables :
= Lefichier d entrée avec I’extension ' fdf’’ (flixible data format) qui compte toutes les
informations relatives au travail de simulation présente une certaine base spéciae
= Le pseudo-potentiel qui est un fichier non formaté donné sous forme d’'un fichier
d extension « .vps » ou ASCII fonctionnellement équivalents, mais ce dernier est plus
facile atransporter et a consulter.
= L’exécutable du programme SIESTA obtenu apres sa compilation.

Apres avoir exécuté un calcul SIESTA, I’ utilisateur trouvera un ensembl e de fichiers dans son
dossier d’ exécution tels que :

e Le fichier Fdf.log (contient tout les données utilisées, explicites ou choisies par
défaut).

e Lefichier .ion (I'information compléete sur la base et les projecteurs KB de toutes les
espéces présentes dans | e systéme).

o Lefichier .XV (lespositions et les vitesses finales).

e Lefichier STRUCT_OUT (contient les vecteurs et les positions finaux de la cellule
dans e format cristallographique).

e Lefichier . DM (lamatrice densité pour permettre un redémarrage du calcul).

e Lefichier . ANI (les coordonnées de toutes | es étapes de déplacement des atomes).

e Lefichier .Fa (lesforces exercées sur les atomes).

e Lefichier .EIG (lesvaleurs propres de I’ Hamiltonien de Kohn-Sham).

e Lefichier .out (fichier de sortie standard qui contient tous les résultats).

18



CHAPITRE 02 : Description du code de calcul SIESTA

Pendant I’exécution du calcul, le programme change les positions des especes
atomiques afin de rechercher la position d énergie minimale pour laguelle, les propriétés
physiques seront déterminées

2.2 Pseudo-potentid

Pour chague espece atomique définie au fichier d entrée (systéme.fdf), I'utilisateur doit
introduire un pseudo-potentiel atomique pour représenter |’ interaction éectron-ions (tout comme la
plupart des ondes planes) sous forme d’'un fichier soit binaire (extension.vps non formaté) ou de
type ASCII (extension.psf). Ces pseudo-potentiels sont lus au début de I’ exécution.

Les fichiers des pseudo-potentiels doivent porter les mémes noms prédéfinis dans les fichiers
d’entrée, et qu’ils doivent étre soigneusement testés avant de les utiliser dans les calculs.

L es pseudo-potentiels peuvent étre générés en utilisant le programme ATOM se trouvant dans
le répertoire siesta/pseudo/atom au package siesta.

2.3 Fichier dedonnéesd’entrée

Le fichier d’entrée principa contient toutes les données physiques du systéme et des
paramétres de simulation nécessaires pour I’ exécution du programme. Ce fichier est écrit dans un
format spécia appelé FDF, développé par Alberto Garnia et José M.Soler. Les données peuvent
étre ordonné dans n’importe quel ordre et méme d’ é&tre omises en faveur de valeurs par défaut

e La syntaxe de FDF « étiquette de données» est un ensemble d’informations physiques
données sous formes de valeurs précises. Les valeurs non qui ne sont pas spécifié dansle
fichier d’ entrée sont assignées par défau.

e Leséiquettes de FDF sont des cases sensibles ; les caractéres « - et. » sont ignorés

e automatiquement .par exemple : latticeConstant et lattice _constant représentent la

e méme étiquette.

e Tout lestextes suivis par le caractére # sont pris comme commentaires.

e Les vaeurs logiques sont spécifiées par : T, true, .true, yes, F, fase, .fase, no. Le
caractere « espace » est également équivalent atrue.

e Lescaractéreschaine ne doit pas étre mis entre apostrophes.

e Les valeurs réeles qui représentent les magnitudes physiques doivent étre suivis par
leurs unités.

e |l est important d’inclure une virgule décimale dans les nombres réels pour les distinguer
des nombres entiers afin d éviter les ambiguités lors du mélange des types sur la méme
ligne d’ entrée.

e Lesstructures de data complexes sont appelées « blocs » et sont doivent commencer par
le symbole « % ».pour chague bloc, on doit spécifier le début et lafin comme suit:

« %block label » au début et « %end block label » alafin.
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e On peut inclure dautres fichiers FDF et réorienté la recherche d'une étiquette
particuliere de données a un autre dossier.si une étiquette de données apparait plus d une
fois, sa premiere apparition est prioritaire.

e S une étiquette est ma orthographiée, elle ne sera pas reconnu (il n'y a pas de liste
interne de tags « acceptée» dans le programme) on peut chercher I’ éiquette dans le
fichier de sortie fdf.log pour vérifier lavaleur réelle utilisé par siesta.

e Le programme SIESTA assignera un défaut pour les étiquettes non disponibles si
nécessaire.les seuls étiquettes obligatoires dans n’importe quel fichier d entrée sont :
NumberOfSpecies, NumberOfAtoms, et Chemical SpeciesLabel en plus des positions
atomiques primaires soit dans AtomicCoordinatesAndAtomicSpecies ou bien a travers le
bloc Zmatrix.

2.4 Descripteur s généraux du systeme

e SystemLabel (chaine) : un seul mot (20caractéres au maximum sans espaces) contenant
le surnom du systeme, utilisé pour nommer lesfichiers de sortie.
Savaleur par défaut est siesta.

e Systéme Name (chaine) : une chaine d’un ou plusieurs mots contenant un nom descriptif
du systéme (maximum 150 caracteres).
Vaeur par defaut vide.

e NumberOfSpecies (entier) : nombre d'especes atomiques présents dans la simulation,
mais avec des pseudopotentiels ou des ensembles de base différents.

Il Ny apasdevaleur par défaut, ¢’ est I'utilisateur qui doit introduire cette variable.

e NumberOfAtoms (entier) : nombre d'atomes présents dans la simulation.

Pas de valeur par défaut, |'utilisateur doit introduire cette variable.

e ChemicalSpeciesLabe (bloc de data) : ce bloc spécifie les différentes espéces, leur
assignant un nombre pour une identification ultérieure.

e SIESTA reconnait les différents atomes par leurs symboles atomiques respectifs.

e AtomicMass (bloc de data) : il permet a I'utilisateur d'introduire les masses atomiques

des différentes espéces utilisées dans le calcul, utilisé généralement dans la dynamique
d'isotopes.
Si I'indexe des especes est absents dans le bloc, la masse normale qui correspond au
numero atomique est supposee. Si l'utilisateur n'introduit pas ce bloc, Siesta attribue la
masse naturelle pour le nombre atomique correspondant pour toutes especes. Chague
espéce est caractérisée par une ligne contenant, en plus du numéro d'espece (entier), un
nombre désignant la masse atomique (réel). Ici, I'ordre n'est pas important et sil ny apas
de nombre réel et/ou entier, laligne n’ est pas prise en compte par le programme.

e NetCharge (réel) : spécifie lacharge nette du systéme (en unités €). Pour les systemes
Chargés, I'énergie converge lentement avec la taille de la cellule. Pour les molécules et
les atomes, un terme correctif de Madelung est appliqué a I'énergie pour faciliter la
convergence avec latallle de la cellule (ceci s'applique uniquement pour les cellules CS,
CC et CFC). Pour les autres cellules ou pour les systémes périodiques, ce terme de
correction ne sapplique pas et I'utilisateur est averti par le programme [1,6].
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2.5 Définition de base

PAO.BasisSize (chaine) : Il définit des tailles habituelles de la base. Son effet apparait
uniguement lorsque le bloc PAO.Basis est absent. Les valeurs possibles sont :
- SZ ou MINMAL : base minimale ou simple-zéta.
- DZ : base a double-zéta, dans I'arrangement défini par PAO.BasisType.
- SZP : base a ssimple-zéta en plus des orbitales polarisées, single zéta.
-DZP ou STANDARD : comme laDZ avec orbitales polarisées. Les orbitales polarisées sont
structurées a partir de la théorie des perturbations et sont définies avec un moment
magnétique angulaire minimal | tel sort qu'il ne peut y avoir dorbitales occupées avec le
méme | dans la bande de valence dans la configuration atomique de I'état fondamental. Ce qui
polarise labande |-I correspondante.
Savaleur par défaut est : STANDARD
PAO.EnergyShift (énergie réelle) : une norme pour les rayons de coupure pour |'orbitale de
confinement. C'est |'énergie d'excitation du PAO due au confinement au rang fini. 1l offre une
procédure générale pour définir le rayon de confinement du PAO original (premier zéta) pour
toutes les especes garantissant la compensation de la base. Son effet apparait uniguement
lorsgue le bloc PAO.Basis n'est par présent ou lorsque les rayons spécifiés dans ce bloc sont
nuls pour le premier zéta. On note que sa valeur est toujours positive.
Savaeur par défaut est : 0.02 Ry
LatticeConstant (longueur réelle) : utilisé pour définir I’échelle des vecteurs du réseau
cristalin.
Valeur par défaut : la taille minimale du systeme (supposée étre une molécule) sans
interactions inter cellulaires plus 10%.
L atticeParameters (bloc de data) : la méthode cristallographique pour spécifier les valeurs
du réseau, sous forme de six nombre réels: trois module vectoriels a, b et ¢ mesurés en unités
de LatticeConstant et trois angles définis entre ces vecteurs a, et a mesurés en degrés, les
trois modules sont donnés en unités de L atticeConstant.
Savaeur par défaut est: 1.0 1.0 1.0 90. 90. 90.
LatticeVectors (bloc de data) : les vecteurs de la cellule sont [us en mémes unités que les
paramétres du réseau. Ils sont lus comme une matrice CELL (ixyz, ivector), chague vecteur
étant uneligne.
Savaleur par défaut est :

1.00.00.0

0.01.00.0

0.00.010

S LatticeConstant est pris par défaut, le bloc LatticeVectors reste diagona mais pas
nécessai rement cubique.

Super Cell(bloc de données) : Matrice entiérs 3x3 définissant une super cellule en termes de
cellules unitaires.

SpinPolarized (logique) : variable logique qui permet le choix entre le calcul a spin polarise
(.true.) ou non polarisé (.false)

Savaleur par défaut est : flase.
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3.1 Définitions

Cluster
La premiére définition du terme « cluster » en chimie de coordination (on emploie également

le mot agrégat en francais) semble avoir été faite par Cotton au début des années 60[1].

Les clusters sont des petits agrégats d’atomes ou de molécules, Un cluster peut étre décrit
comme une association d un groupe de deux atomes jusque a quelques milliers d’atomes liés entre
eux par des liaisons directes métal-métal [1] ou par des liaisons covalentes ou de vander-waals, ils
peuvent étre formés an’importe quelletaille et a partir de n’importe quelle substance.

Jusgu’au 1960, peu de clusters ont été connus par manque de moyens et de technique de
syntheses sophistiquées. C’est qu’ apres 1960 que la synthése et les caractéristiques des clusters ont
été éclarcie, aprés des travaux entrepris par les cristallographes tels que DAHL [2]. Derniere
décennie. Plusieurs travaux expérimentaux et théoriques ont éé consacrés a |’ étude des propriétés
physicochimiques des clusters a cause de leurs intéréts dans les champs d application. 1l y a deux
objectifs principaux pour étudier les grappes :

[) pour comprendre I’évolution des propriétés des matériaux du monde atomique,
moléculaire, microscopique a celle du massif, matiere condensée, macroscopique.

2) pour explorer les nouvelles propriétés exposées par certaines tailles de grappes, et ains
développer la possibilité d applications. Le terme, nanoclusters, se réfere ssmplement a de grands
amas dont les dimensions sont le plus commodément mesurées en nanométres. [ 3]

Semi conducteur

Les matériaux ayant une faible résistivité (< 107> Q. cm) sont les métaux, ceux dont la
résistivité est supérieure a 108 Q .cm sont les isolants, alors que les semi-conducteurs ont une
résistivité intermédiaire a celle de ces deux types de matériaux a T= OK. Il conduit I'éectricité des
que la température augmente. La résistivité des semi conducteurs varie entre 1073Qcm et
10°Qcm.Dans ce genre de matériaux, la conduction est assurée par les porteurs de charges
(électrons et trous).

M étaux de transition

Les métaux jouent un role tres important dans la vie de tous les jours. Ces é éments occupent
90 % de la classification périodique. Ils constituent essentiellement le bloc d, leur particularité est
leurs orbitales d qui leur conférent certaines propriétés particulieres : couleur, magnétisme,
conductivite ...

On appelle éément de transition, les ééments dont I'état atomique possédent une couche d
(métaux de transition) ou f partiellement remplie. Le fer est, parmi eux, le plus abondant et le plus
utilise.

Les métaux de transition possedent des propriétés intéressantes pour l'industrie, la
construction et lavie quotidienne :

o I1s sont beaucoup plus rigides que les métaux du groupe 1 et 2.
. Ce sont de bons conducteurs thermiques et éectriques.

. IIs peuvent former des alliages entre eux.

. IIs ont une vitesse d'oxydation modérée al'air libre.
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3.2 L’ Arsenic(As)

L'arsenic connu depuis tres longtemps pour ses propriétés toxiques, est utilise sous diverses
formes, et ce depuis I’Antiquité. C'est un élément étonnant, plein de contradictions, il est trés
néfaste a la vie et en méme temps bénéfique. C'est un élément ubiquiste que I'on trouve dans
I'atmospheére, dans les milieux aguatiques, les sols, les sédiments et les organismes vivants ; il est le
20iéme éément en abondance dans la cro(te terrestre, est un métalloide entrant dans la constitution
de plus de 245 minéraux qui correspondent a des arséniates, des sulfures et sulfosels, des arsénites,
des arséniures ou encore des oxydes [4]. Il existe aussi des composés arseniés méthylés dans les
sols. Leur origine peut étre soit une méthylation directe par les micro-organismes soit un apport
anthropique principalement d origine agricole, il rentre dans la composition de nombreux produits
phytosanitaires comme les arséniates de plomb ou de calcium, il est aussi principalement employé
pour traiter le bois avec des produits, un arséniate de cuivre chromé. L'arsenic est un éément
chalcophile, il se combine facilement au soufre pour former des sulfo-arséniures de Fe, Ni, Co ou
Cu ; les especes les plus fréquentes des minéralisations primaires sont |'arsénopyrite (FeAsS), le
réalgar (AsS) et I'orpiment (As2S3). Il *ala particularité d’ étre associé a beaucoup de métaux, il a
été utilisé comme indicateur pour la prospection miniére, en particulier I’ or, production d'éectricité
apartir du charbon et I'élimination des ordures ménageres et des déchets industriels

Le principal apport naturel d'arsenic dans I'environnement est le volcanisme et a été estimé
entre 2 800 et 8 000 t.an-1. L'altération des roches constitue un autre apport. Les hydrocarbures,
plus particulierement le charbon, contiennent de I'arsenic, celui-ci est principalement associé a la
pyrite.

Les activités humaines (fonderies, combustion du charbon et différentes activités industrielles
et miniéres) constituent la majorité des apports d'arsenic al'environnement.

Parmi les applications industrielles actuelles ou passées, on peut citer la lutte contre les
prédateurs en agriculture, la réalisation des composants en microéectronique, la fabrication de
batteries, la préparation de produits vétérinaires ou médicaux specifiques, |'industrie du verre, la
taxidermie, le traitement du bois, etc.

3.2.1 Description del’ Arsenic

L'arsenic est un métalloide du groupe 5 du tableau périodique des ééments de symbole As.
Son numéro atomique est 33 et son poids atomique est 74,92g/mol [5]. Il possede de nombreuses
propriétés communes avec les ééments voisins, mais plus particulierement avec |'azote et le
phosphore qui le précede dans le groupe Va ; comme ces deux ééments, les oxydes d'arsenic ont,
en milieu agueux, un caractére acide. A l'inverse, il se rapproche des métaux par sa conductivité
électrique et thermique, sa couleur et |a possibilité de former des alliages ou des arséniures semi-
conducteurs qui justifient son emploi dans I'industrie électronique. L’électronégativité de cet
éément est trop élevée pour lui donner un caractere métallique. Tous les isotopes de I'arsenic de
masse comprise entre 69 et 86 sont connus. Mais seul As(75) est stable et il représente latotalité de
['arsenic présent dans la nature. Les autres isotopes ont une durée de vie relativement breve,
comprise entre 1 seconde et 80 jours.
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Méme sil est généralement admis que I'arsenic existe avec les degrés d'oxydation - 3, O, 3 et
5, il n'est pas certain que 'arsenic existe avec le degré d'oxydation - 3 dans I'environnement [6].

L’arsenic natif existe sous trois formes allotropiques: jaune (o) ; noire () et grise (y). Cette
derniere, qui est la forme la plus stable et la plus commune, cristallise dans le systeme
rhomboédrique. L’arsenic, dans ce cas, apparait sous un aspect gris métallique, assez cassant [4],
Ses composes peuvent étre classés en deux familles distinctes : les composes purement minéraux
(inorganiques) qui est plus toxique et les composés organo-meétalloidiques (organiques). 1ls peuvent
étre, alatempérature ambiante, sous différentes formes : gazeuse, liquide ou solide.

A |'é@at naturel, I'arsenic est un solide sous sa forme éémentaire, mais on le retrouve le plus
souvent, seul ou associé a divers autres métaux, dans des composés soufrés [7]. Parmi les composés
naturels contenant de l'arsenic, il faut mentionner I'arsénopyrite (FeAsS), le réagar (AsS),
I'orpiment (As2S3), la nickeline (NiAS) et la cobaltite (CoASS) [7]. L'arsenic peut se retrouver a
I'état gazeux sous forme de trioxyde darsenic volatil (As203), darsine (AsH3) et darsines
méthylées. En solution, on peut retrouver |'arsenic sous forme d'As(3) et d'As(5) inorganiques, ains
gue sous diverses formes de composes méthylés de I'As(5) [6].

Figure 3.1 : Certains des différentes formes de |’ arsenic.

3.2.2 Propriétés physico-chimiquesde I’ Arsenic

L'arsenic est un élément, dont les propriétés sont intermédiaires entre celles des métaux et
celles des métalloides. |l existe sous plusieurs éats allotropiques, mais la forme la plus stable et la
plus commune est la variété cristalline rhomboédrique. L'arsenic, dans ce cas, possede un aspect
gris métallique et il est assez cassant. Les propriétés physiques réunies dans le tableau (3.1)
correspondent al'arsenic.
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Numéro atomique 33
Masse atomique (g.mol™?) 74,9216
Point de sublimation 613°C
Résitivité (2 20°C) 3,33.10%chm.cm ™!
I sotopes stables As”>(100%)
Densité 573
Configuration électronique [Ar] 3d1%4s%4p3
Valences -3,0,+3,+5
Rayon ioniques (A)
As3t 0,58
ASS+ 0,46

Tableau 3.1 : Propriétés physico-chimiques de I’ é ément arsenic [4,8].
(Handbook of Chemistry and Physic, CRC Press)

La chimie de l'arsenic est fondée sur les propriétés de ses oxydes et leur capacité a former des
sels avec de nombreux cations. De plus, les possibilités de former des liaisons covalentes stables
avec |'hydrogene, et le carbone sont a la base d'une grande variété de composés organiques de
I'arsenic, d'origine industrielle ou naturelle.

3.3LeFer (Fe)

Le fer est le métal le plus commun sur terre. C'est aussi I’un des métaux les plus importants,
ayant donné son nom a un &ge de |’ humanité. Le nom fer provient du latin *’ferrum’” qui savait dgja
utiliser cet élément. Les preuves de |'utilisation du fer remontent a 8000 ans av J.C, il était connu
dés le chalcolithique a travers les météorites ferreuses, et sa métallurgie demeura tres confidentielle
jusqu'au 12eme siécle av. J.-C., au Moyen Age , I'Europe raffinale fer au moyen de bas fourneaux,
qui ne produisent pas de fonte ; la technique du haut fourneau, qui’elle produit de la fonte brute a
partir de charbon de bois et de minerai de fer, a été mise au point en Chine au milieu du 5eme siecle
av. J.-C. et adonc mis plus d'un millier d'années a diffuser jusqu'en Occident.

En abondance, le fer est le quatrieme élément dans I’ écorce terrestre et le premier parmi les
métaux lourds. On le trouve surtout sous forme de Fe (2) ou de Fe (3). Il n'existe pas a |’ état natif
sur terre. |l est associé a des oxydes, des sulfures ou des carbonates, les principaux minerais de fer
d’importance commerciale sont la magnétite, la sidérite, la limonite et I’hématite. L’ utilisation du
fer débutera avec I’age qui porte son nom, et révolutionnera I’ agriculture et les arts militaires.
Aujourd hui, le fer est largement utilisé dans la technologie et I’industrie généralement sous forme
d'acier. On le trouve dans la construction métallique (sous forme de barres dans les charpentes ou
d’ armatures dans le béton armé), dans I’ outillage, dans la construction automobile (carrosserie de
voiture), dans I’emballage (boites de conserve, canettes), dans la production de pigments pour la
peinture, d’ agents de polissage, de produits électriques et il est aussi utilisé en éectronique pour
fixer les informations analogiques sur des supports appropriés (bande magnétique, cassette audio et
vidéo.

Lefer est égaement nécessaire alavie: c'est un oligo-élément.
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Figure3.2: Lefer al’ état naturel
3.3.1 Description de Fer

Le fer est I'élément de transition le plus abondant, constituant 4,7% en masse de la croute
terrestre, al’état pur est un métal blanc argenté, on le trouve pas a la surface terrestre par contre on
le trouve dans les minerais sous forme, d’ oxyde de fer (magnétite, limonite, hématite). Le fer est un
élément chimique métallique, de numéro atomique 26, de symbole Fe et de masse atomique 55,847
g/mol, sa classification périodique, il se place dans la premiere série de transition entre le
manganese et le cobalt, ses propriétés chimiques sont voisins de celles du cobalt, est un conducteur
et ferromagnétique, il possede plusieurs forme alotropique, selon la pression et la température
(cubique centrée, cubique a faces centrées, hexagonale compact). |l possede 28 isotopes connus
dont les plus stables sont les nombres de masse varient de 45 a 72 de durée de vie aller de quelques
heures a des millions d années, le Fe (56, 54, 57, 58) est le plus stables classés par ordre
d’ abondance, et six isotopes radioactifs de nombre de masse 52, 53, 55, 59, 60 et 61, ce méta a
faible colt avec des propriétés mécaniques trés intéressantes pour |'industrie.

Le degré d oxydation du fer sont connus de -2 a+8, mais les plus courants sont +2 et +3, il est
tres sensible a la corrosion, réaction redox sous |’ action de |’ oxygene présent dans I’ air, transforme
le métal en oxyde de fer (3), le principale défaut du fer est son affinité pour I’oxygene et |I’eau. La
rouille attaque le métal dans toute son épaisseur et limite la durée de vie des objets en fer.

3.3.2 Propriétés physiques et chimiques du Fer

Le fer est un éément métalique, de liaison métallique forte donc égaement une forte
compacité, a basses pression et température, le fer est expérimentalement un solide cristallin
ferromagnétique de moment magnétiqgue M=2,22uB, il devient ainsi paramagnétique quand la
température est élevée a partir de 912°C,en obtenant une structure cubique, ce qui a un impact sur
son énergie interne. Le fer est un métal trés ductile, malléable et un conducteur éectrique moyen, il
se trouve toujours dans la nature sous forme de composés chimiques comme le carbone et
I’oxygene ou d'aliages, il est tres réactif s'il est en poudre par contre a I’ éat massif est moins
réactif, il posséde des propriétéstelles qu'il est insoluble dans I’ eau et dans les bases, mais pourtant
soluble dans les acides. Les propriétés de fer sont présentées dans le tableau suivant :
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Nom, symbole, numéro atomique Fer, Fe, 26
Groupe, période, bloc 8,4,d
Masse volumique 7,874 g.cm™3
Dureté 4
Masse atomique (g. mol™1) 55,845
Configuration électronique [Ar] 4s33d°
Rayon atomique 140 pm
Etats ordinaire Solide
Point de fusion 1538°C
Point d’ ébullition 2861°C
Etats d’ oxydation +2, +3, +4, +6
électronegativité 1,83
Conductivité éectrique 9,93% 10%s.m™1
Résistivité 9,71078Q. m

Tableau 3.2 : Les propriétés physiques et chimiques du fer.
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CHAPITRE 04 : Propriétés physiques de clusters de As purs et dopés de taille alants de 1a 19 atomes

4.1 Introduction

L’ étude des propriétés physiques et chimiques des clusters est devenue un axe de recherche
trés intéressant, plusieurs chercheurs ont consacré leurs efforts a dévoiler les différentes
caractéristiques qui peuvent étre utilisées dans plusieurs applications technol ogiques récentes dans
divers domaines. Les dimensions tres petites donnent naissance a des propriétés largement
différentes de celles des matériaux massifs. C'est un champ d‘investigation intéressant pour la
compréhension des effets de taille dans les systémes de dimensions finies. Pour cela une large
variété de techniques et travaux expérimentaux et théoriques ont été consacrés a |I'éude des
propriétés physicochimiques des clusters qui commence généralement par I'analyse de leurs
propriétés structurales géométriques mené de connaitre son organisation a I’ échelle atomique la
forme des clusters, leurs positions atomiques et les symétries présentes , le cluster d’ arsenic a connu
un vaste champ de recherche théorique et expérimentale pour ses applications industriel touchent
différents domaines mais les structures géométriques et les propriétés physiques de ces petits
systemes restent incertaines.

Dans ce chapitre nous alons éudier les propriétés physiques et chimiques des clusters
d’Arsenic purs et dopés par substitution d atome de Fer de taille n=1-19 en présentant dans cette
partie les résultats de nos calculs obtenus par I’ utilisation le code de calcul ab initio SIESTA basé
sur la DFT combiné avec le pseudo-potentiel, centré principalement sur la détermination de la
structure d’ équilibre a partir de structure de plus basses énergies résulter de la restructuration des
clusters afin d’ atteindre la structure la plus stable, pour le cas d’ Arsenic pur nous avons utilisé les
travaux de Safer et al [1] apres les compare avec le cas dopé .

4.2. Propriétés structurales, éectroniques et magnétiques des clusters
d'arsenic purset d'arsenic dopés au fer

4.2.1 Propriétésstructuralesdesclustersde As,.; pursdetailleallant de 1a19
Les clusters d’ arsenic purs décrits dans ce travail montrent les structures les plus stables, qui
dépend de position atomique de chague structure, on montre ici les résultats proviennent d’un
travail d’'un calcul ab-initio basé sur DFT-GGA [1], on définie les propriétés structurales de
chaque cluster.

o Cluster deds, :

La structure de ce cluster est linéaire, elle contient deux atomes de As liés entre eux par une
distance interatomique de 2.182 A.L’ energie de liaison est de 1.763eV/atome avec un gap de
2.996eV.
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o Cluster deAssz:

La structure plus stable est un triangle équilatéral de trois atomes avec deux longueurs de
liaisons (As-As) moyenne équivalentes de 2.485 A, d'une énergie de liaison de
1.694€V/atome et un gap HOMO-LUMO de 1.937eV. Il appartient au groupe de symétrie
C2v.

e Cluster deds, :

La forme la plus stable contient quatre atomes qui forment une pyramide trigonae, Les
longueurs de liaisons entre les atomes de la base sont équivalente qui égal 42.570 A. Les
trois autres liaisons ont une longueur de 2.566 A. L’énergie de liaison est de
2.213eV/atome et le gap total de 3.897eV avec une symétrie Ty,

e Cluster de Ass :

La forme la plus stable de la structure de Asg contient cing atomes forment un pentagone,
avec une énergie de liaison est de 2.050eV/atome et un gap de 2.462¢eV. Il appartient au
groupe de symétrie D5h.

e Cluster deAsq :

La structure forme de six atomes de As qui forment une pyramide a base rectangulaire avec
un sommet formé par deux atomes, son énergie de liaison est de 2.201eV/atome avec un gap
de 1.997eV, appartenant au group de symétrie D3h.

e Cluster deAs; :

Le cluster e plus stable est une structure prisme pentagonal compose de deux pyramides ; une
abase triangulaire et I’ autre avec une base carré avec deux atome au sommet.
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L’ énergie de cohésion est de 2.215eV/atome avec un gap de 1.471eV. Il possede une symétrie
Cs.

e Cluster de Asg :

Le cluster forme d’une structure d une pyramide a base pentagonal contient huit atomes de
As. Elle est caractérisée par une distance interatomicue moyenne de 2.589A, une énergie de
liaison de 2.401eV/atome et un gap de 2.007eVavec une symétrie C2v.

&

La structure la plus stable contient neuf atomes formant une structure étirée avec une symétrie
C2v. Son énergie de cohésion est de 2.333 eV/atome et son HOMOLUMO gap est de

2.036eV.

Il est formé d'une combinaison de dix atomes d’'une structure étirée. 1l a une énergie de
liaison par atome de 2.201eV, un gap de 1.555 avec une symétrie C8.

44

Cette structure contient onze atomes ont une structure de forme d’ une coque ouverte possede
une symétrie Cs. Son énergie de cohésion est de 2.30eV/atome aven un gap total de 0.700eV.

A

e Cluster de Asy :

e Cluster deA510 .

e Cluster deA511 .
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e Cluster deASlZ .

La structure formée de douze atomes de As formant une structure sphérique sans atome au
centre, caractérisé par une énergie de liaison de 2.436€V/atome et un gap HOMO-LUMO de
1.902¢V. Il appartient au group de symétrie C2v.

&

C’ est une structure de forme pseudo-sphére contient treize atomes de As sans atomes au Ceeur.
Son énergie de liaison est de 2.368eV/atome et un gap HOMO-LUMO de 1.228¢€V. |l possede

une symeétrie C2v.

Cette structure contient quatorze atomes de As forment une structure étirée, elle possede une
symétrie C1. Son énergie de liaison est de 2.344eV/atome avec un gap HOMO-LUMO de

1.350eV.

Le cluster le plus stable contient quinze atomes de As qui forment une sphere. Il aune énergie
deliaison 2.445eV/atome et un gap total de 1.299¢eV. || appartient au group de symétrie C2v.

&

Laforme la plus stable est une structure étirée d’ une énergie de liaison de 2.381eV/atome et
un gap HOMO-LUMO de 1.332¢V. Elle possede une symétrie D5h.

e Cluster deASl3 .

e Cluster deASl4 .

e Cluster deAsys :

e Cluster deA516 .
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e Cluster deASl7 .

Le cluster le plus stable est une structure de dix-sept atomes qui forment une cage pseudo-
sphérique avec un atome au ceeur. Il a une énergie de liaison de 4.099321eV/atome avec un
gap de 0.31135eV appartenant au groupe de symeétrie C1.

e Cluster deAsqg:

C’est une structure contient dix-huit atomes de As d'un forme pseudo-sphérique avec une
symétrie C1, Son énergie de liaison est de 4.089887¢eV/atome et le gap HUMO-LUMO de
0.39228eV.

e Cluster deAsqo :

Ce cluster possede une forme étirée contient dix-neuf atomes de As d une symétrie Cs.
L’ énergie de liaison de cette structure est de 4.004749¢eV/atome et le gagp HOMO-LUMO est
de 0.83772¢V.

o Cluster dedAsyy :

Le cluster le plus stable de As,, présent une une forme pseudo-sphérique étirée |égérement
des deux cotés supérieur et inférieur. L’ énergie de liaison est de 4,1114943eV/atome et la
longueur de gap est de 0.13608€V . Cette structure appartient au group de symétrie C1.
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4.2.2 Propriétésstructurales des clustersd’ arsenic dopés FeAs,, (n=1-19)

Les propriétés physiques des clusters de FeAs,, font le but de cette éude et a partir de 13,
I’ optimisation de sa structure permet la prédiction de cluster le plus stable cela est trés important
pour comprendre ses propriétés. Afin de déterminer les structures les plus stables, des calcules ont
été effectué en utilisant la méthode décrite précédemment, nous avons optimise plusieurs isomeres
pour rechercher les structures de FeAs,, la plus stable, les résultats obtenus sont apparents dans la
Figure (4.1).

FeAs(C..) FeAS(Ca) FeAs;(a)(C..) FeAs(b)(Ca)  FeAS(O)(CS) FeAs;(d)( Ca)
FeAs,(a)(Ca)  FeAs,(b)(Ca) FeAs,(c)(C2) FeAs,(d)(Cy) FeAs(a)(Cy) FeAs;(b)(Cy)
FeAs(c) (Cy) FeAsy(d) (Csy) FeAss(e) (Cy) FeAss(a) (Cav) FeAsg(b) (Ca) FeAs(c) (Co)

FeAss (d) (Cy) FeAs; () (Ca) FeAss (f) (Ca) FeAs,(a) (Ca,) FeAs; (b) (Cy) FeAs; (c) (Cy)
FeAs; (d) (Cy FeAs; (€) (Cy) FeAss (a) (Co FeAs; (b) (Cy) FeAsg () (Co) FeAss (d) (C1)
FeAs; (¢) (Cy) FeAs; (f) (C) FeAs, (@) (C1) Fers, (b)(C)  FAS(©(C)  FeAs(d)(Cy
Feas, @(Cy  FeAS () FeAs, (a) (C1) FeAs,(b)(C)  FeAso(©)(C)  FeAsp(d)(C)
FeAsy (€) (Co FeAsy (f) (Co FeAs;; (a) (Cy) FeAsy; (b) (Co FeAsy (c) (Cy) FeAsy; (d) (Cy)
FeAs, @(C)  FeAsa(H(C)  FeASi(@(C) FeAsp (8)(C)  FeAsp(®)(Cy  FeAsz(9(C)
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FeAsy, (d) (C9 FeAsp () (Cy)  FeAsn () (C) FeAsis (8) (C) FeAss (b) (Cy) FeAs;s (0) (Cy)
FeAs;s (d) (Cy) FeAs; (€) (Cy) FeAs,; (f) (Cy) FeAs,, () (C1) FeAs,, (b) (Cy) FeAs, () (Cy)
FeAs,, (d) (Ca) FeAsy, (€) (C1) FeAsy () (Co FeAsw (g) (C) FeAs;s (a) (Cy) FeAsss (b) (C1)
FeAs;s () (Cy) FeAss (d) (Cy FeAs;s (€) (Cd FeAs;s (f) (Co) FeAss (9) (Cu) FeAs;s (a) (Co)
FeAs(B)(C)  FeAss(9(Co) FeAss (@)(C)  FeAss(9(C)  Feass((C) @)
FeAs;; (b) (Cy) FeAsy; () (Cy) FeAs;; (d) (Cy) FeAsy; () (Cy) FeAs; (f) (Co) FeAs;7 (9) (Cy)
rass@cy OO TIROE T ras @) regec)  reas ()
FeAsyo(a) (Cy) FeAso(b) (Co) FeAs;q(c) (Cy) FeAs;o(d) (C1) FeAse(@(Cy  Ferss((C)

Figure4.1: les structures des clusters FeAs,, et leursisoméres detaille allant de 1a 19.
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Tableau 4.1 : Energie de liaison par atome (E,), Moment magnétique p, HOMO-LIMO gap et
Groupe de symétrie des clusters de As, dopé avec Fe de tailles allant de 2 & 19 atomes. Les
isomeres les plus stables sont :

Groupede Energiedeliaison E HOMO- moment
Clu?tn%rrlljeAs syméptrie g(]Ev/atome) i LUMO magnétique U

gap AE (eV) (4p)

1 (a) C.y 0.455 1.223 5.000
2 (a) Cyoy 1.734 0.411 4.000
(@) C.y 2.279 1071 5.000

(b) Coy 2.052 1.199 5.000

3 (c) Cs 1.714 0.967 5.000
(d) Cay 2.003 0.753 5.000

(a) Cyoy 2.230 1.960 4.000

(b) Cy 2.230 1.960 4.000

4 ©C, 2.231 1.950 4.000
(d) Cs 2.219 0.856 4.000

(® C, 2.248 1.185 5.000

(b) Cs 2.269 1.443 5.000

5 (c) Cs 2.270 1.448 5.000
(d) Csy 2.394 2.406 3.000

(e) Cy 2.249 1.181 5.000

(a Cu 2.107 1.710 4.000

(b) Cy 2.438 2.155 4.000

(c) Cy 2.262 0.861 4.000

6 @ C. 2339 1124 4.000
(e) Cyy 2.280 0.557 2.000

(f) C 2.439 2.154 4.000

(@) Csy 2.359 1351 5.000

(b) Cs 2.487 2.236 3.000

7 (c) Cy 2.314 0.526 3.000
(d) Cs 2.184 0.837 3.000

(e) Cy 2.320 0.918 3.000

(@) Cs 2.424 1.748 4.000

(b) C, 2.467 1.039 4.000

(c) Cy 2.189 0.549 6.000

8 (d) C, 2.345 0.766 4.000
(e) Cy 2.467 1.039 4.000

(f) Cy 2.275 1.203 4.000

(® C, 2.382 1.005 3.000

(b) C, 2.424 0.925 1.000

(c) Cy 2.264 1.061 3.000

9 @ C, 2330 0723 5,000
(e) Cy 2.469 1.698 3.000

(f) Cs 2.238 1.130 5.000

(® C, 2.330 1.476 2.000

10 (b) C, 2.465 1.115 4.000
(c) Cy 2431 0.683 4.000
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d)Cs 2485 1522 4,000
© C. 2395 1177 4,000
M C. 2335 0.899 4,000
@¢Cs 2484 0.923 3.000
(b) C. 2380 0.753 1,000
© C. 2350 1148 5,000
1 d C, 2383 0.592 3.000
©Cs 2397 1.200 5,000
H C 2393 0.366 3.000
@Cs 2348 1.190 4,000
(b) C. 2449 1139 4,000
©Cs 2352 0.866 2,000
12 (d C. 2.404 1330 4.000
©C, 2448 1.006 4,000
(0 C: 2422 1.166 4,000
@ C. 2438 0.707 3.000
) C, 2397 0.804 3.000
© Cs 2423 0.261 3.000
13 @ C, 2426 1235 3.000
©Cs 2367 1142 5,000
(H) C 2449 1.166 3.000
@ Cs 2355 0.385 4,000
) C, 2270 0.841 2,000
© C- 2490 0.723 4,000
14 d) C. 2519 1346 4,000
©Cs 2436 0.720 4,000
M C. 2439 1189 2,000
@Cs 2375 0.368 3.000
) C, 2450 0.886 3.000
©Cs 2433 1322 3.000
15 (d) C. 2 444 0.937 5,000
© C. 2344 0.853 5,000
0 C 2471 1695 3.000
@ C. 2480 1.053 4.000
(b) C 2481 1214 4,000
©Cs 2462 1102 4,000
16 d C, 2347 0.627 4.000
©Cs 2451 0.476 4.000
(0 Cs 2070 0.630 4,000
@ Cs 2329 0.840 1.000
) C, 2349 0.364 1.000
© Cs 2437 0.963 3.000
7 (d) C 2470 0.923 3.000
© C. 2416 0.947 3.000
(0 C: 2320 0.361 3.000
@ Cs 2420 0.813 4,000
18 () C. 2409 0.662 4,000
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(© C: 2.383 1.005 2.000
(d) C, 2.427 0.921 4.000
© C: 2.327 0.563 4.000
() C. 2.398 0.430 4.000
@ C, 2.395 0.369 3.000
(b) C, 2.348 0.754 3.000
19 © C, 2.461 0.829 3.000
(d) C, 2.404 0.497 3.000
e C: 2.406 0.976 3.000
) C, 2.427 0.637 3.000

Tableau 4.2: Groupe despace, Energie de cohésion (E,), Moment magnétique total u,
HOMO-LUMO gap des clusters de FeAs,, (n=1-19), les plus stables.

Cluster FeAs (n+1) Groupede Energiedeliaison HOMO-LUMO moment
symétrie E, (Ev/atome) gap AE (eV) magnétique U (4p)

FeAs Cov 0.455 1.223 5.000
FeAs2-c Cu 1734 0.411 4.000
FeAs3-a Cov 2.279 1071 5.000
FeAs4-c C, 2231 1.950 4.000
FeAs5-d Csy 2.394 2.406 3.000
FeAs6-f Cy 2439 2154 4.000
FeAs7-b Cs 2487 2.236 3.000
FeAs8-b C 2467 1.039 4.000
FeAs9-e C 2.469 1.698 3.000
FeAs10-d Cs 2.485 1.522 4.000
FeAsll-a C 2484 0.923 3.000
FeAsl2-b C 2.449 1.139 4.000
FeAs13-f C 2.449 1.166 3.000
FeAsl4-d C 2519 1.346 4.000
FeAsl15-f C 2471 1.695 3.000
FeAsl6-b C 2481 1.214 4.000
FeAsl7-d C 2470 0.923 3.000
FeAs18-d C 2427 0.921 4.000
FeAsl19-c C 2461 0.829 3.000
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= Description desstructures FeAs,,

e Cluster deFeAs; :

Les deux atomes de Fe et As sont liés pour former une structure linéaire Son énergie de
cohésion est de 0.455eV/atome et son HOMO-LUMO gap de 1.223eV et un moment
magnetique de 5.000p,. Le moment magnétique est de 5.000u,, il apparait au groupe de

symétrie C,,.

= Cluster deFeAs, :

L’ atome de fer forme deux liaisons avec deux atomes d’ arsenic formant une structure d’ un
triangle équilatéral. Son énergie de liaison est de 1.734 eV/atome qui est |égerement supérieur
acellede As;, lalongueur de sagap est de 0.411 eV et un moment magnetique de 4.000y, .
Le cluster appartenant au groupe symétrie C2v.

= Cluster deFeAs; :

La structure obtenue est de forma linéaire avec la symétrie C,,, et une énergie de liaison est
de 2.279¢eV/atome, €elle est |égérement supérieur a celle duds,, sa gap de HOMO-LUMO est
1.071eV et un moment magneétique de 5.0001, .

» Cluster deFeAs, :

La structure la plus stable est de forme d une combinaison de deux triangles qui sont
identiques de surface et de sommet commun occupé par |’atome de fer. Sa symétrie est C,
avec une énergie de cohésion de 2.231 eV/atome et de longueur de gap 1.950eV et un
moment magnetique de 4.0004, .

» Cluster deFeAss :

La structure de ce cluster est de forme combinant d’ une pyramide a base pentagonale, le
sommet est occupé par |’ atome de fer et I’ énergie de cette structure est de 2.394ev/atome qui
est |égérement supérieur a celle de As de taille identique. Le cluster est appartient au groupe
de symétrie Csy, €t un moment magnétique de 3.000y, .

= Cluster deFeAsg :

La structure stable obtenue pour ce cluster combine deux pyramides a base triangulaire
partagent I’atome de fer et une base rectangulaire irrégulier, son énergie de cohésion est de
2.43%V/atome avec un gap HOMO-LUMO est 2.154eV et un moment magnétique de
4.000u,. Sasymétrie est Cyy.
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= Cluster deFeAs; :

Le cluster a la forme de deux pyramides opposées combinés avec I’atome de fer de I'une a
base triangle et |’ autre a base rectangle déformeé avec énergie de liaison est de 2.487eV/atome

légerement supérieur a celle de Asg et un moment magnétique de 3.000y, .Cette structure
appartient au groupe de symétrie Cs.

= Cluster deFeAsg:

Le cluster posséde une structure de huit atomes de As et un atome de fer formé deux
pyramides déformés partageant |’ atome de fer, son énergie de liaison est de 2.467eV/atome et
un gap total de 1.03%V et un moment magnétique de 4.000y, .Cette structure n’ admet aucune

symétrie.

= Cluster deFeAsg:

Le cluster forme une structure étirée, elle posséde une énergie de cohésion de 2.469¢eV/atome,
un gap HOMO-LUMO de 1.698eV et un moment magnétique de 3.000y, . La structure affiche

une symétrie minimale C;.

» Cluster deFeAs;y :

La structure de ce cluster est de forme étirée composé de deux faces pentagonales, |’une
forme une pyramide déformé, I’atome de fer situe au sommet. Son énergie de cohésion
possede de 2.485eV/atome aven un gap total de 1.522eV et un moment magnétique de
4.000y,, . Cette structure appartenant au groupe de symetrie Cs,

» Cluster deFeAs;; :

La structure la plus stable est de forme pseudo-sphérique et |’atome de fer situe au centre.
L’ énergie de liaison est de 2.484eV/atome, le gap total est de 0.923eV et le moment
magnétique de 3.000y,, . Cette structure ne possede a aucune symétrie (Cy).

» Cluster deFeAs;; :

La structure de ce cluster est de forme pseudo-sphérique ou I’ atome de fer situe sur la surface
son énergie de liaison est de 2.449¢eV/atome avec un gap HOMO-LUMO de 1.13%V €t le
moment magnetique de 4.000y, . La structure présente une symétrie minimale (C).

= Cluster de FeA813 .

Le cluster forme une structure étirée avec une symétrie minimale C,. Elle possede une énergie
de liaison de 2.449¢eV/atome, un HOMO-LUMO gap de 1.166eV et un moment magnétique
de 3.000y, .
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- Cluster de FeASl4_ .

La structure de ce cluster est de forme étirée. Son énergie de liaison est de 2.519eV/atome
avec un gap HOMO-LUMO de 1.346eV et de moment magnétique de 4.000y,. Cette

structure appartient au groupe de symétrie C;.

=  Cluster deFeAs;s :

Ce cluster possede une forme de sphéere d’ une symétrie C;, cette structure a une énergie de
cohésion de 2.471eV/atome, un gap HOMO-LUMO de 1.695eV et un moment magnétique
de 3.000u, .

=  Cluster de FeASl6 .

La structure obtenue est de forme pseudo-sphérique .L’ énergie de cohésion de cette structure
est de 2.481eV/atome, le gap HOMO-LUMO est de 1.214eV et le moment magnétique de
4.000u, .La structure ne présent aucune symetrie (Cy).

= Cluster de FeASl7 .

Le cluster le plus stable obtenue pour cette structure est de forme étirée composée des faces
pentagonaux irrégulieres, I’atome de fer situe sur la surface, son énergie de liaison est de
2.470eV/atome avec un gap total de 0.923eV et un moment magnétique de 3.000p, .Son

groupe de symétrie est C;.

= Cluster de FeASls .

La structure de ce cluster est de forme étirée compact, son groupe de symétrie est de C,, cette
structure a une énergie de liaison de 2.427eV/atome, un gap HOMO-LUMO de 0.0.921eV et
un moment magnétique de 4.000y, .

= Cluster de FeA819 .

Ce cluster possede un structure sous forme d’'une combinaison de trois cubes déformés,
I’atome de fer situe sur la surface, cette structure a une énergie de liaison de 2.461€V/atome,
un gap total de 2.461eV 921eV et un moment magnétique de 3.000p, .La structure affiche une

symeétrie minimale (C,).
» Energiede cohésion par atome

Dans le but d étudier la stabilité des clusters de FeAs en fonction de leur taille n, I’ énergie de
cohésion (Biding energy) est un paramétre tres important pour les distinguer en comparant a leurs
isomeres correspondantes, cette valeur varie tout dépend la structure et la position atomique et d’ un
cluster aun autre. Pour calculer I énergie de cohésion, elle est définie par les relations suivantes :
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Pour les clusters d arsenic purs :
Ey(Asyi1) = (n+ 1)E(As) — E(Asp,1)/n+1 (4.1)

Pour les clusters d’ arsenic dopés (Feds,,) :

E,(FeAs,) =nE(As) + E(Fe) — E(FeAs,)/n+ 1 (4.2)
E(As) : Energie d’' un seul atome d’ arsenic.
E(As,41) : Energietotale du cluster d arsenic pur.
E(Fe) : Energieindividuel d atome defer.
E(FeAs,) : Energie totale du cluster d'arsenic dopé au fer.

Les énergies de liaisons calculées pour ces clusters d arsenic dopés au fer sont présentées
dansletableau (4.1). Lafigure (4.2) montre I’ évolution des valeurs de ces énergies en fonction de la
taille des clusters les plus stables , nous avons constaté que I’ énergie de liaison augmente avec la
taille de cluster (n), ce qui impligue que ces clusters peuvent gagner d’énergie d’une maniéere
continu au cours du ce processus de croissance, on remarque que les énergies de cohésion des
clusters dopés sont supérieur a celle des clusters purs de mémetaille, ce qui signifie que la présence
de I’atome de métal de transition Fe améliore la stabilité, pour le cluster de taille n=1, I’ énergie de
cohésion est inférieur a celle d' arsenic de méme taille, mené que I'effet du dopages n'est pas
instantang, on remarque également que les énergies augmentent rapidement de 0.455eV/atome
jusqu’a 2.279eV/atome de taille n=3, elle décroit pour lataille n=4 puis augmente plus lentement
pour des tailles les plus grandes, il apparait que I’ énergie de cohésion a de différence entre celle
dopé et pur plus élevée pour les tailles n=4-11 que pour les talle assez devée, ce qui signifie que
I’atome de fer atendance aaméliorer la stabilité des cluster d’ arsenic a petit taille comparativement
aux castaille élevée (n>11).
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Figure 4.2 : Energie deliaison des structures les plus stables de As, pures et dopés par un
atome de Fe detaille 1a19.
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= Ladeuxiemedifférenced'énergie A,E(n)

C’ est une grandeur trés important, elle détermine la stabilité d’ un cluster de taille n par apport
asesvoisin detaillen-1 et n+1. Elle est définie par I expression suivant :

A,E(FeAs,,1)= E(FeAs,,1)+ E(FeAs,_1)-2 E(FeAs,) 4.3

Les résultats de ce paramétre en fonction de taille n sont présentés dans la figure (4.3) pour les
clusters d’ arsenic dopeés.

On constat dans lafigure, I’ alure de courbe présente trois pics important de taille n= 4, 14, 19
qui possedent les grandes valeurs de la différence d' énergie d’ ordre 2, impliquent les clusters les

plus stables, on remarque également un pic moins important & n=20 correspond a un cluster moins
stable.

Second energy difference(eV)

Cluster size (n)

Figure 4.3 : Différence d’ énergie d’ ordre 2 des clusters FeAs,,,; en fonction detaille n=1-19.

» Energiedefragmentation

Toujours dans I’ objectif d'étudier la stabilité des clusters, I’ énergie de fragmentation est un
parameétre trés important, la figure (4.4) représente la variation de |’ énergie de fragmentation en
fonction de lataille des clusters, sont données par les relations suivants :

E¢(FeAs,) = E(FeAs,;1) + E(As) - E(FeAs,) (4.9
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Ou: E(As) est I’ énergietotale de |’ atome individuel .
Ef(FeAsy) Est I'énergie totale des clusters(FeAs,,).

Nous constatons d’ apres la figure (4.4), la courbe représente un comportement oscillatoire
d’une croissance et décroissance d un cluster a un autre en fonction de leur taille, il apparait des
pics de grandes valeurs qui réferent aux clusters d’ une forte stabilité thermodynamique par apport a
leurs clusters voisins de taille n=3, 5,15,20 correspond aux clusters FeAs,, FeAs,, FeAs,4, FeAs;,.
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Figure4.4: Variation de |’ énergie de fragmentation en fonction de lataille du cluster.

4.2.3 Les propriétés électroniques des clusters d'arsenic purs As,.; et dopés
FeAs, (n=1-19)

* Energiedu gap HOMO-LUMO

Le gap HOMO-LUMO (de I’anglais “Highest Occupied Molecular Orbitals® et “ Lowest
Unoccupied Molecular Orbitals ), signifie I’ écart énergétique entre les orbitales frontieres le plus
haut niveau occupé (HOMO) et le plus bas niveau non occupé (LUMO) du spectre des niveaux
d énergies du cluster. C'est un parameétre trés important qui caractérise la stabilité chimique des
clusters. Les vaeurs de |'écart énergétique HOMO-LUMO des clusters ont été calculées et
rapportées dans le tableau (4.2) et représentées en fonction de lataille des clusters d’ arsenic purs et
d’arsenic dopé au fer sur lafigure (4.5). Les clusters d’ arsenic pur présent une alure qui décroit au
fur a mesure que la taille n augmente on remarque que les clusters les plus petits taille sont les plus
stables par contre de plus faible réactivité avec le milieu extérieur notons que le As, est le plus
stables par apport aux autre clusters de petit taille.

Pour I’arsenic dopé au fer, nous avons obtenus des gaps varient de 0.4 eV et 2.46€V, nous
avons constateé d aprés la figure, que généradement le gap HOMO-LUMO diminue avec
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I”augmentation de taille de cluster, ce qui indique I’augmentation de la réactivité chimique avec le
milieu extérieure des clusters de grandes tailles, il apparait bien clair des pics de taille=6, 10,16
possedent les valeurs plus grand de gap HOMO-LUMO, qui impliguent a une stabilité remarquable
par apport aleurs voisins, alors que de plus petit ggp HOMO-LUMO est de taille n=3 indiquant un
caractere fortement métallique des liai sons interatomiques.
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Figure4.5: Gap total des structures As,, ., et Feds,, les plus stables.
4.2.4 Lespropriétés magnétiques des clustersd'arsenic dopés FeAs, (n=1-19)

Dans cette partie de travail, on s'intéresse au propriété magnétique des clusters dopés au fer,
qui sont fortement dépendantes de lataille, de la composition, de la position atomique local et de la
température, cette propriété provient du courant associé au mouvement des éectrons, (magnétisme
orbital) donc liée au comportement des électrons de valence, en ce qui concerne les métaux de
transition, les électrons responsables du magnétisme occupent des niveaux de conduction "d" qu’ils
sont délocalisés , dans ce cas I'apparition du moment magnétique des clusters FeAs, est le résultat
de I'introduction d'un seul atome du fer (Fe) dans la structure des clusters d'arsenic purs qui sont
d'origine non magnétiques, celaest du au transfert de charges entre les orbitales s, p et d des atomes
qui composent le cluster FeAs, . Le moment magnétique total en fonction de la taille n est
représenté dans le tableau (4.2) et illustré sur lafigure (4.6), on observe que dans le cas des clusters
de petit taille n=1-6 le moment magnetique oscille en aternant entre lavaleur 5y, et 4y, par contre

les clusters de grande taille varient entre les deux valeurs 411, et 3y, . Les clusters de taille pair n=
8, 10, 12, 14, 16, 18, 20 dont on observe la diminution du moment magnetique a 3, , cela peut étre
expliqué par le transfert de charge entre I’atome de fer qui a de moment magnetique de 2.22, a
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I’origine et I’atome de As, en outre la position de fer qui situe au milieu de la structure des clusters
relatives en partageant plusieurs liaisons avec les atomes de As.
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Figure 4.6 : Moment magnétique des clusters FeAS, en fonction detaillen (n=1-19).
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Conclusion génér al

Au cours de ce travail nous avons réalisé |’ étude des propriétés physico-chimiques des
clustersd’arsenic pur et dopé par I’ atome de fer de taille allant de 1 a 19 pour mettre au claire
leurs comportements et les décrire dans chague état afin de prédire leurs différentes
propriétés (structurales, électroniques et magnétiques ) et les structures géométriques qui font
I’ objectif de ce mémoire en utilisant une méthode de calculs théorique ab initio. Pour cela
nous avons utilise le code SIESTA basé sur la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité
(DFT) avec I’approximation du gradient conjugué (GGA). Ces calculs nous ont permis
d’estimer les valeurs de grandeurs physiques pour les quelles on ne dispose pas de données
expérimental es.

Nous avons présenté au premier lieu I’ outil théorique concernant les calcules quantique de
base ab initio dont on les a appliqué numériquement (simulation). On a eu un apercue sur le
code siesta dans le deuxiéme chapitre, ensuite nous avons consacré dans le troisiéme chapitre
une description générale sur les propriétés physico-chimiques d' arsenic comme un métalloide
a des propriétés électriques intermédiaires entre celles d un métal et d' un isolant, et le fer qui
est un métal de transition. Dans le dernier chapitre nous sommes intéressés au calcul par DFT
I’évolution des propriétés structurale éectronique et la stabilité d’ arsenic, calculer leurs
energies de cohésion, la gap HOMO-LUMO, deuxieme différence d énergie, énergie de
fragmentation et déterminer leurs propriétés magnétiques.

Dans ce travail nous avons pu étudier I’influence d’ augmentation de la taille des clusters
d’arsenic purs, les structures de plus basses énergie obtenues sont compléement différentes
de la structure du cristal massif, et nous avons constaté que les énergies de cohésion
augmentent avec |’augmentation de la taille des clusters. Pour les valeurs des gaps HOMO-
LUMO, €dlles ont tendance a diminué avec |’ augmentation de la taille des clusters. Dans la
partie qui suit nous avons rapporté une étude sur la stabilité et les propriétés éectronique,
structurale et magnétique d’ arsenic dopé au fer. Nous avons montré que le dopage par I’ atome
de fer induit des modifications notables sur les structures géométriques des clusters As. Les
résultats obtenus dans le dopage d'arsenic au fer de maniére substitutionnel renseignent une
amélioration de stabilité d’ arsenic aprés I'implantation d’ atome de fer. Ceci est corroboré par
la croissance d’énergie de liaison en fonction de taille des clusters et la diminution de gap
HOMO-LUMO de ces clusters en évolution de leurs tailles donc I’atome de métal de
transition tend arenforcer la stabilité de ces clusters. En revanche le moment magnétique tend
a se réduit avec I’augmentation de taille pour les tailles pair en particulier, cela est du aux
transferts de charges entres les orbitales de deux atomes d’arsenic et de fer par | hybridation
entre ses orbitales atomiques s, p et d et leurs positions atomiques.

L’ éude des propriétés physiques et chimiques des systémes nanométriques reste une
recherche majeure actuellement et important dans le domaine de nanotechnologie pour la
diversité de leurs propriétés dans le cas pur ains dans le cas dopé, dans le but de développer
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ces application la connai ssance approfondie des propriétés des nanoparticules s impose. C’ est
ce qu’ est inclus dans ce modeste travail qui a apporté un appui a prouvé |’ efficacité utile de la
prédiction théorique des propriétés des matiéeres a petite échelle qui ouvre la voie a un large
champ d'investigation aux différentes propriétés des clusters et différents dopages assez
compliqué expérimentalement .
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Résumé

Nous avons effectué dans ce travail de master des simulations en employant la méthode ab-
initio dans le cadre de lathéorie de lafonctionnelle de densité (DFT) utilisant I’ approximation
de gradient généralisé (GGA) pour traiter le terme d’ échange et corrélation, et les pseudo-
potentiels combiné avec le code de calcul SIESTA afin d éudier les propriétés structurales,
électroniques et magnétiques des clusters d arsenic purs de taille allant de 1a 19 et de mettre
en évidence les effets de I’atome de fer sur les propriétés des clusters d arsenic purs on
intéresse al’ optimisation de la structure la plus stable .

Nos résultats obtenues ont montré que pour les clusters d'arsenic  purs montrent une
augmentation de I’ énergie de liaison lorsgue la taille n des clusters augmente, par contre les
valeurs du gap HOMO-LUMO diminuent généralement avec I'augmentation de la taille des
clusters d’ arsenic purs. Pour les clusters d' arsenic dopés par le fer, I’introduction de cet atome
porte des modifications remarquables. Nous avons observé I’augmentation de |’ énergie de
liaison et la diminution de gap HOMO-LUMO. Cela signifie I’améioration de la stabilité de
cluster FeAs,, aprées|’impacte d’ atome de fer.

Abstract

In this thesis work, the structural, electronic and magnetic properties of neutral

FeAs, (n=1-19) have been systematically investigated using spin polarized density functional
theory with GGA approximation to treat the term of exchange correlation, the approche
combined with SIESTA package, to highlight the effects of a Iron (Fe) atom on properties of
arsenic clusters.

Our results obtained showed that for pure arsenic clusters show an increase in the binding
energy when the size n of the clusters increases, on the other hand the values of the HOMO-
LUMO gap generally decrease with the increase in the size of the clusters. of pure arsenic.
For arsenic clusters doped with iron, the introduction of this atom carries remarkable
modifications, we observed the increase in the binding energy and the decrease in the HOMO-
LUMO gap, this means the improvement of the FeAs n cluster stability after iron atom
impact.




