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RESUME

Dans ce mémoire on présente une étude de premier principe de I'adsorp-
tion du monoxyde de carbone sur la surface d’aluminium. Le calcul a été
effectué dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité. Ainsi,
nous avons déterminés les propriétés structurales d’aluminium massif et en
surface et le comportement de la molécule CO lorsqu’elle se dépose sur les
surfaces Al(001).

On s’intéresse a 1’évolution de I’énergie d’adsorption avec le taux de recou-
vrement pour trois sites potentiels d’adsorption : ontop, bridge et hollow.
Les résultats obtenus montrent que le CO s’adsorbe mieux sur le site bridge
de la surface Al1(001). En plus, I'énergie augmente avec le tau de couverture.
Les valeurs des énergies d’adsorption montre que ’adsorption est de type
physique (physisorption).



Abstract

We present a first principle study of the adsorption of carbon monoxide on
the aluminum surface. The calculation was carried out within the framework
of the density functional theory. Thus, we have determined the structural
properties of bulk and surface aluminum and the behavior of the CO molecule
when it is adsorbed on Al (001) surfaces.

We are interested in the evolution of the adsorption energy with the recovery
rate for three potential adsorption sites : ontop, bridge and hollow.

The results obtained show that CO adsorbs better on the bridge site of the Al
(001) surface. In addition, the energy increases with the coverage. The values
of adsorption energies are all less than 1 eV showing that the adsorption is
physical (physisorption).
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CHAPITRE 1

INTRODUCTION GENERALE

L’aluminium est le métal le plus abondant de 1’écorce terrestre et I'un des
matériaux les plus anciennement et les plus largement utilisé par I’homme, il
était connu pour la premiere fois par le chimiste frangais Sainte-Claire Deville
en 1854. De nos jours ,sa production importante fait de lui le premier des
métaux non ferreux, la fabrication de I'aluminium débute par 'extraction
de T'alumine de la bauxite, ’électrolyse de cette alumine conduit ensuite a
I’aluminium, ce métal est ductile , malléable et tres résistant a ’'oxydation. Il
est léger et possede de bonne propriétés thermiques et électriques et par un
durcissement structural , il peut acquérir de bonnes propriétés mécaniques.
Il bénéficie d’une protection naturelle contre les agents agressifs grace a la
présence d’une couche d’oxyde sur sa surface.

Aujourd’hui, 'aluminium occupe la deuxieme place dans la construction in-
dustrielle de différentes pieces apres le fer. Il se trouve dans une grande variété
d’applications grace a leurs excellentes propriétés mécaniques.

Le monoxyde de carbone (CO) est un gaz inodore, incolore, no irritant, vo-

latile, diffusable, toxique et dangereux pour les étres vivants. Les sources



principales de production de CO sont les incendies, la combustion de char-
bon ou de pétrole dans des poéles domestique, les appareils de chauffage
défectueux ... L'intoxication au CO reste la principale cause de déces par in-
toxication dans la plupart des pays occidentaux, cela nous conduit a utiliser
un procédé efficace et performant pour réduire sa formation et sa propaga-
tion c’est ’adsorption.

L’objectif de ce travail est 1’étude de I'adsorption de monoxyde de carbone
(CO) sur la surface d’aluminium (Al), en utilisant la technique de premier
principe basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Nous avons organisé la présentation de ce mémoire en cinqg chapitres, dans le
premier chapitre nous avons commencé par une introduction générale com-
prend les concepts et des données liés au sujet étudié.

Dans le deuxieme chapitre, nous avons décrit le processus d’adsorption, sa
définition, ces différents types, son mécanisme et les parametres influencant
ce phénomene.

Le troisieme chapitre traite le principe de la DFT et présente la méthode de
calcul (pseudopetentiel).

Le quatrieme chapitre, nous résumons nos résultats et leurs interprétations.

Finalement, nous terminons notre mémoire par une conclusion générale.




CHAPITRE 2

GENERALITE SUR LE PHENOMENE
D’ADSORPTION

2.1 Introduction

L’adsorption, est I'un des procédés les plus utilisés dans le monde qui
trouve son application dans un large domaine (I'extraction, I’épuration, la
dépollution, etc.) Ce terme a été proposé pour la premiere fois par Kayser en
1881pour différencier une condensation de gaz a la surface et d’une adsorption
de gaz, processus dans lequel les molécules de gaz pénetrent dans la masse,
en fin, le terme désorption a été proposé en 1909 par bain. Il désigne aussi

bien le phénomene d’adsorption que celui de désorption [1].

2.2 Le phénomene d’adsorption

L’adsorption est un phénomene de surface spontané par lequel des molécules
de gaz ou de liquides se fixent sur les surfaces des solides selon divers proces-
sus plus ou moins intenses [2]. L’adsorption peut étre physique ou chimique

selon la nature des interactions qui se produisent entre I’adsorbat et la surface
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de 'adsorbant. On appelle < adsorbat > la molécule qui s’adsorbe et < ad-
sorbant > le solide sur lequel s’adsorbe la molécule. Le phénomene inverse

par lequel les molécules se détachent est la désorption. [3].

2.3 Types d’adsorption

Il existe deux types d’adsorption sont définis selon la nature des forces

responsables de la formation de la couche inter faciale.

2.3.1 Adsorption physique

L’adsorption physique ou physisorption d'un gaz ou d’'un liquide (ad-
sorbat) sur la surface d'un solide (adsorbant) s’effectue essentiellement par
des forces d’interaction molécules-surface active de types Van Der Waals, qui
sont des forces attractives. L’adsorption physique se caractérise par chaleur
d’adsorption tres faible (< 20 kcal/mol), avec une température basse et une
réversibilité parfaite et peu spécifique [4] : la désorption peut se produire et
étre méme totale. Cette adsorption est rapide et généralement limitée par les

phénomenes de diffusion [5].

2.3.2 Adsorption chimique

L’adsorption chimique ou chimisorption implique un transfert d’électrons
entre I’adsorbant et I’adsorbat, elle intervient uniquement si le gaz est capable
de former des liaisons chimiques covalentes ou ioniques avec les atomes de
surface [6]. La chimisorption est essentiellement irréversible, lente et tres
spécifique, elle est soumise aux lois conventionnelles de la thermodynamique
et de la cinétique et elle est caractérisée par une chaleur d’adsorption élevée
(10-200 kcal/mol) [4] : la désorption est difficile. La distance entre la surface

et la molécule adsorbée est plus courte que dans le cas de la physisorption.
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2.4 Meécanisme d’adsorption

Il s’agit d'un transfert d’'une phase liquide ou gaz contenant 1’adsor-
bat vers une phase solide avec rétention des solutés a la surface du l’ad-
sorbant [7]. Pour mieux qualifier et quantifier la rétention, il convient de
s'intéresser aux phénomenes se produisant a 1’échelle moléculaire, c’est-a-
dire aux mécanismes d’adsorption. Les liaisons composés/adsorbant sont de

deux types :

molécule
d’adsorbat

: |
L phase adsorbant .] L phase adswba;l

FIGURE 2.1 — Le mécanisme d’adsorption [8].

— liaisons de fortes énergies (> 80 kJ. mol-1) : liaisons ioniques et
échanges de ligands .
— liaisons de faibles énergies (< 80 kJ. mol-1) : interactions dipole-dipdle,
liaisons hydrogene, interactions hydrophobes.
Sur la base de ces liaisons, quatre mécanismes principaux peuvent étre dis-

tingués [9] :

2.4.1 Adsorption par liaison ionique ou échange d’ions

Ce mécanisme ne concerne que les produits sous forme cationique ou

ceux qui peuvent le devenir, comme les bases faibles. Il s’agit d’une interac-
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tion entre la molécule et les groupements ionisés ou facilement ionisables de
I’adsorbant, tels que les groupements phénoliques et carboxyliques présents

dans la structure des charbons. Ces liaisons sont le plus souvent peu réactives.

2.4.2 Adsorption par liaison hydrogene

Certains supports peuvent présenter a leur surface de nombreuses fonc-
tions (oxygénées, hydroxyle ...) qui peuvent interagir par liaisons hydrogene
avec les groupes complémentaires des molécules adsorbat, bien qu’il y ait une

forte compétition avec les molécules d’eau pour ces sites d’adsorption.

2.4.3 Adsorption par les forces de Van der Waals

Les forces de Van der Waals sont des attractions dipolaires de faible inten-
sité qui agissent a courte distance. Leur action s’additionne a d’autres types
d’interactions plus fortes. Dans le cas de molécules non-ioniques et apolaires,
leur participation a la rétention n’est pas négligeable. Si la molécule est assez
volumineuse et qu’elle peut s’adapter a la surface de ’adsorbant, ces forces

sont alors additives et leur role peut devenir important.

2.4.4 Rétention hydrophobe

Ce type de mécanisme concerne en particulier les composés non-ioniques

et apolaires. Deux approches peuvent étre distinguées :

— certains auteurs proposent un mécanisme d’adsorption hydrophobe
indépendant du pH [10]. Les molécules des produits phytosanitaires
apolaires interagissent avec les sites hydrophobes du support comme
les chaines aliphatiques, les fractions lipidiques, les dérivés de la lignine
(riches en carbone avec peu de groupes fonctionnels). Ces sites sont

relativement accessibles car il n’y a quasiment aucune compétition
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avec les molécules d’eau.
— d’autres auteurs préferent ne pas parler d’adsorption mais plutot d’une

partition [11,12].

2.5 Facteurs influencant ’adsorption

Un grand nombre de parametres et de propriétés, du support et du sub-
strat, peuvent influencer le processus d’adsorption et notamment la cinétique
de rétention d’'une substance sur un support [13,14], parmi lesquels on dis-

tingue les parametres suivants :

2.5.1 Surface spécifique

La surface spécifique est une donnée essentielle de la caractérisation des
solides et des matériaux poreux, elle représente la surface totale par unité
de masse (exprimée en m 2/g). La quantité de substance adsorbée augmente
avec l'accroissement de la surface absorbante, pour atteindre un effet d’ad-
sorption important, il est nécessaire que la surface de ’adsorbant soit la plus
grande possible [15].
La surface spécifique comprend deux surfaces .la premiere est la surface in-
terne ou microporeuse représentée par les parois des micropores; elle peut
atteindre plusieurs metres carrés par gramme.
La deuxiéme est la surface externe (non microporeuse) qui comprend les pa-
rois des mésopores et des macropores, ainsi que la surface non poreuse de
I’échantillon.

Généralement, la surface spécifique externe ne représente qu’'une portion

minime de la surface totale disponible a I’adsorption [14].
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2.5.2 Porosité

La porosité est I’ensemble des vides (pores) d’un matériau solide, ces
vides sont remplis par des fluides (liquide ou gaz). La porosité est liée a la
répartition de la taille des pores. Elle reflete la structure interne des adsor-
bants microporeux [16]. Une structure poreuse peut étre :

— Fermée, lorsque les pores ne sont pas reliés entre eux.
— ouverte, lorsque les pores sont reliés entre eux et forment des canaux

tres fins.

2.5.3 Nature de ’adsorbat

La taille de molécules (ou la masse molaire) de I’adsorbat peut influencer
grandement le processus d’adsorption par leur disposition sur la surface du
matériau. Nous citons en exemple, la fixation sur un support et a la verti-
cale, des acides et des alcools a longue chaine carbonée par 'intermédiaire de
leur groupement carboxylique (-COOH ) et hydroxyle ( -OH) respectivement
dans le cas d’un recouvrement élevé (forte concentration du substrat). Ceci
conduit a une fixation forte du substrat dans ces conditions.

Pour une méme famille de composés, plus la masse molaire est grande plus
I'adsorption du composé est facile [17]. D’apres la regle de Lundenius : ”moins
une substance est soluble dans le solvant, mieux elle est adsorbée”. La solu-
bilité joue un role important, puisque plus elle est forte plus I’adsorption est

facile [18].

2.5.4 Polarité

Pour qu’il y’ait une bonne adsorption il faut qu’il y’ait d’abord une affinité
entre le solide et le soluté. En regle générale, les solides polaires, adsorbent

préférentiellement d’autres corps polaires. Par contre les solides non polaires,
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adsorbent préférentiellement des substances non polaires. [19].

2.5.5 L’effet du ph

Le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption, du fait
qu’il peut influencer a la fois la structure d’adsorbant et d’adsorbat ainsi que
le mécanisme d’adsorption. Dans la plupart des cas, les meilleurs résultats
sont acquis aux Ph les plus faibles. Cette propriété s’applique particulierement
a l'adsorption de substances acides [20]. De nombreux auteurs affirment que
le pH de milieu a traiter influe sur I’adsorption des ions métalliques sur divers

supports [21-22]

2.5.6 Température

L’adsorption est un phénomene endothermique ou exothermique suivant
le matériau adsorbant et la nature de molécules adsorbées [23]. L’adsorp-
tion physique est généralement un processus exothermique et par conséquent
son déroulement est favorisé a basse température. La quantité adsorbée a
I’équilibre augmente quand la température diminue. Alors que la chimisorp-

tion est endothermique.
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CHAPITRE 3

CADRE THEORIQUE

3.1 Equation de Schrodinger

En physique moderne la mécanique quantique est la théorie convenable
pour traiter les systemes microscopiques tel que les atomes, molécules et
solides. Dans le cadre de cette théorie toutes les informations nécessaires
pour décrire 1’état d’un systeme sont contenues dans la fonction d’onde .

Cette fonction est obtenue par la résolution de I’équation de Schrodinger :
HY = EV. (3.1)

ou : H représente I’hamiltonien du systeme cristallin, ¥ la fonction d’onde
et E I'énergie propre.

Généralement, I’Hamiltonien est donné par :
H=T.+Ty+ Vee + Ven + Vn (3.2)

avec :

Te:Zz’_

R2VZ oL
Tn = — 531 I'énergie cinétique des noyaux,

R2v?
2

Me

I’énergie cinétique des électrons,

13
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2 , . . . . ,
Ve = % > i —47360 —IF-iM I’énergie potentielle d’interaction entre les électrons,
) K3 [3

Ze?
o 1 k ) 2 . . 5. . ,
Ven=—>_ kiTmee S5 I’énergie potentielle d’interaction électrons-noyaux,
|7 — Ryl
ZkaIGQ . . . .
et Vany = 3>, 1 - —=———=—, 'énergie potentielle d’interaction entre les
2 k,k" 4meq |R i ”
K — Ly

noyaux.

L’Hamiltonien dépend des coordonnées de toutes les particules consti-
tuant le solide, les électrons et les ions, et par conséquent la fonction d’onde,
sur laquelle on applique H, dépend aussi de toutes les coordonnées 7; des

électrons et Ry des noyaux.

Pratiquement, il est impossible de résoudre le probleme quantique du so-
lide sans faire des approximations basées sur des considérations physiques.
Deux simplifications sont habituellement adoptées : (i) dans le traitement
d’un probleme donné on peut toujours négliger des termes, ou bien les trai-
ter par la suite par la théorie des perturbations. (ii) Le probleme résultant de
la derniere simplification peut étre simplifié une autre fois en tenant compte
(en profitant) de la symétrie du réseau cristallin. Une approximation parti-
culiere dépend du probleme posé (la propriété qu’on veut étudier et la nature

du solide considéré).

3.2 Approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer (Born-Oppenheimer Approxima-
tion, BOA) (1927) [2] est considérée comme une premiere approche pour les
problemes a plusieurs corps. Elle est basée sur le fait que les noyaux sont

plus lourds que les électrons, donc plus lents. Le principe de cette approxi-
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mation consiste a découpler le mouvement des noyaux de celui des électrons.
On commence par négliger le mouvement des noyaux par rapport a celui des
électrons dans le réseau rigide périodique. On néglige ainsi l’énergie cinétique
des noyaux et I’énergie potentielle noyaux-noyaux devient une constante(=0).

Nous pouvons donc définir un nouveau Hamiltonien :
H=T. +V,.+Ven (3.3)

L’hamiltonien électronique s’écrit de la forme suivante :

m2ve 1 1 e? 1 Zie
H = _ 2 _ e _— . 3.4
; om, +2;47T€0 |75 — 7| Z47“50|ﬁ—Rk| 34

ki

Grace a cette approximation qui permet de séparer le mouvement des
électrons a ceux des noyaux, le probleme de la résolution de I'équation de
Schrédinger se réduit a celui du comportement des électrons, mais il reste
encore tres complexe a cause des interactions électrons-électrons. Ces simpli-
fications ne suffisent pas donc pour résoudre le probleme, on fait recourt a

d’autres approximations complémentaires, celles de Hartree [3] et de Hartree-

Fock [4].

3.3 Approximation de Hartee

Meéme avec la simplification fournie par I'approximation de Born—Oppenheimer,
la résolution de I’équation de Schrodinger reste délicate. L’'Hamiltonien (3.4)
dépend, d’un grand nombre de variables ; des coordonnées de tous les électrons.
Ainsi, I'équation (3.4) constitue un probleme a plusieurs corps. La difficulté
de ce probleme réside dans l'interaction entre les électrons. Dans I’absence
de cette interaction, le probleme a plusieurs corps découple en des problemes
a un corps, chaque probleme décrit le mouvement d'un seul corps (électron)

dans un potentiel donné.
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Dans l'approche de Hartree [5] I’hamiltonien s’écrit comme la somme

d’hamiltonien mono—¢électronique h; :

H— Z h; (3.5)

et la fonction d’onde a plusieurs électrons est écrite sous forme de produit de

fonctions d’onde mono—électronique :

U(ry,rg, ..., rn) = OY 1 4(ry) (3.6)

Apres l'insertion de H et Psi dans 'equation de de Schrodinger et quelque

etape de developpement on aboutit aux equations de Hartree :

2 v, 2
VY e i | At
471‘80 |7“] R ’ 4meg _ 7”"

i#j |7

U, = E;V;

(3.7)
L’équation (3.7) est une équation & une particule appelée I'équation de
Hartree. Elle décrit la dynamique de I’électron j au point 7" dans le potentiel
créé par les noyaux et un potentiel moyen créé par les autres électrons. Les
parametres [; sont les énergies a une particule.

Ainsi, le probleme a plusieurs particules se réduit a un probleme & une
particule. L’équation de Schroidinger a plusieurs particules est remplacée par
N équations a une particule.

En 1930, Fock a démontré que la méthode de Hartree ne respecte pas le
principe d’antisymétrie de la fonction d’onde [6], En effet cette méthode ne
satisfait pas au principe d’exclusion de Pauli qui stipule que deux électrons
ne peuvent pas étre simultanément dans le méme état quantique. C’est la

raison de l'apparition de 'approximation de Hartree-Fock.
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3.4 Approximation de Hartee-Fock

L’approximation de Hartree ne présente pas encore une solution de I’équation
de Schrodinger. En 1930, Fock , a démontré que la méthode de Hartree ne
respecte pas le principe d’antisymétrie de la fonction d’onde [4]. En effet,
d’apres le principe d’exclusion de Pauli, deux électrons ne peuvent pas étre
simultanément dans le méme état quantique c’est-a-dire que 1’échange de
deux électrons dans la fonction d’onde doit entrainer 'apparition d’un signe
négatif :

(1, 72) = —(22, 1) (3.8)

Hartree et Fock ont écrit la fonction d’onde sous forme d’un déterminant
de Slater construit sur la base des fonctions d’onde de chaque électron pour

satisfaire le principe de Pauli. On écrit le déterminant de Slater comme [7] :

U L \1’2('%) ‘112('%2) ‘1’2@3) q’Q(:TN) (3.9)
N! : : : :
Un(@1) Un(2z) Un(z3) -+ Un(zn)

Avec la constante de normalisation.

1

VN!

Malgré les résultats tres satisfaisants obtenus, cette approche négligeant
le terme de corrélation instantanée entre les électrons, car elle consiste a rem-
placer le terme d’interaction inter-électronique de I’équation de Schrodinger
par une interaction de champ moyen. Cette méthode est plus utilisée en chi-
mie quantique pour traiter les atomes et les molécules, mais pour les solides,
elle est moins précise. Cependant il existe une méthode moderne et certai-
nement plus puissante qui est la théorie de la fonctionnelle de la densité

(DFT).
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3.5 La théorie de la fonctionnelle de la den-
sité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité est appropriée au traitement
des solides, elle vient avec la publication des deux articles de Hohenberg-
Kohn en 1964 [8] et Kohn—Sham en 1965 [9], qui fonderent les bases de cette
théorie. Le but de la DFT est de déterminer, a I’aide de la seule connais-
sance de la densité électronique, p, les propriétés de I’état fondamental d'un
systeme composé d'un nombre fixé d’électrons, en interaction avec les noyaux

ponctuels.

3.5.1 Théoremes de Hohenberg et Kohn

Hohenberg et Kohn ont proposé deux théoremes qui constituent une base
pour la DFT, ils ont prouvé dans un premier temps que 1’énergie totale d’un
systeme a N électrons dans son état fondamental en présence d’un potentiel

externe peut-étre déterminée uniquement par sa densité électronique :

E = E(p) (3.10)
Selon Hohenberg et Kohn :
Elpl = Flo) + [ v(rp(r)ar (3.11)
Ou
Flp] = T[p] + Veelp] (3.12)

La fonctionnelle F'[p] est une fonction universelle de la densité électronique
p.

T est I'énergie cinétique et V., I'énergie d’interaction électron-électron.
Hohenberg et Kohn ont montré aussi que la fonctionnelle de I’énergie totale

de tout systeme a plusieurs particules possede un minimum qui correspond
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a l’état fondamental et a la densité de particules de I'état fondamental. Ce

qui se traduit par la relation :
Elpo) = min(E(p)) (3.13)

po - densité de I'état fondamental.
Cela est valable pour un systéme de spin non polarisé, mais pour un systeme
a spin polarisé 1’énergie totale et les autres propriétés de 1’état fondamental

deviennent une fonctionnelle des deux densités de spin up et down :
E = Elpy, p] (3.14)

Malheureusement, la fonctionnelle F'(p) n’est pas connue et les équations

correspondantes ne peuvent pas étre résolues.

3.5.2 Les équations de Kohn et Sham

Kohn et Sham ont pu montrer dans leur approche comment il était pos-
sible formellement, de remplacer un systeme a N électrons en interaction
par un systeme fictif de particules sans interactions évoluant dans un po-
tentiel extérieur effectif , manifestant la méme densité électronique [9]. Par
conséquent, la fonctionnelle de I’énergie peut étre exprimée par I'expression

suivante :

Elp(r)] = Tolp(r)] + Enlp(r)] + Exc[p(r)] + / Veat(r)p(r)d®r — (3.15)

ou To[p(r)] : Iénergie cinétique du gaz électronique sans interaction,
Ey[p(r)] représentant le terme de Hartree des électrons.
et E..[p(r)] la fonctionnelle de 1'énergie d’échange et de corrélation.
I’équation de Schrodinger a résoudre dans le cadre de 'approche de Kohn et

Sham de fagon cohérente est de la forme :

5 Vo 20 = () (3.16)
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Ot le potentiel effectif est défini par :
‘/eff = ‘/ext + VH + Vzc (317)

Avec : Vi est le potentiel de Hartree des électrons.
Ve est le potentiel d’échange et de corrélation.
En définissant la densité électronique du systeme, on peut alors aboutir a

I’équation suivante :

p(r) = | (3.18)

occp

Jusqu’ici la DFT est une méthode exacte, mais pour que la DFT et les
équations de Kohn et Sham deviennent utilisables dans la pratique, il est
donc nécessaire d’approximer I'énergie d’échange et de corrélation, parmi ces
expressions : approximation de la densité locale (LDA) et 'approximation

du Gradient Généralisé (GGA).

3.5.3 Approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale LDA (local density approximation),
est basée sur le modele du gaz uniforme d’électron de Tomas et Fermi.
Elle constitue I'approche la plus simple pour exprimer 1’énergie d’échange
et corrélation, Elle annonce que la densité électronique d'un gaz d’électrons
inhomogene est localement identique a celle d'un gaz d’électrons uniforme.

La fonctionnelle F,.[p] est décrite comme :

Euclp] = / Arp(r)eaclp(r)] (3.19)

La LDA suppose que la fonctionnelle de €,. est purement locale. Cette
énergie est divisée en :

eze(p) = €2(p) + ec(p) (3.20)
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Ou :
e:(p) est énergie d’échange.

ec(p) est Iénergie de corrélation.

En tenons compte du spin électronique, il existe une version de LDA
connue sous le nom de 'approximation de spin locale (LSDA : Local spin
Density Approximation). De ce fait, ’énergie d’échange et corrélation devient

comme suit :
Eylpr, p1] = / drp(r)eselon, oy (3.21)

Il existe plusieurs formes pour le terme d’échange et de corrélation d'un
gaz d’électrons homogene, entre autre celles de Kohn et Sham [10], Wigner

[11], Ceperly et Alder [12], Perdew et Wang [13] Hedin et Lundqvist [14].

3.5.4 Approximation du gradient généralisé(GGA)

L’approximation du gradient généralisé a été introduite pour améliorer
la précision des résultats de la LDA, parfois aussi appelées méthodes non
locales, elle rend compte du caractere inhomogene du gaz d’électrons, dans
cette approximation considere des fonctions d’échange-corrélation dépendant
non seulement de la densité électronique en chaque point, mais aussi de son
gradient Vp(r).

L’énergie d’échange et corrélation prend la forme :

ESS A py, py) = /dr?’f (Ipt, 1, Vior, Vo) (3.22)

qui représente la fonction d’échange et corrélation dépendante de la densité
électronique et son gradient.
La GGA est donnée pour différentes paramétrisations, parmi les plus

connues et les plus utilisées on peut citer les fonctionnelles d’échange de
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Becke (B88) [15] et de Perdew et Wang (PW91) [13],et pour la corrélation,
on dispose, entre autres, des fonctionnelles de Perdew (P86) [16], de Lee,

Yang et Par (LYP) [17] .

3.5.5 Résolution des équations de Kohn-Sham

La résolution des équations de Kohn et Sham nécessite le choix d’une
base pour les fonctions d’ondes, que ’on peut prendre comme une combinai-
son linéaire d’orbitales appelées orbitales de Kohn-Sham (KS) écrites sous la

forme suivante :

®,(7) = Z@j(f) (3.23)

Ot les ¢, (1) sont les fonctions de base et les Cy; les coefficients de développement.
En pratique, le calcul des coefficients Cj; est obtenu par la résolution d'une
maniere auto cohérente, jusqu’a minimisation de I’énergie totale de I’équation

séculaire :

(H —£,8)C; =0 (3.24)

Ou : H représente la matrice hamiltonienne, et S la matrice de recouvrement.
Une nouvelle densité est calculée en utilisant 1'équation (3.18), si 'on n’ob-
tient pas la convergence des calculs cette densité est mélangée avec la densité

d’entrée de la maniere suivante :

p:;i_l - (1 - Oé)p'lm + Oépiut (325)

ou « représente le parametre de mélange (mixage) et 7 le nombre d’itération.
Le calcul se termine lorsque la convergence est obtenue.
La résolution des équations de Kohn et Sham [18] sont résolues d’une maniere

itérative en utilisant un cycle auto cohérent qui est illustré dans la figure 3.1 :
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Caleuler Vir)
e S .
! 1
1| Bésolution des équations de Kohn-Sham | boucle sur K .
! * ______________________ 1
Déterminer £y

R S

Caleuler p! | bonele sur K

Mélanger p™ et p! 1

FI1GURE 3.1 — Cycle self consistent pour résoudre les équations de Kohn—
Sham.

3.6 Méthode des Pseudo-potentiel et ondes
planes

Pour faire une calcul réel il est nécessaire de choisir une méthode de
calcul. Les méthodes de calcul sont distinguées par le choix de la base de
fonctions pour exprimer les fonctions d’onde et par la forme du potentiel

cristallin.

3.6.1 Les ondes planes

La base la plus simple (mathématiquement), est constituée par des ondes
planes, ceci permet de faciliter le développement théorique ainsi que le travail
analytique.

La décomposition en ondes planes consiste a exprimer les fonctions d’onde a
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I'aide de séries de Fourier :
= 1 I i(k+G).7
0, ;1) = 7 > CL (Gt (3.26)
G

Pour que la base soit complete le nombre d’onde plane doit étre infini.
En pratique on introduit une énergie de coupure F.,; qui impose un nombre
limité d’ondes. Ainsi, pour un vecteur d’onde k donné, seuls les vecteurs du

réseau réciproque G qui vérifient :

(3.27)

sont inclus dans la base.

3.6.2 Le pseudo—potentiel

En 1934, Fermi a introduit la technique de pseudo-potentiel pour la
premiere fois pour étudier les états atomiques des couches minces [19,20].
Dans 'année suivante, Hellman proposa que cette méthode puisse étre uti-
lisée pour obtenir les niveaux énergétiques des atomes des métaux alcalins.
L’idée de base de cette méthode est d’obtenir les états de valence d'un systeme
(atome, molécule, cristal) sans avoir recours a calculer les états du coeur qui
ne sont pas nécessaire pour la description des propriétés physiques, c¢’est —a-
dire le concept de base du pseudo-potentiel est I'approximation du coeur gelé
[21],qui suppose que les états électroniques des électrons du coeur sont insen-
sible a la configuration électronique voisine.

Pratiquement, les fonctions d’onde 1 (r) des électrons de valence sont rem-
placées par des pseudo-fonctions d’onde 1**(r)(figure (3-2)). L’égalité ¢**(r) =
¥ (r) est imposé a l'extérieur d’une sphere de rayon (r.) autour de 'atome et

a 'intérieur de cette sphere, la forme de 1P*(r) est choisie de maniere a sup-
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A
v (r)

hb !

FIGURE 3.2 — Représentation de la pseudo-fonction d’onde et le pseudo-
potentiel [23].

primer les nceuds et les oscillations dues I'orthogonalité des fonction d’onde
[22].

Ce potentiel est beaucoup moins attractif que le potentiel créé par le
noyau avec tous les électrons car son effet est de repousser les électrons de
valence loin du ceeur , et on obtient par effet d’annulation un potentiel faible
ou bien pseudo potentiel ce dernier peut étre traité en utilisant la méthode
des électrons presque libre ou toute autre méthode standard pour I’équation
de Schrodinger.

Cette méthode fut appliquée notamment pour le calcul des structures électroniques
des solides et liquides, les interactions électron-photon, la supraconductivité,

les vibrations des réseaux, les liaisons et structures des cristaux ...etc.
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CHAPITRE 4

RESULTATS ET DISCUSSIONS

4.1 Introduction

Dans ce chapitre on va étudier 'adsorption du monoxyde de carbone sur

la surface d’aluminium.

4.2 Deétails de calcul

Pour le calcul, nous avons utilisé quantum espresso est une suite de code
de calcul, pour les structures électroniques et la modélisation de matériaux,
basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité, une base d’ondes planes
et les pseudo-potentiels [1], cette suite de codes peut étre utilisé aussi bien
pour les métaux que pou les isolants. les coeurs atomiques peuvent étre
représentés par des pseudo-potentiels & norme conservés (NC) et les pseudo-
potentiels Ultra Soft. Pour I'énergie d’échange et de corrélation nous avons
utilisé I'approximation GGA et la fonctionnelle de Perdew, Burke et Ernze-

rhof (PBE) [2].

28
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FIGURE 4.1 — Cellule élémentaire utilisée pour simuler la molécule CO.
4.3 Molécule du monoxyde de carbone CO

Le monoxyde de carbone est composé d'un atome de carbone et un
atome d’oxygene [3]. Il est a I’état gazeux dans des conditions normales de
température et de pression (soit 0 et 1 atmosphere). Sa densité est légerement
plus faible que celle de lair, expliquant sa forte volatilité. Sa structure orbi-
tallaire présente une asymétrie d’électronégativité qui joue un role de ligand
dans des complexes métalliques. 1l est tres utilisé dans l'industrie pour la
production de polycarbonates, polyuréthanes et oxo-alcools [4].

Pour déterminer I’état fondamental de la molécule CO on a utilisé une cel-

lule cubique simple (figure 4.1) avec un parametre de 10 Ang pour éviter les
interaction entre les cellules voisines.
Le calcul est effectué en utilisant un seul point dans la zone de Brillouin (le
point Gamma, centre de la zone). Pour déterminer le nombre d’onde plane
nécessaire pour développer la fonction d’onde on a tester le parametre E.,;

(énergie de coupure). La variation de I’énergie totale en fonction de E.,; est

illustrée sur la figure 4.2. Sur cette figure on observe que la valeur 32 Ry
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FIGURE 4.2 — Variation de I’énergie totale avec le parametre E., pour la
molécule CO (a gauche).

assure une bonne convergence pour 1’énergie.

Ainsi, la longueur de la molécule est déterminée en minimisant I’énergie
totale en fonction de la distance entre les atomes C et O. Le calcul est effectué
en utilisant un seul point dans la zone de Brillouin (le point Gamma, centre
de la zone) et une énergie de coupure E.,; = 32 Ry. La figure 4.2 montre
la variation de I’énergie totale en fonction de la distance interatomique. La
distance entre C et O a I’équilibre est 1.1408 Ang, cette valeur est un peu

plus grande que la valeur expérimentale 1.128 Ang.

4.4 Al massif

L’aluminium est I’élément chimique de numéro atomique 13, de symbole
Al il appartient au groupe 3 du tableau périodique ainsi qu’a la famille des
métaux pauvres, sa configuration électronique [Ne] 3s23p!.

Le corps simple aluminium est un métal malléable, argenté, peu altérable a
I’aire et peu dense. L’aluminium se cristallise dans une structure cubique a

face centrée avec un parametre de maille de 4.05 Ang [5].
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FIGURE 4.3 — Test des parametres de calcul pour Al massif.

4.4.1 Test de convergence

Pour choisir les parametres de calcul, nous avons fixé, en premier temps,
le nombre de point K qu’on doit prendre en compte dans l'intégration sur
la zone de Brillouin [6], et nous avons calculé ensuite 1'énergie totale en
fonction de I’énergie de coupure. Les résultats sont illustrés sur la figure
(4.2), ces résultats montrent qu'une grille de Monkhorst—pack [5] égale a
12x12x12 vecteur K dans la zone irréductible de Brillouin sont suffisants pour
la convergence de 1’énergie totale. La convergence de I’énergie de coupure
commence a partir de 16 (Ry). L’énergie totale se stabilise & une valeur
constante pour E., > 28. Dans la suite des calculs on a utilisé une énergie

de coupure de 32 Ry et une grille 12x12x12 point dans la zone Brillouin.

4.4.2 Propriétés structurales

La structure cubique a faces centrées est caractérisée par le parametre
du réseau a. Pour obtenir la valeur d’équilibre de ce parametre, on a calculé
I’énergie totale pour quelques valeurs du parametre a autour de la valeur

expérimentale. Les points (volume, énergie), ainsi obtenues, sont ajustées en
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utilisant 'équation d’état de Murnaghan données par [7] :

En(V)=Ey(V) + 1;1// {G;O,/Y)l + 1} (4.1)

avec E : I'énergie totale,

Ey :I'énergie de 1’état fondamental,

B : le module de compressibilité,

B’ : la dérivée premiere du module de compressibilité par rapport a p,

V' : le volume de la maille

et Vp : le volume initial de la maille.

Le parametre du réseau a 1’équilibre statique est donné par le minimum de

la courbe E;,(V), la valeur de B est déterminée a partir de la relation :

O*FE

le volume est lié a la pression, P, par la relation suivante :

(4.3)

B p1YF
V=V, [1+ }

By

Les résultats obtenues sont représentés dans la figure 4.4. On observe
que l'équation de Murnaghan s’ajuste bien au points (volume, énergie). La
valeur du paramétre de réseau obtenu est 4.059 A, cette valeur est un peu

grande que la valeur expérimentale. La valeur du module de compression est
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70.4 GPa.

4.5 Surface Al(001)

La simulation d’une surface commence par la construction d’une super—
cellule. La périodicité dans la direction perpendiculaire a la surface est brisée
en introduisant une région vide. Nous avons utilisé une cellule tétragonale
contenant quelques plans atomiques (slab) séparé par une région vide (fi-
gure 4.5). L’épaisseur de la région vide doit étre suffisamment grand pour

éviter 'interaction entre les slabs.

Dans la modélisation de la surface par une super—cellule il faut tenir

so%

vide

Slab

Lo .

FIGURE 4.5 — Modele de la surface (001) d’aluminium Al(001).
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FIGURE 4.6 — Test de convergence pour un substrat de 7 couches (plans
atomiques).

compte du nombre de couche (plans atomiques) qui forme le slab, et de
I’épaisseur de la région vide qui sépare les slabs. Mais avant d’entamer le
test de ces deux parametres, il faut tester les parametres de calcul usuels (le
nombre de point K et 1’énergie de coupure E.,). La variation de 1'énergie
totale avec le nombre de point K et avec E.,; est illustrée sur la figure 4.6. On
constate qu’'une grille de 12x12x1 points et une énergie de coupure de 32 Ry
sont nécessaire pour assurer une bonne convergence de 1’énergie totale.

La figure 4.7 montre 'influence du nombre de couche sur I’énergie totale, en
utilisant une région du vide d’épaisseur 15 A. Cette figure montre qu’il faut
utiliser au moins 5 couches pour assurer la convergence d’énergie.

La figure 4.8 présente la variation de ’énergie totale avec le parametre du
réseau latéral et en fonction d’épaisseur du vide entre les slabs. L’énergie
totale du systeme converge pour un épaisseur supérieur ou égale & 15 A. La

valeur du parametre de maille latéral a 1’équilibre est 5.35 Bohr.
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FIGURE 4.8 — Energie totale en fonction de la largeur du vide (a gauche), et
en fonction du parametre de maille latéral (a droite).




4.6. ADSORPTION DE LA MOLECULE CO SUR LA SURFACE AL(001) 36

4.6 Adsorption de la molécule CO sur la sur-
face A1(001)

FIGURE 4.9 — Site d’adsorption ontop de CO sur la surface A1(001) pour un
taux de recouvrement de 1.

La surface A1(001) ne contient qu’un nombre limité de sites d’adsorption :
hollow, bridge, top. Les figures 4.9, 4.10 et 4.11 montrent les différents sites

d’adsorption pour un tau de couverture de 1.

La figure 4.12 montre la variation de 1’énergie d’adsorption avec le tau de
couverture pour les différents sites d’adsorption. Ces résultats montre que le
site favorable énergétiquement est le site bridge pour toutes les valeurs de
tau de couverture considérées dans le présent travail. En plus, les valeurs de
I’énergie d’adsorption sont toutes inférieur a 1 eV, ce qui indique que le type

d’adsorption est physique (physisorption).




4.6. ADSORPTION DE LA MOLECULE CO SUR LA SURFACE AL(001) 37

FIGURE 4.10 — Site d’adsorption hollow de CO sur la surface Al(001) pour
un taux de recouvrement de 1.
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FIGURE 4.11 — Site d’adsorption bridge de CO sur la surface Al(001) pour
un taux de recouvrement de 1.
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FIGURE 4.12 — Energie d’adsorption en fonction du tau de couverture pour
les différents site d’adsorption.
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4.7 Conclusion

Dans ce travail on a utilisé la DFT en conjonction avec la méthode des
pseudo potentiel pour étudier 'adsorption du monoxyde de carbone sur la
surface A1(001). Nos résultats montrent que la DFT est tres utile dans 'étude
des propriétés physique des molécules, solides, ainsi que les surfaces.

Le calcul de I’énergie totale nous permet de déterminer la géométrie de I'état
fondamental de la molécule CO, le parametre du réseau d’aluminium, ainsi
que les distances entre les plans des slabs. D’autre part, 1’énergie totale per-
met aussi de déterminer le site favorable pour l'adsorption de la molécule
CO. Les valeurs des énergies d’adsorption montre que l'adsorption est de

type physique (physisorption).
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