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Résumé

Les activités industrielles et agricoles génerent des gaz toxiques tels que H.S, SO: et
SOF:, nuisibles a I’environnement et & la santé. Les monocouches 2D de type ZrS. sont

étudiées pour leur potentiel comme capteurs de ces gaz.

Cette étude DFT examine I’adsorption et les propriétés électroniques des monocouches
dopées M-ZrS. (M = Au, W et Ru) en interaction avec les gaz mentionnes.

Ces résultats mettent en évidence le réle crucial du dopage dans 1’optimisation des
capteurs 2D. Des études futures devraient explorer d'autres dopants, les effets des

conditions environnementales et valider expérimentalement les résultats.

Mots-clés : Théorie de la densité fonctionnelle (DFT), adsorption de gaz, monocouche

(ZrS.), dopage, Métaux de transition (Au, W et Ru), gaz toxiques (HzS, SO- et SOF>).



Abstract

Industrial and agricultural activities generate toxic gases such as H.S, SO. and SOF-,
which are harmful to both the environment and human health. Two-dimensional (2D) ZrS:

monolayers are being investigated for their potential as sensors for these gases.

This DFT study examines the adsorption behavior and electronic properties of metal-

doped M-ZrS. monolayers (M = Au, W and Ru) in interaction with the mentioned gases.

Future studies should explore other dopants, investigate environmental effects, and

experimentally validate these findings.

Keywords: Density Functional Theory (DFT), gas adsorption, ZrS. monolayer, doping,
transition metals (Au, W and Ru), toxic gases (H=S, SO: and SOF>).
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Introduction générale

Introduction générale

Ce mémoire est structuré en chapitres principaux :

+ Le premier chapitre est consacré aux monocouches et aux gaz toxiques. Il présente

leurs definitions, classifications, propriétés et applications.

+ Le deuxiéme chapitre est dédié a la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
et aux principes fondamentaux de la modélisation quantique, ainsi qu’au code de

calcul utilisé dans cette étude, a savoir Quantum ESPRESSO.

Ce travail se conclut par une conclusion générale récapitulant les principaux résultats et

ouvrant des perspectives pour de futures recherches.
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1.2. Les gaz toxiques

1.2.1. Introduction

La pollution par les gaz toxiques est définie comme tout composant physique, chimique et
biologique qui affecte les propriétés inhérentes de 1’atmosphére [64]. Cette pollution peut
étre soit d’origine naturelle (volcanisme, érosion, embruns, océans et incendies ...etc), soit
d’origine anthropique liée a des activités humaines (processus industriels comme
I’industrie des engrais, 1’industrie du cuir, I’industric de 1’alcool, I’industrie sucriére,
I’industriec pharmaceutique, 1’élimination des ordures, les centrales électriques, les
raffineries de pétrole, la circulation automobile, la production d’énergie, la combustion,
I’incinération ... etc) [64, 65]. Ce qui entraine de nombreux gaz toxiques et polluants
comme le sulfure d’hydrogene (H2S), I’ammoniac (NHz), le monoxyde de carbone (CO), le
dioxyde de carbone (CO,) et les oxydes d’azote (NOy), etc. Ces polluants ont des effets

néfastes sur I’écosysteme et affectent la santé humaine [66, 67].

1.2.2. Classification des gaz toxiques

1.2.2.1 Gaz irritants

La combustion des matériaux les plus couramment utilisés, allant des sources naturelles
telles que le bois aux plastiques synthétiques et aux polymeres, entrainera la génération de
gaz irritants [68]. Les gaz irritants provoquent une inflammation des voies respiratoires en
se dissolvant dans son humidité, libérant des radicaux acides ou alcalins [69]. L’exposition
provoque d’abord une irritation sensorielle liée & la concentration, suivie de symptémes
pulmonaires tels que la toux et les difficultés respiratoires, qui dépendent a la fois de la
concentration et de la durée. lls sont classés en irritants organiques et inorganiques en
fonction de la source et de la structure moléculaire des composés. Les irritants organiques
importants comprennent les composés organiques oxygénés tels que 1’acroléine et le
formaldéhyde. Les irritants inorganiques comprennent les oxydes d’azote, les oxydes de

soufre et les halogénures d’hydrogéne [70].




1.2.2.2. Gaz neurotoxiques

Ces gaz font partie de la famille des organophosphorés, ce sont des substances qui
contiennent un groupement phosphoryle (P=0). Les plus connus, le sarin, le tabun, le
soman et le gaz VX sont des agents neurotoxiques [71], Les agents neurotoxiques sont de
loin les plus létaux. lls agissent directement sur le systéme nerveux par inhalation ou
contact avec la peau. Ces gaz sont dangereux et potentiellement mortels. lls peuvent
provoquer de la transpiration, des larmoiements ou une respiration anormale et entrainer

des convulsions, une insuffisance respiratoire, des lésions cérébrales ou méme la mort [68].
1.2.2.3. Gaz asphyxiants

En général, I’asphyxie peut étre définie comme 1’apport insuffisant d’oxygéne au corps
humain [70], certains asphyxiants chimiques empéchent I’absorption normale d’oxygéne
par les tissus en interférant avec des éléments spécifiques dans I’apport d’oxygene et les
processus métaboliques [68]. Conduisant a I’inconscience et a la mort. Les principaux gaz
asphyxiants sont le monoxyde de carbone (CO), le cyanure d’hydrogéne (HCN) [70] et
I’hydrogene sulfuré (H2S) [71]. Le monoxyde de carbone (CO) est 1’'une des principales
causes de déces dans les incendies. Le cyanure d’hydrogene (HCN) est également signale
comme 1’une des principales causes de décés. Il est libéré lorsque les matériaux brdlants
contiennent de 1’azote tel que la laine, le nylon, le polyuréthane et le polyacrylonitrile. Les
asphyxiants simples sont des gaz physiologiquement inertes tels que le dioxyde de

carbone, I’azote et le méthane [68].
1.2.2.4. Gaz Mutageénes et Cancérigénes

Les polluants gazeux comme le NO2 et le SO2 favorisent la formation de nitroarénes
mutageénes et cancérigénes par nitration des hydrocarbures aromatiques polycycliques. Ces
composés, principalement émis par les moteurs diesel, les réchauffeurs au kéroséne, les
cuisinieres a gaz et les brlleurs au gaz de pétrole liquéfié, sont répandus dans
I’environnement. Parmi eux, les dérivés du nitropyrene et du nitrofluoranthéne sont les
principaux contributeurs a leur toxicité chronique en raison de leurs forts effets néfastes sur
I’acide désoxyribonucléique [72]. Bien que 1’air ambiant se soit avéré cancérigene pour la

premiére fois en 1947 et mutagene en 1975 [73]. Le formaldéhyde est également le

7]




cancérogene extérieur le plus important parmi les 187 polluants atmosphériques dangereux

identifiés par la Food and Drug Administration des Etats- Unis [74].
1.2.3. Effet des gaz toxiques sur I’environnement

Les composés dangereux connus sous le nom de gaz toxiques présentent des risques
importants pour la santé humaine lorsqu’ils sont rejetés dans I’environnement et sur

I’environnement lui-méme [75]. Parmi les effets sur I’environnement, on peut citer :
1.2.3.1. Pollution de P’air

Les principaux polluants atmosphériques toxiques incluent le dioxyde de soufre (SO>), les
oxydes d’azote (NOx), le monoxyde de carbone (CO) et I’ozone (Oz). Issus de sources
naturelles et anthropiques, ces polluants sont constamment émis dans I’atmosphére,
contribuant a la dégradation de I’environnement. La pollution de I’air engendre des
problemes environnementaux majeurs, notamment 1’appauvrissement de la couche d’ozone
; L’appauvrissement de la couche d’ozone augmente le rayonnement UV a la surface
terrestre, augmentant les risques de cancer de la peau, de cataractes, d’ immunosuppression,
et perturbant également les vents de surface et les precipitations [76]. Les pluies acides
sont des précipitations contenant des acides nocifs comme les acides sulfurique, nitrique et
sulfureux, formés lorsque le dioxyde de soufre (SO.) et les oxydes d’azote (NOxy)
réagissent avec I’humidité atmosphérique. Il acidifie les sols, épuise les nutriments
essentiels, nuit a la croissance des plantes et aux micro-organismes du sol, abaisse le pH de
I’eau dans les systémes aquatiques, entrainant une perte de biodiversité, et endommage les
foréts et les cultures. 1l contamine également les réserves d’eau et présente des risques

potentiels a long terme pour la santé humaine [77, 78].
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Figure 1.9 : Cycle des polluants atmosphériques [79].
1.2.3.2. Effet de serre et changement climatique

Le réchauffement climatique est I’augmentation de la température moyenne a la surface de
la Terre causée principalement par les gaz a effet de serre provenant de la combustion de
combustibles fossiles et les émissions du bétail. Le dioxyde de carbone est le plus
important, responsable d’environ 60 % du réchauffement climatique en piégeant le
rayonnement infrarouge pres de la surface de la Terre [80-82]. Le méthane (CH4) est un
gaz a effet de serre bien plus puissant que le CO2 et contribue a environ 30 % du
réchauffement climatique. Le méthane est un polluant climatique de courte durée de vie
mais trés puissant ; bien qu’il reste dans 1’atmosphére moins longtemps que le COg, il
emprisonne plus de chaleur, ce qui contribue a des températures plus élevées, a une

réduction des précipitations, sécheresse et désertification [81, 82].
1.2.3.3. Impact sur la biocénose et le biotope

Le dioxyde de carbone (CO2) est 1I’un des principaux gaz a effet de serre (GES). Son
accumulation dans 1’atmosphére contribue au réchauffement climatique, provoquant la
fonte des glaciers, I'élévation du niveau des mers et des perturbations climatiques, affectant
gravement la biodiversité et les écosystemes [83]. Le dioxyde de soufre (SO2), provenant
de la combustion des combustibles fossiles, se transforme en acide sulfurique dans
I'atmosphere, provoquant l'acidification des sols et la dégradation des matériaux. Le
dioxyde d'azote (NOy), issu des activités industrielles et du transport, se convertit en acide
nitrique, accentuant l'acidification des sols et des écosystemes aquatiques [84,85].

2,




L’ammoniac (NHs), principalement issu de I’agriculture intensive, est un polluant
préoccupant. Sa toxicité augmente en milieu aquatique avec la température et le pH,
perturbant les écosystéemes, notamment dans les eaux stagnantes. En milieu marin, il
favorise les marées vertes. Sur terre, son exces altére la nutrition des plantes, modifie la
composition floristique, affaiblit les arbres face aux stress environnementaux et contribue a

environ 25 % de I’acidification des sols [86, 87].
1.3. Conclusion

Nous avons exploré la problématique des gaz toxiques, en les classant selon leurs effets
(irritants, neurotoxiques, asphyxiants, mutagenes et cancérigenes) et en mettant en
évidence leurs conséquences graves sur la santé humaine et les écosystemes. La pollution
atmosphérique liée a ces gaz contribue fortement au réchauffement climatique, a la

dégradation de la biodiversité et aux risques sanitaires croissants.
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Chapitre Il : Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

11.1. Introduction

La chimie théorique repose sur I’application des principes de la mécanique quantique a
I’étude des systémes chimiques. Il s'agit aussi bien de calculer une propriété chimique, a
partir des équations de base de cette mécanique, que de fournir les concepts nécessaires a
la compréhension des phénomenes [1]. Dans le domaine de la chimie théorique, il existe
plusieurs méthodes de calcul qu'on peut classer en deux grandes catégories : les méthodes
quantiques et les méthodes classiques. Dans le cadre de ce mémoire 1’approche de choix a

été la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) issue des méthodes quantiques [2].

La DFT s'est imposée comme un outil incontournable dans la plupart des domaines de la
chimie au cours des vingt derniéres années, grace au développement rapide des
technologies informatiques [3]. L’objectif principal de la théorie de la fonctionnelle de la
densité consiste a remplacer la fonction d'onde, qui décrit I'état quantique d'un systéme
électronique, par la densité électronique [4]. Cette approche simplifie le probleme de la
résolution de I’équation de Schrodinger, car elle réduit la complexité associée aux
interactions a N-corps. La DFT est particulierement avantageuse, car elle équilibre la
précision et I’efficacité de calcul, permettant aux chercheurs d’étudier des systemes plus

grands et plus complexes [5].

Dans ce chapitre, nous présenterons d'abord les bases théoriques de la DFT en introduisant
I'équation de Schrddinger et les principales approximations permettant sa résolution. Nous
aborderons ensuite les fondements théoriques a travers les théoremes de Hohenberg-Kohn
et les équations de Kohn-Sham, en mettant en évidence I'importance des fonctionnelles
d’échange et de corrélation. Enfin, nous introduirons Quantum ESPRESSO, un logiciel

computationnel essentiel pour 1’application de la DFT dans notre travail.
11.2. Equation de Schrodinger

L’équation de Schréodinger, formulée par Erwin Schrodinger en 1926 [6], constitue 1’une
des équations fondamentales de la mécanique quantique [7]. Il s'agit d'une équation
différentielle introduite dans le cadre de la théorie quantique, permettant en principe de
décrire toutes les propriétés de la matiére a 1’échelle atomique. Dans sa forme la plus

courante (indépendante du temps), elle s’écrit ainsi [8]:
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HY =EY¥ (11.1)
Ou:
¥ : Fonction d’onde du systéme, dépendant des coordonnées des noyaux et des électrons,
contenant toutes les informations sur le systeme.

E : L’énergie totale du systeme.
H: L’opérateur hamiltonien.

L’Hamiltonien est un opérateur mathématique qui décrit 1’énergie totale (cinétique +
potentielle) d’un systéme quantique [9]. Ainsi, il peut étre exprimé mathématiquement par

1’équation suivant :

g=_ N P N PR 1 zizje? 1 _zie? 1 = 2
2 [ Me 2 ; Mn  8meg |Ri-R;| 4meo |Ri-7;|  8mep |77 '
\ J | J\ = v el
Y

) |
| | | !

A~ A~

Te Tn 17 n-n Vne V ee

Te : L énergie cinétique des M électrons de masse me.

Tn : L’énergie cinétique des N noyaux de masse Mn.

¥V n-n : L*énergie potentielle d’interaction entre les noyaux.
V n-e : L’énergie potentielle d’attraction noyau — électrons.
V ee: L énergie potentille de répulsion entre les électrons.

Ou:

V 2: L’opérateur de Laplacien.

e : La charge de I’électron.

ri, rj : Définissent les positions des électrons (i) et (j) respectivement.

Ri, R;j : Définissent les positions des noyaux (i) et (j) respectivement.

Zi, Zj : Sont les nombres atomiques des noyaux (i) et (j) respectivement [10].

La résolution exacte de cette equation (I1.1) est impossible pour les systemes
polyélectroniques en raison des interactions entre les électrons. En revanche, pour des

systémes simples comme 1’atome d’hydrogene ou les ions hydrogénoides, elle admet une
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solution analytique [11]. Ainsi, pour résoudre 1’équation de Schrddinger, plusieurs
approximations et approches ont été développées, notamment ’approximation de Born-

Oppenheimer, I’approximation de Hartree et 1’approximation de Hartree-Fock.

11.3. Les approximations de bases

11.3.1. Approximation de Born-Oppenheimer

En 1927, Max Born et Robert Oppenheimer ont introduit une approximation fondamentale
en mécanique quantique, connue sous le nom d’approximation de Born-Oppenheimer [12].
Cette approximation repose sur 1’idée que les électrons, étant beaucoup plus légers, se
déplacent bien plus rapidement que les noyaux, ce qui permet de traiter les mouvements
des électrons de maniére indépendante de ceux des noyaux dans de nombreux cas. En
raison de la grande différence de vitesse entre les électrons et les noyaux [13], et parce que
la masse du noyau est tres supérieure a celle des électrons (la masse d’un proton est
environ 1836 fois supérieure a celle d’un électron) [14], on suppose que les noyaux sont
fixes par rapport aux électrons [13]. Ainsi, on peut négliger 1’énergie cinétique des noyaux
(T =0) et I’énergie potentielle d’interaction entre noyaux devient une constante, que 1’on
peut prendre comme origine des énergies. Nous pouvons donc définir un nouvel

Hamiltonien :
H=Te+Vie+Vee (1.3)

L’approximation de Born-Oppenheimer est qualifiée d’approche adiabatique, car elle
consiste a séparer le probleme électronique de celui des vibrations du réseau. On pourra
toujours introduire ultérieurement Th, et Vne pour aborder le probléme des vibrations du
réseau (phonons) mais en supposant qu’il n’y a pas d’échange d’énergie entre le systéme

électronique et les modes de vibration du réseau [14].

La résolution par Born-Oppenheimer peut se traduire par I’organigramme suivant :
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Fixation de la position de

noyaux

[

Résolution de I’équation
de Schrodinger

|

Minimisation de I’énergie
totale par rapport a la
position

[

Calcul de la nouvelle
position des noyaux

[

Calcul de I’énergie
électronique

Figure 1.1 : Mise en ceuvre d’algorithmique de I’approximation de Born-Oppenheimer
[15].

Malgré cette approximation, la résolution de 1’équation de Schrodinger demeure complexe.
Pour cela il y a d’autres approximations utilisées pour résoudre effectivement 1’équation de
Schrddinger comme celles de Hartree [16] et de Hartree-Fock [17], qui seront présentées

ci-dessous.

11.3.2. Approximation de Hartree et de Hartree-Fock

La premiéere approche du probléme a plusieurs électrons peut étre considérée comme la
premiére proposition de Hartree (1928) [16, 18], aux debuts de la mécanique quantique.
Son approximation est essentielle dans la résolution de I'équation de Schrédinger pour les
systemes polyélectroniques en adoptant une approche dite du champ moyen [19]. Elle

suppose que chaque électron se déplace indépendamment dans un champ moyen créé par
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les autres électrons et noyaux. Cependant, dans cette approximation, les corrélations sont
négligées et les électrons sont considérés sans spin, donc ces solutions de I'équation de
Hartree ne respectent pas le principe d'exclusion de Pauli, c'est-a-dire que les solutions ne
sont pas antisymetriques par rapport a la permutation de deux électrons. L’un des termes
manquants dans cette approche est I’interaction d’échange [19,20].

En 1930, Fock [17] a démontré que la fonction d’onde de Hartree viole le principe
d’exclusion de Pauli .Par conséquent, la fonction d’onde a N électrons doit étre
antisymétrique. Pour garantir cette antisymétrie, les fonctions d’onde de Hartree sont
remplacées par un déterminant de Slater (I1.4) [21], construit a partir des fonctions d’onde
monoélectroniques sous la forme d’un produit antisymétrisé, assurant ainsi le respect du

principe d’exclusion de Pauli.

) s (1)
=— : 1.4
Y=l 19
BB e )
Ou : 1 Nn! est un facteur de normalisation et €l représente la fonction d’onde d’un

systeme de n électrons.

Ainsi, les équations de Hartree-Fock différent de celles de Hartree par la prise en compte
des interactions de type coulombien et d’échange [20]. Cependant, malgré les
améliorations apportées par Slater et Fock a la méthode de Hartree-Fock (HF), cette
approche reste insuffisante, car elle néglige les corrélations électroniques. Par conséquent,
il est préférable d'appliquer une autre méthode plus avancée, comme la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) [22].

11.4. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité trouve ses racines dans un modéle développé en
1927 par Llewellyn Thomas [23] et Enrico Fermi [24], qui donne une relation trés simple
permettant de calculer I'énergie totale d'un systeme atomique ou moléculaire en se fondant
uniquement sur sa densité électronique. Par la suite, en 1930, Paul Dirac a amélioré ce
modele en vy intégrant les effets d’échange et de corrélation [25], et a proposé
I'approximation locale de 1’échange. La DFT a réellement émergé en 1964 grace aux
travaux de Pierre Hohenberg et Walter Kohn [26], et I’année suivante, Walter Kohn et Lu
Sham ont proposé une formulation mathématique opérationnelle des théorémes [27].

Depuis, la DFT est devenue une méthode essentielle en mécanique quantique pour étudier
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la structure électronique de la matiére. En modelisant le comportement des électrons dans
les atomes, les molécules et les solides, la DFT est devenue un outil essentiel dans des
domaines tels que la chimie, la physique et la science des matériaux. La DFT repose sur la
densité électronique, considérée comme une variable de base, contrairement aux méthodes
traditionnelles basées sur les fonctions d’onde. Toutes les propriétés électroniques d’un
systeme quantique peuvent, en principe, étre déterminées a partir de sa densité électronique
[5].

Actuellement, la DFT s’est imposée comme un outil incontournable pour 1’étude des
molécules, des clusters et des solides, ainsi que pour la simulation et la conception de

nouveaux matériaux [28].

11.4.1. Les Théoremes de Hohenberg et Kohn

La théorie de la fonctionnelle de la densité est véritablement née en 1964 avec la
publication par Hohenberg et Kohn [26] de leurs fameux théoremes, qui sont considérés
comme la base principale pour la DFT [29]. Ils reposent sur 1’idée d’une description du
potentiel externe Vex, et a travers lui 1’énergie totale, comme une fonctionnelle unique de
la densité électronique p (), qui devient alors la variable fondamentale en DFT [30]. Les

deux théoremes de Hohenberg-Kohn peuvent étre énoncés comme suit :

Théoréme 1

Pour chaque densité électronique p (7) réalisable par un systéme de particules, il existe

un potentiel extérieur unique V_  (¥) qui est associé aux noyaux dans leur état
Ext

fondamental [26].

Ce premier théoréeme démontre que I'énergie de I'état fondamental d'un systéme est

entierement déterminée par la densité électronique correspondante p (7) [19].

Le second théoréme HK concerne un principe variationnel semblable a celui proposé par
I'approche Hartree-Fock pour une fonctionnelle de la fonction d'onde mais, dans ce cas, il

est applique a une fonctionnelle de la densité électronique [28].
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Théoréme 2

Ce théoréme montre que la fonctionnelle d’énergie E . atteint un minimum quand une

densité électronique quelconque p[r] correspond a la densité¢ électronique de 1’état

fondamental p (%) [26].

E, = min Ep (7))

Donc la fonctionnelle de I'énergie de la densité électronique s’écrit comme suit :

E [p] =Fuk[p] + [ Ve () p () &°r (11.5)
Ou :
VEex : Le potentiel externe agissant sur les particules.

Fuk [p] : La fonctionnelle de Hohenberg-Khon.

Les théoremes de Hohenberg et Kohn ne donnent aucune indication sur la forme de Fuxk
[p]. Pour pallier cette limite, I’approximation des équations de Kohn-Sham permet de
corriger et de reformuler I'erreur introduite dans I'expression de la fonctionnelle Fuk[p]
[19].

11.4.2. Les équations de Kohn-Sham

En 1965, Walter Kohn et Lu Sham [27] ont proposé une méthode pratique qui aide a
utiliser la théorie de la fonctionnelle de la densité [31]. Elle Consiste a remplacer le
systeme d’électrons interagissant par un systeme fictif plus simple d’électrons sans
interaction, plongés dans un potentiel effectif, choisi de maniére a reproduire exactement la
densité électronique du systeme réel [32]. Les équations de Kohn-Sham peuvent

s’exprimer comme suit :
+ La premiére équation définit le potentiel effectif Ve

Veft () = Vext (1) + VH (1) + Vxc () (11.6)

Avec :
Vu : Le potentiel de Hartree qui définit la densité électronique p.

Vxc () : Le potentiel d’échange et corrélation.

E
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+ La deuxiéme équation utilise ce potentiel effectif dans les Ne équations de Schrodinger

monoélectroniques, permettant d’obtenir les orbitales de Kohn-Sham (¢;) :

hz —>- —> —_—
[_Z_mevz + Veff(r)] @; (F) =¢; @; (1) (11.7)
Ou : &; les énergies Kohn-Sham.

+ La troisieme équation permet de retrouver la densité électronique a partir des Ne

fonctions d’onde monoélectroniques [33]:

— Ne —_—
Py =) oGl (118)

Tous les calculs de type DFT sont basés sur la résolution itérative de ces trois équations de
K-S. Dans ce cadre, les états et les énergies de Kohn-Sham jouent le réle d’intermédiaires
de calcul. Néanmoins, ils sont utilisés dans de nombreux travaux scientifiques, pour
calculer certaines grandeurs physiques telles que les structures de bande. Les états de
Kohn-Sham constituent de bonnes approximations de la fonction d’onde We a Ne électrons

du systeme [31].
11.4.3. Les approximations d’échange-corrélation

Dans I’approche de Kohn et Sham, la fonctionnelle d’échange-corrélation Exc[p] est la
seule fonctionnelle de la densité qui reste inconnue. Pour résoudre les équations de
Kohn et Sham, plusieurs fonctionnelles d’échange-corrélation ont été envisagées.
L’expression de la fonctionnelle d’échange-corrélation repose sur plusieurs types
d’approximations qui ont été développées par les chercheurs [34], parmi lesquelles on
peut citer lI'approximation de la densité locale (LDA) et I'approximation du gradient

généralisé (GGA). Dans la suite, nous discuterons en détail ces approximations.
11.4.3.1. L’approximation de la densite locale (LDA)

L’approximation de la densité locale (LDA, Local Density Approximation) est I’une des
plus importantes et des plus couramment utilisées pour résoudre le probleme de la
fonctionnelle d’échange-corrélation. Elle considere que le gaz de densité électronique non
uniforme peut étre découpé en portions de gaz de densité uniforme et que donc localement,

I’énergie d’échange-corrélation exc [p(r” )] d’un électron a une position r~ dans un gaz
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d’¢lectrons inhomogéne est la méme que celle dans un gaz homogene de densité
électronique identique a celle du point "[35]. Kohn et Sham ont proposé en 1965 dans
I’approximation LDA que la densité fluctue assez lentement a I'intérieur du systeme étudié,
alors on suppose qu'elle est localement uniforme [27]. L’énergie d'échange-corrélation

(LDA) peut étre écrite sous la forme :

Ex2 p()])= ez [p(¥)lp()dF (11.9)

A noter que €LP4 est 1’énergie d'échange-corrélation du gaz d’électrons homogeéne [36],

construite par deux termes, le terme d'échange €i?4p(r” ) qui peut étre calculée
analytiqguement a 1’aide de la fonction d'échange de Dirac [25], et le terme de
corrélation e£P4p(r™ ), qui est calculé numériquement par des méthodes de Monte-Carlo.
Ce calcul a été effectué par Ceperley et Alder [37], et plus récemment affiné par Ortiz et
Ballone [38].

L'estimation de la densité locale est particulierement précise pour les systémes covalents et
les métaux simples, ou la densité électronique varie lentement. Cependant, elle présente
certains inconvénients notables, notamment une sous-estimation du paramétre de maille, de

1I’énergie de gap et des moments orbitaux de spin [39].

11.4.3.2. L’approximation du gradient généralisé (GGA)

L’approximation de la densité locale qui repose sur une distribution de charge homogeéne
ne permet pas de prédire avec précision certaines propriétés de liaison chimique [29]. Pour
améliorer un certain nombre de problémes de la LDA pour certaines applications, il est
nécessaire d’introduire des termes en gradient dans I'expression d’énergie d'échange et de
corrélation, c’est-a-dire en tenant compte de lI'inhomogénéité de la densité électronique.
Cette amélioration est connue sous le nom de l'approximation du gradient généralisé
(GGA, Generalized Gradient Approximation). Dans cette approche, le terme Exc est
exprimée en fonction de la densité électronique et de son gradient sous la forme Suivante
[40] :

ESEA(p@) = [ p(@) fxe(p (F) VP(P)d*F (11.10)
Ou :
f xc (p (), Vp(¥)) est une fonction de la densité locale et de son gradient. Comme exc dans

la LDA est paramétrée, fxc doit &tre paramétrée sous forme analytique.
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Depuis, plusieurs fonctionnelles ont été développées pour I'échange et la corrélation. Parmi
les plus connues et les plus utilisées, on trouve les fonctionnelles d'échange de Becke
(B88)

[41] et Perdew et Wang (PW91) [42]. Ainsi que les fonctionnelles de corrélation de
Perdew (P86) [43], Lee, Yang et Parr (LYP) [44] et Perdew et Wang (PW91) [42].
L’approximation GGA fournit souvent de meilleurs résultats que la LDA pour de
nombreuses propriétés structurales et électroniques d’un systeme de matiére condenseée,
tels que la longueur de la liaison et 1’état des énergies les plus bas des atomes, des
molécules et de la structure cristalline. La GGA produit de bons résultats, en particulier

pour les systemes liés par des liaisons de type covalentes, ioniques et van der Waals [45].
11.4.4. Résolution auto cohérente des équations de Kohn-Sham

Apres la détermination du terme d’échange et de corrélation, il nous reste maintenant a
résoudre 1’équation de Kohn et Sham. Cette équation doit étre résolue de maniere itérative
et auto-cohérente en utilisant un cycle d’itérations auto-cohérentes, comme illustré dans la
Figure 11.2. Ce processus est nécessaire, car le potentiel effectif dans les équations de
Kohn-Sham dépend directement de la densité électronique, qui est initialement inconnue et
ne peut étre déterminée qu’aprés la résolution des équations de KS [46]. Les étapes de la

résolution de 1’équation de Kohn-Sham sont les suivantes :

= Tout d’abord, on commence par une densité initiale pour la premiére itération.

Généralement, construite a partir d’une superposition des densités atomiques.

» Ensuite, on calcule la matrice de Kohn-Sham et on résout les équations pour obtenir les
coefficients d'expansion permettant de déterminer les orbitales de Kohn-Sham.

» En calculant la nouvelle densité pout, on Vérifie si la densité ou I’énergie a beaucoup
changé. Si c’est le cas, on retourne a la premiere étape. Dans le cas contraire, on
effectue un melange entre la densité de sortie et la densité d'entrée du cycle en cours.
Une des procédures les plus simples pour effectuer ce mélange peut étre formulée

comme suit :

Pil=(1-a) P, +a Pi,, (11.11)

OU «a représente le paramétre de mélange (mixage) et i correspond a la i*™ itération.
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Ce processus est répété de manicre itérative jusqu’a satisfaction du critére de convergence

[47].

Début : obtenir p initial (charge
atomique, p d’avant, ¢ d’avant)

i

Utiliser p pour calculer Veff = Vion + VHartree + V¢
—> (choisir la fonctionnelle LDA, GGA, ...)

l

Résoudre 1’équation de Kohn-Sham
(-V?12 + Veff)pi= i ¢i)

i

) Non Calculer =p Y. ¢ ¢i et détermine si
Mixer les p < méme qu’au début

| o

Ecrire 1’énergie totale, Charge,
forces, structures de bandes

Figure 11.2 : Organigramme montrant la méthode de résolution de 1’équation de Kohn-

Sham [46].

11.4.5. Succes et Limités de DFT

La popularité de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT s'explique par son utilité
et sa précision raisonnable dans le calcul du comportement moléculaire. Elle est
suffisamment précise pour les calculs en physique des solides, en science des matériaux, en

biologie et dans plusieurs autres domaines [3].

La DFT permet d’obtenir des résultats d’une précision proche de celle obtenue avec les
méthodes post- Hartree-Fock, a un colt plus faible. De plus, elle est capable d’étudier des
systémes relativement gros, contenant jusqu’a plusieurs centaines d’électrons, ce qui
dépasse les capacités des calculs post-Hartree-Fock. Les nombreux travaux réalisés ces
derniéres années, montrent que les calculs DFT donnent de bons résultats sur des systéemes

trés divers (metalliques, ioniques, organométalliques, ...) pour plusieurs propriétés telles
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que les structures moléculaires, les fréquences de vibration, les potentiels d’ionisation, etc
[48]. Toutefois, malgré ces succes, la DFT présente certaines limites. Etant une méthode
mono-déterminantale, elle ne permet pas une description adéquate des systemes
multiconfigurationnels des états excités [49]. De plus, différentes fonctionnelles d'échange-
corrélation donnent des résultats variés [50]. Aucun critere universel ne permet de choisir
une fonctionnelle plutét qu’une autre [49]. En outre, de nombreuses fonctionnelles
couramment utilisées ne tiennent pas correctement compte des interactions a longue portée
ou du comportement asymptotique correct de Coulomb [50]. Les calculs peuvent étre tres

longs et nécessitent une bonne connaissance des équations de base [51].

Toutefois, des travaux de recherche sont en cours pour surmonter ces limitations. Une
avancée majeure a éte le développement de la DFT dépendante du temps (TDDFT), qui

permet une meilleure description des états excités [50, 51].

11.5. Code de calcul : (Quantum ESPRESSO)

11.5.1. Introduction

Quantum ESPRESSO est une suite intégrée de codes open source pour la modélisation des
propriétés electroniques pour les calculs de structure électronique et la modélisation des
matériaux. Développé par la DEMOCRITOS National Simulation Centre of INFM, sous la
coordination de S. Baroni et P. Giannozzi. Il permet la résolution du probléme de la DFT,
en utilisant une base d’ondes planes et des pseudopotentiels (PP) pour représenter

I’interaction électron-ion.

Ce logiciel peut étre utilisé pour toute structure cristalline ou supercellule, aussi bien pour
les métaux que pour les isolants. Les cceurs atomiques sont représentés par des
pseudopotentiels a norme conservée (NCPPs), Ultrasoft (USPPs), ou par des bases de type
PAW (Projector Augmented Wave). De plus, plusieurs fonctionnelles d'échange-
corrélation sont disponibles, allant de I’approximation de la densité locale (LDA) et
I’approximation du gradient généralisé (GGA) aux méthodes plus avancées, telles que les

corrections de Hubbard U, les méta-GGA et les fonctionnelles hybrides [52].

11.5.2. Simulation de base

Les principales simulations et types de calculs réalisables avec Quantum ESPRESSO

incluent :
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Déterminer les orbitales de Kohn-Sham (KS) et calculer I'énergie de I'état fondamental

pour les systémes isolés ou périodiques.

= Obtenir I'état fondamental des systémes polarisés en spin tout en prenant en compte le

couplage spin-orbite et les composantes magnétiques non colinéaires.

= Optimisation structurale complete des systémes microscopiques (coordonnées
atomiques) et macroscopique (parametres de la maille cristalline).

= Dynamique moléculaire ab initio basée sur la méthode de Car-Parrinello ou sur les

forces de Hellmann-Feynman.

» Théorie de la perturbation en fonctionnelle de la densité (DFPT) pour le calcul des
dérivées secondes et troisiemes de I'énergie pour une longueur d'onde arbitraire,
permettant d'obtenir les spectres de dispersion de phonons, les interactions électron-
phonon et phonon-phonon, ainsi que des fonctions de réponse statique (spectres

infrarouges, tenseurs diélectriques, etc.).

= Calcul des paramétres de résonance magnétique nucléaire (RMN) et de résonance

paramagnétique électronique (EPR) [52].

11.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons détaillé les principes clés de la méthodologie que nous
utilisons dans notre travail, en abordant 1’équation de Schrodinger, les méthodes
développées pour sa résolution, ainsi que les fondements de la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT). En mettant en évidence son évolution, et son réle central dans la
modélisation des systémes quantiques complexes. Par la suite, nous avons présenté
brievement le code de calcul Quantum ESPRESSO, utilisé tout au long de ce mémoire
pour modéliser efficacement les propriétés électroniques et structurales des matériaux
étudiés. Ce chapitre constitue ainsi une base essentielle pour la compréhension du travail
de simulation réalisé. Il permet au lecteur d’avoir une vision globale des mécanismes et de
la nature des calculs effectués. Les détails relatifs a la mise en place de I’environnement de
calcul, ainsi que les résultats obtenus et leur discussion, seront présentés dans le chapitre
suivant. Cette suite revét une importance particuliére, car elle fait le lien entre les

fondements théoriques et leur mise en application numérique.
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Conclusion générale

Les activités industrielles, telles que la production chimique, la génération
d’énergie, I’utilisation de systéemes électriques a isolation gazeuse ainsi que les pratiques
agricoles, sont a I’origine de 1’émission de gaz toxiques, notamment le sulfure d’hydrogéne
(H2S), le fluorure de thionyle (SOF,) et le dioxyde de soufre (SO,). En raison de leurs toxicités
élevées et de leurs caractéres corrosifs, ces gaz constituent une menace sérieuse pour
I’environnement et la santé humaine. Dans ce contexte, les matériaux bidimensionnels
(2D) suscitent un intérét croissant en raison de leurs propriétés électroniques, mecaniques
et chimiques uniques. Ces caractéristiques font d’eux des candidats prometteurs pour le
développement de dispositifs de détection sensibles et de solutions avancées en matiére de

protection environnementale.
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