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Résumé

Résume

La stabilité et les propriétés électroniques des clusters de gallium ont été étudiées a 1’aide de
calculs DFT avec la méthode B3LYP-D3/6-31G (d,p). Les propriétés d’adsorption de ces
clusters envers la molécule phénytoine (Phy) ont également été évaluées.

Les mots clés : DFT, cluster, phénytoine, , adsorption, clusters de gallium.



Résumé

Abstract:

The stability and electronic properties of gallium clusters have been studied using DFT
calculations with the B3LYP-D3/6-31G(d,p) method. The adsorption properties of these
clusters towards the phenytoin (Phy) molecule were also evaluated.

Key words: clusters, Adsorption, DFT, phenytoin, gallium clusters.
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Au cours de la derniére décennie, les nanomatériaux ont suscité un grand intérét en raison de

leurs excellentes propriétés physiques et chimiques [1-5]. Ils sont couramment utilisés comme
catalyseurs ou supports de catalyseurs pour les réactions chimiques [6-10]. Par exemple, des
nanoparticules de nickel supportées par des dérivés de fullerene Ceo Ont été synthétisées pour
catalyser la réaction d'’hydrogénation du nitrobenzene [9]. Les résultats montrent que ces
nanocatalyseurs offrent une excellente performance catalytique grace a une bonne dispersion
des particules métalliques sur le support. De plus, les nanomatériaux sont largement utilisés
comme nanosenseurs pour détecter les gaz toxiques en raison de leur grande surface spécifique
[11-13].

Les clusters, des agrégats d'atomes ou de molécules liés ensemble, ont attiré une attention
considérable tant dans la recherche théorique qu'expérimentale en raison de leurs propriétés
uniques, souvent tres différentes de celles des matériaux massifs. Ces propriétés, incluant une
réactivité accrue, des caractéristiques électroniques et optiques uniques, et un comportement
magnétique dépendant de la taille, rendent les clusters extrémement précieux pour diverses
applications en catalyse, électronique, optique et médecine. Les clusters peuvent étre de nature
métallique, semi-conductrice ou moléculaire, chacun présentant des caractéristiques distinctes
basées sur leur composition et leur structure [14-15].

Parmi les différents types de clusters, les clusters de gallium ont été largement étudiés en raison
de leurs applications potentielles dans les nanoélectroniques, les semi-conducteurs et les
dispositifs photoniques. Les clusters de gallium, en particulier ceux de tailles spécifiques,
présentent une stabilité et des propriétés électroniques uniques. Par exemple, les clusters tels
que Gasg, Gaws et Gayo ont été trouvés particulierement stables par rapport a d'autres tailles, ce
qui est attribué a leur structure geomeétrique et électronique [14-16]. Ces propriétés rendent les
clusters de gallium adaptés a la création de dispositifs a I'échelle nanométrique avec des
performances et une fiabilité améliorées.

Les fullerenes représentent un autre domaine de recherche intrigant. Plus précisément, les
fullerenes dopés constituent un domaine de recherche fascinant en raison de leur potentiel a
modifier de maniere significative les propriétés électroniques, optiques et catalytiques des
matériaux. Plus précisément, le fulleréne B12O12 dopé avec des atomes de gallium a attiré
I'attention en raison de ses applications prometteuses dans diverses technologies avancées. Le

dopage de fullerénes, qui consiste a introduire des atomes étrangers dans la structure du
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fulleréne, permet de personnaliser et d'améliorer ses propriétés intrinseques, ouvrant ainsi la
voie a des applications innovantes dans les domaines de la catalyse, des dispositifs
électroniques, et qui sont aussi considerés comme des véhicules de livraison de médicaments
[17-26].
4+ La premiere partie étant la partie théorique est une synthése bibliographique
donnant un apercu sur Les clusters et leurs diverses applications. Ainsi qu’un apergu sur
I’équation de Schrodinger ,On a commencé par I’approximation de Born Oppenheimer
qui néglige la masses des noyaux pour résoudre 1’équation de Schrédinger puis
I’approximation Hartree—Fock des électrons indépendants émergeant dans un potentiel
moyen, ensuite nous faisons intervenir le concept de fonctionnelle de densité
électronique (DFT) .Nous introduisons par la suite les approximation utilisées pour
traiter les potentiels d’échange et de corrélation telle que L’approximation de la densité

locale(LDA) et le gradient généralisé (GGA).
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Chapitre I : Cluster et molécule adsorbée

1.1. Introduction :

Les clusters revétent une importance capitale dans la recherche scientifique en raison de leurs
propriétés uniques et de leur potentiel dans un large éventail d'applications technologiques. Au
fil des années, de nombreuses études théoriques et expérimentales ont été menées pour mieux
comprendre ces structures nanométriques et exploiter leurs propriétés physico-chimiques

remarquables.

En raison de leur taille extrémement réduite, les clusters présentent des propriétés qui différent
souvent de celles des matériaux massifs composés des mémes atomes. Ainsi, les clusters sont
considérés comme une nouvelle classe de matériaux avec des caractéristiques distinctes et

prometteuses [1-3].

L'utilisation croissante des clusters dans divers domaines technologiques a stimulé la recherche
visant a comprendre leurs propriétés fondamentales et leurs applications potentielles. Des
modeéles théoriques sophistiqués ont été développés pour décrire et prédire le comportement
des clusters, permettant ainsi d'interpréter les observations expérimentales et de concevoir des

nouvelles expériences virtuelles.

Dans ce contexte, il est essentiel de mener des études approfondies sur les propriétés physiques
et chimiques des clusters afin de mieux comprendre leur comportement a I'échelle
nanométrique et d'exploiter pleinement leur potentiel dans des applications innovantes et

prometteuses.

1.2. Les clusters :

Les clusters, dans le domaine de la science, sont des groupes d'atomes ou de molécules qui sont
liés entre eux par des liaisons chimiques fortes, mais qui ne sont pas nécessairement liés a une
structure cristalline ou a un réseau cristallin. Les clusters peuvent étre considérés comme des

systemes intermédiaires entre les molécules et les matériaux.

Le terme "cluster™ est souvent utilisé en chimie pour déecrire des agrégats d'atomes, métalliques
et non métalliques, en solution ou a I'état solide. La chimie des clusters est effectivement tres

riche en termes de structure et de propriétés physicochimiques.

Selon Cotton, le terme "cluster” a été utilisé pour la premiere fois en 1964 [1] pour décrire un

groupe fini d'atomes métalliques liés entre eux par des liaisons directes. Pour la formation des

7
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clusters, certaines conditions sont nécessaires. Dans le cas des métaux de transition, par

exemple, il est important de considérer les conditions de formation, telles que la température,

la pression, la concentration des espéces chimiques, etc.

Conditions nécessaires a la formation des clusters :

v

Température : Latempérature peut influencer la formation des clusters en modifiant
la vitesse de réaction et la stabilité des especes chimiques.

Concentration : La concentration des espéces chimiques peut influencer la
formation des clusters en modifiant la probabilité de réaction entre les atomes.
Pression : La pression peut influencer la formation des clusters en modifiant la densité
des espéces chimiques et la vitesse de réaction.

Catalyse : La présence de catalyseurs peut influencer la formation des clusters en
modifiant la vitesse de la réaction et la stabilité des espéces chimiques.

Solvant : Le solvant peut influencer la formation des clusters en modifiant la solubilité

des espéeces chimiques et la vitesse de la réaction.

En résumé, Il est important de considérer ces facteurs pour comprendre la formation des clusters

et leurs propriétés physicochimiques.

’~

~
bipyramide Un tétraédre régulier

er;ta onale avec trois de ses faces
i surmontees par d'aufres
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&

Une bipyramide trigonale
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surmontees par d autres
atomes.

n octagdre régulier avec
e face surmontee par le

.

v

Figure 1. Les quatre structures géométriques stables du cluster de sept atomes d'argon, dans

I'ordre croissant d'énergie : (A) Une bipyramide pentagonale. (B) Un octaédre régulier avec une

face surmontée par le septieme atome. (C) Un tétraédre régulier avec trois de ses faces

surmontées par d'autres atomes. (D) Une bipyramide trigonale avec deux de ses faces

surmontées par d'autres atomes.
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1.3. Propriétés distinctes : Les clusters ont des propriétés uniques qui peuvent différer de
celles de leurs composants individuels. Ces propriétés peuvent étre influencées par la taille, la
forme et la composition du cluster, ainsi que par les interactions entre ses atomes constitutifs.
Par exemple, les clusters métalliques peuvent avoir des propriétés électroniques et magnétiques
particuliéres, tandis que les clusters moléculaires peuvent exhiber des propriétés de réactivité

chimique spécifiques [4].

1.3.1. Taille et structure : Les clusters peuvent varier en taille, allant de quelques atomes
a plusieurs centaines d'atomes. Ils peuvent avoir différentes structures et arrangements
atomiques, qui sont souvent déterminés par des facteurs tels que la taille, la forme et la
composition des atomes constitutifs. Les clusters peuvent former des arrangements

géométriques réguliers ou irréguliers.

1.3.2. Flexibilité : Les clusters peuvent avoir une structure flexible, ce qui signifie qu'ils
peuvent subir des déformations ou des modifications de leur structure en réponse a des
changements de conditions externes, tels que la température, la pression ou la composition
chimique de leur environnement. Cette caractéristique est particulierement pertinente pour les
clusters composés de molécules ou d'ions qui peuvent changer de conformation ou de

configuration en fonction des interactions avec d'autres molécules ou ions.

Par exemple, les clusters metalliques peuvent présenter une flexibilité structurelle en adoptant
différentes arrangements atomiques en réponse a des interactions avec des gaz réactifs ou des
molécules adsorbées. De méme, les clusters moléculaires peuvent subir des changements de
conformation en fonction des interactions intermoléculaires ou des conditions

environnementales.

Cette flexibilité des clusters est étudiée dans le domaine de la chimie et de la physique des
matériaux pour comprendre comment elle influence leurs propriétés physico-chimiques et leurs
performances dans diverses applications. Des techniques expérimentales telles que la
spectroscopie de masse, la spectroscopie infrarouge et la diffraction des rayons X, ainsi que des

simulations informatiques, sont utilisées pour étudier et caractériser la flexibilité des clusters[5].
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I.4. Synthése et caractérisation :

La synthése des clusters peut étre réalisée par diverses méthodes, chacune offrant des avantages
specifiques en termes de contrdle de la taille, de la forme et de la composition des clusters

produits. Voici quelques méthodes couramment utilisées :

Chimie en phase gazeuse : Les clusters peuvent étre synthétises en faisant réagir des précurseurs
gazeux a haute température et basse pression. Cette méthode permet généralement un contrdle

précis de la taille et de la composition des clusters en ajustant les conditions de réaction.

Chimie en phase liquide : Dans cette méthode, les précurseurs liquides sont utilisés pour former
des clusters par des réactions chimiques contrdlées. Cette approche est souvent utilisée pour

produire des clusters de grande taille et de forme variée.

Dépdt sous vide : Les clusters peuvent étre synthétisés en faisant condenser des atomes ou des
molécules sur un substrat solide dans des conditions de vide contr6lées. Cette méthode permet
souvent de produire des clusters bien définis et de les déposer directement sur des surfaces pour

des applications spécifiques.

La caractérisation des clusters implique I'utilisation de diverses techniques analytiques pour
déterminer leur structure, leur composition et leurs propriétés, telles que la spectroscopie de
masse, la spectroscopie infrarouge, la microscopie électronique et la diffraction des rayons X,

pour déterminer leur structure, leur composition et leurs propriétés.

La caractérisation des clusters est un processus complexe qui implique I'utilisation des diverses
techniques analytiques pour déterminer leur structure, leur composition et leurs propriétés. Les
méthodes analytiques utilisées pour caracteriser les clusters et peuvent inclure des techniques
telles que la spectroscopie de masse, la spectroscopie infrarouge, la microscopie électronique,
la diffraction des rayons X, la spectroscopie Raman, la spectroscopie NMR, la microscopie a

force atomique et la spectroscopie électronique [6].

Ces techniques, combinées a des approches théoriques avancees telles que la modélisation
computationnelle, permettent de caractériser de maniére exhaustive les propriétés des clusters

et d'explorer leur potentiel dans diverses applications.
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1.5. Réactivité chimique des clusters :

La réactiviteé chimique des clusters est un domaine de recherche fascinant qui étudie comment
ces structures nanomeétriques interagissent avec leur environnement chimique et réagissent avec

d'autres especes chimiques. Voici quelques points clés sur la réactivité chimique des clusters :

1.5. 1. Morphologie : La réactivité chimique des clusters peut étre influencée par leur taille
et leur composition. Les clusters plus petits peuvent avoir une plus grande réactivité en raison
de leur plus grande surface spécifique, tandis que la composition des clusters peut également
jouer un role important dans leur réactivité en dictant la nature des sites réactifs et des liaisons

chimiques présentes.

1.5. 2. Sites actifs : Les clusters peuvent présenter des sites actifs, tels que des centres

métalliques ou des groupes fonctionnels, qui sont impliqués dans les réactions chimiques. Ces
sites actifs peuvent catalyser des réactions chimiques spécifiques en fournissant des sites de

fixation pour les réactifs ou en facilitant le transfert d'électrons.

1.5. 3. Catalyse : Les clusters peuvent agir en tant que catalyseurs pour diverses réactions

chimiques, notamment des réactions de réduction, d'oxydation, dhydrogenation et de
polymeérisation. Leur petite taille et leur grande surface spécifique leur permettent d'interagir

efficacement avec les réactifs et de catalyser les réactions avec une grande efficacité.

1.5. 4. Etudes expérimentales : La réactivité chimigue des clusters est étudiée a I'aide des

techniques expérimentales telles que la spectroscopie infrarouge, la spectroscopie de masse, la
chromatographie en phase gazeuse et les réactions en phase gazeuse. Ces techniques permettent
de caractériser les réactions chimiques catalysées par les clusters et de comprendre les

mécanismes sous-jacents.

1.5. 5. Modélisation théorique : En plus des études expérimentales, la réactivité chimique
des clusters est également étudiée par des simulations informatiques et des modeles théoriques.
Ces approches permettent de prédire les structures et les propriétés des clusters, ainsi que de

comprendre les mécanismes réactionnels impliqués dans leurs réactions chimiques [7].
1.6. Classification des clusters

Les clusters peuvent étre classifiés de différentes maniéres en fonction de leurs propriétés et de

leurs applications :

11
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1.6. 1. Classification en fonction de la taille :

v" Clusters petits (1-10 nm) : généralement utilisés pour les applications de catalyse et
de réaction chimique.

v Clusters moyens (10-100 nm) : généralement utilisés pour les applications de
médecine et de biologie.

v Clusters grands (100 nm-1 pm) : généralement utilisés pour les applications de

matériaux et de nanotechnologie.

1.6. 2. Classification en fonction de la composition :

v Clusters métalliques : composés de métaux tels que I'or, I'argent, le cuivre, etc.

v Clusters non métalliques : composés de non-métaux tels que le carbone, l'azote,
I'oxygene, etc.

v" Clusters hybrides : composés de métaux et de non-métaux.

1.6. 3. Classification en fonction de la structure :

v Clusters sphériques : ayant une structure sphérique.
v" Clusters cylindriques : ayant une structure cylindrique.

v" Clusters complexes : ayant une structure complexe et non réguliére.

1.6. 4. Classification en fonction de la méthode de synthese :

v Clusters obtenus par réaction chimique : obtenus par réaction chimique entre des
molécules.

v Clusters obtenus par déposition chimique : obtenus par déposition chimique de
molécules sur une surface.

v Clusters obtenus par méthode physique : obtenus par méthode physique telle que la

fusion, la vaporisation, etc [8].

1.6. 5. Classification Selon la liaison :
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Lorsque les atomes du méme agrégat sont identiques, la forme de la liaison dépendra fortement
de la configuration électronique de cet élément chimique. En d'autres termes, la configuration

électronique spécifiera la nature de la liaison entre les atomes.

Le tableau I1-1 donne un bref résumé des quatre types de clusters énumérés ci-dessous. Quel
que soit le type de cluster utilise, il est évident que I'énergie de la liaison est dans la plage de
quelques électrons volts. Les longueurs des liaisons sont de I'ordre du rayon de Bohr ag. Ces

deux quantités sont des caractéristiques physiques du cluster[9].

Tableau 1. Classifications des clusters selon les liaisons.

Type des clusters Exemples Nature de liaison Energie de liaison
Les clusters des | Rhy Liaison métallo | 0,5-3Ev
métaux de transition covalente ; Liaison
modéreée forte
Les clusters des | Aly Liaison métallique ; | 0,5-3Ev
métaux simples et Liaison modéree
nobles forte
Les clusters de Van- | Les clusters des gaz | Effet de polarisation ; | <0,3Ev
Der-Waals rares : Arn liaison faible
Les clusters ioniques | (Na Cl), Liaison ioniques ; | 2-4eV
Liaison forte
Les clusters | Ceo, Sn Liaison covalente ;| 1-4Ev
covalents Liaison forte

1.7. Généralité sur la Phénytoine :

La phénytoine ou diphénylhydantoine, également connue sous le nom commercial Dilantin,est
un médicament anticonvulsivant utilisé principalement pour le traitement de I'épilepsie (crises
tonico-cloniques et les crises focales). Il agit en stabilisant I'activité €lectrique du cerveau,
empéchant ainsi la survenue de crises épileptiques [10]. Elle est également applicable a diverses
maladies, car elle posséde des effets antiarythmiques, anti-VIH [11,12], antidiabétiques et anti-
anxiété, entre autres [13]. Les activités antiprolifératives [14] et cytotoxiques [15] des

cycloalkanspiro-5-hydantoines ont également été rapportées.
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Figure 2. Structure de la phénytoine.

1.7. 1. Histoire et Developpement

La phénytoine a été initialement synthétisée pour la premiere fois en 1908 [16] par le chimiste
allemand Heinrich Biltz, mais son potentiel anticonvulsivant n'a été découvert qu'en 1938 par
Tracy Putnam et H. Houston Merritt. Elle a rapidement été adoptée comme un traitement
efficace pour diverses formes d'épilepsie [17].

1.7. 2. Propriétés Pharmacologiques

La phénytoine est un anticonvulsivant avec des propriétés pharmacologiques et cliniques
specifiques qui la rendent efficace dans le traitement de I'épilepsie.

1.7. 2. 1. Mécanismes d'Action

Les effets antiépileptiques de la phenytoine sont particulierement liés a l'altération de la
conductance des canaux sodiques voltage-dépendants, ce qui conduit a une stabilisation des
membranes neuronales. Cet effet se manifeste préférentiellement sur les cellules excitées de
maniére répétitive, prolongeant I'état inactif des canaux. L'activité de la phénytoine est dite «
use-dépendante », car plus la cellule se dépolarise, plus la phénytoine est efficace.

1.7. 2. 2. Pharmacocinétique

v Absorption : Variable, avec une biodisponibilité orale de 70 a 100%.

v' Distribution : Forte liaison aux protéines plasmatiques, principalement a l'albumine
(90%).

v Métabolisme : Métabolisée principalement par les enzymes CYP2C9 et CYP2C19
du foie. Suit une cinétique non linéaire de type Michaelis-Menten, ce qui signifie que
de petites augmentations de dose peuvent entrainer des augmentations
disproportionnées des concentrations plasmatiques.

v Excrétion : Les métabolites inactifs sont excrétés dans 1’urine [18].
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1.8. Exemple de Compléxe nano-clusters avec la phénytoine :

Dans des travaux récents [19], l'interaction des nano-clusters B2sN2s et Al2sN24 avec la
phénytoine a été étudiée théoriquement pour explorer un potentiel capteur chimique. Tous les
calculs ont été effectués en utilisant la méthode B3LYP-D en phases gazeuse et liquide. Les
énergies d'absorption étaient de -12,54 et -35,36 kcal/mol pour B2sN2s et Al2aN2a, dans les
orientations les plus stables, respectivement. La conductivité électrique aprés le processus
d'adsorption a changé de -23,94 % et -6,81 % pour B2sN2s et Al2aN2s, respectivement. Il est
donc clair que le nano-cluster B24N24 a démontré une altération significative de la conductivité
électrique, et ces changements pourraient étre considérés comme le signal pour la détection de
la phénytoine. En outre, les calculs en solution ont indiqué que les nano-clusters pourraient
également étre efficaces dans des milieux biologiques. On peut conclure que les nano-
clustersB2sNos et AloaN2s, particulierement B2sNo2s, montrent un grand potentiel comme
capteurs pour la détection de la phénytoine grace a leur interaction forte et leurs propriétés de
conductivité modifiée. Ces propriétés peuvent étre exploitées pour développer des dispositifs

de capteur précis et efficaces pour des applications médicales et biologiques.
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Figure 3. Structure optimisée de B24N24 et interaction de la molécule de phénytoine avec le
nano-cluster B2aNoa.
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1.9.Conclusion

Parmi les différentes méthodes proposées pour 1’augmentation de 1’efficacité et la
sélectivité de la phénytoine, tout en réduisant ses effets secondaires indésirables, la
vectorisation est probablement la plus connue. La notion de vectorisation implique I'utilisation
d'un vecteur dont le rdle est de transporter la molécule vers la cible, tout en la protégeant et en
masquant ou en améliorant ses propriétés physico-chimiques afin qu'elle puisse passer outre les
barrieres physiologiques. Les clusters, en tant que vecteurs, jouent un role crucial dans ce
processus. En effet, les clusters peuvent étre utilisés pour complexer la phénytoine, augmentant
ainsi sa stabilité et son efficacité tout en minimisant ses effets secondaires grace a une meilleure

sélectivité et biodisponibilité.
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Chapitre 11 : Théorie de la fonctionnelle de la densité

I1.1.Introduction

La chimie théorique, émergée vers les années 1930, a connu un développement progressif
jusqu'a la Seconde Guerre mondiale, puis une croissance plus rapide dans les années 1950,
avant de connaitre un essor significatif a partir des années 1960 grace aux progres

informatiques.

Son objectif principal est d'appliquer les principes de la mécanique quantique ou ondulatoire
aux problemes chimiques, que ce soit pour calculer des propriétés chimiques a partir des
équations fondamentales de cette mécanique, ou pour fournir les concepts nécessaires a la

compréhension des phénomenes.

Dans la plupart des cas, les principes et les équations de base sont utilisés pour permettre aux
chercheurs en chimie théorique de déterminer le comportement des électrons au sein des
molécules. Ce comportement électronique détermine ensuite la géométrie et la structure des
molécules, ainsi que leur réactivité et les changements qu'elles subissent lors des réactions

chimiques [1].

Actuellement, la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) [2] s'est imposee comme
I'outil théorique privilégié pour décrire et analyser les propriétés électroniques des systémes
physiques et chimiques, en particulier ceux impliquant un grand nombre d'électrons. Elle
permet d'explorer les propriétés de la matiére sans nécessiter des connaissances expérimentales

préalables sur les systemes étudiés.

Le but des méthodes DFT est de trouver des fonctionnelles qui établissent une relation entre la

densité électronique et I'énergie [3].

Dans ce chapitre, nous examinerons les divers niveaux d'approximation requis pour résoudre
I'équation de Schrodinger dans le contexte d'un systeme complexe. Nous présenterons les bases
de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT), en mettant en lumiére les différentes

approximations impliquées dans sa mise en pratique.
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I1.2. L’équation de Schrodinger

La mécanique quantique est basée sur une équation fondamentale, établie par Erwin
Schrodinger en 1926 [4]. Cette équation décrit la structure €lectronique d’un systéme a plusieurs

noyaux et électrons, ainsi que les propriétés moléculaires qui en découlent.

La connaissance des propriétés électroniques d’un systeme néecessite la détermination de son
énergie interne. Pour cela il faut résoudre 1’équation de Schrédinger indépendante du temps a

plusieurs corps pour le systéme de N noyaux o et n électrons.
HY=EY

Avec :

E : est I’énergie totale du systeme

Y : Sa fonction d’onde (fonction propre)

H: est I’opérateur Hamiltonien du systéme

Ce fut le mérite du physicien autrichien E. Schrodinger d’avoir posé I’équation qui donne

I’évolution de ¥(r, t), connue sous le nom|[5] :

11.2.1. Equation de Schrodinger dépendante du temps
ih W(r, t) = [— % V24 V(r)] ¥(r,t)

Avec .

o h==105457-103*Js
2T
e V2est le laplacien

e m lamasse de la particule

e V (r) I’énergie potentielle de la particule au point r
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11.2.2.Equation de Schrédinger indépendante du temps

hZ
[_ﬂ \VLET V(r)l ¥(r,) = E¥(r)

E : I’énergie de la particule
11.3.Les approximations de bases :

La résolution de I’équation, pour un systeéme a plusieurs particules, est rendue impossible a
cause des nombreuses interactions mises en jeu, d’ou la nécessité d’utiliser plusieurs

approximations.

Il'y a plusieurs théories (on cite : la théorie de la DFT et la théorie de Hartree -Fock comme
exemple trés utilisés) pour resoudre ce probléme ; mais toutes ces théories sont basées sur deux
approximations fondamentales, vu I’impossibilité de résoudre le probléme de fagon exacte. Ces

approximations sont[6] :

v Approximation des noyaux gelés (ou approximation de Born-Oppenheimer),

v' Approximation des électrons indépendants (ou approximation de Hartree).

11.3.1.Approximation de Born-Oppenheimer

L'approximation de Born-Oppenheimer est un concept fondamental en chimie quantique
et en physique des matériaux. Elle repose sur la séparation des mouvements des noyaux
et des électrons dans une molécule ou un solide. Initialement formulée en 1927 par Max
Born et Robert Oppenheimer [7], cette approximation suppose que les noyaux atomiques
sont beaucoup plus massifs que les électrons et donc qu'ils bougent beaucoup plus
lentement. Ainsi, on peut considérer que les noyaux sont en mouvement quasi-immobile
pendant que les électrons s'ajustent rapidement a leurs positions. Cette séparation permet
de simplifier considérablement la résolution de I'équation de Schrddinger pour le systéme

total.

Dans le cadre de I'approximation de Born-Oppenheimer, I'équation de Schrddinger du
systeme total est divisée en deux parties : une partie qui concerne les mouvements
électroniques et une autre qui concerne les mouvements nucléaires. Cette division permet

de résoudre I'équation électronique indépendamment des positions des noyaux, et
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vice versa. Par conséquent, les fonctions d'onde électroniques et nucléaires peuvent étre

traitées séparément, ce qui simplifie considérablement les calculs.

Cependant, il est important de noter que I'approximation de Born-Oppenheimer comporte
certaines limitations. Elle néglige les interactions entre les électrons et les noyaux, ce qui
peut conduire a des erreurs dans les préedictions des propriétés moléculaires ou des états
électroniques. De plus, elle n'est valable que lorsque les noyaux se déplacent lentement
par rapport a la vitesse des électrons, ce qui peut ne pas étre le cas dans des systemes

fortement excités.

La résolution par Born-Oppenheimer peut se traduire par 1’organigramme suivant :

Fixation de la position des noyaux

1L

Résolution de I'’équation de Schrédinger

1L

Minimisation de I’énergie totale par rapport a la position

11

Calcul de la nouvelle position des noyaux

11

Calcul de I’énergie électronique

»

Figure 1. Mise en ceuvre d’algorithmique de 1’approximation de Born-Oppenheimer.

Cette approximation réduit d’une fagon significative le degré de complexité mais aussi la
nouvelle fonction d’onde du systeme dépend de N corps alors que d’autres approximations

supplémentaires sont requises pour pouvoir résoudre effectivement cette équation.
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11.3.2.L’approximation de Hartree-Fock :

Le résultat de I’approximation de Born-Oppenheimer est un systéme composé de plusieurs
¢lectron interdépendant, c’est-a-dire d’électrons en interaction qui méne a un probléme a
plusieurs corps ; un probléeme qui est impossible a résoudre. Donc on a besoin d’une autre

approximation[2].

La généralisation de la méthode de Hartree qui prend en considération ces derniers critéres est
proposée en 1930 par Fock, Slater est connue par la méthode de Hartree Fock [8,9,10]. Cette
généralisation est assurée en remplagant les fonctions d’onde de Hartree par un déterminant de
Slater ; on définit le déterminant de Slater comme un déterminant d’ordre N formé sur N
spinorbitales distinctes qui sont des fonctions mono-électroniques des variables d’espace et de
spin. Ce théoréme permet d’exprimer les fonctions d’ondes polyélectroniques en termes de
combinaison linéaire de déterminant de Slater, c-a-d le déterminant comprend les fonctions

d’onde mono-électroniques comme combinaison linéaire de toutes les fonctions de Hartree.
11.4.La théorie de la densité fonctionnelle (DFT) :

La théorie de la densite fonctionnelle (DFT) est une méthode utilisée en physique de la matiére
condensée, en chimie quantique et en science des matériaux pour étudier les propriétés
électroniques des systemes atomiques et moléculaires. Elle repose sur le théoréme
d’Hohenberg-Kohn décrit en 1964[11]. Ce théoreme stipule que toutes les propriétés
¢lectroniques d’une molécule peuvent étre déterminées a partir de sa densité €¢lectronique. Un
an plus tard, en introduisant des orbitales dans 1’expression de la fonctionnelle d’énergie, Kohn
et Sham [12] ont développé 1’algorithme auto-cohérent (SCF) de la résolution de 1’équation de
Schrodinger. Cette autre méthode, plus récente, repose justement sur une approximation plus
abrupte : remplacer la fonction d'onde multiélectronique par la densité électronique. Le
théoreme de Hohenberg-Kohn donne une légitimité théorique a cette méthode en démontrant
I'existence d'un lien entre la densité électronique et I'énergie totale, dans I'état fondamental du
systeme.

Plusieurs raisons ont contribué a sa popularité quant aux applications chimiques :
v' Cette théorie inclut dans son formalisme une grande part de corrélation

électronique.
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v La méthode peut étre appliquée a tout type de systéme : covalent, ionique ou
métallique.

v’ Les ressources informatiques requises sont moins importantes que pour les calculs
de type post-HF, rendant ainsi accessibles les études des systémes moléculaires

de plus grandes tailles.

Les approximations utilisees en DFT

La théorie DFT est, au stade des équations de Kohn et Sham, une théorie parfaitement exacte
dans la mesure ou la densité électronique qui minimise I’énergie totale est exactement la densité
du systeme a N électrons en interaction. La difficulté principale dans le développement du
formalisme de Kohn-Sham réside dans la construction des fonctionnelle d’échange corrélation
Exc .Il faut alors avoir recours a une approximation pour 1’évaluer. Il existe de nombreuse
approximations de la fonctionnelle d’échange-corrélation. Afin de permettre la résolution des
équations de Kohn-Sham, trois classes de fonctionnelles sont disponibles. La premiére
fonctionnelle proposée dans ce sens est I’approximation de la densité totale (LDA). Elle a été
proposée dans le document original de Kohn-Sham en 1965, mais la philosophie était déja
présentée dans la théorie de Thomas-Fermi-Dirac. D’autres approximations ont par la suite été
proposées afin d’améliorer le traitement de 1’échange-corrélation proposé au niveau de la LDA.
Ces fonctionnelles constituent des tentatives de prises en compte de la non homogénéité,
comme dans les approximations du gradient généralisé (Gradient Generalized Approximation
GGA), et la TB-mBJ.

11.4.1.Les théoremes de Hohenberg et Kohn

Le théoréme de Hohenberg-Kohn, formulé par Pierre Hohenberg et Walter Kohn en 1964[11],
est un résultat fondamental de la théorie de la densité fonctionnelle (DFT) en chimie quantique.
Ce théoréme énonce que I'hamiltonien d'un systeme quantique a N électrons est entierement
déterminé par sa densité électronique de maniere unique, a l'exception d'une constante
d'additionnelle connue sous le nom de constante d'ajustement d'origine (ou constante

d'ajustement de phase).

L'énoncé précis du théoreme de Hohenberg-Kohn est le suivant :
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Pour tout systéme quantique a N électrons, il existe une fonctionnelle de I'énergie totale, E
[o(n)], de la densité électronique, (r), qui atteint son minimum global pour la densité

électronique réelle du systéme, po(r), correspondant a I'état fondamental du systeme.
L'équation de Hohenberg-Kohn associée a ce théoréme est :
E [p(N]=F [p(n)] +lp(r)Vex(r)dr
Ou:
E [p(r)] : est I'énergie totale du systéme, fonction de la densité électronique p (r).

F [p(n] : est une fonctionnelle universelle de la densité électronique, qui représente I'énergie

cinétique des électrons et les interactions électron-électron.
p (r) : est la densité électronique du systeme.

Vext (I) : est le potentiel externe, généralement créé par les noyaux atomiques.
11.4.2.Les équations de Kohn et Sham:

Le théoreme de Kohn-Sham, énoncé par Walter Kohn et Lu Jeu Sham en 1965 [12], représente

un pilier essentiel de la théorie de la densité fonctionnelle (DFT) en chimie quantique.

Ce théoréme énonce qu'un systéme d'électrons interagissant peut étre traité comme un systéme
fictif d'électrons non interagissant dans un potentiel effectif, tout en préservant la densité

électronique réelle.

La fonctionnelle d’énergie peut étre exprimé par I’expression suivante :
Elp(®]=Tolp@+Enlp@1+Exclp(@)] + [ Vexe ) p(r) d®r

Ou:

To[p(7)]est I’énergie cinétique du gaz électronique sans interaction.

En[p(7)]désigne le terme de Hartree des électrons.
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Exc[p(7)]est I’énergie d’échange —corrélation.

Donc I’équation de Schrodinger a résoudre dans le cadre de I’approche de Kohn et Sham est de

la forme :
1 2
_EV + Ve () | @i (1) = &9 (1)

Ou le potentiel effectif est défini par :

Veit(r) =Vulp(r)]+Vex[p (1)]+Vxc[p(1)]

Avec :

2 !
VH[p(r)]:% ) 41‘;0 I‘:'(—rr’)l dr’est le potentiel de Hartree des électrons

Vclp(r)] = % est le potentiel d’échange et de corrélation

I1.4.3.La fonctionnelle d’échange et de corrélation [13]

Cette fonctionnelle représente I'effet combiné de I'échange quantique et de la corrélation

électronique dans un systeme d'électrons.

Dans la methode DFT, I'énergie totale du systeme est exprimée comme une fonctionnelle de la
densité électronique. La fonctionnelle d'échange et de corrélation est une partie cruciale de cette
expression, car elle prend en compte les interactions quantiques complexes entre les électrons,
telles que I'échange d'électrons (effet de Pauli) et les corrélations électroniques (interactions

électron-électron au-dela de I'effet de Hartree).

Il existe différentes approximations pour cette fonctionnelle, chacune avec ses avantages et ses
limitations. Des fonctionnelles d'échange et de corrélation précises sont nécessaires pour
obtenir des résultats précis en DFT, en particulier pour les propriétés électroniques et

structurales des systemes chimiques et des matériaux.
Les approximations les plus utilisées sont :

e L’approximation de la densité locale (LDA).

e [’approximation du gradient généralisé (GGA).
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I1.4.3.1.L’approximation de la densité locale (LDA)

Cette approximation [14] est l'une des premiéres et des plus simples utilisées pour décrire

I'énergie d'échange et de corrélation dans un systéme électronique.

Dans I'approximation de la densité locale, I'énergie d'echange et de corrélation par électron est
approximée comme une fonction de la densité électronique locale a chaque point de I'espace.
Cela signifie que I'énergie d'échange et de corrélation dépend uniquement de la densité
électronique a un point donné, sans tenir compte de la distribution de densité électronique dans

le reste du systéeme.

L'énergie d'échange et de corrélation par électron dans I'approximation de la densité locale peut

étre exprimée mathématiquement comme suit :
ExcLDA[p(r)]=[p(r)e,.LDA(p(r))dr

ExcLDA[p(r)] : est I'énergie d'échange et de corrélation totale dans I'approximation de la

densité locale.
p(r) : est la densité électronique a la position r.

£,c.LDA(p(r)) : est la densité d'énergie d'échange et de corrélation par électron dans

I'approximation de la densité locale, qui est une fonction de la densité électronique locale (7).

Dans l'approximation de la densité locale, la fonction &,.LDA(p(r)) est souvent déterminée
empiriquement ou a partir des calculs théoriques plus sophistiqués. Elle est généralement
paramétrée en fonction de la densité électronique locale et peut varier selon les formulations

spécifiques de I'approximation de la densité locale.

Malgré ses limitations, I'approximation de la densité locale reste largement utilisée dans des
nombreuses applications de la DFT en raison de sa simplicité et de sa rapidité de calcul, en
particulier pour les systemes de grande taille ou des methodes plus sophistiquées peuvent étre

prohibitives en termes de ressources informatiques.
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11.4.3.2.L.’approximation du gradient généralisé (GGA)

Contrairement a l'approximation de la densité locale (LDA) qui ne prend en compte que la
densité électronique locale, les approximations du gradient géneralisé[15] prennent également

en compte les gradients spatiaux de la densité électronique.

Dans les approximations du gradient genéralisé, I'énergie d'échange et de corrélation est
paramétrisée en fonction non seulement de la densité électronique locale, mais aussi de son
gradient. Cela permet de mieux tenir compte des variations locales de la densité electronique et

d'améliorer la description des interactions electroniques dans les systémes.

L'expression générale de I'énergie d'échange et de corrélation dans le cadre de I'approximation du

gradient généralisé (GGA) peut étre représentée comme suit :
Excer[p(r), Vp(n)[=lp(r)exc=er(o(r), Vp(r))d°r

Exceea[p(r),Vp(r)] : est I'énergie d'échange et de corrélation totale dans I'approximation du gradient

géneralisé.
p(r) est la densité électronique & la position 7.

Vp(l‘) représente le gradient de la densité électronique a la position 7.

exc®A(p(r),Vp(r)) est la densit¢ dénergie déchange et de corrélation par électron dans

I'approximation du gradient généralisé.
I1.5.L.’auto cohérence dans les calculs

Cette résolution se fait d’une maniére itérative en utilisant un cycle d’itérations auto-cohérent,

Nous résumons ce cycle par les étapes suivantes :

1- commencer par une densité d’essai pour la premiere itération.

2- Calculer la densité et du potentiel d’échange corrélation pour un point.

3- Résoudre I’équation de Kohn-Sham.

4- Calculer la nouvelle densité.

5- Vérifier le critére de convergence (en comparant I’ancienne et la novelle densité).
6- Calculer les différents grandeurs physiques (Energie, forces, ...) ; Fin de calcul.

7- Le cycle auto-cohérant.
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Densité initiale

p(r)

A 4

Calcul du potentiel effectif

Ve = Vext + Vi [p] + ch[p]

Résolution des équations de Khon-Sham

1
-3 V2 Vs] (1) = £i(r); (1)

Calcul de la nouvelle densité électronique

P = ) Inf?

Non Oui
Champ Auto-cohérent |

Calcul des propriétés

Fin de processus

Figure 2.cycle auto-cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Ce processus d'auto-cohérence garantit que les calculs convergent vers une solution auto-

consistante qui représente au mieux I'état électronique du systéeme étudié. Il est crucial pour
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obtenir des résultats précis et fiables en chimie quantique et en physique des matériaux, ou les
interactions entre les électrons et les noyaux atomiques sont prises en compte de maniére

réaliste.
11.6.Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons abordé la méthodologie nécessaire pour étudier
théoriquement un systeme solide périodique a N corps. Cette présentation a été entamée par

I’équation de Schrédinger jusqu'a arriver a l'auto-cohérence dans les calculs.

Dans la partie suivante, nous fournirons des details sur la mise en place de
I'environnement de calcul, ainsi que sur les résultats obtenus et leur analyse approfondie. Cette

section est cruciale car elle prépare le lecteur a appréhender les résultats de nos recherches.
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Conclusion générale

Les clusters métalliques jouent un réle crucial dans I'intégration de diverses disciplines,
notamment la chimie moléculaire, la physique de I'état solide, la chimie des surfaces et la
catalyse. En particulier, les fullerenes représentent un sujet de recherche fascinant en raison de
leur intérét industriel et technologique, ainsi que de leur impact environnemental dans notre
quotidien. Le développement de nouveaux nanocatalyseurs et de technologies innovantes pour
leur préparation et leur mise en ceuvre repose sur une compréhension approfondie des propriétés

physico-chimiques des nanoclusters.
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