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Introduction générale

Le présent travail est une contribution a I'étude, par satioh, des agrégats bi-
naires libres' [nFe-mS] dont l'idée principale a été puisée dans les strastpro-
téiniques a base de sulfures de fer, les plus fascinantesespécouvertes dans les
systémes biologiques [1-5]. Outre leur importance dansodebreux processus bio-
logiques, leur attrait est lié a leur simplicité ainsi gqléa beauté structurale. De plus,
durant ces derniéres décades, les agrégats binaires agasgadix de transition (TM)
et de soufre ont attiré I'attention de chercheurs pour leemnsarquables caractéris-
tiques électronique et structurale [6]. Il est bien conna s sulfures de métaux, a

JoT4

I'état solide, ont une température de fusion et une duretéék [7].

Les protéines a base d’agrégat de [Fe-S] constituent depesgrosthétiques les
plus communs en biologie. Ces agrégats ont été découvertsliau des années 1960,
comme centres catalytiques et dont la fonction principatede servir au transfert
d’électrons dans des enzymes, comme dans le processustagdaymthése ainsi que
dans la respiration [8]. De plus, ces agrégats se trouverst ais les organismes vi-
vants y compris les archaea, bactéries et eukaria. Aiisssjties actifs les plus répandus
dans les agrégats des métallo-enzymes sont du type : i)-atmn@ue, c’est-a-dire
contenant un seul atome de fer lié a quatre cystéines de fagrahédrique et qu’on
trouve par exemple dans de la rubredoxine ([1Fe-0Sf@%, par extension a la no-
menclature des protéines [nFe-mS]) ; la rubrédoxyne edks transferts d’électrons
dans les systémes biologiques. ii)- diatomique, autrediieayant deux atomes de fer
(FexS) et contenus par exemple dans des plantes, iii)- triatoepigest-a-dire ayant
trois atomes de felHesSy) et qu’on trouve dans des bactéries ferredoxin ou dans des
protéines HiPIP (High Potential Iron Protein), iv)- téamique, c’est-a-dire ayant
guatre atomes de fer comme par exemple les agréga et le FesS;. Ce dernier
constitue le cceur de beaucoup de protéines.

1Ces agrégats binaires sont des complexes polymétalli¢jlsggrésentent des liaisons Fe-Fe. Dans
le cas contraire, nous parlons alors de complexes cages.
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Introduction

L'étude de nanoparticules est un domaine tres actif defaignement de tech-
niques d’ablation utilisant des lasers a impulsions efésa®ropulsées par de nom-
breuses études sur des agrégats de composés purs, lessaggjees présentent un
intérét grandissant pour leur grande variété d'applicatipossibles a I'instar des agreé-
gats [Fe-S] qui constituent le cceur de certaines protéRasailleurs, par un contrble
de la composition et de la structure, les agrégats binaibas@d’atomes de métaux de
transition (MT) peuvent servir a la fabrication de nanokgggnano-particules) pou-
vant étre utilisés dans des systémes de mémorisation [8kiAlétude des structures
et des propriétés d'agrégats [MT-S] semble-t-elle ingagte a plus d’un titre.

D’un point de vue expérimental, la synthése en phase gazieuzationgFe,Sy) "
et d’'anions(Fe,Sy)~, a été obtenue par ablation laser combinée a la spectremétri
de masse. Les résultats montrent que les agrégats, de dtompstoechiométrique
FenSn, les plus abondants sont ceux pour lesquelsmBg=n,m=n—1etm=n+5a
I'état cationique [10], ii)n=metn=m=1 a I'état anion [7]. |l a été suggéré que les
agrégats [Fe-S] a I'état gazeux et ceux dans les protéinasjgnt avoir des structures
géomeétriques similaires. Il faut noter que la spectroseppioto-électronique (P.E.S.)
2 est un outil puissant utilisé dans I'étude des structurestélniques d’agrégats ato-
miques et moléculaires. Ceci est di a ses possibilités deinenibla fois la sélectivité
en taille (en masse) et la sensibilité spectrale. Diveksatraont été menés sur la base
de la spectroscopie photo-électronique sur des agrégatpies de métaux purs, de
semi-conducteur et d’ions solvatés (les agrégats en tansgjuants). Cependant, ces
expeériences ne peuvent pas donner la structure géométiegumyrégats.

Les propriétés structurales et magnétiques des cceursaésps formés par des
agrégats [Fe-S] sont plus ou moins bien connues. Notreiltauasiste alors, d’'une
part, a étudier les agrégats)=e, FesS, et FS,, a I'état libre et comparer leurs géo-
métries lorsqu’ils sont au coeur des protéines, c’est alidisepar des ligands. Il faut
noter que l'unité structural &, est supposée de méme étre a la "base de la "vie" du
fait qu’on la retouve dans beaucoup de protéines. La dialié ces agrégats a I'état
libre peut aider a la synthese de protéines artificiellesaMaurs, nous nous sommes
également intéressés aux agrégats libres de tailles |caalm;lm:enS;/O/Jr (n=1-4,
m=netm=n+1) dont les cations et anions sont synthétisés en phasezggzeW0].

Il faut noter que la valeur de 'n’ a été volontairement limigquatre pour des raisons
de volume de calculs a entreprendre. Par une optimisatgidrspatiqgue des géométries

2Dans cette technique, il s’agit d’étudier le spectre destéas (photo-électrons) émis suite & un
bombardement d’'un milieu & 'aide de photons
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de ces agrégats libres et le calcul de leurs propriétés@hégties, nous nous propo-
sons d’expliquer certaines mesures expérimentales comsnehkemins de formation
et la plausibilité de ces structures.

Nous considérons tous les arrangements magnétiques lpgssitire les atomes
de fer : ferromagnétique (F), antiferromagnétique (AFartangement F est le plus
simple en ce sens que tous les moments magnétiques sonélparaQuant a I'anti-
ferromagnétisme, il admet naturellement une multitude aksiblités, donc de com-
binaisons possibles entre les polarisations de spin diEsetts atomes de I'agrégat.
Néanmoins, il est possible de limiter le nombre de cas erpsiy@mt sur les symétries
des isomeres les plus problables.

Pour chaque agrégat, le travail consiste donc a optimises leropriétés géomé-
triques, électroniques et magnétiques. En effet, un chmege méme minime, de
structure ou des distances interatomiques dans un ag@uatita des énergies diffé-
rentes (ou a des conformations différentes). La fagon démetgie d’un agrégat varie
par rapport a de petits changements de structure, c’esegdr rapport aux chan-
gements de la position des noyaux (fixés dans I'approximateBorn-Oppenheimer
(annexe-l A), est spécifiée par la surface (ou hypersurfiéagrgie potentielle (SEP).
Aussi, nous distinguons plusieurs minimums sur celle-@aftir d’'un minimum, tout
déplacement sur cette hypersurface dans n'importe quiedetibn (un déplacement
correspond en fait a un changement de structure), conduiesstiucture d’énergie
plus élevée. Il est important de noter qu’'un minimum peuw Etcal, ce qui signifie
gu'’il est un point d’énergie le plus bas dans une région émitde la SEP. L'optimi-
sation de géométries permet donc de localiser ces minimumis SEP, conduisant
aux structures d’équilibre des agrégats. Comme pour lesmams, les optimisations
permettent également de localiser les états de trans@iependant, le code de calcul
SIESTA (de l'anglais Spanish Initiative for Electronic Sitation with Thousands of
Atoms) [11-18] (annexe-lll A.2) utilisé ne permet pas pdunstant ce genre de re-
cherche de structures. Aussi, il a fallu effectuer une netteedite systématique des
isomeres les plus plausibles. Celle-ci consiste a optingissrstructures isomeriques
qui présentent une certaine symétrie, voire la symétridda paute possible. Bien
entendu, cette technique de recherche n’est limitée quiérpagination de I'étre hu-
main.

Le code SIESTA est basé sur la théorie de la fonctionnella dehsité et permet
une optimisation des structures par dynamique molécul@eeode utilise des combi-
naisons d’orbitales atomiques localisées (LCAO) pour lzideson des électrons de
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valence, alors que les électrons de coeur sont traités pgrsgeidopotentiels non lo-
caux [18—24]. Les problémes d’échange et de corrélatioe ¢z €lectrons sont traités
dans I'approximation du gradient généralisé [22].

Le présent travail s’articule autour de quatre chapitrdse premier s’intéresse a
quatre agrégats librésles plus stables, & savoir le diméfe;S;, les trimérese; S,
forme-V,Fe;S; forme et enfin le tétraméree,S, (forme rhombique) ainsi qu’a leurs
isomeres (Tab. -1-). Le choix de ces quatre agrégats esthetle fait qu'il existe un
chemin de formatior? simple permettant de passer du dimére au trimére, voire au
tétramere.

TAB. 1 — Agrégats librefe .Sy, n=1—4, m=netm=n+1.

n— 1 2 3 4
m |

1 FaS FeS

2 FaS FeS FesS

3 FeoS FesS FerS
4 FesS, FesS,

Dans le deuxiéme chapitre, nous portons notre intérét s plentameresbres,
a savoirFe,S3, FesSy. Partant de 'un, le chemin de formation de I'autre agrégedtn
pas simple. lls s’obtiennent par exemple a partir du tétrarke,S;. Le troisieme
chapitre quant a lui est consacré a I'agrégat le plus instadlceux étudiés jusque 1a,
a savoir leFesSs. La structure géométrique de ce dernier varie en fonctierpti@ses
magnétiques F, AF1, AF2 et®de I'état anionique, neutre et cationique.

Le quatrieme et dernier chapitre traite, quant a lui, das &grégats libres, a savoir
le FesSy, FesSs et leFesSy. Les chemins de formation de ces agrégats libres sont assez
simples et peuvent étre décrit paF@sS; + Fey = FesSy, i) et FesS+ S = Feyr S

3Le choix du nombre d’agrégats dans des différents chagitr@érties du présent travail) est dicté
par le soucis soit de trouver des chemins de formation semgire eux, soit en fonction du nombre
d’atomes qu’ils comportent.

4Par libres, il est sous-entendu que les agrégats en questidénués de ligands.

5Le chemin de formation d’un agrégat donné consiste a troavauite (ou la succession) de réac-
tions chimiques susceptible d’aider a expliquer sa foromati

6F pour ferromagnétiquédF1 pour antiferromagnétique (ou ferrimagnétiquep&2 pour antifer-
romagneétique &P pour paramagnétique (ou non magnétique).
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Chapitre 1

Dimere, trimeres et tétramere libres
Fei S, FesS;, Fe S, et FeS,

Ce chapitre est consacré aux propriétés structuralesraapies et magnétiques
d’agrégats libres a tres petit nombre d’atomes, a savoimemrFe, S, les trimeres
FeS etFe S et enfin le tétramerEe,S,. En effet, ces quatre agrégats sont liés entre
eux par des chemins de formation. C’est ainsi que les trinkee% etFe; S, sontissus
de I'agrégat librd-e,S; en ajoutant soit un atome de f&eqS; + Fe; —— FexS) soit
un atome de soufrd=,:S; + S —— Fe ). Par allleurs, trois chemins de formation
seraient possible quant a I'obtention du tétrantéess,, a savoir Fe1S, + Fe; —
FerS), (FeS + S +— Fed)etFeS + FaS — FeS).

L'agrégatFe,S, le plus simple des systémes polymétalliques, constitaesier de
certaines protéines [Fe-S]. Dans ces derniéres, les sattiés contiennent des cations
de fer coordonnés a quatre atomes de soufre appartenantaupeg thiol de quatre
résidus cystéine, selon une géométrie tétraédrique. Rauraj dans des protéines, ce
ceeur (agrégat) est constitué de deux catiétes( ou Fe3t) de fer reliés par deux
anions &) sulfure et tétra-coordonnés a des résidus cystéine darisriédoxines
ou a deux résidus cystéines et deux résidus histidine daipsdégines de Rieske [30].
Les cations de fer sont deux ions ferriqiesS" dans le cas d’une protéine oxydée, ou
un ion ferreuxFe?™ et un ion ferriqueFe>t dans le cas d’une protéine réduite.

Avec les calculs ab initio, effectués avec le code SIESTAcas agrégats, il est
possible d’extraire les énergies électroniques (énetgiakes dans I'approximation de
Born-Oppenheimer) (§ A.2), les populations de Mullikgte tenseur des contraintes,
les moments dipolaires, etc.... A partir de ces donnéeg p@ssible de remonter a

1Ces populations correspondent aux répartitions ou disioibs de charges de valence, par canal de
spin (pour chaque espéece atomique) et pour une espéce dentréeorbitales atomiques.
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1.1. Structures géométriques et magnétiques : symeétries

d’autres propriétés telles que les moments magnétiqueshierges délocaliséds
des atomes relativement a celles des atomes isolés, €tre cela, un logiciel de
visualisation XCrysDen permet, d’une part, d’illustrer les structures géoméemet,
d’autre part, de mesurer les longueurs de liaison, les ardgdiaison ainsi que les
angles diedres.

Hormis l'agrégatFe,S,, les autres n’existent dans aucune protéine. Cependant,
ils ont été tous synthétisés en phase gazeuse a I'état icaiBo(fig. -1.1-) et a I'état
anionique (fig. -1.2-).

(2.2) n-m=4-4
+ 7.8
8
(%7
0,0 . (3.3
{0,564 8
.8
GO wapl]l €8 gy
- (3.8) 3,5,
{6.5)

Al
i @I5 @ b pE 85

Masse en u.m.a. (m/z)

FiG. 1.1 — Spectre de masse m/Z des agrégats duRgp®,, synthétisés a I'état ca-
tionique. L'ordonnée est exprimée en unités arbitraine.YaDe plus, les valeurs entre
parenthéses correspondent respectivementa n et a m.

1.1 Structures géomeétriques et magnétiques : symétries

1.1.1 Dimeére libreFe1S

Le dimére libreFe;S; est une structure diatomique, simple, qui ne figure dans
aucune protéine mais a eté cependant synthétisé en phaseegaz|'état cationique
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1.1. Structures géométriques et magnétiques : symeétries
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FIG. 1.2 — Spectre de masse m/Z des agrégats duRgg®, synthétisés a I'état anio-
nique. L'ordonnée est exprimée en unités arbitraire (alke)plus, les valeurs entre
parenthéses correspondent respectivement a n eta m.

[10] (fig. -1.1-) et a I'état anionique [7] (fig. -1.2-). Ce dimegeut, pour ce faire, servir
de structure intermédiaire dans la détermination des aisede formation d’agrégats
de plus grande taille. Il ne se polarise que dans la phasariagnétique (F) dans les
états anionique, neutre et cationique. Sa forme préseeteymétrie (en notations de
Schonflies [26]) du typ€.y quel que soit I'état d’oxydation étudié.

L'optimisation des structures géométriques de ce dimérécassité |'utilisation
d’'une base triple zéta polarisée (TZP) pour I'atome de femetautre en double zéta
polarisée (DZP) pour I'atome de soufre. C’est ainsi que teade fer et de soufre
comportent respectivement :

— 21 orbitales atomiques dont les orbitales 's8)(dt 'd’ (3dxy, 3dyz 3dxz 3dZ
et 32 — y?) sont triplement éclatées (divisées ou splitées 2Y&t I'orbitale
polarisée 'p’ (£ py, 4P pzet 4P pX) est développée en simple zéta (SZP),

— et 13 orbitales atomiques, dont les orbitales 's) & 'p’ (3py, 3pzet 3px) sont

2Ceci signifie que la fonction fonction radiale de I'orbitele question est développée sous forme de
trois fonctions zétas.
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1.1. Structures géométriques et magnétiques : symeétries

doublement éclatées (D?) et I'orbitale polarisée 'd’ (Bdxy, 3Pdyz 3PdZ,
3Pdxzet 3PdxX — y?) est développée en simple zéta.

De plus, les calculs effectués sur ces structures géomeésiiglustrées par la figure
(Fig. -1.3-), montrent que I'etat fondamental corresporigtat anionique Fe.S).
Aussi, les énergies des structures neulﬁe;:éf) et cationique Eelsf), sont a 1.43
et 9.52 eV au-dessus de celle de I'état fondamental respewtnt (Tab. -1.1-). Par
ailleurs, nous notons que la longueur de liais®a s (Fe;S; ) a I'état anionique est
supérieure a celle de I'état neutfEe;S)). Une explication possible est liée a deux
facteurs i) les rayons ioniques qui augmentent, ii) et lallgépn coulombienne entre
charges délocalisées (Tab. -1.2-). Ces deux phénoménescgak dans le méme le
sens. De méme que la longueur de liaispa s (Felqy a I'état cationique, est trés
légerement supérieure a celR:{_s) a I'état neutre(Felsfi). Comme pour le cas pré-
cédent, une explication possible a ceci est liee aux ménudsuiz i) les rayons io-
nigues qui diminuent trés légérement, tendant a rapprdekeatomes de Fe et de S,
ii) et la répulsion coulombienne entre charges délocai¢€ab. -1.2-), tendant plutot
a éloigner les atomes de Fe et de S. Ces deux phénomeénes sosd®pp

A 2,10
nion

% AE= 0,00 eV .

Neutre V—ZOS_.

AE = 1,52 eV
i 2,07

ation

T AE=952 ev .

FIG. 1.3 — Structures géométriques optimisées du diri='té{Sl_/O/+ dans la phase F;
longueurs de liaisoiRre_s; écart d’énergie relativement a celle de I'état anionique

(Fels(l_)) le plus stable. Les sphéres noires et blanches représesgpactivement les
atomes de fer et de soufre.

Par ailleurs, 'atome de soufre, naturellement non maguéti est polarisé par
I'atome de fer (Tab. -1.2-). Ceci se traduit, dans tous leis éfaxydation, par un cou-
plage ferromagnétique entre ces deux atomes. C’est ainspque I'état anionique,
neutre et cationique, les moments magnétiques de polarisédi S sont respective-
ment donnés par 0.44, 0.67 et 1.83. De plus, pour les mémes états, ceux du fer
sont respectivement donnés par 3.54, 3.33 et BHNous notons cependant que les

3Comme précédemment, la fonction fonction radiale de ltatbien question est développée sous
forme de deux fonctions zétas.
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1.1. Structures géométriques et magnétiques : symeétries

TAB. 1.1 — Ecart d'énergi@E relativement a celle de I'état le plus stabRe(S, ),
longueurs de liaisoRre s, du diméreFelsl_/o/+ dans la phase F.

Agrégat (état) Felsfl_) Fels§°> Fels(fr)

AE (eV) 0.00 1.43 9.52
Ree_s (A) 2.11 2.05 2.07

TAB. 1.2 — Moments magnétiques des atomes d&1§),(de Fe Mge), total (M) ;

charges délocaliséesdd, o7;) sur atomes de soufre et de fer du dimEmSl_/o/Jr
dans la phase F.

Agrégat Mre Ms MMy & O
état  (ug) (uB)

FeS ) +354 +0.43 +4.00 -0.32 -0.68
FeS” +3.33 +0.67 +4.00 +0.31 -0.31
Fe S +3.69 +1.31 +5.00 +0.92 +0.08

atomes de Fe présentent chacun un moment magnétique mogemsd®ar ailleurs,
les moments magnétiques totaux du dineegS; sont égaux a 4ig pour I'état anio-
nique et neutre d’'une part et gug pour I'état cationique d’autre part (Tab. -1.2-). Ces
forts moments magnétiques s’expliquent par le fait que hexs@ P, le niveau de Fermi
coincide avec le maximum de la dos de l'orbitale 'd’ des awadeFe (fig. -1.4-).

].O_l | T | T T | T | T | T ‘ ‘_ 10_\‘|||‘\|||| |||||‘||||||I|I|I|I_ lo_l | T | T T || | || T ||_
CI —— 91 — ] °- — 4]
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() (b) (c)

FIG. 1.4 — Densité d’Etats Projetées (PDOS) sur les orbitaleesdde I'atome de Fe
dans la phase P des états anionifegS, (a), neutreFe1§ (b) et cationiqueFe; S;
(c). Le niveau de Fermi ou I'état le plus haut occupé est anid@nergie.

Selon que ce dimeére se trouve a I'état neutre ou ionisé (aniaation), une redis-
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1.1. Structures géométriques et magnétiques : symeétries

tribution (ou une délocalisation) des charges de valereféestue entre les atomes de
fer et de soufre conformément a leur électronégatfvi@est ainsi que, pour le dimére
Fe1 S a I'état neutre, un transfert de charge, d’une valeur égalaGe| > de I'atome
de fer vers celui de soufre (Tab. -1.2-), a été observé velatnt a leurs charges de
valence a I'état libre, respectivement égales a 8 et 6 élextr

Dans un premier temps, nous nous fixons pour objectif de mé@ter, pour des
diméres ionisés (anion ou cation), la répartition de la ghat'un électron (recue ou
donnée) sur les différents atomes. La seconde étape avasiéterminer la répartition
des ces charges sur les différentes orbitales atomiqueasi,Aous allons nous intéres-
ser au seul cas particulier, le dimére;S;. C’est ainsi qu’a I'état anioniqueFe1§f)),
la charge de I'électron recgu se répartit entre le fer et lédrecuraison de 0.63 et 0.37
électron respectivement. De plus, a I'état cationicl%aﬁ”), la charge de I'électron
perdu provient, a raison de 0.61 et 0.39 des atomes de fersetudie respectivement.

Il est possible, apres analyse des populations de Mullidendéterminer, pour
chaque atome, la répartition de I'électron recu (perdu} Ves (des) orbitales ato-
miques. En effet, nous rappelons chaque atome Be3d4y, 3dyz 3dZ, 3dxz 3dx2 —
y?) en TZ (tiple zéta), (Bpy, 4Ppz 4Ppx) en SZP (simple zéta polarisée)) comporte
21 orbitales atomiques. De méme, 'atome de S, (Bpy, 3pz 3px) en DZ (double
zéta), (Pdxy, 3Pdyz 3PdZ, 3Pdxz 3PdX —y?)) (SZP) n’en compte que 13. C'est
ainsi que les charges délocalis@etége des atomes S et Fe sont réesumés i) dans les
tableaux (1.3), 1.4), pour I'état anionique( S, ), ii) dans les tableaux 1.5 et 1.6, pour
I'état neutre Eels(io)), iii) et enfin dans les tableaux (1.7) et (1.8), pour I'é&ti@nique
(Fas)).

L'analyse des populations de Mulliken de I'agrégatS;, dans la phase F de I'état
anionique, neutre et cationique, montre que les électrensigénce respectivement en
nombre de 15, 14 et 13 se répartissent entre les orbitalealerce, (3s, 3p et 3Pd
pour S) et (4s, 3d et 4Pp pour Fe) comme le rapporte le table@) Nous notons que
les orbitales polarisées, 3Pd pour le soufre et 4Pp pour,adat trés peu peuplées
comparativement aux orbitales (3s et 3p) du soufre et (4d)edBfer.

Les populations de Mulliken des orbitales de valence erdétatIneutre et anio-
nigue permet de déterminer la répartition de la charge dect®n recu lors d’'une
opération de réduction (Tab. -1.10). C’est ainsi qu'a I’étlaibniqueFe1§l_), I'élec-
tron recu se répartit entre les orbitales atomiques du f#u sbufre comme le rapporte
le tableau 1.11. Par ailleurs, lors de I'oxydation du dinfegeS;, I'électron perdu pro-

4Le fer est moins électronégatif que le soufre dont les valdas électronégativités sont respective-
ment égales a 1.83 et 2.58.
SDans le systéme d’unité atomique (a.lg),= 1.
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TAB. 1.3 — Charges de valence réparties sur les orbitales atesdpil’atome S, dans
la phase F de I'état anioniqyée;S; ).

Fels(l_) | spinup spindown up-down up+down |

SDzZP | |
3s | 0.934 0.921 0.013 1.855 |
3py | 0.925 0.742 0.183 1.667 |
3pz | 0.744 0.702 0.042 1.446 |
3px | 0.925 0.742 0.183 1.667 |
3Pdxy | 0.001 0.001 0.000 0.002 |
3Pdyz | 0.006 0.006 0.000 0.012 |
3PdZ | 0.009 0.004 0.005 0.013 |
3Pdxz | 0.006 0.006 0.000 0.012 |
3Pd¥ —y? | 0.001 0.000 0.001 0.001 |

|  3.551 3.124 0.427 6.675 |65 =—0.675

TAB. 1.4 — Charges de valence réparties sur les orbitales atemagil’atome Fe, dans
la phase F de I'état anioniqy€e; S, ).

Fels(l_) | spinup spindown up-down up+down |
FeTZP | |
4s | 0.680 0.660 0.020 1.340 |
3dxy | 0.999 0.514 0.485 1513 |
3dyz | 0.988 0.219 0.769 1.207 |
3dZ | 0.934 0.667 0.267 1.601 |
3dxz | 0.988 0.219 0.769 1.207 |
3dx¥—y? | 1.000 0.000 1.000 1.000 |
4Ppy | 0.081 0.033 0.048 0.114 |
4Ppz | 0.183 0.045 0.138 0.228 |
4Ppx | 0.081 0.033 0.048 0.214 |
| 5.934 2.390 3.544 8.324 |0, =-0324

vient des orbitales atomiques (de Kohn-Sham) du fer et direscomme le rapporte
le tableau 1.12.

1.1.2 Trimeére libre FeoS;

Comme pour le dimer&e, S, le trimereFe,S; ne figure dans aucune protéine.
Il a été cependant synthétisé en phase gazeuse a I'étabiqagopar Zhondge Yu
et al. [10] (fig. -1.1-) et a I'état anionique par Nan Zhangt al. [7] (fig. -1.2-). A
I'issue de ces deux expériences, aucune indication coacelanstructure géométrique
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TAB. 1.5 — Charges de valence réparties sur les orbitales atesdpl’atome S, dans
la phase F de I'état neutr&&S)).

Fe15<10) | spinup spindown up-down up+down |

SDzZP | |
3s | 0.947 0.933 0.014 1.880 |
3py | 0.933 0.589 0.344 1.522 |
3pz | 0.654 0.687 -0.033 1.341 |
3px | 0.933 0.589 0.344 1.522 |
3Pdxy | 0.000 0.000 0.000 0.000 |
3Pdyz | 0.007 0.011 -0.004 0.018 |
3PdZ | 0.007 0.005 0.002 0.012 |
3Pdxz | 0.007 0.011 -0.004 0.018 |
3Pd¥ —y? | 0.000 0.000 0.000 0.000 |

| 3.488 2.825 0.663 6.313 o = —0.313

TAB. 1.6 — Charges de valence réparties sur les orbitales atemigl’atome Fe, dans
la phase F de I'état neutré€;, ).

Fe1§lo) | spinup spindown up-down up+down |

FeTZP | |
4s | 0.449 0.468 -0.019 0917 |
3dxy | 0.999 0.057 0.942 1.056 |
3dyz | 0.989 0.383 0.606 1.372 |
3dZ | 0.919 0.752 0.164 1.668 |
3dxz | 0.989 0.383 0.606 1.372 |
3dx*—y? | 1.000 0.066 0.934 1.066 |
4Ppy | 0.070 0.018 0.052 0.088 |
4Ppz | 0.028 0.033 -0.005 0.061 |
4Ppx | 0.070 0.018 0.052 0.088 |

| 5.510 2.178 3.332 7.688 |, =0312

dudit trimére n’a été suggérée. Néanmoins, sa structure gaguir comme agrégat
intermédiaire dans la détermination du chemin de formatiagrégats de plus grande
taille. Aussi, une recherche systématique des structieesdrimere a été effectuée
dans un premier temps dans la phase F de I'état neutre et & alotg isomeres (Fig.
-1.5).

Ainsi, I'isomere illustré par la figure 1.5, a une structueenfiée (ou en anneau),
structure dans laguelle chacun des trois atomes (le s8uftles atomefe, et Fe3)
tend a établir le maximum de liaisons avec ses voisins. Bligéecet effet, notée -
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TAB. 1.7 — Charges de valence réparties sur les orbitales de 8bam de I'atome S,
dans la phase F de I'état cationiquea{%).

Fe1§l+) | spinup spindown up-down up+down |

SDzP | |
3s | 0.968 0.949 0.019 1.917 |
3py | 0.953 0.342 0.611 1.295 |
3pz | 0.713 0.633 0.080 1.346 |
3px | 0.953 0.342 0.611 1.295 |
3Pdxy | 0.000 0.000 0.000 0.000 |
3Pdyz | 0.009 0.013 -0.004 0.022 |
3PdZ | 0.010 0.009 0.001 0.019 |
3Pdxz | 0.009 0.013 -0.004 0.022 |
3Pd¥ —y? | 0.000 0.000 0.000 0.000 |

| 3.615 2.301 1.314 5916 |64 =0.084

TAB. 1.8 — Charges de valence réparties sur les orbitales atemagil’atome Fe, dans
la phase F de I'état cationiqu€e; S ).

Fels(l” | spinup spindown up-down up+down |
FeTZP | |
4s | 0.344 0.122 0.222 0.466 |
3dxy | 1.000 0.000 1.000 1.000 |
3dyz | 0.997 0.637 0.360 1.634 |
3dZ | 0.946 0.257 0.689 1.203 |
3dxz | 0.997 0.637 0.360 1.634 |
3dx2—y? | 0.999 0.000 0.999 0.999 |
4Ppy | 0.042 0.006 0.036 0.048 |
4Ppz | 0.020 0.030 -0.010 0.050 |
4Ppx | 0.042 0.006 0.036 0.048 |
| 5.387 1.695 3.692 7.082  |5,=00918

Fe-S-Fe- formeéA. Cet isomére présente, sur le plan structural, une syméirtgpd
Cov.

Le deuxieme isomere, illustré par la figure 1.5.b a une siraciuverte et est nom-
mée Fe-Fe-S forme-V car I'angBe, _re,—s, €St obtu § < Bre,—Fe,—s; < 7). Dans
cette derniére, les atomes de féef) et de soufre &) établissent un minimum de
liaisons. Aussi, les atomé®; etFey, établissant une seule liaison entre eux, occupent
deux sites inéquivalents. L'atome de soufre quant a luiablétqu’une seule liaison
avec le ferFe,. Cette structure présente sur le plan géométrique une sgr@etr
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TAB. 1.9 — Répartition de charges de valence sur les orbitalesiges des atomes
de soufre (3s, 3p et 3Pd) et de fer (4s, 3d et 4Pm@1@;/°/+ dans la phase F.

S (%) Fe (%)

Etat 3set3p 3Pp soustotal 4set3d 4Pp sous total total
Fe S, 4424 0.27  44.50 5246 3.04 55.50 100
FeiS 44.74 0.34  45.08 53.23 1.69 54.92 100
FeiS/ 43.03 048 4551 53.36 1.12 5448 100

TAaB. 1.10 — Transfert de charges entre orbitales atomiques d# & S, lors de la
réduction ou de I'oxydation du dimere Iibl='&15{/0/+ en phase F.

Fels(f) Q recue Fels(lo) Q perdu Felsf)
Fe — Fe — Fe

4s 1.340 -0.423 0.917 0.451  0.466
3dxy 1513 -0.457 1.056 0.056  1.000
3dyz 1.207 0.165 1.372 -0.262 1.634
3dZ 1.601  0.067 1.668 0.465  1.203
3dxz 1.207 0.165 1.372 -0.262 1.634
3dx*—y?> 1.000 0.066 1.066 0.067  0.999
4Ppy  0.114 -0.026 0.088 0.040 0.048
4Ppz 0.228 -0.167 0.061 0.011  0.050
4P px 0.114 -0.026 0.088 0.040  0.048
8.324 -0.636 7.688 0.606  7.082
LER -0.324 -0.636 0.312 0.606 0.918

Par ailleurs, le troisieme isomere, illustré par la figurg.d,.se présente sous la
forme d’une structure ouverte car 'angfige,_s —re, €St 0btu. Il est, pour ce faire,
nommeé Fe-S-Fe forme-V. Dans cette structure, seul I'atoensodifreS; établit deux
liaisons avec ses voisii&, et Fes. Ces derniers n’ont aucune liaison entre eux. Cette
structure présente, sur le plan géométrique, une syn&tyie

Enfin, les deux derniers isomeéres, respectivement nommeés+forme-L et Fe-
S-Fe forme-L, sont les moins stables. Illustrés respautigreg par les figures 1.5-d,
1.5-e, ils ont tous les deux une structure linéaire. A titexeimple, dans la phase F
de I'état neutre, leurs niveaux d’énergies sont respeutive a 1.31 eV et 1.41 eV
au-dessus de celle de la structure la plus stable (Figa)l.5-

Dans un second temps, I'optimisation des structures gémueés, des isomeres du
trimereFe,S; / ", a été effectué dans les phases F, AF et P. Ces structurestprésm-
pendant de |égeres distorsions géométriques (Tab. -1A&e) étant, il faut noter que
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1.1. Structures géométriques et magnétiques : symeétries

TAB. 1.11 — Répatrtition de la charge d’'un électon dans les oesitatomiques des
atomes de Fe et de S du dimére lib@$S, dans la phase F de I'état anioniqle(S) ).

Orbitales KS  Répartition | Orbitales KS  Répartition

du Fe électronique | dus électronique
4s -0.423 | 3 0.025
3dxy -0.457 | Py -0.145
3dyz 0.165 | Pz -0.105
3dZ 0.065 | Px -0.145
3dxz 0.165 | Pdxy -0.002
3dx@ —y? 0.066 | Pdyz 0.006
4P py -0.026 | PdZ -0.001
4P pz -0.167 | Pdxz 0.006
4P px -0.026 | Pdx —y? -0.001
-0.64 | -0.36

TAB. 1.12 — Répartition de la charge d’'un électon dans les oesitatomiques des
atomes de Fe et de S du dimére libre a I'état cationi&ae?é”), (phase F).

Orbitales KS  Répartition | Orbitales KS  Répartition

du Fe électronique | dusS électronique
4s 0.451 | 3 -0.037
3dxy 0.056 | Py 0.227
3dyz -0.262 | Pz -0.005
3dZ 0.465 | Px 0.227
3dxz -0.262 | Pdxy 0.000
3dx2 —y? 0.067 | Pdyz -0.004
4Ppy 0.040 | PdZ -0.007
4P pz 0.011 | Pdxz -0.004
4P px 0.040 | Pdx —y? 0.000
0.60 | 0.40

isomeére le plus stable de I'agrégat libFe,S; adopte la structure -Fe-S-Fe- forme-
(Fig. -1.5.a-). Néanmoins, dans la phase P de I'état anienikjsomére le plus stable
adopte quant a lui la structure -Fe-Fe-S- forme-L (Tab.39.1

Nous focalisons maintenant notre attention sur le magnétist son influence
sur la structure géométrique de l'isomére le plus stableSHe- formeA. En effet,
dans la phase F des états anionique, neutre et cationigqumdments magnétiques
(Mre, = Mpe,) des atomes de fer sont respectivement égaux a 3.38, 2.98%i3
(fig. -1.6- et Tab. -1.15-), soit en moyenne3 ug. Ces moments magnétiques, peuvent
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(b)
Fe-Fe-S forme-V
3 AE = 0,90 eV
(a)
-Fe-S-Fe- forme-A
AE = 0,00 eV 5 1 3
(c) v
Fe-S-Fe forme-V
AE =1,30 eV
1 2 3 2 1 3
® @ . ® . )
(d) Fe-Fe-S forme-L (e) Fe-S-Fe forme-L
AE=1,31 eV AE =1,41 eV

FIG. 1.5 — Structures géométriques optimisées des isomeresrure Fezﬁ dans la
phase F, écart d’énergleE relativement a I'isomere le plus stable (a).

s’expliquer par le fait que, en phase P, le maximum de la ddatbene '3d’ coincide

avec le niveau de Fermi (fig. 1.7-a, 1.7-b et 1.7-c). Il edeute remarquer que, dans
la phase F des états anionique , neutre et cationique, leenmsmagnétiques totaux
des isomeres ont respectivement pour valeut, ~ 6 et~ 7 ug tandis que, dans la

TAB. 1.13 — Energies électroniques (eV) des isomeres du triﬁmtégrfél_/o/+ dans les
phases F, AF et P.

Agrégat Phase -Fe-S-Fe- Fe-S-Fe Fe-S-Fe Fe-Fe-S Fe-Fe-S

(Etat) FormeA Forme-V Forme-L Forme-L Forme-V
F 0.00 1.32 0.93 0.63 0.52
FeS) AF 0.00 0.43 0.90 0.31 0.33
P 0.81 2.24 257 0.00 0.05
F 0.00 1.30 141 131 0.90
FeS” AF 0.0 0.89 1.05 1.08 1.00
P 0.00 1.99 2.01 1.01 0.31
F 0.00 0.48 2.09 2.22 2.08
FeS” AF 0.0 0.52 0.60 1.89 1.87
P 0.00 1.50 1.49 1.91 1.84
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TaB. 1.14 — Longueurs de liaisonBde s et Rre_fFe) €t angles de liaison¥fe s Fe
et Ore_re_s) des isomeres du trimél='€ezSI/0/+ dans la phase F.

Agrégat -Fe-S-Fe- Fe-S-Fe Fe-S-Fe Fe-Fe-S Fe-Fe-S
(Etat) Parametres Forme- Forme-V Forme-L Forme-L Forme-V
Rre_s 2.19 (0.32) 2.20(0.29) 2.19(0.03) 2.09 2.08
FeS” Ree Fe 2.15 2.40 2.35
Ore_s re (deg) 58.55 112.33 180.00
Ore_Fe_s (deg) 180.00 118.54
Rre_s 2.29 (0.07) 2.22(0.06) 2.21(0.29) 2.18 2.14
F&S ) Reere 2.09 4.41 2.27 2.23
Ore_s Fe (deg) 54.36 163.04 180.00
Ore_Fe_s (deg) 180.00 158.87
Rre_s 2.20(0.12) 2.17(0.22) 2.17(0.13) 2.08 2.10
F&S”  Reere 2.26 4.35 2.54 257
Ore_s Fe (deg) 61.97 99.16 180.00
Ore_Fe_s (deg) 180.00 160.09

phase AF, les atomes de fer présentent des moments magsadie)3.69, 3.35 et 3.34
Ug) respectivement. Ceci signifie que, dans les mémes condiismprécédemment,
I'orbitale '3d’ de chacun des trois atomes a respectivertrert électrons célibataires.
Les moments magnétiques totaux sont évidemment dans la pliasous nuls. Na-
turellement non magnétique, I'atome de soufre, est, dapbdae F, polarisé par les
atomes de fer. Il est pour cela couplé de maniére ferromagreéa ces atomes. Aussi,
les rapportsNIs/Mge) sont, dans les états neutre, anionique et cationiquescage-
ment égaux a 0.04, 0.07 et 0.13. Cependant, dans la phase #dyfte, présentant
un moment magnétique nul, n’est donc pas polarisé par lesestde fer quel que soit
I'état ionique de I'agrégat. Il faut noter que le magnétisfiecte plus les longueurs de
liaison Fe-FeRre_re) que celles Fe-Ree_s). En effet, relativement a la phase P des
agrégats neutre et anionique, dans les phases F et AF, ks &Rg. re S'€élévent a
30.1, 16.35 et 25.24 % respectivement, tandis que les éiatts s s'élévent a 5.051,
4.78 et 6.28 %) respectivement,

Une étude compléte des structures géomeétriques de lisofagplus stable de
'agrégat libreFexS; se doit de s'intéresser aux charges délocalisées entreegitden
fer et de soufre (Tab. -1.16-). En effet, I'analyse des pajahs de Mulliken de ces
isoméres montre une délocalisation des charges de valaeteeatomes de fer et de
soufre, conformément a leur électronégativité. Par asldors des processus d’oxydo-
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FIG. 1.6 — Structures géométriques optimisées de l'isomeresestabld-e,S; forme-

A dans ses états d’oxydatioﬁe(gsz/o/+), moments magnétiques des atomes de fer et
de soufre ainsi que les longueurs de liaifpa _re etRre_sdans les phases F, AF et P.

réduction, I'électron gagné (ou perdu) se répartit (ou j@maty des Fe et de S selon des
proportions bien déterminées. C’est ainsi que par exemates h phase F de I'anion,
I'électron gagné se répartit a raison de 0.26 et 0.37 % estratbmes de soufre et de
fer, soit 026+ 2 x 0.37=1.00. Quant a la phase F du cation, I'électron perdu provient
araison de 0.22 et 0.39 % des atomes de soufre et de fer,2pitQ x 0.39=1.00.

Il faut noter que, a I'état anionique (cationique), I'élect gagné (perdu) se répartit
(provient) en moyenne deux fois plus sur les (des) fers quéesfadu) soufre. C’est
ainsi que, sur la base des données rapportées par les tablé&ul.16 et la figure 1.6
dans les phases F et P des états anionigue, neutre et caéiphispmere -Fe-S-Fe-

forme- présente une symétrie du typs,.
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TAB. 1.15 — Ecart d’énergieAE (eV) relativement a I'état le plus stable (-Fe-S-Fe
forme/\) et moments magnétiquéds,, Mre, et Mre, des atomes de S et Fe ainsi

gue le moment magnétique totdlif/t) des isomeres du trimét%ezSI/O”, dans les
phases F et AF.

Agrégat Phase AE Msl |MF62| = ||V||:e3| MM+

(Etat) (eV) (s) MB MB
FeS”  F 000 0.12 2.96 6.04
AF 029 0.00 3.32 0.00
FeS) F 0.00 0.24 3.38 7.00
AF 061 0.00 2.69 0.00
FeS”  F 000 057 3.29 7.15
AF 035 0.00 3.34 0.00

1.1.3 Trimére libre Fe1S

Comme pour les agrégats librée, S, et FexS, le trimere libreFe; S, ne figu-
rant dans aucune protéine, a été cependant synthétisé sa géizeuse a I'état anio-
nique [7] (fig. -1.2-). A lissue de cette expérience, aucurication concernant la
structure géometrique n’a éte toutefois proposée. Deslsdhts par ailleurs et basés

TAB. 1.16 — Ecart d’énergies relativement a I'état fondamepka-S-Fe- formeA) et
charges délocalisé€; des atomes de fer et de soufreRmSI/O/+ dans les phases

AF, F et P. Les signes (-) et (+) représentent respectivearegain et une perte d’élec-
tron (ou partie d’un électron).

2 T T _ 5t
Agrégat Phase AE  dg  Op, = Or,
(Etat) (eV) xle| X |e|

Electron recu
AF 0.61 -0.58 -0.21

Fe,S) F 000 -068  -0.16
P 3.20 -0.58 -0.21
Transfert d’électron
AF 0.29 -0.40 0.20

FeS”  F 000 -042 021
P 280 -028 014
Electron perdu
AF 035 022 039
FeS”  F 000 -022 060
P 298 002 049
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FiG. 1.7 — Densité d’Etats Projetée (PDOS) sur les orbitaleesdme I'atome de Fe
dans la phase P des états anionique (a), neutre (b) et cai@o(d) du trimeré-e,S;.

sur la théorie de la fonctionnelle de la densité combinée eadensité d’échange-
corrélation B3LYP [27, 28] peuvent nous donner une indicasior la validité de nos
calculs (Tab -1.17-). Aussi, I'optimisation des structiggométriques des isomeres
du triméreFelsz_/o/Jr, dans les phases F, AF, P, a abouti a cinq isoméres : i) S-Fe-S
forme-V (Fig. -1.8.a-), ii) -S-Fe-S- formA-(Fig. -1.8.b-), iii) S-Fe-S forme-L (Fig.
-1.8.c-), iv) S-S-Fe forme-V (Fig. -1.8.d-), v) et enfin S=8forme-L (Fig. -1.8.e-).

TAB. 1.17 — Parametres optimisés et énergies totales relalivagrégat FesSdans les
états neutre et anionique (a) et cationique (b) pour lesderhi{Fe(3)) et Il (SFeS).
Nous y avons inclus les énergies de rupture de liaison (BDERImding Disoociation
energy) pour les canaux de dissociation SFe-S, £&B¢e -S, Fe -S,. Pour compa-
raison, les résultats obtenus a I'aide de la fonctionnglddBBLYP sont indiqués entre
parenthés pour les états les plus stables [28].

Structures et BDE  Rre_Fe Rre_s  Angles re_s(deg) AE (eV)

(@) 0.00(0.00)
SFeS, I 2.14(2.12) 4.12(4.22) 147.14(166.7) 2.64(3.30)
SFe§, Il 2.04(2.03) 3.38(3.42) 112.00(115.2) 2.98(3.48)
Fe(9), | 2.20(2.20) 2.21(2.22) 60.41(60.60) 2.84(2.13)

BDE(Fe-S) 1.99(1.93) 3.82(2.82)
BDE(FeS-S) 2.06(2.04)
(b)
Fe(S), | 2.024(2.26) 2.13(2.08) 57.11(54.70) 0.00(0.00)
SFeS(), Il 2.02(2.09) 3.33(3.42) 111.37(109.70) 0.86(1.54)
BDE(Fe'-S, 2.78(2.39)
BDE(FeS -S) 2.07(2.06) 2.90(3.33)
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FIG. 1.8 — Structures optimisées des isomeres de I'agfég@ dans la phase F de
I'état neutre.

L'isomere, illustré par la figure 1.8-a, a une structure otevde symeétri€y, [27].

Il a été nommé S-Fe-S forme-V du fait que I'andlg,_re, s, est obtu. Dans cette
derniere, 'atome de fdfe; a une liaison chimique avec chacun des deux atomes de
soufreS, et S3 qui nont aucune liaison entre eux. Nous notons que ces @toimes
établissent le minimum de liaisons entre eux. En outre,tleses de soufre occupent,
sur le plan structural, deux sites équivalents. Le deuxigoraere, illustré par la figure
1.8-b, a une structure fermée de syméfig structure dans laquelle chacun des trois
atomesFe;, S etS3) établit deux liaisons avec ses voisins. Elle est nomméee-S-
forme.

Quant a la structure linéaire de la figure 1.8-c, 'atome dé& & établit une liaison
avec chacun de ses deux voisins souSieet S3) de sorte que I'angl€s, _re,—s, Soit
plat. A cet effet, elle est nommée S-Fe-S forme-L. Cet isomegsente, sur le plan de
la géométrie, une symétr@.,. Par ailleurs, I'isomere de la figure 1.8-d a une struc-
ture ouverte et est nommeée S-S-Fe forme-V, de syméfiétant donné que I'angle
0s,—s,—Fe, €St Obtu. L'atomes, établit une liaison avec chacun de ses voiSnet
Fes tandis qu'il n’y a aucune liaison entre ces deux dernierd$inEdans la derniere
structure S-S-Fe forme-L (Fig. -1.8-e-), le trim&me S, est linéaire. Contrairement au
cas précedent, I'angls, s, re, €st plat. Elle est de syméti@.y.

L'optimisation des structures géométrigues a été menée ldgphase F de I'état
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anionique, neutre et cationique. Ces structures préseotgefois, de 1égeres distor-
sions 'une par rapport a I'autre, dues principalement a&npiméne d’oxydoréduction.
L'isomere le plus stable adopte i) la structure S-Fe-S fe¥h{@ab. -1.18-a) pour les

états anionique et neutre, ii) la structure -S-Fe-S- fofma-I'état cationique. Il faut

remarquer que, dans la phase F, I'état anionique est taljétat le plus stable relati-
vement aux autres états.

TAB. 1.18 — Ecart d’énergi@E, relativement a celle de I'isomére le plus stable dans
la phase F i) des états neutre et anionique (S-Fe-S formg-8 ¢ationique (FelS2
formed).

Agrégat Parametres isomeres
(Etat) S-Fe-S FeiS S-Fe-S S-S-Fe  S-S-Fe
forme-V formeA forme-L forme-V forme-L
FeS? AE(eV)  0.00 0.34 0.64 1.19 1.92
FeS, ) AE(eV)  0.00 1.46 0.15 2.06 2.44

FeS' AE(eV)  0.50 0.00 1.72 0.50 1.32

Les données rapportées dans le tableau 1.18 montrent quigrieges a structure
S-S-Fe sont moins stables que ceux ayant la structure S-Gigelles que soient leurs
phases magnétiques et quels que soient leurs états ioniBaeasilleurs, I'état fon-
damental adopte i) la structure S-Fe-S forme-V, dans lagkade I'état anionique
et neutre, ii) la structuré&e,S, formed, dans la phase F de I'état cationique. Les
structures géométriques des isomedesFe— S forme-V etFelS2 formeA ont une
symétrieC,,. Aussi, une meilleure définition de ces structures s’obfem un choix
adéquat de deux parametres pertinents : soit une longudiarste Re. s et un angle
de liaisonBs_re s, soit deux longueurs de liaisoRde s €t Rre_Fe).

Comme I'agrégat en question ne possede qu’un atome de fet,ibéurellement
évident que le magnétisme de cet atome a peu d’effets suruietiete géométrique
des différents isomeres. Par ailleurs, les moments mage&iVisy = Mg, Mres) et
les charges délocalisédg de chaque atome sont respectivement rapportés dans les
tableaux 1.20 et 1.21. Dans les états anionique, neutrdiehicpue, les écarts maxi-
mums des longueurs de liais&ae_s etRs s, dus au phénomeme d’oxydoréduction,
n'excédent pas les 3.67 et 5.58 % respectivement.

Pour une meilleure description des symétries des isomenésyiégat IibreFelsz_/O/+
et voire de son isomere le plus stablg S, forme-V, il faut s’intéresser aux redistribu-
tions (ou délocalisations) de charge de valence de I'atarferdvers les deux soufres,
dans les phases AF, F et P et ce selon leur affinité électrerfitab. -1.21-). A titre
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TAB. 1.19 — Longueurs de liaisoRre_s (A), angle de liaisorfs_re_s (deg), écart
d’énergieAE relativement a I'énergie fondamentale du trimée S, le plus stable,
dans la phase F des états neutre et anionique (S-Fe-S foymeedtionique (FelS2
forme).

Parameétres isomeres
S-Fe-S Fe$S S-Fe-S S-S-Fe  S-S-Fe
forme-V formeA forme-L forme-V forme-L
Ree_s (A) 2.04 2.20 2.09 2.03 2.01

Rs_s (A) 3.38 2.21 1.91 1.85
Neutre Os e s(deg 112.00  60.41 180 108 180
AE (eV) 0.00 0.34 0.64 1.19 1.92
Ree_s (A) 2.14 2.33 2.15 2.11 2.08
Rs_s (A) 4.12 2.18
Anion 6s fe s(deg 147.14 5563  180.00 106.83 180
AE (eV) 0.00 1.46 0.15 2.06 2.44

Rre_s (A) 2.02 2.24 1.95 2.02 2.09
Rs s (A) 3.33 2.13

Cation Os pe s(deg 111.37 57.11  180.00 111.06 180
AE (eV) 0.96 0.00 1.32 0.96 1.72

d’exemple, dans la phase F de I'état neutre, une analyseopesapions de Mulliken
montre qu’un transfert de 0.46| s’effectue de I'atome de fer vers chacun des soufres
a raison de 0.2Qe|. Par ailleurs, dans la phase F de I'état anionique, I'éecta-
gné (ou recgu) se répartit entre les atomes de fer et de souftisan de 0.58 et 0.21
% respectivement, soit®+ 2 x 0.21 = 1.00. De méme, a I'état cationique, I'élec-
tron perdu provient des atomes de fer et de soufre a raisond@eed 0.27 %, soit
(0.46+2x 0.27 = 1.00).

1.1.4 Tétramere libreFe,S,

Le tétramere-e,S, constituent le coeur de certaines protéines qui se présenten

sous deux formes : les protéines du type ferrédoxine etscdlietype Rieske. Sous

la premiere forme, le coeur est constitué d’'une strudtass, forme-rhombique [27]

ou quatre ponts soufre relient les deux fersF#eS, a quatre cystéines (fig. -1.9-a-

) [29]. Quant a la seconde forme, le cceur, constitué de la nsémnetureFe,S, forme-
rhombique, est coordonné i) a I'un des deux fers par l'intsdiaire de ponts soufre
(S) & deux résidus de cystéine ii) et a I'autre fer par I'imtédiaire de ponts azote (N)

a deux histidines (fig. -1.9-b-).
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TAB. 1.20 — Ecart d’énergidE, relativement a I'énergie de I'état fondamental, mo-
ments magnétiqueddsy = Mg et Mge3) des atomes de S et de Fe, des trois isomeres

les plus stables du trimét%elsz_/o/+ en phase F.

Agrégat (état) Isomeres AE Mg =M Mg

(eV) (Us) (UB)
-S-Fe-S-forme—A 0.34 0.44 3.16

Fe S, S-Fe-Sforme-V  0.00 045  2.10
S-Fe-Sforme-L  0.64 -0.10 3.30

-S-Fe-S-forme— A 1.46 0.30 4.30

Fe1§zo) S-Fe-Sforme-vV  0.00 0.66 3.67
S-Fe-Sforme-L  0.15 0.36 3.64

-S-Fe-S-forme—A 0.00 0.76 3.48

Fe S, S-Fe-Sforme-V 096 076  3.47
S-Fe-S forme-L 1.72 0.34 2.34

TAB. 1.21 — Charges délocalisé&s des atomes de soufre et de fer de I'isomére le
plus stable (-S-Fe-S- form#) du triméreFelsg/O/+ en phase F. Les signes (-) et (+)
représentent respectivement un gain et une perte d’éhe@ropartie d’électron).

Agrégat (état) O'; O = Oy
FeS, ) 4027 -0.64
FeS?  +0.39  -0.19
Fe S  +0.84  +0.08

Lors du transfert d’électron, le cation fer oscille entreixiétats d’oxydation :
I'état oxydé et I'état réduit. Ainsi, a I'état oxydé, les ates de fer sont tous les deux
sous formes ferreuxr€?t), de sorte que la charge formelle de ce site actif est (+2)
(Fezsfz)). De plus, le spin total, résultant du couplage AF entre f@essélectro-
nigues (S=5/2) de chacun des fers, est nul (S=0). En revahéta réduit conduit a
un centre constitué d’'un fer ferreuké®+) et d’'un fer ferrique Fe**). En outre, la
charge résultante est €gale a (+1) et a un spin total S égal(&®21/2). Par ailleurs,
les potentiels d’oxydo-réduction de ces deux types pregéae situent respectivement
dans les intervalles (-470 , +70 mV) et (-100, +400 mV) (TAk22-) [29].

Ceci étant, il est a noter que l'agrégat libre a été égalemenhétisé a I'état ca-
tionique [10] (fig. -1.1-) et a I'état anionique [7] (fig. -X)2Partant des résultats expé-
rimentaux (spectres de masse), Z. YU et al. [7] a suggéréagstedcture géométrique
de l'agrégafFe,S, a I'état cationiqueRe,S;’) peut avoir une structure en forme rhom-
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N N
W Ji q Y.
(His 154) N N (His 134)
His . His

(Cys 151) (Cys 132)
Cys) I\Eys

() (b)

Fic. 1.9 — (a) AgrégaFe,S,, constituant le coeur d’'une protéine du type ferrédoxine
dans laquelle les boules noires et grises représenteratdspment les atomes de fer
et de soufre ; (b) agrég&e,S, constituant le coeur d’'une protéine de Rieske : ce coeur
est relié a deux cystéines et a deux histidines.

TAB. 1.22 — Type de protéine a centre actif [2Fe-2S] (ferrédorinRieske), potentiels
redox correspondants.

Centre [2Fe2S] type ferrédoxine type Rieske
Etat d'oxydation  Fe3* /Fe’t, Fet /Fe’t,
Etat d’'oxydation  Fe3' /Fe?t, Fet /Feft,
Potentiel redox

(+2/+1) 470 mV, +70 mV  -100 mV, +400 mV

bique (ou losange) semblable a celle existant dans les ateuestaines protéines (soit
du type ferréedoxine soit du type Rieske [30]). Par ailleuddnatar des agrégats pré-
cédents, I'étude des structures géométriques des isoménesramere librée,S, a
été menée de maniére systématique. Aussi, quatre (04)iesppeésentant certes une
certaine symeétrie géometrique, notés respectivemengipste-S- forme-losange (ou
rhombique), ii) Fe2S2 forme-U, iii) Fe-S-S-Fe forme-L iveafin S-Fe-Fe-S forme-L,
ont été pour ce faire étudiés (Fig.-1.10-).

C’est ainsi que I'isomere, illustré par la figure 1.10.a, a stnecture planaire fer-
mée en forme rhombique (ou forme d’un losange). En effets datte derniére, les
atomes &1, S, Fe3 etFey) établissent chacun deux liaisons avec leurs voisins cespe
tifs. Elle est, pour ce faire, notée -Fe-S-Fe-S- forme-rhigjre (ou forme-losange).
Outre cela, nous notons que, sur le plan géomeétrique, leseatde fer fes et Fey)
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occupent des sites équivalents. Il en est de méme pour legesatde soufrey;, S).
Aussi, sur le plan géométrique, cette structure présergesymeétrie du typ®oy,.

/?\
//, \\\
¥ 4 3.0
\'\\ - *:
v
(a) -Fe-5-Fe-S- forme rhombigue

AE = 0,00 eV D2h

3 1 2
@ - .

(c) Fe-S5-5-Fe forme-L
AE = 3,58 eV Dw«=h

o4 3

(b) Fe252 forme-U
AE =3,33eV C2v

3 1 2 4

0 —

(d) 5-Fe-Fe-S forme-L
AE = 4,92 eV De«h

FIG. 1.10 — Structures géométriques optimisées des isomeregdrdmere-e,S, (a)
dans la phase F de I'état neutre.

Le deuxiéme isomeére, illustré par la figure 1.10-b, a unetira planaire ouverte
et est nommée S-Fe-Fe-S forme-U. Dans cette derniére, el@gme de feFe; et
Fe, établit une liaison avec ses voisins respectig, (et S3) et (Fe; et ). De plus,
les deux atomes; et S4) n’établissent aucune liaison entre eux. Par ailleurss dan
phase F de I'état neutre, son énergie se situe a (3.33 eVesaus de celle de I'état
fondamental (fig.-1.10-a-). Sur le plan géométrique, lesnas de ferKe; et Fey)
occupent des sites équivalents. Il en est de méme pousdes$,). Ainsi, la structure
géométrique de cet isomeére présente une symétrie diChype

Les troisieme et quatrieme isomeres, les moins stablestrifles par les figures
1.10-c, 1.10-d, ont chacun une forme linéaire et sont reéspatent nommees Fe-
S-S-Fe forme-L et S-Fe-Fe-S forme-L. Par ailleurs, danhkse F de I'état neutre,
leurs énergies sont situées a (3.58 eV) et (4.92 eV) au-selsscelle de I'état fonda-
mental respectivement (Tab. -1.23-). Aussi, dans le stradfe-S-S-Fe forme-L, les
deux atomes de soufr&(et S), en liaison chimique entre eux, sont respectivement
encadrés par les fer&¢; et Fey). Contrairement au cas précédent, dans la structure
S-Fe-Fe-S forme-L, ce sont les fefse{ et Fey), en liaison chimique entre eux, qui
sont encadrés par les soufr&g et &). Dans chacune de ces structures, les paires
d’atomes Fe;3 et Fey) et (Fep et Fey) sont équivalents. Il en est de méme pour les
couples d'atomes3; etS)) et (S3 etSy). Aussi, chacune de ces structures présente, sur
le plan géométrique, une symétrie du type,.
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L'optimisation des structures géométriques des isoméréagrégat IibreFeZSZ_/o/+
montre que, aux petites distorsions géometriques préeniére le plus stable adopte
la structureFe>S, forme-rhombique (fig.-1.10.a-) dans les phases (F, AF eCeite
structure est la méme que celle qu’on rencontre dans lessodeysrotéines du type
ferrédoxine ou celles de Rieske [30]. La figure 1.11 illustians la phase F de I'état
neutre, les structures géomeétriques des quatres isonmelegkgagt librd~e,S,. Par
ailleurs, dans la phase F de I'état neutre, les énergiesutlesasomeres sont respecti-
vement situées a 3.33, 3.58 et 4.92 eV au-dessus du nive@iadédndamental. Il faut
noter que l'isomerd-e,S,, dans la phase AF de I'état anionique, correspond a I'état
fondamental. Par ailleurs, relativement a I'énergie éeitjue de I'état fondamental
de la structure la plus stable, les écaisdes énergies électroniques, les longueurs de
liaisonsRre s et Rre_re €t les angles de liaisoke s Fe (OU Bs_Fe_Fe) @insi que les
moments magnétiquédre, = Mre, €tMg, = Mg, des atomes de Fe et de S, considérés
dans la phase F de I'état neutre, sont respectivement riasaans les tableaux 1.23
et1.24.

Il faut noter qu’'une meilleure description de I'isomére lagpstable de I'agrégat
Fezg/o/+ dans sa forme rhombique nécessite deux parametres péstidesavoir
une longueur de liaison Fe-S qui est de 2.10, 2.11 et 2.10 peotiszement et une
autre longueur de liaison Fe-Fe qui est de 2.54, 2.59 et 2.B&spectivement. Sans
nul doute, il est possible d’utiliser comme paramétresipents un angle de liaison
Bre_s Fe (OU Bs_Fe_s) et une longueur de liaisdRs_s (0U Rre_Fe) (Tab. -1.25-).

TAB. 1.23 — Ecarts d’énergi@E relativement a I'énergie de I'isomere le plus stable
(-Fe-S-Fe-S- forme-losange ou rhombique), longueursaigons Rre s et Rre _Fe)

et angles de liaison¥fe s re €t Bs_Fe_re) des isomeres de 'agrégae,Sy, dans la
phase F de I'état neutre. Relativement a la valeur indigegeglircentage d’erreur est
mis entre parentheses.

AE Rre s Rre Fe BFe s Fe
Structures (eV) (A) Rs s (A) 05 Fe Fe
(+..%) (&..%) oubres s(deg)

-Fe-S-Fe-S- forme-losange 0.00 2.06 (0.07) 2.43(0.14) 2372.

S-Fe-Fe-S forme-U 3.33 2.13(0.13) 2.25(0.09) 87.50
Fe-S-S-Fe forme-L 3.58 1.98(0.25) 2.17 (0.16) 180.00
S-Fe-Fe-S forme-L 4.92 1.99(0.05) 2.74(0.02) 180.00

Nous focalisons maintenant notre attention sur le magnétides isomeéres de
'agrégat libreFe,S, et de ses effets sur leurs structures géométriques en généra
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FIG. 1.11 — Structures optimisées de I'agrégat |iEBQS;/O/+ forme-rhombique (ou
en losange) le plus stable, longueurs de liaistas (s et Rre_Fe) €6 Mmoments magné-
tiques Mre et Ms) dans les phases AF, F et P.

sur celle de I'isomere le plus stalite,S, forme-rhombique en particulier. Il faut noter
que les distorsions géométriques dues au magnétismeeatifguts les longueurs de
liaison Fe-FeRre _Fe) que celles S-SRs_s) qui varient, en moyenne . En effet, relati-
vement a la phase P, I'écart maximum entre les longueurgidehisRre s et Rre_Fe
dans les phases F et AF n'excede pas 4 et 11 % respectivenatardrde I'isomére a
I'état neutre vers celui a I'état ionisé (anion et catiorgl{1-1.23-). Dans tous les cas de
figure, la distance Fe-Fe est toujours inférieure a cell& Fgest ainsi que le tableau
1.25 rapporte les résultats obtenus pour l'isomére -Fe-S-Horme-rhombique. En
outre, la figure 1.11 illustre les structures géométriq@l&";&isz_/o/Jr dans les phases
AF, FetP.

Dans tous les cas, les distances Fe-Fe sont plus courtesltpgeabtenues entre les
atomes de S, en accord aves les expériences de photodissof34], qui indiquent
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TAB. 1.24 — Ecarts d’énergi& E relativement a I'énergie de I'isomere le plus stable
(-Fe-S-Fe-S- forme losange), moments magnétidlies = Mre, et Ms, = Mg, des
atomes de fer et de soufre des isoméres de 'agFee&, dans leur phase F de I'état
neutre.

AE MFeleFez |\/|53:|\/|54

Structures (eV) (1)) (uB)
-Fe-S-Fe-S- forme-losange 0.00 2.10 0.10
S-Fe-Fe-S forme-U 3.33 2.68 0.32
Fe-S-S-Fe forme-L 3.58 2.61 0.40
S-Fe-Fe-S forme-L 4.92 3.07 0.93

TAB. 1.25 — Ecart d’énergieAE relativement a celle de I'état fondamental (-Fe-S-
Fe-S- forme-losange), longueurs de liaisoRs:( s et Rs_s) et moments magnétiques
(Mpe etMg) de I’agrégai:ezsz_/o/Jr en phase F ( [27]).

Agrégat (état) Phase AE Rre Fe Rre.s Mpe Mg MMt
eV A A Us  Us Us
AF 0.00 254 210 2.89 0.00 0.00

FeS) F 023 245 206 210 010 4.40
P 168 228 204 000 000 0.0

AF 0.00 2.59 211 321 0.01 0.01

F 0.57 2.50 208 145 0.04 298
P 1.64 2.33 205 0.00 0.00 0.00

AF 0.00 2.50 210 296 0.00 0.00

F 0.67 251 208 2.60 -0.10 5.00
P 247 2.30 205 0.00 0.00 0.00

Fezsgf)

Fezéﬂ

gue les atomes de soufre sont plus facilement a dissociea @wacher).En effet,
outre la BDE (Bond Dissociation Energy) calculée pour le cdealissociation SBe

S (4.69 eV) est inférieure a celle du canal de dissociatigfeSFe (5.12 eV). Les
calculs sont en accord avec les résultats expérimentapo{B& BDE pour le canal
de dissociation SBeS (4.50:0.24 eV) est inférieure a celle du canal de dissociation
S,Fe"-Fe (4.63:0.33 eV).

Nous notons que dans les mémes états ioniques que précédempome I'isomére
FeS, forme-rhombique de l'agregat E@;/OH, le couplage AF entre Fe-Fe est plus
stable que ceux en F (et P) a raison de 0.23 eV (1.68 eV), 0.51.64 eV) et 0.67
eV (2.47 eV). En outre, les moments magnétigMies obtenus pour le neutre 2.3,
I'anion 3.21ug et le cation 2.96ug dans la phase AF sont en quelque sorte supérieurs
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1.2. Propriétés physiques et chimiques des agrégats Her&s, Fa S, Fe S, et
FeS, : stabilité

a ceux obtenus en phase F, a savoir 2.10, 1.45 et 6€spectivement. Par ailleurs, il
faut noter que dans la phase F les atomes de fer portent unmhamagnétique moyen
de 2ug. En outre, les moments magnétiques totaux s’élevent regpeent a 4.40,
2.98 et 5.00ug. Néanmoins, dans la phase AF, les atomes de fer portent uremom
magnétique moyen égal en module a enviromg3 Par ailleurs, dans les phases F et
AF, les atomes de soufre, naturellement non magnétiquas fablement polarisés
par les fers. Aussi, a titre d’exemple, dans la phase F dés @&béonique, neutre et
cationique, les moments magnétiques des soufres sonctiespeent de 0.04, 0.1 et
-0.1 uB.

En vue d’'une meilleure prise en charge des symétries desaliffs isomeres de
'agrégat libreFe,S,, il est important de s’intéresser aux charges délocaliages-
veau des atomes de fer et de soufre. Relativement a I'étéf molbserve un transfert
de charge de valence des atomes de fer vers ceux du soufogroénfient a leur élec-
tronégativité. A titre d’exemple, dans les phases F, AF &t Rétat neutre, une certaine
charge de valence part des fers vers les soufres a raisod3le0040 et 0.23 respec-
tivement. De plus, lors d'une opération d’oxydation, l&len perdu provient-il des
atomes de fer et soufre a raison de 0.22 et de 0.28, soiD22 + 2 x 0.28 = 1.00.

En outre, lors d’une opération de réduction, I'électronrgase répartit entre les atomes
de fer et soufre a raison de 0.26 et de 0.24 soit .26 + 2 x 0.24 = 1.00. C'est
ainsi que, dans les phases P et AF et ce quel que soit I'é&asdmeres en question
présentent une symétrie du type,. Néanmoins, dans la phase F, les isomeéres en
guestion présentent plutét une symétrie du t@peet ce quel que soit leur état.

1.2 Propriétés physiques et chimiques des agrégats libres
Fe S, Fe S, Fe S, et Fe S, : stabilité

1.2.1 Gaps de spin

Dans la phase P des structures précédemment étudiées)ténesse au gap entre
les niveaux HOMC® et LUMO 7. Ces deux niveaux d’énergies sont extraits a partir
des valeurs propres de I'équation de Kohn et Sham (fig. -1fitR-1.13-). Nous no-
tons cependant que, pour un agrégat donné, un grand gap leshumdicadeur de sa
stabilité. Néanmoins, pour des agrégats polarisés, aglite dans les phases F ou AF,
il est possible de définir deux gaps de spin, notés respestined, et & (1.1) (fig.

8HOMO est I'acronyme Highest Occupied Molecular Orbital.
’LUMO est I'acronyme Lowest Unoccupied Molecular Orbital.
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-1.14-, -1.15-) [25].

H“
3,81 eV LUMO
Ef = -4,84 eV o AT eV
™~ Homo
HOMO == -4,89 eV
5,66 eV

spin T

Fic. 1.12 — Niveaux HOMO et LUMO de I'isomére FelS1 a I'état fomémtal, dans

la phase F de I'état neutre.

spin 4

LUMO
LUMO o~ .3.34 eV
.3,70 eV = Ef = -3,80 aV
e HOMO
-3,90 eV
HOMO
4,60 eV

spin 1 spin |

FIG. 1.13 — Niveaux HOMO et LUMO de lI'isomere Fe2S1 a I'état fomgamtal, dans
la phase F de I'état neutre.

. Emajoritaire)

_ majoritaire minoritaire o minoritaire
o =—(Byjomo —Elumo ) et & =—(Efomo LUMO (1.1)

Ces deux grandeurs (1.1) représentent chacune I'énergissae pour déplacer
une quantité infinitésimale de charge du niveau HOMO d’uratde spin vers le
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LUMO S — LUMO
] — = )
387eV ™ @000 Ef = ~4.23E"I.|"—‘-- 3,87 eV
HOMO ——————— == HOMO
-4,91 eV EEE— -4,57 eV
spin T spin 4

FIG. 1.14 — Niveaux HOMO et LUMO de l'isomere FelS2 a I'état fomdatal, dans
la phase F de I'état neutre.

LUMO LUMO
4,94 eV
T - -—— _51leV
Ef=-4.96eV
- =~ HOMOD
HOMO e
-539eV ————————————
spin 1 spin |

FiG. 1.15 — Niveaux HOMO et LUMO de I'isomefee,S; a I'état fondamental, dans
la phase F de I'état neutre.

niveau LUMO du canal de spin opposé. Comme pour le gap dedistesen phase
P, ces parametres caractérisent la stabilité des agragajgeds on s’intéresse. C’est
ainsi qu'un agrégat polarisé est dit stable si les paraméiret &, sont tous les deux
positifs [25]. Ces deux grandeurs, calculées pour les isesnis plus stables, des

agrégatse, S, Fe1S, FeoS) etFerS,, dans la phase F de I'état neutre sont rapportées
dans le tableau (Tab. 1.26).

Les données illustrées par la figure 1.15 et rapportées ddihab. -1.26-) montrent
gue tous les paramétréset d, sont tous positifs. Ceci est a juste titre un bon indicateur
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TAB. 1.26 — Gaps de spiy et &, des isomeres les plus stables des agréeeiS,
FerS, Fex Sy, FerxS.

gap de spin

Agrégat o1 (eV) & (eV)
FerS 0.89 1.07
FerS 1.04 0.70
FeoS 1.35 0.19
FeS 0.28 0.28

de la stabilité de tous ces agrégats [25]. C’est ainsi quritsaté synthétisés en phase
gazeuse soit a I'état cationique (Fig. -1.1-) [10] soit &t@nionique (Fig. -1.2-) [7].

1.2.2 Propriétés d’oxydo-réduction : Affinité électronique (EA) et
pontentiel d’ionisation (IP)
1.2.2.1 Affinité électronique (EA) : AIP, VIP et VAE

La spectroscopie photoélectronique d’'agrégats, a I'étainéque, permet d’accé-
der expérimentalement a la mesure de deux autres proprésasoir I'affinité élec-
tronique (EA ou Electron Affinity, en anglais) par la mesueel'dnergie de détache-
ment verticale (ou VDE pour Vertical Detachment Energy, eglas). Ce paramétre
mesure la stabilité des agrégats lors des processus ddiodd@ette grandeur n’est
définie que si I'agrégat a I'état anionique est plus stabke aplui-ci a I'état neutre.
Sur le plan théorique, l'affinité électronique adiabati¢@&A ou Adiabatic Electron
Affinity en anglais) fournit une approche de I'affinité élextique. Elle est pour cela
définie comme étant égale a la différence entre I'énergeréleique d’'une structure
a I'état neutre et celle de la structure a I'état anionigb@cane étant optimisée dans
sa géomeétrie [33-36].

AEA = Et(o)(Geom Optim. Neutre — Et(*)(Geom Optim. Anion) (1.2)

Ceci étant, les niveaux fondamentaux (ZPVE ou Zero Pointatibnnal Energies
en anglais) (1.3) des mouvements de vibration-rotationagesgats doivent en prin-
cipe figurer dans I'expression (1.2).
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EmargiieV

-

F=i
I ZoVE3
|VAE

o5 f— VIP AlP

L]
i ZPYE-1

(a) (b)

FiG. 1.16 — Exemple d'illustration de trois approches de l'dtiirtlectronique, a sa-
voir 'AEA, la VDE et la VAE (a) ainsi que de deux approches demier potentiel
d’ionisation, a savoir I'AIP et le VIP (b), dans le cas d’'umrdire.

AEA = {Et(‘” (Geom Optim. Neutre) + ZPVEl} . {Et(*) (Geom Optim. Anion) + ZPVEZ}
(1.3)

OUZPV E etZPV E sont les niveaux fondamentaux, des énergies vibratiatioot
des agrégats, respectivement relatis 3 (G. O. N.) 8 etE{ /(G. 0. A.) 9[33,35]. Il
faut noter que l'optimisation des structures géométrigeigmrend pas en compte les
phénomeénes de vibration-rotation des agrégats (ou mecun effet, I'algorithme
de la dynamique moléculaire est basé sur des calculs sedistants pendant lequels
le réseau est figé pour chaque déplacement des atomes. ¢assieux termes sont
négligés dans la relation (1.3). Par ailleurs, a la ZPVE,pee¥DE se définit comme
étant la différence entre les énergies électroniques @¢s Beutre et anionique, les
deux géométries étant optimisées a I'état anionique [35].

8G.0.N. signifie Géométrie optimisée du Neutre.
9G.0.A. signifie Géométrie optimisée de I’Anion.

45



1.2. Propriétés physiques et chimiques des agrégats Her&s, Fa S, Fe S, et
FeS, : stabilité

VDE = Et(o)(Geom Optim. Anion) — (_)(Geom Optim. Anion) (1.4)

De part leur définition, la VDE est Iégérement plus grandeaaw absolue que
'AEA. La différence entre ces deux valeurs s’explique dienpent par le fait que, dans
le calcul de 'AEA, la structure géométrique a I'état newgtecelle a I'état anionique
sont relaxées séparément. Cependant, le calcul de la VDEsitck réduction (gain
d’électron) de I'isomére dont la géométrie est relaxéetat’@eutre. On obtient ainsi
un anion dont la structure est figée lors du calcul de I'émeggctronique dans celle
du neutre.

Les valeurs de I'affinité électronique (EA) et de I'énergeedEtachement vertical
(ou VDE) ont été expérimentalement mesurées une premiarpdol’équipe d&hong
Yu et al.[10]. Quelques années plus tard, des mises a jour, puis upasin aux
agrégats a grand nombre d’atomes, ont été effectuées paiilaletal. [14]. Nous
notons, cependant, un grand écart entre les mesures dégs#flectronique (EA) et
des énergies de détachement vertical (VDE) effectuéesiEgsleux expériences, ce
qui rend difficile leur exploitation.

Par ailleurs, le troisieme paramétre, noté VAE (pour Vaftisttachment Energy,
en anglais) donne une autre approche de I'affinité éledumiElle est a cet effet
défini, aux ZPVE pres, comme étant la différence entre legyéseélectroniques d'un
isomére a I'état neutre et du méme isomere a |'état anionigues structures étant
optimisées dans la géométrie de I'état neutre [35].

VAE = Et(o)(Geom Optim. Neutre — Et(_)(Geom Optim. Neutreg (1.5)

Nous notons que la VAE n’a pas fait I'objet d’aucune mesurs bes deux ex-
périences précédentes. C’est pourquoi aucune valeur mxg#dle n'a été propo-
sée. En ce qui concerne les trois parametres, a savoir 'AEXDE et la VAE, les
calculs ab initio effectués sur les agrégats sus cités amiiped’aboutir aux résul-
tats rapportés dans le tableau 1.27. Un estimateur posiblaffinité électronique
peut s’obtenir par la moyenne arthmétique des trois grasd@EA, VDE, VAE) :
<EA>= 1 (E(AEA +E(VDE)+E(VAE)).

1.2.2.2 Potentiel d’lonisation (IP) : AIP et VIP

Le (premier) potentiel d’'ionisation nous renseignent égent sur la stabilité des
agrégats lors d'un processus d’oxydation. Aussi, deuxeaytaraméetres permettent
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TAB. 1.27 — AEA, VDE et VAE des structures géométriques optismg&ns la phase
F de I'état neutre des agrégats libfes S, Fe1 S, Fex S, FerS; les plus stables. Nous
notons que les valeurs entre parenthéses indiquent lfeektive maximale en %.

AEA VDE VAE <EA> ((=%))
Agrégat (eV) (eV) (eV)
Fe;S, 1.43 146 1.40  1.4®.10
Fe;S; 151 1.66 152  1.529.21)
FeoeS 165 146 1.59 1.577.01)
FeeS 080 081 0.77 0.793.54)

d’approcher ce parametre. Il s’agit en effet i) d&|potentiel d’ionisation adiabatique
(ou AIP pour Adiabatic lonization Potential, en anglaig)du (1°") potentiel d’ioni-
sation verticale (ou VIP pour Vertical lonization Potehtin anglais). Le potentiel
d’ionisation adiabatique se définit, aux ZPVE prés, comraatétgal a la différence
entre I'énergie électronique d’une structure a I'étatardtjue et celle de la structure a
I'état neutre, chacune étant optimisée dans sa géomeétrie :

AIP = Et(+)(Geom Optim. Cation — Et(o)(Geom Optim. Neutre), (1.6)

Outre cela, le potentiel d’ionisation vertical est définix@PVE prés, comme étant
égal a la différence entre I'énergie électronique d’'unecstire a I'état cationique et
I'énergie de la structure a I'état neutre, les deux strestigtant optimisées dans la
géomeétrie de I'état neutre [35] :

VIP = Et(+)(Geom Optim Neutre — Et(o)(Geom Optim Neutre (1.7)

Nous notons que la valeur du potentiel d’ionisation velti¢®IP) est Iégérement
plus grande que celle du potentiel d’'ionisation adiabati¢AiP). La difféerence entre
ces deux valeurs s’explique simplement par la fait que dorsalcul de I'AIP, I'agrégat
estrelaxé a I'état cationique, tandis que, lors du calcW iRy la structure I'agrégat est
maintenue dans celle du neutre relaxé. Il est utile de ra@pque ces deux grandeurs
ne peuvent étre définies que si la structure neutre est @ibestjue celle a I'état
cationique. Ceci dit, le tableau 1.28 rapporte les valeussddeix paramétres définis
ci-dessus (AIP et VIP) pour les structures géométriqueisniges des agrégats libres
Fe S, FeS, FeS, FexS les plus stables, dans la phase F de I'état neutre. Une
estimée< IP > du (premier) potentiel d’ionisation peut étre définie comdtent la
moyenne arithmétique des deux parametres (AIP et VIR)IP >= % (E(AIP) +
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E(VIP)).

TAB. 1.28 — AIP et VIP des structures géométriques optimisésadesgats libres
Fe S, Fa$Sy, FeS;, FeS; les plus stables, dans la phase F de I'état neutre. Nous
notons que les valeurs entre parentheses indiquent lrerektive maximale en %.

AP VIP | <IPX£%)
Agrégat (eV) (eV) | (eV)
FeeS; 8.10 8.09 | 8.10(0.12)
FeeS; 7.10 7.03 | 7.06(0.57)

I
|

FeeS 9.14 8.14 8.64(5.79)
FeeS; 6.55 6.64 6.60(0.76)

Les données du tableau 1.28 montrent que la moyenne arittueétIP> est, a
moins de 1% pres, un bon estimeur du potentiel d’'ionisatiB) jour les agrégats
Fe S, FerS, FerS. On observe cependant une exception dans le cas de I'agrégat
FexS qui présente en effet une erreur de plus(8€0 %). Ceci s’explique par le
fait que l'agrégafFe,S; passe de la structure -Fe-S-Fe- forfhedans les états neutre
et anionique, vers la structure Fe-S-Fe forme-V a I'étaboajue. Une comparaison
avec les résultats expérimentaux relatifs aux valeurs Al® let de la VDE montre
cependant des écarts importants (43 %) qui peuvent s’@ligar la dispersion des
résultats expérimentaux [7, 16].

1.2.3 Energies de dissociation

Les énergies de liaison de ces structures se calculent efésant a un systeme
constitué des atomes isolés. Aussi, I'énergie de liaiph (eprésente I'opposée de
I'énergie de dissociation qui s’effectue selon le process@,Sy, — nFe+m S Elle
se calcule en utilisant I'expression [37] :

Ep (FenSm) = — {Et(FenSn) —n Et(Fer) —m EY(S;)} (1.8)

De méme, il est possible de définir I'énergie de liaison pamat E,y), donnée
par :

Epa (FenSm) = %ﬂ {n Et(Fey) +m E{(Sy) — Et(FenSn)} (1.9)

Dans cette expression, I'énergie de chaque liaison esbseépEtre la méme. C’est
ainsi que, pour les quatre agrégats les plus stables, Eatathl29 rapporte les données
relatives a ces parameétres dans la phase F de leur état.neutre
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TAB. 1.29 —E, (Binding Energy en anglais, énergie de liaison ou de cohgsbn
Epa (Binding Energy per atom en anglais ou énergie de liaison fmane) pour les
structures géométriques optimisés des agrégats s, Fe1 S, Fer S, FerS les
plus stables dans la phase F de I'état neutre.

Er Eba
Agrégat (eV) (eV)
FerS; 4.38 2.19
FeoS 7.82 261
FeiS; 8.25 2.75
FeeS, 8.66 2.17

1.2.4 Reéactivité chimique

Entrant dans le cadre de la réactivité chimique, la relaponcipale, obtenue a
partir de calculs en DFT, a été établie par Parr, Donnellyylet Palk [38]. En effet,
cette relation établit le lien entre le potentiel chimiqu&agremiére dérivée de I'éner-
gie par rapport au nombre N d’électrons et donc avec I'oppedé&lectronégativité :
= (g_g) — —x ~ —3(IP++EA) [39,40]. Il faut noter que, IP et EA représentent
respectivement I'électronégativité, le premier potdrdi®nisation et I'affinité élec-
tronique de chaque agrégat. Sur le plan chimiguearactérise, d’une part la capacité
d’'un systeme a fournir une densité électronique et d’awrelp transfert d’électron
entre éléments réactifs, le flux de charges étant orientéotinfiel chimique le plus
élevé vers celui le plus bas.

Par ailleurs, le second terme, la dureté chimique, meswartgului la résistance
(ou l'opposition) a la redistibution de charges. Ce termg,dila seconde dérivée
de I'énergie par rapport au nombre N des électrons, est d#ding = % (%) ~
% (IP—EA) [39]. De plus, il est possible de définirtaollesses (ou softness) comme
étant l'inverse de) : 0 = 1/n [39]. Ceci étant, le tableau 1.30 rapporte le potentiel
chimique ) la dureté ) des différents agrégats.

Ceci dit, pour un systeme (solide, agrégat ou molécule) néaripé (ou non ma-
gnétique), le gap est donné p& — EA |l est bien établit que, le gafg, obtenu a
partir de résultats de calculs utilisant la méthode de KSteedireEq = EXSy,0 —
EXSmor obtenu méme avec la fonctionnelle d’échange-corrélatiatte, est différent

delP — EA[41].
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TAB. 1.30 — Potentiel (premier) d’lonisation adiabatique,ndtiéi électronique adia-
batique, potentiel chimique, électronégativité, durbr@ness) et mollesse (softness)
chimique des agrégats libres S, Fe1 S, FerS;, FerS les plus stables, dans la phase
F de 'état neutre.

AIP AEA u=-x x n g
Agrégat (eV) (eV) (eVv) (eV) (eV) (eV)
FeiSs 8.10 143 -477 477 3.34 0.06
FeeS, 7.10 151 -431 431 280 0.35
FeeS; 9.14 165 -540 540 3.75 0.10
FeeS;, 6.55 1.06 -3.93 393 271 0.27

1.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons porté notre attention sudBéties quatre premiers
agrégats libres les plus stables, a savoir i) le dirk@i&,, i) les trimérede; S, forme-
V etFeS; forme-, iii) le téetramere-e,S, forme rhombique. Dans la phase F de I'état
neutre, il faut noter un transfert de charges des atomesrdesfe ceux du soufre,
conformément a leur électronégativit® C’est ainsi que la différence des électroné-
gativités, égale a 0.75, montre que le pourcentage d’i@nds liaisons simples est
comprise entre 12 et 15 %, ce qui sgnifie que la liaison Fe-8restiaison covalente
avec un léger pourcentage d’ionicité. C’est ainsi que lousi@’opération d’oxydoré-
duction, I'électron perdu (ou gagné) provient (ou se répates (entre les) atomes de
fer et soufre comme le rapporte le tableau 1.31.

TAB. 1.31 — Répartition de I'électron perdu (ou gagne) lors d’apération d’oxy-
doréduction, dans la phase F de I'état neutre des agrépedshie;S;, Fe1S, FeS,
FexS, les plus stables.

| oxydation | réduction
Agrégat | Fg%) S(%) | Fe(%) S(%)
FelSS | 636 364 | 604 396
FeiS, | 648 176 | 43.0 285
FeeS | 370 260 | 388 224
FeeS, | 318 182 | 324 17.6

Nous nous sommes également intéressés au comportemerétigagrle ces quatre
agrégats les plus stables ainsi sur les effets du magnétiemies distorsions géo-

10selon I'échelle de Pauling, les électronégativités dutfduesoufre sont respectivement donnée par
1.83 et 2.58.
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métriques (effet Jahn-Tellé). Comportant un seul atome de fer, les structures du
diméreFe;S et du triméreFe; S, ont été uniquement optimisées dans la phase ferro-
magneétique. La magnétisme a donc peu d'effet sur lesditeststes géométriques.
Contrairement aux cas précédents, les structures géooesrity trimeérd-e,S; et du
tétramerd-e,S;, comportant chacune deux atomes de fer, ont été en effetispgs a

la fois dans les phases ferromagnétique (F) et antiferraétage (AF). Dans ce cas,

le magnétisme a plus d’effet sur la longueur de liaison Fepkesur la longueur de
liaison S-S. Par ailleurs, dans la phase F des états anmmeguitre et cationique, les
moments magnétiques de chaque atome de fer décroissennhiersubstentielle en
allant des systemes a un atome de fer vers ceux ayant deugsattnfer. Ceci s’ex-
plique par le fait que, & mesure que le nombre d’atomes agmiest atomes de fer
établissent de plus en plus de liaison.

Aux petites distorsons de longueurs pres, les agrégatsy, Fe S, Fe,S, gardent
pratiquement les mémes structures géométriques. Néagnildiaut noter que, outre
les états anionique et neutre de la phase F, on observe ugerhant de structure
géométrique dans la phase F de I'état cationique pour kagiee;S, : en effet la
structure passe de la forme-V a celle ayant la forne-

La structure calculée de I'agrégatJdSg a une forme rhombique et planaire, de
méme forme que celle contenue dans le cceur de certainesgesdgtérredoxines et his-
tidine). Ce résultat est de plus conforme a celui obtenu pandge Yu et al. [10]. Les
deux fers présentent, outre les deux ponts soufres, unkifpésliaison chimique [10]
entre eux. La structure rhombique est plus stable que cefidrdis autres isomeres
(1.10). Le couplage AF entre atomes de Fe est plus stableegeen F (P) de 0.23
(1.68), 1.57 (1.64) et 0.67 (2.47) eV pour les états neutrienique et cationique res-
pectivement. En outre, les moments magnétiques des atakasabtenus ponjﬁfezgz)
(2.89 ), F&S, (3.21g) etFexS) (2.96 g) dans I'ordre AF sont en quelque sorte
plus grands que ceux obtenus dans le cas F (2.10, 1.45.2.6&pectivement). Les
distorsions géométriques induites par le magnétismetefieplus la distance Fe-Fe,
tandis que la distance Fe-S demeurent pratiquement inékangn effet, I'écart maxi-
mum des longueurs Fe-Fe est de 11 % dans les B8 et Fe;S,, 8 % dans I'état
Fe;S), mais seulement de 2-4 % pour la liaison Fe-S en allant duégag neutre a
ceux ionisés [27].

Toute molécule non-linéaire qui posséde un niveau fondtaheégénéré subira une distorsion
géomeétrique qui leévera cette dégénérescence, ce qui aur&fiet de diminuer I'énergie totale de la
molécule.
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Chapitre 2

Pentameres libres FeS; et FesS,

Ce chapitre est consacré a I'étude de deux pentameres Blsagoir leFe,S; et le
FesS,. Selon leurs structures géomeétriques respectives lestalbkes (fig. -2.1-a-, fig.
-2.11-a-), elles ne présentent aucun chemin de formatioplsiqui permet de passer
de I'une a l'autre. Cependant, ces deux pentaméres, comges@sg atomes chacun,
peuvent s’obtenir a partir du tétraméfe,S, auquel il est possible d’ajouter soit un
atome de fer soit un atome de soufre. A cet effet, I'isomemus stable (fig. -2.1-a-)
de l'agrégat-e,S3 peut par exemple se former a partir du tétrantezgS, auquel on
ajoute un atome de soufre&S + S — FexS3). Quant a Iisomere le plus stable
(fig. -2.11-a-) de l'agrégafesS, il peut également se former a partir du tétramere
FexS, auquel un atome de fer est ajouté de tel sorte qu'’il chapesatees deux faces
dudit tétramereke,S, + Fe; — FesS).

Par ailleurs, il faut noter que ces deux agrégats n’existans aucune protéine.
lls ont été cependant synthétisés en phase gazeuse paoraldaer a I'état catio-
nique [10] puis a I'état anionique [7]. Comme auncune indicaexpérimentale n’'a
ete fournie concernant leurs géomeétries, il est nécesdafiectuer une recherche
systématique des structures des isomeres les plus pksisibl

Il est évident que le nombre plausible d’'isomeres est diayihus important que
le nombre d’atomes est élevé. Aussi, une dizaine et uneimeittisomeres environ
de chaque agrégat sus-cité ont été respectivement envisagéain d’entre eux, no-
tamment ceux a structure plane et linéaire, ont d’abordedt&ées avec contraintes.
lls ont été ensuite relaxés de nouveau sans contraintes

ILors de I'optimisation des structures géométriques dedgads libres, on contraint celles-ci a rester
soit planes soit linéaires en annulant les forces tranakesrs
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2.1. Propriétés structurales et magnétiques

2.1 Propriétés structurales et magnétiques

2.1.1 AgrégatlibreFe,S; : isomeres

Comme cela été précédemment souligné, cette structure,urarftgdans aucune
protéine, a été cependant synthétisée en phase gazeusg¢aiénique [7] (fig. -1.2-).
Les structures géométriques des isomeres les plus plesisibl’'agrégate,S; ont fait
I'objet d’'une recherche systématique qui a permis d’ab@uinviron une dizaine. Ces
derniers, illustrés par la figure 2.1 ont été en effet redgmoient nommeées &e,S,-S
2D, b) Fe;S'S 3D, c)FexS3 bipyramide, d) S-FeFe-SS forme-Z, le§S; forme-A,

f) FeoS3 forme-W, g)FexS; forme-Z, h)Fe,S3-3D forme-anno, iFeS; forme-L, j)
Fe,S3-2D forme-anno.

1 2,24
b2 T 5 219 2,24 2,24
- 4 3 5
, 1
2 ; 2,24 2,24
2,19 319 5 2,24
(a) AE=0,00 eV (b) AE=0,11 eV (c) AE=0.30 eV
1 = 3
4 5 &
2,05 418 2,05

P

1 3

& 205 .
2 2 2,05

(g) AE=1,53 eV

—
2,08
N
2,20
w
2,20
IS
2,08

‘
'

(i) AE=1,80 eV (j) AE=2,21 eV

FIG. 2.1 — Structures optimisées des isomeres les plus plaggibl pentameree,Ss,
longueurs de liaisoRre _Fe €t Rre_s dans la phase F de I'état neutre.

Le premier isomere (fig. -2.1.a-), a une structure plan&le.est en effet consti-
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2.1. Propriétés structurales et magnétiques

tuée par I'association d’'un tétrameffe,S, quasi-rhombique et d’'un diméiee;S;.
Ces deux structures, partageant I'atdreg, sont reliées entre elles de sorte que I'angle
Bre,—Fe,—s; SOIt plat. C’est pourquoi cetisomere a été nonifegs-S 2D. Par ailleurs,
dans cette structure, I'atontee; établit trois liaisons avec ses voisins respectds (
S, etS;) alors que I'atomé-e, n’en établit que deux avec ses voisins souffs $).
C’est ainsi que ces deux fers sont inéquivalents. Ceci étatig structure présente,
sur le plan géométrique, une symeétrie du tgbe

De part sa constitution, le deuxiéme isomere, illustré pdigure 2.1.b, posséde
les mémes éléments de base que la structure précdeei8eS 2D (fig. -2.1.a-). La
différence dans leurs structures géomeétriques résidelesingmt dans le fait que le
triplet d'atomesEey, Fe; etSs) forment plutdt un anglére, —rFe,—s, Obtu. Par ailleurs,
son niveau d’énergie est situé aA@ eV au-dessus du niveau fondamental (fig. -2.1.a-).
De plus, il faut noter que le plan de symétrlg,s contient le triplet d’atomede;, Fe>
etS3). C'est ainsi qu'il a été nommEe,S,-S 3D et présente, sur le plan géométrique,
une symeétrie du typé€s.

Par ailleurs, le troisieme isomere, illustré par la figure.@.se présente sous la
forme d’'une bipyramide a base triangulaire formée par [@dtid’atomes &, S; et
S;). Elle a été, pour ce faire, nommée Fe2S3 bipyramide. Octuga le plan géo-
métrique des sites équivalents, chacun des fees €t Fey) établit trois liaisons avec
ses voisins$s, & et Ss). Les atomes de feFe;, Fey) et ceux de soufress, §, et S5)
n'établissent respectivement aucune liaison entre euxer@zmt, contre toute attente,
ladite structure ne présente pas d’axe de symétrie d’ordiedar le triangle en ques-
tion est isocéleRzs = R3s = 3.28 A, Rys = 3.43 A). Les atomes de soufre n’occupent
donc pas des sites équivalents. En outre, dans la phase Etaerleutre, le niveau
d’énergie de cette structure est situé.80®V au-dessus du niveau fondamental (fig.
-2.1.a-). Par allleurs, les plans de syméfiiies et 345 contiennent respectivement
les triplets d’atomesHey, Fes et ), (S, S et S3). C'est ainsi que I'isomerée,Ss
bipyramide présente, sur le plan structural, une symétrigyoeCs.

Pour les six isomeéres restants de I'agrégaiSs, moins stables que les trois pre-
miers, on se contente simplement, pour leur descriptioreules figures respectives
(fig. -2.1-d-, -e-, -f-, -g-, -h-, -i-, -j-). A titre indicatj dans la phase F de I'état neutre,
leurs niveaux d’énergies sont situés a 0.90, 1.10, 1.38, 1.%2, 1.80 et 2.21 eV
au-dessus du niveau de I'état fondamental (fig. -2.1-a-2ig-).

Les figures, illustrant les longueurs de liaid_re et Rre_s (fig. -2.1-), les mo-
ments magnétiquadly (fig. -2.7-) ainsi que les charges délocaliségs(fig. -2.8-),
montrent que lesdits isoméres peuvent étre classés seiogrieupe ponctuel de sy-
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r Fe253-2D forme-anno

)
I

Fe2S3 forme-L

Fe253-3D forme-anno
Fe253 forme-W

1.5 Fe252 forme-Z

Fe2S3 forme-A

S-FeFe-5S forme-Z

Niveaux d'énergies (eV)

05—

Fe2523 bipyramide
Fe252-S 3D

0 Fe252-S 2D

FIG. 2.2 — Classement par ordre croissant des énergies re|ateesgsomeres les plus
plausibles du pentaméeFe,S;, dans la phase F de I'état neutre.

métrie (GPS). En effet, ils peuvent étre répertoriés dars3)P SCy, pour les isomeres
illustrés par la figure 2.3, ii) le GPS; pour ceux illustrés par la figure 2.4, iii) et enfin
le GPSDh pour celui illustré par la figure 2.5.

Par ailleurs, dans les phases F, AF et P, une étude détailiée effectuée sur
'isomére le plus stabl€e,S,-S 2D de I’agrégaFeZSaT/o/+ (fig. -2.1-a-). Il faut noter
gue, outre les structures géométriques, cette figure caepnoire autres les longueurs
de liaison Rre_re €t Rre_g) ainsi que les charges délocalis@gsentre atomes de fer
et de soufre. De plus, la figure 2.6 rapporte les moments niggeé des atomes de
fer et de soufre.

D’un point de vue magnétique, la structlfe,S-S 2D la plus stable des agrégats
FeZSS_/O/+ montre que les moments magnétiques des atdmg®nt, dans la phase
F, une valeur [égerement supérieure a celle des atbme<eci peut s’expliquer par
le fait que la coordinance dee, (bicoordonné) est plus petite que celle e (tri-
coordonné). Par ailleurs, dans la phase F de I'état neesatbmes de fdfe; etFe,
ont par exemple pour valeuMMge, = 2.08 g, MMge, = 3.02 ig) (fig. -2.6-). Il est
utile de noter que la structuFe,S,-S 2D atteint, dans la phase AF de I'état anionique,
son niveau d’énergie fondamentale (fig. -2.1-e-). Panatiieon remarque que les cing
premiers isomeres présentent un moment magnétique totenre I'ordre de Gug
(fig. -2.7-). Aussi, dans le cas de I'isométe,S,-S 2D, le fort moment magnétique des
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FIG. 2.3 — Isomeéres du pentamédfe,S; dont la structure géomeétrique a la symeétrie
du typeCyy.

FIG. 2.4 — Isoméres du pentaméfe,S; dont la structure géométrique a la symétrie
du typeCs.

fersFe, etFe, peut s’expliquer par le fait que, en phase P de I'état nelgtraaximum
de la pdos de 'orbitale 'd’ du fer coincide avec le niveau éenfi (fig. -2.9-).

On focalise maintenant notre attention sur les atomes dessgui, a I'état naturel,
sont non magnétiques mais qui peuvent étre polarisés pardees de fer (fig. -2.1-).
Aussi, les moments magnétiquédq = Mg, Mg,) des soufres$, &, S5), de l'iso-
mereFe;S-S 2D, ont pour valeur (0.30, 0.2%) (fig. -2.7-). On note que les écarts
maximums entre moments magnétiques ne dépassent pas 2egz0,0omme pour
les atomes de fer, le moment magnétique du soufre bi-conalest voisin des mo-
ments magnétiques de ceux mono-coordonnés. Ceci peutigeppar le fait que les
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1 2 3 4 5
@@

(i)

FIG. 2.5 — Isomere du pentaméfe,S; dont la structure géométrique a la symétrie du
type Deh.

TAB. 2.1 — Charges délocaliséeﬁﬁg et 5§E) en fraction d’électron entre atomes de
fer et de soufre de I'isomére le plus stable de I'agréemiSs, dans la phase F des
états anioniqueRezif)), neutre Fezio)) et cationique Ifeziﬂ). Les signes (-) et
(+) signifient un gain et une perte d’'une portion d’électresprectivement.

Isomeres OJre, OFe, Qainouperte ds,=09; O gainou perte

Etat F en fraction d’électron
Fe2S2-S 2D
FeS,) 029 013 -0.29 (gain) 046 -0.50 -0.71 (gain)
FeS) 029 0.42 028  -0.15
FeS,” 035 0.63 0.27 (perte) 0.06 014 0.73 (perte)

atomes bi-coordonnés recoivent plus de charges des fetajomé monocoordonné.
Par ailleurs, pour un état anionique, neutre et cationiqumnd, les écarts maximums
dus au magnétisme (F, AF) sur les longueurs de liaRai re,, Rre,—s, = Rre,—5

et Rre,—s, = Rre,—5, N'excédent pas les 12.07, 9.45 et 6.02 % respectivement (fig.
2.6-). Nous notons que le magnétisme a une plus grande mo&dsur les longueurs
de liaison Fe-Fe que sur celles S-S.

Ainsi, pour I'isomérd=e;S,-S 2D de I’agrégaIFeZSBT/O”, I'optimisation des struc-
tures géométriques dans les phases (F, AF et P) a permisutiiahox énergies rela-
tives a la structure la plus stable (fig. -2.6-e-). Aux pstdéformations pres, les struc-
tures géométriques gardent globalement la méme forme 2i6-)- Aussi, pour tout
état anionique, neutre, cationique I'écart maximfiRie s d0 au magnétisme sur les
longueurs de liaison Fe-8re,5, = Rre s, Rrejs, = Rrejs, €t Rres;, N'EXCEde pas les
1.38, 5.53 et 5.00 % respectivement. De plus, les écartsnmams ARre _Fe SUr les
longueurs de liaison Fe-Fe n’excéde pas les 12.06 % (Tab).-&i encore, il faut no-
ter que le magnétisme a une plus grande incidence sur lesdargyde liaison Fe-Fe
ARre e = 12.06 que sur celles Fe&Rge 5= 5.53.

Une description complete des symétries des isomeéres dédjatre,S3 nécessite,
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FIG. 2.6 — Structures optimisées de l'isomére Fe2S2-S 2D paurdés états ionisés

FeZSéT/OH, ecarts d’énergies relativement a celle de la plus stabldqegueurs de
liaisonRre_s et moments magnétique des atomes de fer et de soufre.

outre les informations concernant les propriétés géeoqets et magnetiquédy (fig.
-2.6-), la donnée des charges délocalisgesgfig. -2.10-). En effet, selon leur électro-
négativité et dans la phase F de I'état neutre, on observeansfért de (01 |e| des
atomes de fer vers ceux de soufre dans l'isonk£S5,-S 2D. Par ailleurs, la lecture
des données du tableau 2.1 montre qu’a I'état ionisé (ani@aton), I'électron gagné
(ou perdu) se répartit (provient) entre les (des) atomesidet e soufre des différents
isomeéres. C’est ainsi que, a I'état anionique (ou réduitgtEon gagné par 'isomére
FexS-S 2D se répartit a raison de 0.29, 0.71 entre les atomes @¢ dler soufre res-
pectivement (Tab. -2.1-). Par ailleurs, a I'état catioeigau oxydé), I'électron perdu
provient des atomes de fer et de soufre a raison de 0.27, D&/lus, quelle que
soit son arrangement mag¢@ique (F, AF et P) et quel que soit son état d’oxydation
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FiG. 2.7 — Moments magnétiquddy: des atomes de fer et de soufre des isoméres les
plus plausibles du pentaméfe,S;, dans la phase F de I'état neutre.

(anion, neutre et cation), les données illustrées par ladigus montrent que I'isomere
Fex$-S 2D a toujours une symétrie du tyBg,. Ceci étant, pour un arrangement ma-
gnétigue (F, AF et P) donnée, les écarts maximums dus aug dégydation (anion,
neutre et cation) sur les longueurs de liaison F&S.§, = Rre,s, Rrejs, = Rre s €t
Rre,s;) N'excede pas les 4.42, 1.38 et 6.07 % respectivement (figy)-2

Dans les phases F et P, les deux atomes de fer de 'isdreg®e-S 2D occupent
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FIG. 2.8 — Charges délocalisées en fraction d’électron entraegale fer et de soufre
des isomeres les plus plausibles du pentarRés&s, dans la phase F de I'état neutre.

deux sites inéquivalents (fig.-2.6-, 2.10) et (Tab -2.31.effet, Fe; établit trois liai-
sSons avec ses VoisinSg( &4, S5) tandis que le feFey n'en établit que deux avec les
soufres §; et S5). Ceci montre que, a I'état anionique , neutre et cationitpgelon-
gueurs de liaisoRre s, = Rre 5, SONt respectivement égales a 2.27 (0.22), 2.18 (0.08),
2.14 (0.12) (Tab. -2.3-). En se placant dans les mémes éaiatprgcédemment, les
longueurs de liaisorRre,s, = Rre,s;) Ont respectivement pour valeur 2.17 (0.04), 2.20
(0.05), 2.20 A (0.05) (Tab. -2.3-). C’est ainsi que la sousettireFe;S, de I'agrégat
Fe2S3-2D, ayant une symétrie du typg, a une allure quasi-rhombique (ou quasi-
losange).

60



2.1. Propriétés structurales et magnétiques

Lh N

e

o]

Ll
T | T | T | T | T | T

PDOS (/Fe atom /eV)

—_

0 ME
45 4 2 0o 2 4
Energy (eV)

FiG. 2.9 — Densité d’états projetées sur les orbitales s, p et khttene de Fe de
'agrégat Fe2S3 dans la phase P de I'état neutre.

TAB. 2.2 — Longueurs de liaisSoRge_ge et écarts maximumAR(%), par rapport a
Rre_re, dans I'isomere le plus stable Fe2S2-S 2D, de I'agrégs$s, dans les phases
F, AF et P des états (anion, neutre et cation).

RFefFe (A)
F AF P ARmax(%)
FeS? (a)2.49 (b)254 (c)2.33 9.01
FeS,) (d)2.60 (e)2.56 (f)2.32 12.06
FeS,” (g)2.50 (h)2.57 (i)2.53 2.80

2.1.2 Agrégat libreFesS, : isomeres

Alinstar de I'agrégafFe,Ss, cette structure, ne figurant dans aucune protéine, a été
cependant synthétisée en phase gazeuse a I'état catiga@judig. -1.1-) et a I'état
anionique [7] (fig. -1.2-). lllustrés par la figure 2.11, Issméres de I'agréeg&iesS,
ont ainsi fait I'objet d’'une recherche systématique dascstires géométriques les plus
plausibles. Pour ce faire, huit structures ont été étudieremmeées respectivement i)
FesS, bipyramide (a), ii)FesS, forme-W (b), iii) FesS, forme-Z (¢), iv) FexS-Fe 2D
(d), v) Fe3S2 pentag-3D (e), MiesS, pentag-2D (f), vii)FesS, forme-U (g) et viii),
FesS, forme-L (h).

Le premier isomere estillustré par la figure 2.11-a. Comme fisamereFe, S-S
2D (fig. -2.11-a-), il a la structure d’'une bipyramide, catugte d’'un triplet de ferfe,
Fep, Fez) formant un triangle isocelde, —re, = Rre,—Fe; = 2.29 €tRre,_Fe, = 2,44).
Les deux faces dudit triangle sont respectivement chapesytar les atomes; et
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FiG. 2.10 — Charges délocalisées (en fraction d’électron) aatvmes de fer et de
soufre de I'isomere le plus stable Fe2S2-S 2D du pentaRei®, dans les phases (F,
AF et P) des états neutre et ionisés (+/-).

S tri-coordonnés. C’est ainsi que cet isomere a été norRm&, bipyramide. Par
ailleurs, sur le plan de la structure géométrique, les asdrag et Fez occupent deux
sites équivalents tandis que le troisiemeRef occupe un site inéquivalent aux deux
précédents. C’est pourquoi cette structure présente, planestructural, une symeétrie
du typeCyy.

Le deuxieme isomeére, illustré par la figure 2.11-b, a quant are structure pla-
naire, constituée d'un triplet de féFe;, Fe, et Fes) en forme d’'un triangle isocele
(Rre,—Fe, = Rre;—Fe; = 2,66 A etRre,_Fe, = 2,28 A) dont les deux coté§e; — Fe3)
et (Fe, — Fe3) sont respectivement pontés par les souliet S5. Cet isomere est alors
nommeéFesS, forme-W. Les deux atomédse; et Fe, occupent, sur le plan structural,
deux sites équivalents.La structure a une symeétrie du@ype

Par ailleurs, le troisieme isomere, illustré par la figulZc, ayant également une
forme planaire. Il est constitué de deux trimeresyS;), composées par les atomes
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TAB. 2.3 — Longueurs de liaisofd 3, R14 = R15, Ros = Rys de 'isomeére le plus stable

FerS-S 2D de I’a\grégat:ezsg/o/+ dans le phases AF, F et P). Les valeurs entre pa-
renthéses indiquent le pourcentage (%) d’erreur relatvera la valeur moyenne de
la longueur de liaison calculé®;.

Etats Phase AE Roa = Ros Ris=Rys Ri3
eVv) A®) A (%) A
AF-2D 0.00 2.17(0.08) 2.29(0.20) 2.11

FeS,) F-2D 016 2.17(0.04) 2.27(0.22) 2.10
P-2D 1.95 2.10(0.21) 2.16(0.11) 2.06

AF-2D 0.00 2.18(0.07) 2.20(0.22) 2.07

FeS? F-2D 028 2.20(0.05) 2.18(0.08) 2.03
P-2D 1.87 2.10(0.05) 2.12(0.14) 2.02

AF-2D 0.00 2.19(0.09) 2.17(0.17) 2.04

FeS,” F-2D 055 2.20(0.05) 2.14(0.12) 2.01
P-2D 1.38 2.10(0.01) 2.09 (0.03) 1.98

(Fer, Fer etSy) et (Fep, Fes etS), qui partagent I'atomé&e;. Cet isomere a été alors
nomméFe;S, forme-Z. Par ailleurs, en dépit des apparences, les afglesre, —re,

et Os,_Fe s, SONt 0btus (quasi-plats). C’est pourquoi les deux atofeeset Fes oc-
cupent deux sites inéquivalents. Ceci étant, cet isoménerde plan structural, une
symétrie du typ&s.

Pour les cing isoméres restants de I'agrégaS,, moins stables que les trois pré-
cédents, on se contente simplement, pour leur descriteolgurs figures respectives
(fig. -2.11-d-, -e-, -f-, -g-, -h-). A titre indicatif, dana lphase F de I'état neutre, leurs
niveaux d’énergies sont a 1.678, 2.314, 2.318, 3.638 eb3¥5au-dessus du niveau
de I'état fondamental (fig. -2.11.a-). Il faut remarquer dpien qu’instables, deux de
ces isomeéres sont dégénérés, selon le code de calculs SHH8IJen ce sens que la
différence de leurs énergies n’excédent pas les 4 meV (figl-€-, -f-).

Les figures 2.12 et 2.13 rapportent, dans la phase F de I'étdtey I'écart des
énergies relativement a celle de la structure la plus stéigle-2.11-a-), les moments
magnétiques par atomdy et leurs charges délocaliséds. Il faut noter que ces
calculs ab initio ont permis de mettre en évidence troisgesu’isomeres, appartenant
chacun a un groupe ponctuel de symétrie (G.P.S.) donné. Gstiggiie, a cet effet,

2|e pouvoir de résolution (ou de séparateur) en énergie de dedtalculs SIESTA est de 15 meV.
Pour SIESTA, deux structures sont dégénérées si la différenirs énergies est inférieure ou égale a 15
meV.
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2.1. Propriétés structurales et magnétiques
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FIG. 2.11 — Structures optimisées des isomeres du tétrdPe@@ en phase F, énergies
relatives a celle de I'état fondamental (a), longueursa@iednRre _re €t RFe_s.

ceux qui appartiennent au group&}), (fig. -2.14-), ii)Cs et iii) D (fig. -2.15-).

A la lumiére des données rapportées par les figures 2.11eP2.23, nous notons
gue lI'isomere le plus stable adopte la structeegS, bipyramide (fig. -2.11-a-). Aussi,
lors de 'optimisation de |’i50mér56382_/0/+ bipyramide dans les arrangements ma-
gnétiques F, AF1, AF2 et P (fig. -2.16-), la phase F de I'étatraque correspond a
la structure la plus stable (fig. -2.16-e-). Sur le plan m#goé, notre attention s’est
focalisée sur deux types de couplage AF entre atomes de fet eAAF2. En effet,
dans l'arrangement AF1, deux des trois atomes de fer ontgiles gaux en module
et de méme sens. Le troisieme, quant a lui, a un spin de moitidieedt de celui deux
premiers et opposé en sens (fig. -2.17-a-). Dans l'arrangeA¥e2, deux des trois
atomes de fer ont un spin de méme module mais opposé en sepgitEme est laissé
sans polarisation (fig. -2.17-b-). Par ailleurs, on note tpre de son optimisation dans
I'état anionique, la structure en AF2 (fig. -2.16-g-), trastable, converge vers celle
en AF1 (fig. -2.16-f-).

Les données rapportées par la figure 2.18 montrent que, @aimate F de I'état
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2.1. Propriétés structurales et magnétiques
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FIG. 2.12 — Moments magnétiquid;; des atomes de fer et de soufre des isomeres du
tétramere librd-e3S, dans la phase F de I'état neutre.

neutre, le triplet d’atomedg-g;, Fey, Fe3) des trois isoméres les plus stables, ont en
moyenne un moment magnétique dgg3 Ces moments magnétiques s’expliquent par
le fait que, dans la phase P, le maximum de la PDOS de I'orditabincide avec le
niveau de Fermi (fig. -2.19-). De plus, ces trois agrégattepbchacun un moment
magnétique total d’environ de 1. Par ailleurs, les atomes de soufre, naturellement
non magnétiques, sont polarisés par les atomes de fer. Gisstjae, dans les phases
F, AF et P de I'état neutre, leurs moments magnetiqlgs= Mg, de §; et S sont
respectivement égaux a 0.24, 0.31 et Qug2

Nous portons maintenant notre attention sur les types detsignde I'isomeére
Feg,Sz_/O/+ le plus stabld=e3S, bipyramide dans les arrangements F, AF1, AF2 et P
(fig. -2.16-). Outre, les propriétés structurales (fig. 62) Bt magnétiques (fig. -2.18-)
une bonne description de ces isomeres nécessitent la ssanee des charges déloca-
liséesd;; entre atomes de fer et de soufre (fig. -2.20-). Par exemptes, léa phases F,
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2.1. Propriétés structurales et magnétiques
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FiG. 2.13 — Charges délocalis@g en fraction d’électron entre atomes de fer et de
soufre des isomeres du tétramére liBesS, dans la phase F de I'état neutre.

AF1, AF2 et P de I'état neutre, on observe un transfert degehdes atomes de fer vers
ceux de soufre a raison de 1.016 |e|, 0.910 |e|, 0.894 |88 |@[/respectivement. Par
ailleurs, lors d’'une opération d’oxydation, I'électronr@e provient a raison de 0.81,
0.19 des atomes de fer et de soufre respectivement. Néasntmis d’'une opération
de réduction, I'électron gagné se répartit a raison de ©.89, sur les atomes de fer et
de soufre respectivement (Tab. -2.4-).
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2.2. Propriétés physiques et chimiques : stabilité

A A O

(a) pyramide (b) forme-w & (c) Fe2s2-Fe 2D
AE=0,00 eV AE=0,67 eV AE=1,68 eV
- ¢ | @
-
-~
(d) pentag_2D (e) forme-U
AE=2,32 eV AE=3,64 eV

FIG. 2.14 — Structures optimisées des isomeres du tétrameed-EyS, dans la phase
F de I'état neutre ayant la symétrie du tyPg,. Les fleches indiquent, sur chaque
figure, I'orientation de I'axe d’ordre 2.

TAB. 2.4 — Charges délocaliséég en fraction d’électron entre atomes de Fe et de
S de la structure la plus stable (fig. -2.16-a), des isomérdagrégatFe;sS, dans la
phase F de I'état neutre.

Phase Etats Fel Fe2 Fe3 S4 S5 gain ou perte
Fe S
anion 0.118 0.118 -0.028 -0.604 -0.604 -0.81 -0.19
F neutre 0.334 0.334 0.348 -0.508 -0.508
cation 0.568 0.568 0.568 -0.352 -0.352 0.69 0.31

2.2 Propriétés physiques et chimiques : stabilité

2.2.1 Gaps de spird, et o

On s’intéresse maintenant aux gaps de gpiet &, qui nous fournissent une infor-
mation intéressante concernant la stabilité des isom@esgrégatse,S; et FesS,
(fig. -2.21-, fig. -2.22-). En effet, comme cela a été précédent souligné, le carac-
tere positif de ces deux parameétres est un gage de stalgfitétdictures en question.
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2.2. Propriétés physiques et chimiques : stabilité

Cs Cs Dwh
Y e—v—0— v —@
\ -
(b) pentag 3D (c) forme-L
> (a) forme-z AE=2 31 eV AE=3,76 eV
AE=1,55 eV '

FIG. 2.15 — Structures optimisées des isoméres du tétrameed-EpS, dans la phase
F de 'état neutre, ayant les symétries du tgaet du typeDp.

C’est ainsi que les donnéeg (et &) rapportées dans la tableau 2.5 le confirment.

TAB. 2.5 — Ecarts d’énergieSE, relativement a celle de la structure la plus stable (a),
gaps de spid; et &, des différents isomeres de I'agrégatfsS,.

Etat Ordre Isomeéres AE n oy

Phase (eV) (eV) (eV)
l1(a) Dbipyramide 0.000 1.21 0.76
2 (b) forme-W 0.673 0.96 0.16
3(c) forme-Z 1.548 0.62 0.86

neutre 4(d) Fe2S2-Fe-2D 1.678 0.47 0.38

F 5 (e) pentag-3D 2.314 0.53 1.26 dégénére

6 (f) pentag-2D 2.318 0.72 1.64 dégénéré
7(9) forme-U 3.638 0.27 041
8(9) forme-A 3.696 0.38 0.32
9 (h) forme-L 3.756 0.41 0.09

2.2.2 Propriétés d’oxydoréduction : EA et IP

Comme cela a été précédemment souligné, il y a trois appr@chesdéterminer
par calculs I'affinité électronique (EA), a savoir, 'AEA (#abatic Electron Affinity),
la VDE (Vertical Detachment Energy) et VAE (Vertical Attanknt Energy) (Tab. -
2.6-). Elle représente en effet I'énergie libérée lors détauction (gain d’'un électron)
d’'un atome, d’'une molécule (ou d’'un agrégat). Dans la phade Fétat neutre des
agrégat$e,S; etFesS, les plus stables, les valeurs de AEA, VDE et VAE sont respec-
tivement données par 2.88, 3.05, 2.65 eV et 1.42, 1.68, V.42reoutre, un estimateur
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2.2. Propriétés physiques et chimiques : stabilité
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FIG. 2.16 — Structures optimisées et longueurs de liaik@ns et Rre_Fe de I'isomére
le plus stable (Fe3S2-bipyramide) de I’agrél@cagtg/o/+ dans les phases F, AF1, AF2
etP.

possible de l'affinité électronique est caractérisée pardgenne arithmétique <EA>
des trois grandeurs sus citées, a savofA >= %(E(AEA) + E(VDE) + E(VAE)) et
ont respectivement pour valeurs 2.86 (7.34 %), 1.51 (11)26%

TAB. 2.6 — AEA, VDE et VAE des structures géometriques optimdaass la phase F
de I'état neutre des agrégats liblesS3, FesS, les plus stables, moyenreEA > et
erreur maximale (%), relativement a la valeur moyenne.

AEA VDE VAE <EA> (%)
Agrégat (eV) (eV) (eV) (eV)
FerS3; 2.88 3.05 265 2.86(7.34)
FesS, 142 168 1.42 1.51(11.26)

Par ailleurs, deux autres grandeurs, a savoir I'AIP et le, YéBrésentent deux
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2.2. Propriétés physiques et chimiques : stabilité

(a) Arrangement AF1 (b) Arrangement AF2

FIG. 2.17 — Polarisation de spin du triplet d’atomes de Fa ( Fe, et Fes) dans les
arrangements AF1 (a) et AF2 (b) dans le cas de I'isomere k& gihble de I'agrégat

libre FesS,.

approches du (premier) potentiel d’ionisation et caraxét la stabilité des structures
étudiées, lors d’'une opération d’oxydation (perte d’étact (Tab. -2.7-). Dans la phase
F de I'état neutre des agrég#ts,S; et FesS, les plus stables, les valeurs de AIP, VIP
sont respectivement données par (8.22, 8\26et (6.54, 6.8&V). La moyenne arith-
métique <IP> des deux grandeurs en question peut représengstimateur possible
du (premier) potentiel d’ionisatioa IP > : < IP >= %(E(AIP) +E(VIP)). Cestainsi

gue ces estimateurs ont respectivement pour valeurs 3h(@24 %), 6.70 (2.39 %).

TAB. 2.7 — AIP et VIP pour les structures géométriques optimiass la phase F
de I'état neutre des agrégats libfesS;, FesS, les plus stables, moyenrelP > et
erreur maximale (%) relativement a la valeur moyenne.

AIP  VIP <IP> (%)
Agrégat (eV) (eV) (eV)
Fe,S 8.22 8.26 8.24(0.24)
FesS; 6.54 6.86 6.70(2.39)

2.2.3 Energies de cohésion et de fragmentation

Maintenant, nous portons notre attention sur I'énergieathe@sionE, des isomeres
les plus stables des agrégbesSs et FesS,. Nous rappelons que cette énergie est dé-
finie comme étant 'opposé de I'énergie de dissociation elmmolécule (ou d’'un agré-
gat) en atomes isolés, c’est-a-dire les emmener a l'infelgrsla réaction suivante :
FenSn —— nFe+m S Lexpression de I'énergie de liaison est donc donnée par :
Ep = E(FenSn) — n E(Fe) — m E(S). Il est également possible de définir I'énergie de
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FIG. 2.18 — Moments magnétiquésy; des atomes de fer et de soufre de I'isomere le
plus stable Fe2S2-S 2D G@3$/0/+ dans les phases F, AF1, AF2 et P.

cohésion par atome paEjp, = {E(FenSyn) —n E(Fe) —m E(S)} /(n+m)

TAB. 2.8 — Energie de cohésiohly) et énergie de cohésion par atonig4) des iso-

meres les plus stables des agrégats libess, FesS,.

Ev  Epa
Agrégat (eV) (eV)
FeoS 16.20 3.24
FesS 16.41 3.28

Le second parametre qui nous intéresse est I'énergie dedératgtion. Cette der-
niere consiste en la décomposition d’'une molécule (ou agyé&m eléments de plus
petites tailles. En ce qui nous concerne, nous orientongékeept travail vers la frag-
mentation des agrégake,S; et FesS, selon les réactions rapportées par le tableau
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FIG. 2.19 — Densité d’Etats Projetées (PDOS) sur les orbitaleesd des atomes de
Fe deFesS, dans la phase P de I'état neutre.

2.9.

TAB. 2.9 — Energies de fragmentation des isomeéres les plugstdes agrégats libres
FexSs, FesS, .

Agrégats Chemin de fragmentatiortrag (V)

FoSs FeS—FeS+S) 7.52
FeoS FeS— FeS+Fe 4.96
FesS FesS— FeeS+Fe 3.53
FesS FesS—Fes5+S 5.61

FesS FesS—Fes+5+5 10.73

La lecture des données du tableau 2.9 montre qu'il est moieg&ore Efrag =
4.96eV) d’'arracher un atome de fer a I'isomere Fe2S2-S 2D (fig. y2i6-I'agrégat
FexS3 qu’un atome de soufrdEgrag = 7.52eV). Cette fragmentation permet d’aboutir,
a moindre co(t en énergie, au tétramiéegSs. Ceci peut étre expliqué par le fait que,
dans la phase F de I'état neutre de la structure Fe2S2-S 2DZf&}), le tétramere
Fe2S2 est quasi rhombique, en ce sens que les longueurssdaRae, s, = Rre, -5
= 2.18 A sont petites devant les longueurs de liaiBpg,_s, = Ree,-s = 2.20 A.
De plus,Rre,—s, = 2.03 A est plus petite en longueur que les quatre cotés dsi-qua
losange. Il est évident qu’il est plus facile de briser lasbns Fe, — &, Fe, — S5) que
la liaisonFe; — S3. Par ailleurs, arracher un atome de fer a I'isomere Fe3S2dnpde
de l'agrégatFesS, colite moins en énergi&€{ag = 3.53eV) que de lui arracher soit
un atome de soufrecfag = 5.61eV) soit deux atomes de soufreSifag = 10.73eV).
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FiG. 2.20 — Charges délocaliséds en fraction d’électron entre atomes de fer et de

soufre de l'isomére le plus stable Fe2S2-S 2[?F¢=5§SZ_/O/+ dans les phases F, AF1,
AF2 et P ainsi que la symétrie du Groupe Ponctuel (GP).

Cette fragmentation permet d’aboutir, 2 moindre colt engé@eau tétramereeS,.

En effet, ceci peut s’expliquer par le fait que la structimembiqueFe,S, (tétramére)
est, sur le plan structurale, plus stable que le tétrafmey®; ou le trimere composé de
troisFe. En effet, la structure rhombique,S, existe dans des protéines sous forme de
ferrédoxine ou de Rieske (8 1.1.4), ce qui confirme encoreaisesé grande stabilité.

2.3 Conclusion

Les structures optimisées des isoméres les plus stablesdagats libre§e,S3
(8 2.1.1) efFe3S, (8 2.1.2), précédemment étudiés, adoptent, dans la phasédtat
neutre, les formes Fe2S2-S 2D (fig. -2.1.a-) et Fe3S2 bipge(fig. -2.11-a) respec-
tivement. Les atomes de fer sont tétra-coodonnés danmkismFe3S2 bipyramide et
au contraire bi-coordonnés et tri-coordonnés dans l'iser@2S2-S 2D. Sur le plan
magneétique, dans la phase F des états neutre et ioniqua trgation), les moments
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FIG. 2.21 — Niveaux Homo-Lumo de I'isomeére le plus stable Fe32D de I'agrégat
Fe,S3 dans la phase F de I'état neutre.

magnétiques des deux atomes de fer de I'isomeére Fe2S2-Sri2fpaction de la lon-
gueur de liaison moyenne Rre_re >. En effet, plus cette distance est grande plus
les moments magnétique le soNre, = 6.30up et Mre, = 2.58up dans la phase F de
I'état anionique) (fig. -2.6-, fig. -2.18-). Or, on sait quadrégat le plus stable Fe3S2
bipyramide est composé d’un triplet d’atomes de fer. Le ndigme de ce triplet dé-
pend de sa structure géométrique qui prend, en génératnte f'un triangle isocele.
Dans la phase F de I'état anionique, neutre et cationiggemements magnétiques
des trois atomes acquiérent les plus grandes valeurs (essgiland les trois atomes
sont les plus distants possible les uns des autres (fig.-H, l&& qui signifie quand
ces trois atomes s’approchent le plus possible d'une stridiu type équilatéral. Ceci
dit, le tableau 2.10 rapporte les moments magnétiquesxaasideux pentameres les
plus stables des agrégats libFesS; et FesS,.

TAB. 2.10 — Moments magnétiques totaux des agrégats IBesS; , FesS, les plus
stables.

Isomeres les Phase Moment magnétique total
plus stables Us
FeoS3 Fe2S2-S  AF (Ferrimagnétique) ~ 1,00
FesS bipyramide F 1100
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FIG. 2.22 — Niveaux Homo-Lumo de l'isomére le plus stable FeS3Sf#ipyramide de

'agrégatFesS, dans la phase F de I'état neutre.
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Chapitre 3
Hexamere libre F&S;

La présent chapitre est consacreé a I'étude par simulatidheleamere libree3S3
par une recherche systématique des structures géoméirigaetroniques et magné-
tiques des isomeres les plus plausibles. Il faut noter qunenebre d'isomeéres est en
fait limitée par I'imagination de I'étre humain. Cette reottee n’est toutefois pas ex-
haustive.

3.1 Propriétés structurales et magnétiques

3.1.1 Agrégat libre FgS; : isomeres

Une recherche systématique des géomeétries les plus gesidig. -3.1-) de I'agré-
gatFesSs, dans la phase F de I'état neutre, a permis d’aboutir & neofaéses respec-
tivement nommeées Fe3S3 2-FexS-3D (a), i) FesS3-QC (b), iii) FesSs bipyramide
pontée (C), VIFesS3 2-FexS-2D (d), v) FesSs FerS-Fe-S (e), viFesSs FerS-S-Fe
(), vii) FesSs FesS-S (Q), viil) FesSs FeFerS-S (h), ix) FesSs forme-L (i),

Le premier isomére d’énergie minimale est illustré, en phiagle I'état neutre,
par la figure 3.1-a-. Elle est constituée d’un trimére de Fei,(Fe, et Fes3) en forme
d’un triangle isocele dont chacun des cotés est ponté patonmeade soufre de sorte
que les angles diédrekos; et 6531, soient égauxsoz1 = B5312 = 168,02 °) et diffé-
rents defg123 (6123 = 178,70 °), angle quasi-plat. Dés lors, ladite structuésente,
sur le plan géométrique, une symétrie du tgaeDans les arrangements magnétiques
AF1 et AF2 de I'état cationique, I'agrégat en question ess@table que ceux dans
les arrangements F et P du méme état et adopte la strdety®e 2-Fer$S-3D (fig.
-3.2--, -k-). Les types de symétrie de ses isomeéres sarstiéds par la figure 3.2. En
effet, ils adoptent en grande majorité la structure nom~rea&; 2-Fe,S-3D dont la
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1 ? 2
@ &
v 5 5 4
(a) AE = 0,00 eV (b) AE = 0,23 eV (c) AE = 0,75 eV (d) AE = 0,84 eV
Cs C3v c2v C2v

(e) AE = 2,27 eV (f) AE = 2,56 eV
Cs C2v

(h) AE = 2,70 eV (i) AE = 12,25 eV
c2v Ceov

FIG. 3.1 — Structures optimisées des isomeéres de 'hexaR@® dans la phase F de
I'état neutre.

description détaillée sera faite ultérieurement. Néans)ailans la phase F de I'état
anionigue, I'agrégat en question adopte la strudiesss-QC (fig. -3.1-b-) et est plus
stable que les isoméres dans les phases AF2, AF1 et P du mén{éget-3.2). La
description détaillée de cet isomere sera également fiddeaurement. En somme, il
adopte grosso modo trois structures selon les arrangemewgpsétiques AF1, AF2, F
et P des états anionique, neutre et cationique. En effdisdige se présente, aux dis-
torsions presdg, r, = 16.00 %, er., ¢ = 2,25 %), en grande majorité sous la forme
FesS 2-FexS-3D (fig. -3.2-c-, fig. -3.2-d-, fig. -3.2-f-, fig. -3.2-g-, fig3.2-h-, fig.
-3.2-i-, fig. -3.2-j-, fig. -3.2-k-, fig. -3.2-1-), excepté poles structures géomeétriques
illustrées par les figures 3.2-a, -3.2-b, -3.2-e qui, autotsonNs géometriques maxi-
males préSEﬁE&Fe = 20.00 %, snR,';egS = 6.60 %), gardent la structure quasi-cubane
FesSs-QC (fig. -3.1-b-). Il est utile de noter que le magnétisme plyis sur les lon-
gueurs de liaison Fe-F&g€e_re) que sur celle Fe-Ree _s).
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3.1. Propriétés structurales et magnétiques

TAB. 3.1 — Energies relatives a celle de la structure la pludes{®e3S3-QC dans la

phase F de I'état anion) des trois isomeres les plus stablébd(amérd:egsg/o/ﬁ
dans les phases F, AF1, AF2 et P.

ordre Etat/Phase 2-Fe2S2-3D Fe3S3-QC Fe3S3 bipyramidégoon

1 AlF 0.009 0.000 1.509

2 A/AF1 0.406 0.408 1.575

3 AIAF2 2.246 1.228 1.225
4 AP 4.085 3.413 4.993
5 N/F 3.058 3.287 3.808
6 N/AF1 3.266 3.035 3.796
7 N/AF2 4.306 4.087 4.190
8 N/P 6.212 5.982 7.006
9 CIF 11.024 11.162 11.223
10 C/AF1 10.862 11.003 10.834
11 C/AF2 10.863 11.004 12.359
12 C/P 13.421 13.104 14.251

A l'instar du précédent, le deuxieme isomere, illustré parfigures 3.1-b et 3.3-a,
se présente sous la forme d’une structure non planaire.lBahgse F de I'état neutre,
celle-ci est en effet constituée, d’un trimére de feg( Fe, etFes) ayant la forme d’un
triangle équilatéral. Les cotébéy, Fes), (Fer, Fe3) et (Fer, Fe) dudit triangle sont
respectivement pontés par les soufiég & et ), de sorte que les trois angles di-
edres @3154 62145 Bg541) Soient égaux a 16389°. Cet isomére est pour ce faire nommé
FesS-QC L. Par allleurs, les ferfey, Fe, et Fes ainsi que les soufre§y, S5 et Sg
sont, sur le plan structural, équivalents entre eux. Aiesiphase F de I'état neutre,
cette structure a une symétrie du typg (fig. -3.1-b-, fig. -3.3-a-). Cependant, dans
les phases AF2, AF1, F et P des états neutre et ionisé (aniatien), cet isomere
présente, sur le plan structural, les symétries illustpgeda figure 3.3. Nous notons
que, aux distorsions presg(, ., = 17,00 %, er., = 4.20 %), 'agrégat en question
garde globalement la méme structure. Comme pour I'isomé&eedent, il faut remar-
guer que le magnétisme agit plus sur les longueurs de lidiselfe Rre_Fe) que sur
celle Fe-S Rre_s). Néanmoins, dans I'arrangement AF2 de I'état cation (8g3-K),
cet isomere adopte la méme structure que celle dans I'anaeigt AF1 du méme état
(fig. -3.3-)).

Plus instable que les deux précédents, le troisieme isqnilastré par les figures

Lors de I'optimisation de la géométrie de I'isom@fesS-QC, sa structure initiale est du type
cubane a laquelle manquent un atome de fer et un autre de sopfrosés par les sommets.
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3.1. Propriétés structurales et magnétiques

3.1-c et 3.4-a dans la phase F de I'état neutre, est quantanstitué principalement
d’une structure bipyramide dfesS,, composée de trois ferb€,, Fey, Fes) et de deux
soufres & etSs). Le dernier soufré&g, établit un pont entre les feFe, et Fes. Aussi,

cet isomeére est nomniéesS; bipyramide pontée. Par ailleurs, occupant sur le plan
structural deux sites équivalents, les fdfsy et Fe3) établissent chacun cing liaisons
chimiques avec leurs voisins respectifey, Fe3, S, S et ) et Fey, Fer, &, S

et ). De méme, les soufre§f et Ss5), occupant deux sites équivalents, établissent
chacun trois liaisons avec leurs plus proches voidtas, (Fe> et Fe3). Enfin, I'atome
Fe; n'en établit, quant a lui, que quatre avec ses voidhas, (Fes, $ etSs). Sur le plan
géometrique, cette structure a, dans les arrangementslFetA des états anionique,
neutre et cationique, une symétrie du type (Fig. -3.4-). Toutefois, elle est instable
dans la phase AF2 des états neutre (Fig. -3.4-c-) et anign-3#4-g-), pour lesquelles
on observe un changement total de structure geomeétriquao@ncependant que,
aux distorsions pregg., -, = 15.00 %, er., = 8.80 %), 'agrégat en question garde
globalement la méme structure. Comme pour les isoméresgmérs; la polarisation
de spin agit plus sur les longueurs de liaison FeReg (re) que sur celle Fe-See_s).

Quant aux autres isomeres, les moins stables par rappotr@sxpremiers, on
se contente, pour leur description, tout simplement deslégures respectives (fig.
-3.1). Ceci étant, dans I'arrangement F des états anioniguete et cationique, leurs
niveaux d’énergies sont a 0.84, 2.27, 2.56, 2.64, 2,70,51&\2 au-dessus de [|'état
fondamental (fig. -3.1-a).

L'optimisation des structures géométriques desdits isem@ig. -3.1-) de 'agrégat
FesSs a permis d’aboutir, dans la phase F de 'état neutre, auxtaésiconcernant
I'écart d’énergie relativement a celle de la structure lasptable (Tab. -3.1-), aux
longueurs de liaisoRre _Fe et Rre_s (fig. -3.5-), aux moments magnétiques (fig. -3.6-
), ainsi qu’aux charges délocalisé®s (fig. -3.7-) des atomes de fer et de soufre.

Il faut noter que les données rapportées dans le tableaudhirent que, dans la
phase F de I'état neutre, les isoméres les plus stablesaadpgéns cet ordre, les struc-
turesFesS; 2-FexSy-3D (fig. -3.2-a-),FesS3-QC (fig. -3.2-b-) etFesS3 bipyramide
pontée (fig. -3.2-c-). Par ailleurs, dans la phase AF1 dés eg¢aitre et cationique, des
trois agrégats précédents, les isoméres les plus staldpseatl les structur&esSs-
QC etFes3S3 bipyramide pontée respectivement (Tab. -3.1-). Nous ot@pendant
gue, dans les phases F et AF1 de I'état anionique, les iserRes&; 2-Fe,S-3D et
FesSs-QC (Tab. -3.1-) sont dégénérées en ce sens que leurs éneegikfferent que
de 9 meV et de 2 meV respectiveménDe plus, dans la phase AF2 du méme état,

2Ces deux énergies sont inférieures a la résolution en éaegbIESTA, laquelle est inférieure a 15
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3.1. Propriétés structurales et magnétiques

ce sont plutdt les isomerée:;S3-QC etFeszS; bipyramide pontée qui sont dégénérées
car leurs énergies ne different que de 3 meV. Par ailleurs lds phases (F, AF1, AF2
et P), 'isomere le plus stable adopte la structtegSs-QC (fig. -3.3-b-) (Tab. -3.1-)
correspondant a I'état anion. Outre cela, dans la phase Etdereutre, I'isomere le
plus stable adopte la structures;S; 2-Fe»$-3D (fig.-3.2-a-), son énergie est de 0.23
eV et 0.75 eV en-dessous de cellesFkmS3-QC (fig. -3.3-a-) et erFe3S3 bipyram
(fig. -3.4-a-) respectivement. De plus, dans les phases F, AIR2 et P de |'état catio-
nique, l'isomere le plus stable adopte la structaegSs bipyram pontée (fig. -3.4-j-).
Son energie est de 28 meV et 169 meV en-dessous de cdliesBn2-Fe,S-3D (fig.
-3.2-j-) etFesS3-QC (fig. -3.3-j-) respectivement.

Par ailleurs, les calculs ont permis de mettre en évidemastdbilité de I'hexa-
meéreFesSs en ce sens que les trois premiers isoméFesSs 2-FexSy-3D, FesS3-QC,
FesSs bipyramide pontée) changent de phase structurale en dongéis arrangements
magnétiques F, AF1, AF2 et P des états anionique, neutretiehicpie. Aussi, un
complément d’informations a été effectué sur chacun derossderniers. De plus, les
calculs effectués sur leurs structures géomeétriques ehétigges ont permis d’abou-
tir aux énergies relatives a celle de la plus stable (fig.-};3dinsi qu’aux longueurs
de liaisonRre_re et Rre_s (fig. -3.2-, -3.3-, -3.4-). En outre, ces calculs ont permis
d’accéder entre autres i) aux moments magnétiques (Tas, ¥ab. -3.3-, Tab. -3.4-)
ainsi qu’aux charges délocalisé&s (Tab. -3.5-, Tab. -3.6-, Tab. -3.7-) des différents
atomes de fer et de soufre des isoméresS; 2-Fex$S-3D, FesS$3-QC, FesSs bipyra-
mide pontée.

3.1.2 Magnétisme et charges délocalisées des atomes de Fe et de S

D’un point de vue magnétique, on focalise notre attentiordewx types de cou-
plage magnétique entre atomes de Fe des isomeres de I'he@es8s notées i) AF1
i) AF2 (8§ 2.1.2). Partant du fait que les isomeksS; 2-Fe,S-3D, FesS3-QC, FesSs
bipyramide pontée sont métastables, il est utile de notersyur le plan magnétique (F,
AF1, AF2 et P), 'analyse des résultats est effectuée panése. En effet, dans le cas
de lisomereFesS; 2-Fe,$-3D, la structure F de I'état anion (neutre) est plus stable
gue celles dans les phases AF1 (0.40 eV (0.21 eV)), AF2 (A3QA&5 eV)) et P
(4.08 eV (3.15 eV)) tandis que celle dans la phase AF1 de kétitonique est la plus
stable comparativement a celles en F (0.16) et P (2.56 eYpiRaurs, la structure de
la phase AF2 de I'état cationique est trés instable. En,défet de son optimisation,

meV.
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3.1. Propriétés structurales et magnétiques

elle converge vers celle en AFAE = 0.00 eV) du méme état (Tab. -3.1-). Ceci étant,
dans le cas du deuxieme isomées3-QC, la structure dans la phase AF1 de I'état
neutre (cationique) est plus stable que celles dans lesgamaents respectifs F (0.25
eV (0.16 eV)) et P (2.95 eV (2.10 eV)) tandis que la phase Fé&tatlanion est la plus
stable comparativement aux structures respectives AB1 €/), AF2 (4.09 eV) et P
(5.98 eV). Comme pour I'isomére précédent, la structure tlapbase AF2 de I'état
cation est instable. C’est ainsi que lors de I'optimisatiersd structure géométrique,
elle converge vers la structure AF1 du méme état (Tab. -3Ekin, dans le cas de
lisoméreFesS; bipyramide pontée, c’est la structure AF1 de I'état neuteion) qui
est plus stable que celles dans les phases F (0.01 eV (0.39AR2 (0.39 eV (1.53
eV)) et P (3.21 eV (3.42 eV)) tandis que c’est la structuresdamphase AF2 de I'état
anion qui est la plus stable comparativement aux arrangsirg)0.28 eV), AF1 (0.35
eV) et P (3.71 eV) du méme état (Tab. -3.1-).

A l'instar des agrégats précédemment étudiés et dans legephaet AF1 des états
anionique, neutre et cationique, chacun des atomes derterypppmoment magnétique
moyen de 3ug. Ce moment magnétique important peut s’expliquer par lgtaat dans
la phase P, la PDOS de I'orbitale 'd’ présente un maximum ginade avec le niveau
de Fermi (fig. -3.8-). Il faut noter que, dans la phase F des étonique, neutre et
cationique, les moments magnétiques totaux ont une valeyenme de 1lig et sont
rapportés dans les tableaux 3.2, 3.3 et 3.4. Ceci étant,tladéedes données des trois
tableaux précédents montre que les isomEegS; 2-Fe,S-3D etFe3S3-QC (dégéné-
rés) adoptent les structures les plus stables dans la phiesédtat anionique, chacun
ayant un moment magnétique total égal guglQuant a 'isomérée3S3 bipyramide
pontée, il adopte la structure la plus stable dans la phageadaRFétat anionique, tout
en ayant un moment magnétique total nl@ug.

C’est ainsi qu’'une meilleure description des symétries (GRS trois premiers
isomeéres les plus stables nécessitent, en plus de la ceanagsdes structures géomé-
triques (fig. -3.2-, fig. -3.3-, fig. -3.4-) et des moments n&gues (Tab. -3.2-, Tab.
-3.3-, Tab. -3.4-), de disposer également des chargesaliéees (Tab. -3.5-, -3.6-,
-3.7-) entre atomes de fer et de soufre (Tab. -3.9-), cativetaent aux charges de
valences des atomes libres, nous observons une déloicalidat charges (en fraction
d’électron) entre atomes de fer et de soufre. A titre d’edemgans la phase F de
I'état neutre des trois isomereBesS; 2-FexSy-3D, FesS3-QC etFesSs bipyram), un
transfert respectif de (1.14, 1.62 et 1]2§ s’effectue des atomes de fer vers ceux du
soufre conformément a leur électronégativité. Par aslelors d’opérations d’oxyda-
tion (perte d’'un électron) et de réduction (gain d’un élecjr I'électron en question
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TaB. 3.2 — Moments magnétiques des différents atomes de l'isorRe3S3-QC

'agrégat |ibl’eF83%_/O/+ dans les phases F, AF1 et AF2 (Mom Mag Total : moment
magnétique total).

Fel Fe2 Fe3 S4 S5 S6  Mom Mag Total

F 329 332 332 037 035 0.35 11.00
Anion AF1 331 331 -282 0.09 0.09 0.33 4.30
AF2 3.15 -3.15 0.00 -0.07 0.07 0.00 0.00
F 3.00 300 300 034 034 034 10.00
Neutre AF1 335 335 -3.23 0.05 0.05 0.43 4.00
AF2 3.15 -3.15 0.00 -0.09 0.09 0.00 0.00
F 359 359 359 074 074 0.74 13.00
Cation AF1 3.33 3.33 -353 -0.28 -0.28 0.49 3.07
AF2 -353 333 333 049 -0.28 -0.28 3.07

TAB. 3.3 — Moments magnétiques des différents atomes de 'isP&3S3 bipyram
de l'agrégat |ibrd:633;/o/+ dans les phases F, AF1 et AF2 .

Fel Fe2 Fe3 S4 S5 S6 Mom Mag totak]

F 310 338 338 036 036 0.43 11.00
Anion AF1 -3.26 3.19 319 -0.15 -0.15 0.27 3.00
AF2 0.00 3.15 -3.15 -0.07 0.07 0.00 0.00
F 346 347 347 045 045 0.72 12.00
Neutre AF1 3.46 3.46 3.46 045 045 0.73 12.00
AF2 138 265 -3.36 -0.12 -0.36 -0.18 0.00
F 328 329 329 027 027 061 11.00
Cation AF1 -3.00 3.47 3.47 0.07 0.07 0.88 4.98
AF2 0.01 3.19 -319 0.00 0.00 -0.01 0.00

provient (se répartit) des (entre les) fers et des (lesyestél que le rapporte le tableau
3.8.

La détermination du groupe ponctuel de symétrie des isanaeel’hexamere
FesS; en général et des trois isomeres les plus stables se doieddrpren compte
trois points essentiels, a savoir i) les symétries destsires géomeétriques (longueurs
de liaison, angles diedres), ii) les moments magnétiqileainisi que les charges dé-
localisées des différents atomes. L'étude des donnésg@ks par les figures 3.5, -3.6
et 3.7 relatives aux longueurs de liaisBpe_re €t Rre s, aux moments magnétiques
ainsi qu’aux charges délocalisé&s des atomes de fer et soufre, permet de classer
chaque isomere dans le groupe ponctuel de symétrie congapb(Tab. -3.9-).
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TAB. 3.4 — Moments magnétiques des différents atomes de I'isdFE3S3 2-Fe2S2-
3D de I'agrégat Iibret:egs;/o/+ dans des phases F, AF1 et AF2.

Fel Fe2 Fe3 S4 S5 S6 Mom Mag totak]
F 329 332 332 035 035 0.37 11.00
Anion AF1 -285 329 329 0.08 0.08 -0.33 4.21
AF2 321 -3.21 0.00 0.00 0.12 -0.12 0.00
F 349 349 346 0.52 052 0.52 12.00
Neutre AF1 3.20 3.20 -293 0.27 0.13 -0.87 3.00
AF2 319 -3.19 0.00 0.00 0.08 -0.08 0.00
F 336 336 300 020 054 0.54 11.00
Cation AF1 3.05 3.05 -3.21 0.14 -0.01 -0.01 3.00
AF2 305 305 -3.21 0.14 -0.01 -0.01 3.00

TAB. 3.5 — Charges délocalisées des différents atomes de I''eoFgE3S3-QC de
lagrégatFe;S,’” " dans les phases F, AF1, AF2 et P,

Fel Fe2 Fe3 S4 S5 S6
F 021 021 0.21 -0.54 -0.54 -0.54
0.63 -1.62
Anion AF1 0.21 0.21 0.13 -0.51 -0.51 -0.54
AF2 0.22 0.22 0.04 -0.48 0.48 -0.52
P 0.06 0.06 0.06 -0.39 -0.39 -0.39
F 034 034 0.34 -0.34 -0.34 -0.34
1.02 -1.02
Neutre AF1 0.34 0.34 0.38 -0.35 -0.35 -0.36
AF2 0.34 0.34 0.17 -0.27 -0.27 -0.32
P 019 0.19 0.19 -0.19 -0.19 -0.19
F 056 0.56 0.56 -0.22 -0.22 -0.22
1.68 -0.66
Cation AF1 0.49 0.49 0.63 -0.21 -0.21 -0.20
AF2 0.63 0.49 0.49 -0.20 -0.21 -0.21
P 031 031 0.31 0.02 0.02 0.02

3.2 Conclusion

Lors de l'optimisation des structures des différents is@msdle I'agrégaFesSs,
des changements de phases structurales ont été obsertréde®irois isomeres les
plus stables, a savoir BesS3 2-Fex$-3D, i) FesS3-QC etFesSs bipyram (fig. -3.9-
). Ceci complique bien entendu I'étude des propriétés siralds et magnétiques et
de ses effets sur les géométries (longueurs liaison, apgldigdres de liaison) dudit
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TAB. 3.6 — Charges délocalisées des différents atomes de I'redr@3S3 bipyram de
I’agrégatFegi\?:,T/o/Jr dans les phases F, AF1, AF2 et P.

Fel Fe2 Fe3 S4 S5 S6
F 006 034 0.34 -0.56 -0.56 -0.62
0.74 -1.74
Anion AF1 0.08 0.30 0.30 -0.52 -0.52 -0.63
AF2 0.04 0.22 0.22 -0.48 -0.48 -0.52
P -0.12 0.16 0.16 -0.34 -0.34 -0.52
F 034 0.46 0.46 -0.44 -0.44 -0.38
1.26 -1.26
Neutre AF1 0.35 0.47 0.47 -0.45 -0.45 -0.40
AF2 0.25 0.30 043 -0.34 -0.31 -0.33
P 013 0.29 0.29 -0.21 -0.21 -0.29
F 056 056 0.56 -0.25 -0.25 -0.18
1.68 -0.68
Cation AF1 0.52 0.58 0.58 -0.25 -0.25 -0.17
AF2 0.44 055 0.55 -0.20 -0.20 -0.15
P 036 042 042 -0.07 -0.07 -0.06

agrégat. De plus, cette instabilité structurale, en famctie I'état d’'oxydation et de la
phase magnétique, ne permet pas d’accéder de maniére gihgolecise aux proprié-
tés rédox (oxydoréduction), c’est-a-dire i) a l'affinitéeéronique a travers ses trois
approches (AEA, VDE, VAE), ii) au (premier) potentiel d’igation a travers ses deux
approches (AIP, VIP). Cette instabilité est confirmée patrbasaux de Zhondge Yu et
al. [10]. Aussi, pour 'hexamerBesS;s, il sera fait abstraction des calculs de ces para-
metres. Ceci étant, les énergies de cohésion (en modulejegpartées par le tableau
3.10. Nous notons que les énergies de cohésion ont, a 3.6&%6larméme valeur.
En somme, dans les phases F, AF1, AF2 et P des états anionéyiee et cationique,
'isomeére le plus stable de I'agrégat libFes;S; adopte la structure Fe3S3-QC. Dans la
phase F de I'état anionique, le moment magnétique totalesidg. Il faut noter que,
dans la phase F de I'état anion, le moment magnétique totasdmere 2-Fe2S2-3D
le plus stable est également de 'ordre deugl

84



TAB. 3.7 — Charges délocalisées des difféerents atomes de I'redre@S3 2-Fe2S2-3D
de l'agrégat IibreFeg,Sg/o/Jr dans les phases F, AF1, AF2 et P.

Fel Fe2 Fe3 S4 S5 S6
F 021 0.21 0.21 -0.54 -0.54 -0.54
0.63 -1.62
Anion AF1 0.14 0.21 0.21 -0.51 -0.51 -0.54
AF2 0.10 0.10 0.19 -0.44 -0.48 -0.48
P 0.03 0.03 0.22 -0.36 -0.46 -0.46
F 039 0.39 0.36 -0.39 -0.39 -0.36
1.14 -1.14
Neutre AF1 0.34 0.34 0.41 -0.40 -0.34 -0.66
AF2 0.31 0.31 0.26 -0.31 -0.28 -0.28
P 0.23 0.23 0.24 -0.24 -0.23 -0.23
F 055 055 0.50 -0.24 -0.18 -0.18
1.60 -0.60
Cation AF1 0.52 0.52 0.49 -0.26 -0.14 -0.14
AF2 0.52 052 0.49 -0.26 -0.14 -0.14
P 0.38 0.38 0.35 -0.09 -0.01 -0.01

TAB. 3.8 — Transfert d’un électron lors d’une opération rédaxesatomes de fer et de
soufre dans les trois isoméres les plus stables de I'hexaRegEs. Les signes (-) et
(+) désignent respectivement un gain et une perte d’électro

Oxydation Réduction

isomeres Fe S Fe S
Fe3S3 2-Fe2S2-3D 0.46 0.54 -0.51 -0.48
Fe3S3 Fe3S3-QC 0.66 0.36 -0.39 -0.60
Fe3S3 bipyram 0.42 0.58 -0.52 -0.48




TAB. 3.9 — Symétrie des isomeres de I'agrégat libesSs, dans la phase F de I'état
neutre.

isomeres GPS
€)) Fe3S3-QC Cyy
(b) bipyram Cov
(c) Fe2S-FeS2 Cy,
(d) Fe2S2-Fe-S Cg
(e) Fe2S2-SFe Cy,
) Fe3S2-S Cs
() Fe-Fe2S2-S Cy
(h) Fe3S3forme-L Cey

TAB. 3.10 — Energies de cohésion (Binding energies) Symeétriesdegeres de I'agré-
gat libreFesSs, dans la phase F de I'état neutre.

iIsomeres Eb (eV) Eba (eV)
Fe3S3 2-Fe2S2-3D  21.42 3.57
Fe3S3-QC 21.19 3.53

bipyramide pontée  20.68 3.45
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FiG. 3.7 — Charges délocaliséaﬁg et 6Si) des atomes des isomeres de I'hexameére
FesS; dans la phase F de I'état neutre.
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Chapitre 4

heptameres et octamere libres F£54,
Fe,S; et FeySy

Les centres [Fe-S], présents dans les sites actifs desnastéont impliqués dans
une variété de processus biologiques vitaux, tels que farati®n, la photosynthese
et la fixation d’azote. Les sites actifs des protéines cangat généralement des agreé-
gats [Fe-S] composés de un a quatre atomes de fer. Parmcgdastructure cubane
[4Fe-4S] est la plus répandue dans les protéines (fig. 4. Latte structure résulte
de l'assemblage de quatre atomes de fer, dans différemssdstaydation Ee* pour
le fer ferreux eFe>* pour le fer ferrique) et d’ions sulfurdé§&’~), dits soufres inorga-
niques, en staechiométrie variable. Ces agrégats sont eraféri€s aux protéines par
des groupements thiolates de cystéines (ou résidus denggtéNéanmoins, d’autres
ligands, de nature différente, peuvent intervenir.

Nous entamons dans ce qui suit I'étude de I'agrégat £, les deux autres
agrégatd-esS; et FeyS3 sont supposés étre deux cas particuliers de celui-ci. En ef-
fet, le centreFesS, de protéines résulte le plus souvent d'une dégradationasxyd
tive d’'un centreFe,S; (FesS; —— FesSy + Fep). Ces trois agrégats sont liés les
uns aux autres par les chemins de formation simple. En &fegntre inactif a, en
général, la capacité de reformer un cerfi@S, en présence de fer ferrelpe?t
(FesSy + Fep — FesS). Ceci étant, I'absence du quatrieme atome de fer a un
impact conséquent sur la structure géométrique de I'agFead-QC. En effet, les
trois soufres, bicoordonnés aux atomes de fer respedatifiemussent suffisamment
au point ou la structur&es$;-QC se compose de trois structues, S, de forme
rhombique et non planaires, qui partagent deux a deux une esémune. L'agré-
gat libreFe;S3 proviendrait de I'octomerée,S; suite a la perte d’'un atome de soufre

(FesS — FesS + §).
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4.1. Propriétés structurales et magnétiques

Par ailleurs, I'agrégat librée;S3-QC est issu, sur le plan structural, de I'agrégat
FesS, du type cubaneRes$-QC) a laquelle il mangque un atome de soufre. On note
cependant que lI'absence de ce soufre a un effet mineur strutduse géométrique.
En effet, dans le cas de l'isoméfe;S3-QC, les quatre fers forment une pyramide dont
trois faces, chapeautées chacune par un soufre, ont la firmdriangle isocéle. La
guatrieme face, quant a elle, a la forme d’un triangle étprigd C’est ainsi que cet
isomeére a, sur le plan de la structure géomeétrique, une signalét typeCa,.

SCys [ S-Cys
@ g Fe
L
! [ SCys
5Cys & COoH ; :
9 ‘L L g &8 & CO0H
w005 @ &, &L g, 6
Hal .
oo b S % %
© e ¢
L | I @
<
o® ©
COOH CO0H n
HOOC
(@) (b) molécule gHg

FiG. 4.1 — (a) Exemple de protéine contenant un site &&ifS, : les boules noires
et blanches représentent respectivement les atomes dederseufre. (b) Molécule
CgHg ou cubane.

4.1 Propriétés structurales et magnétiques

4.1.1 Agrégat libreFes&, : isomeres

Dans les protéines, les centres actifs [4Fe-4SHeus,) adoptent une structure du
type quasi-cubang(fig. -4.1-b-). Dans ce dernier, les atomes de fer et de saudre
ganique (ou labilé) occupent alternativement les huit sommets de la structurane.
Ainsi, chaque atome de fer est tétra-coordonné i) a trommesade soufre labile et ii) en
général a un groupement thiolate de résidu cystéine appatta la chaine polypepti-
dique. Par ailleurs, ces centres oscillent en général sixtégats d’oxydation formels :

lla structure cubane est un des isoméres du ag@trkt
2La labilité est une propriété d’une chose a changer, & bpaggre mobile.
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4.1. Propriétés structurales et magnétiques

[4Fe—45(@ oui (g =1-, 0, 1+, 2+, 3+, 4+) [43,44]. Ceci étant, les ferrédesi[Fe4S4]
des protéines, intervenant dans le transfert d’électasusllent quant a elles entre trois
états d’oxidation {4Fe—49(@ ol (q = 1+, 2+, 3+) [29, 43, 45] (fig. -4.2-). De plus,
elles constituent deux couples redox dont i) le prenfiee44]?t) = [Feda4](t))

3 est relatif aux ferrédoxine$ bactériennes a bas potentiels d’oxydoréduction (-700
mV & -100 mV) [29] ii) et le secondFe4S4](3") = [Feda4|?1)), quant & lui, est
relatif aux ferrédoxines (HiPIP) a forts potentiels (50 m¥@0 mV) [29]. C’est ainsi
que dans les états catiordRe— 4511, [4Fe— 45 (2) et [4Fe— 45 (31)) de l'agré-
gatFe4S; du type cubane, les atomes de fer ont respectivement lesdétatydation
suivants : [1Fe3") 3 Fel2t)], [2 Fel31), 2 FelZH)] et [3Fel3t), 1 Fel@H)]. Il faut noter
que les deux couples sus-cités partagent I'état d’oxydédiee — 45 (%) (fig. -4.2-).

/S ----- /S ----- /S -----
se./t NP2 N Vi
N ~ ~N
Fe | S ‘ -e- Fe-—]—S ‘ -e- Fe | S
At — o —
7 / +e- 7 / +e- /
Fe Fe Fe
\ \ \
- S S
Structure réduite Ferrédoxine Structure oxydée
Structure réduite HiPIP Structure oxydée

FIG. 4.2 — Etats d’'oxydation entre lesquels oscille 'agrddge — 45, constituant le
cceur de protéines intervenant dans le transfert d’élex{fene) signifie I'ajout d’'un
électron,(— e) représente un retrait d’électron).

4.1.1.1 Agrégat libreFesS; : structures géométrique et magnétique

L'agrégat libreFe;Sy, c’est-a-dire dénué de tous ses ligands, est envisagé dans
les états anionique, neutre et cationique des arrangemaaudsétiques AF1, AF2,
F et P. Ceci dit, a l'instar des agrégats libfesS, (8 1.1.4) etFesS, (8 4.1.2), le
agrégatFe; &, est une structure qui constitue le coeur de protéines. De iplaigté
synthétisé, par ablation laser en phase gazeuse, a I'di@nicae [10] (fig. -1.1-) et
a I'état anionique [7] (fig. -1.2-). Néanmoins, Z Hu et al. gnbposé que I'agrégat

3 signifie retrait d’un électron et- signifie ajout d’un électron.

“Une ferrédoxine est une protéine fer-soufre réalisant dassferts d'électrons dans un grand
nombre de réaction d’oxydoréduction du métabolisme alelgrace a leurs agrégats [Fe-S] dont les
cations fer oscillent entre les états d’oxydation ferret®) (et ferrique (+3).
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4.1. Propriétés structurales et magnétiques

libre FesS} a une structure quasi-cubane semblable a celle existastlelaweur de
protéines. Aussi, une recherche systématique des isomemstte structure a été ef-
fectuée. Cinq isoméres les plus plausibles (Fig. -4.3) ahteéiisagés, a savoir i)
FesS— QC (), ii) FesSy — 3FerxS; (b), i) FesS, — Fe— Losg(c), iv) FesS, — Anno
(d) et v)Fes&, — Fe—Carre (e).

rAl s IEN,

(b} AE =162 eV
(al AE = 0,00 eV (c] AE= 1,73V

(] AE = 2,68 eV el AE = 7,65 ey .

FIG. 4.3 — Structures optimisées des isoméres de I'agrégatRiyS,, dans la phase
F de I'état neutre ; énergies relatives a celle de I'isomeus stable (a).

L'isomere le plus stable, illustré par la figure 4.3-a, a unecsure du typeubane
(ou structure 'quasi-cubique’) dont les atomes de fer etal#re occupent alternati-
vement les huit sommets . Ainsi, chague atome de fer est cnnéda tois atomes de
soufre inorganique (ou labile) et en général au groupedtegbar I'intermédiaire de
ponts soufre. Par ailleurs, chaque face du polyEd;&, se présente sous la forme d’'un
tétramereFe,S,, structure rhombique stable et non planaire. On rappellpaasage
gue la cellule rhombique est I'isomére le plus stable paesitétramereBe,S, précé-
demment étudiés (8§ 1.1.4, fig. -1.10-). Sur le plan struttoedisomére a une symetrie
de typeTy. Le deuxieme isomere, illustré par la figure 4.3-b, a quant @re structure
planaire. Elle consiste en une série de trois structuresibigques (erfFe,S) ayant
deux a deux une aréte commune. C’est pourquoi elle a été nofeBe— 3FeS,.
Cette structure présente alors, sur le plan géométriquesyumétrie du typ€yp.

Nous portons maintenant notre attention sur les troisiguatrieme et cinquieéme
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4.1. Propriétés structurales et magnétiques

isomeres, les moins stables, de I'agrégetSs, a structure en anneau et respective-
ment illustrés par les figures 4.3-c, 4.3-d, 4.3-e). Dansleesiéres, le cceur, constitué
de quatre fers, se présente respectivement sous la formdagange (fig. -4.3-c-) et
d’un carré (fig. -4.3-d-, -e-). Quant aux atomes de soufs&tiblissent chacun un pont
entre deux fers. Par allleurs, dans ces figures, les digde&e sont différentes. Ceci
peut s’expliquer par le fait qu’en volume il existe pour Feixistructures cristallogra-
phiques (i.e. cc et cfc) et une forme en structure diamant-#ig-c-), pour des liaisons
tétraédriques.

Par ailleurs, les structures a chaine linéaire du tétrafess, (8 -1.1.4-) et de
'heptomereFesS; (8 -4.1.3-) ainsi que les géométries en dents de scieegl®;, étant
métastables, ne seront pas reprises dans le cas de I'agi&@at De plus, dans le
présent travail, tous les calculs effectués montrent ga@atiemes de soufre tendent a
former le maximum de liaisons avec les atomes de fer. P&uad) un comportement
semblable a été observé en chimisorption de couches desaufun substrat de nikel
ou les atomes de soufre se placent dans des sites a forténzourel [27, 46].

L'optimisation des structures géométriques des isomezdsadrégat libreFe S,
montre que I'état fondamental est atteint par la struckegs-QC. En effet, dans
la phase F de I'état neutre, les isoméeFesS;-3FexS,, le FesS-Fe-Losg, leFesSy-
Anno et leFe;$-Fe-Carre sont a 1.62, 1.73, 2.64 et 2.65 eV au-dessus dediéne
de I'état fondamental respectivement (fig. -4.3-). Cependatiinstar de la cellule
rhombiqueFe,S,, les géométries de lisomerfee; S, sont semblables pour les états
neutre et ionisés (anion et cation) tout en présentant depeidle Iégéres distorsions.
L'amplitude de ces distorsions, en terme de longueurs tohasont dans le méme
ordre de grandeurs que celles exprimées dans le tableaw4(Talpour la géométrie la
plus stable (fig. -4.3 (a)). Il faut remarquer que dans leis éRutre et ionisé (anion et
cation) des arrangements magnétiques AF1, AF2, F et P lesgis maximums en
terme de longueurs de liais®te s et Rre_re SONt de 1.83 et 2.09 % respectivement.
Ceci étant, la préférence de la structure géométriguEezf,-QC peut s’expliquer
par le fait que les agrégats puss ont tendance a former des structures ouvertes ou
fermées a cause de la liaison directionnglle p [53, 54]. Au contraire, les agrégats
pursFe, [55], dont la liaisonp — d n’est pas directionnelle, ont tendance a former des
structures compactes paup 4 [27]. Ainsi, I'ajout d’'un atome de fer mene, en général,
vers des géomeétries compactes pour des agrégats [Fe-Sicargnabre d’atomes.

D’un point de vue magnétique, on focalise notre attentiardswx types de cou-
plage entre atomes de Fe 8e1$-QC, i) AF1 : deux (2) atomes de fer ayant des
spins égaux en module mais opposés a ceux des deux autressgfagn-4.4-a-), ii)
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4.1. Propriétés structurales et magnétiques

TAB. 4.1 — Energies relatives a I'état fondamental dans la pA&sede 'agrégat
FesS 5 longueurs de liaison Fe-S, Fe-Fe et moments magnétiqueestaimes de Fe et

S deFeyS, /%" dans les phases AF1, AF2, F et P,

AE  Rre s Rrere Mre Ms
Agrégat (eV) (A) (A (up) (Us)
Fe45§ro)
AF1 0.00 2.19 2.68 2.50 0.00
AF2 0.16 2.19 2.67 2.76 -2.28 0.00 -0.09
F 041 2.15 2.60 0.88 -0.09
P 1.21 2.14 2.59 0.00 0.00
Fe48£f)
AF1 0.00 2.21 2.67 2.84 0.00
AF2 0.25 2.20 267 234 -244 0.09 -0.04
F 0.56 2.14 2.62 0.83 -0.07
P 1.47 2.14 2.61 0.00 0.00
FesS,”
AF1 0.00 2.22 2.67 2.88 0.03
AF2 0.23 2.22 2.66 2.68 -257 0.02 -0.09
F 059 2.22 2.67 1.37 -0.12
P 1.14 2.14 2.57 0.00 0.00

AF2 : un atome de Fe ayant un spin opposé et de moment difféoemparés a ceux
des trois autres atomes de fer (fig. -4.4-b-). Il faut notex farrangement AF1 est
plus stable que les arrangements en AF2, F et P. Le tableaappdrte a cet effet les
energies relatives, les distances interatomiques aiedegumoments magnétiques des
géométries optimisées (fig. -4.3-a-) dans les états netityeisé (anion et cation) pour
les quatre arrangements magnétiques considérés. Cesisgsupeuvent étre optimi-
sés par le choix adéquat de deux parametres parmi troispa sss/distances Fe-Fe,
Fe-S et S-S. Il est possible de choisir comme paramétreisgets une distance Fe-S
et un angle de liaison S-Fe-S ou Fe-S-Fe. L'optimisationd#es arrangements AF1
et AF2 est quasi-semblable. L'écart entre les distancesatimiques correspondants
est de moins de 2%. Cependant, les distances Fe-S dans legesnents AF1 et AF2
pour les agrégats dans les états neutre (2.19 A), anioniguz20 A) et cationique
(2,22 A) sont légérement plus petits que ceux dans les plfages2.15 (2.14), 2.14
(2.14), 2.22 A (2.14 A) respectivement. Les distorsionswgémiques induites par les
guatre arrangements magnétiques sont de faible amplitiétert maximum (4%) a
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4.1. Propriétés structurales et magnétiques

été observé dans 'agrédasS; , entre atomes de Fe, en allant de I'état P vers les états
AF1 ou AF2.

(a) Arrangement AF1 (b) Arrangement AF2

FIG. 4.4 — Arrangements magnétiques AF1 (a) et AF2 (b) de I'asgridye Fe4S4-QC.

Les moments AF (F) des atomes de Fe décroissent de mani&tarstigile de 2.89
Us (2.10 ug) dans les états neutres de I'agrégedS, a 2.50 (0.88ug) dans les arran-
gements AF1 (F) de I'agrég&ie,&. Une tendance semblable a été observée pour les
agrégats dans les états ionisés (anion et cation) (Tab).-&4ci peut se comprendre
par la croissance du nombre d’atomes de soufre au niveaue@sgps voisins relati-
vement a la couche de Fe et aussi par le fait que la struEe4y® est plus compacte
et donc I'effet de surface est moins prononcé que dans lee#s structure planaire
FeS. La forte diminution des moments magnétiques ferromagunét{F) des atomes
de fer peut s’expliquer par la diminution de la densité d®{®0OS) paramagnétique
au voisinage du niveau de Fermi en allantréeS, (Fig.-1.10.a-) vers l&e, S, (Fig.
-4.3-b-).

La PDOS de Fe dans Fe,S, montre deux pics dominants de I'orbitale 3d, situé
en dessous et au niveau de FeEpi Au contraire, dans le cds, S, les pics se sont
subdivisés donnant ainsi un plus faible niveau de la DO&grdonc a un moment
magnétique plus faible pour le Fe (fig. -4.5-).

Une meilleure prise en charge des symétries des isomer&gydégat libre Fe4S4
ainsi que celles de I'isomeére le plus stale;S-QC, se doit de s'intéresser aux
charges délocalisées au niveau des atomes de fer et de. Faudsg, relativement aux
atomes de fer et de soufre a I'état libre, nous observonssapralyse des populations
de Mulliken, une délocalisation des charges entre atomdsrdst de soufre. A titre
d’exemple, le tableau 4.2 rapporte les charges électrenittansférées des atomes de
fer vers ceux du soufre dans les arrangements magnétiqudsetiP de I'état neutre
de la structure la plus stabife,S,-QC. Chaque atome de fer transfert en moyenne une
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Projected Density of States (/Fe atom /eV)

ol = I-I_. 4= -
i) -1 0 1 2
Energy (eV)

FIG. 4.5 — Densité d'états projetées sur les orbitales s, p eschttames de fer des
agrégats librebe,S, (a) etFes S (b) dans la phase P de I'état neutre. La ligne verticale
discontinue indique le niveau de Fermi, choisi comme odglas énergies.

charge égale a 0.418, 0.295 et 0.205 électron vers chaque d®soufre. Par ailleurs,
dans la phase F d’'une opération d’oxydatiorF@gS,-QC, I'électron perdu provient a
raison de 0.16 et 0.84 des atomes de soufre et de fer resgreetiv. Lors d’une opé-
ration de réduction, nous observons, outre I'électron §augm les soufres, un transfert
supplémentaire de 0.29 électron des atomes de fer vers cesoufte. C’est ainsi que
les atomes de soufre recoivent en moyenne 1.29 électroneco/9 électron perdu
par les fers. Sur la base des résultats relatifs structé@sétriques (Tab. -4.1-), aux
moments magnétiques des atomes de fer et de soufre (Tad.ahdi que des charges
délocalisées, les types de symétrie auxquels appartielasestructures optimisées de
'isomeéres le plus stabld-€;,S,-QC) dans les phases envisagées (AF, F et P) des états
anionigue, neutre et cationique sont rapportés par leaal{feab. -4.3-).
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TAB. 4.2 — Transferts de charges entre atomes de fer et souftagdédat libreFe; Sy
dans les phases AF, F et P de I'état neutre.

Fe,SY) S1 S2 S3 S4  Fe5 Fe6 Fe7 Fe8

AF -1.67 +1.67
F -1.18 +1.18
P -0.82 +0.82

TAB. 4.3 — Symétries de lisomére le plus stable Fe4S4-QC dedégad libre
Fe48;/0/+ dans les phases AF, F et P.

Phase MagnétiqueFe;S;, FesS] FesS;

AF Cov Cov Cov
F Cav Cav Cav
P Td Td Td

4.1.2 Agrégat libreFe,S3 : isomeres

Contrairement a I'agrégat précédeResSs), I'agrégatFe,S3 ne constitue pas seul
un ceceur de protéine (fig. -4.6-), mais a été synthétisé, patiat laser en phase ga-
zeuse, a |'état cationique [10] (fig. -1.1-) et a I'état amjpre [7] (fig. -1.2-). Ces deux
expériences ne fournissent toutefois aucune informatiocernant les structures géo-
métriques et magnétique dudit agrégat.

Aussi, une recherche systématique des structures de daniege a été effectuée.
Six isomeéres les plus plausibles ont été pour ce faire egdssg FesS, bipyramide
(Fig. -4.7-a-), i) Fes$-QC (Fig. -4.7-b-), iii) FeaSy 2FexS-orth (Fig. -4.7-c-), iv)
FesS, forme-Z° (Fig. -4.7-d-), VIFesSy 2FexS-plan (Fig. -4.7-e-), vi) eEesS, forme-

L (Fig. -4.7-f-).

L'isomere le plus stable, illustré par la figure (Fig. -4-J-&e présente sous la
forme d’un tétraedre dont les quatre faces sont des triaigpeeles. Par ailleurs, deux
de ses facefe), Fes, Fey) et (Fey, Fes, Fey) sont chapeautées par les soufge®t
Sg respectivement. Les quatre féfse;, Fey, Fes, Fey) et les deux soufre€Ss et )
adoptent une structure en forme d’une bipyramide. Le &oisi soufres;, quant a lui,
établit un pont entre les deux fdfg; etFes. Cette structure a été alors nomniég S,
bipyramide pontée et posséde une symétrie du®gpe

Dans la phase F de I'état neutre et a 0.20 eV au-dessus dwrdeg¥nergie de
l'isomere le plus stable, le deuxieme isomere (Fig. -4)7alda forme d’une structure

5La structure avant optimisation se présente sous la forome Z'majuscule.
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4.1. Propriétés structurales et magnétiques

FIG. 4.6 — Outre la structure Fe4S4-QC, le cceur de protegg8; contient également
la structure Fe4S3-QC.

FesS, quasi-cubaneRe;S3-QC) qui présente toutefois un défaut de soufre. La struc-
ture en question a été pour ce faire nomm@gS;-QC. Il faut noter que, pour les
arrangements magnétiques considérés AF, F et P de |'étanicate, I'isomere-e;Ss

le plus stable adopte la structure quasi-cubBegss-QC (fig. -4.8-c, -4.8-f, -4.8-1)
qui a, sur le plan géométrique, une symétrie du t@pe De plus, les quatre autres
isomeres, illustrés par les figures 4.7-c, 4.7-d, 4.7-ef 4aoht a 2.90, 3.50, 4.09 et
6.53 eV au-dessus du niveau de la structure fondamentgleatesgement. Les trois
isomeres (fig. -4.7-c, -4.7-d, -4.7-e) présentent une syenétl typeCy, alors que le
dernier isomere a quant a lui une symeétrie du ipg.

L'optimisation des structures géométriques des isomeézdsadrégat libreFe;S3
permet d’aboutir aux résultats relatifs i) aux structurésrgétriques optimisées et clas-
sées dans l'ordre croissant des energies (fig. -4.7), ii@gueurs de liaiSORge s
et Rre_re (fig. -4.8), iii) aux moments magnétiques des atomes de fée sbufre, po-
larisés par les fers (fig. -4.10-), iv) et enfin aux délocdlise de charge entre atomes
de fer et soufre (fig. -4.8), conformément a leur électrotigitga

Par ailleurs, les calculs montrent que I'état fondamergbhteint, dans les phases
AF et F pour les états neutre et ionisé (anion et cation) psirletureFe;Ss bipyra-
mide pontée. Ceci peut s’expliquer par le fait que le soufendance a établir plutét
deux liaisons que trois ou plus [50] la structée, S bipyramide pontée présente, sur
le plan structural, une symétrie du ty@e, comme l'illustrent les figures suivantes
(fig. -4.7-a-) et (fig. -4.8-a-, -b-, -d-, -e-, -g- et -h-). Effiet, dans la phase F de I'état
neutre, une meilleure description de cette structure egfjuiomme parametres perti-
nents, trois longueurs de liaison FedRe = Ri4 = R32 = R3s = 2.54,R31 = 2.63,Rp4
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(f) AE=6,53 eV
Dwh

(e) AE =4,09 eV
C2v

FIG. 4.7 — Structures optimisées des isomeéres de I'agrégaH#S; ; écart d’énergie
relativement a la plus stable (a), longueurs de liaisonss taphase F de I'état neutre.

= 2.34 A (fig. -4.7-a-) et trois longueurs de liaison F&S = Rg» = Rgs = Rs4 = 2.37,
Rs7 = Ri7 = 2.21,R3 = Ry5 =2.28 A (fig. -4.7-a-). C’est ainsi que I'on a au total six
paramétres. Par ailleurs, a 4.10 % pres, il est possibledigreéles trois parametres
pertinents Fe-Fe & deuR{> = Ri4 = R3» = Ras ~ Ry = 2,44,R31 = 2.63 A. De méme,
a1.78 % pres, il est possible de réduire a deux le nombre dengdires pertinents S-S
Ro5 = Rgp = Req = Rss = 2.37,R37 = Ri7 ~ Rsg = Rys = 2.25 A. En somme, on aura
au total quatre parametres pertinents au lieu de six. Cet, é¢g autres structures, a
savoir FesS3-QC, FesS3 2Fe2S2-orthFes S forme-Z, FesSs-plan etFe S forme-L)
sont a 0.20, 2.90, 3.50,4.09 et 6.53 eV au-dessus du nivéaerdjie de la structure
fondamentale (fig. -4.7-) respectivement.

On porte maintenant notre attention sur les propriétés gtagres des isomeéres de
'agrégat libreFe;S3 en général et de I'isomére le plus stab®S; bipyramide pontée
en particulier. Ceci dit, les figures 4.10 et 4.11 rapporterdtaeffet les moments ma-
gnétiques ainsi que les charges délocalisées des atommsatelé€ soufre des isomeres
de I'agrégat librd=e;S3 respectivement. Il faut noter que, chaque atome de ferdesdi
isomeéres porte un moment magnétique moyen de 3.21 (11)8€86i indique certes
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FM AF p

Anion

Neutre

Cation

(g) AE = 0,00 eV (h) AE = 0,64 eV (i) AE = 3,74 eV

FIG. 4.8 — Longueurs de liaisoRre_re et Ree_s (A) dans le cas de isomére le plus
stable Fe4S3 bipyramide de I'agrégat |ims;/°/+ dans les phases AF, F, P.

gue chaque fer a trois électrons célibataires au niveauhdeges de valence.

Par ailleurs, dans les phases AF et F des états anioniques e¢aationique, I'iso-
meére Fe;S3 bipyramide pontée garde, aux légéres distorsions géamuésipres, la
méme forme structurale. C’est ainsi que lesdites structoeesent étre définies en
moyennes par quatre parametres pertinents : deux longieliegson Fe-& Rs_ge >
2.22 (1.36 %)) ek Rs_3re > 2.33 A (1.30 %) ainsi que deux longueurs de liaison Fe-
Fe <R >=< Rig >=< R32 >=< Rgg > 2.65 (7.6 %) ek Ri3 >=< Rpg > 2.40
A (5.0 %). Ceci étant, dans la phase F des états envisagés (aeiatre et et cation)
chaque atome de fer a un moment magnétique meydi-e > de 'ordre de 3.10
(0.98), 3.24 (0.30) et 3.3@s (0.30 %) (fig. -4.12-). Ce fort moment magnétique s’ex-
plique par le fait que, a I'état paramagnétique P, la PDOSadkital 'd’ présente un
maximum qui coincide le niveau de Fermi (fig. -4.13-).

Les observations faites ci-dessus restent valables psaniére le plus stable dans
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FM AF p

0,20

Anion

0,05 0,05 0,05

(c) AE = 4,99 eV

Neutre

0,19 0,19

(f) AE = 4,56 eV

0,39

Cation

0,31 : 0,31

(g) AE = 0,00 eV (h) AE = 0,64 eV (i) AE = 3,74 eV

FiG. 4.9 — Charges délocalisées en fraction d’électron des atolmd’'agrégat libre
FesS; /%% dans sa forme bipyramide dans les phase F, AF et P. Ecartrdiémelati-
vement aux états les plus stables (a), (d) et (g) respeativem

les phases AF et F des états envisagés. Cependant, dansdaplesmoments ma-
gnétiques totaux sont égaux a 13, 14 etibrespectivement. Par ailleurs, dans la
phase AF des états considéres, les moments magnétiquesadgtnt pour valeur 0.92,
0.00 et 0.30ug respectivement. Chacun des soufres, naturellement nonétiqges,
portent un moment de polarisation moyen d’environ Qg2

Une meilleure description des symétries des isomeresgi@tat-e,S; et de I'iso-
mereFe;S3 bipyramide pontée en particulier, requiert, outre les péi@s structurales
et géométriques, I'étude des délocalisations de chargealelece lors de la formation
de ces agrégats. En effet, relativement aux distributienshéirges dans les orbitales
de valence des atomes libres, nous notons une redistrnldgi® charges de valence au
niveau des atomes de fer et de soufre dans les différent®issn(fig. -4.9-) confor-
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FiG. 4.10 — Ecart d’énergie relativement a la structure la ptable (a). Moments
magneétiques totaux et ceux des atomes de I'agrégat fiey8; bipyramide dans la
phase F de I'état neutre.

mément a leur électronégativité. A titre d’exemple, daspleases AF, F et P de I'état
neutre de I'isomere le plus stableg;S; bipyramide pontée), nous observons un trans-
fert de charge des atomes de fer vers ceux du soufre comnuplerta le tableau (Tab.
-4.4-). Par ailleurs, lors d’'une opération de réduction’dermeéreFe;S; bipyramide,
I'analyse des populations de Mulliken montre que I'électgagné par la structure se
répartit a raison de 0.55 et 0.45 entre les atomes de fer gtdmsoufre respective-
ment comme le rapporte le tableau 4.5. Néanmoins, lors ddpéeation d’oxydation
du méme isomere, I'analyse des populations de Mulliken neaqie I'électron perdu
provient a raison de 0.60 et 0.40 des atomes de fer et de sesfrectivement (Tab.
-4.5-). Cependant, il faut rappeler que l'isom&mS; bipyramide pontée est instable
dans la phase P des états anionique, neutre et cationiqedfeen adopte la structure
FesS3-QC qui présente, sur le plan structural, une symétrie de ®gp (fig. -4.7-b-),
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0,36 0,32
(a) AE =0,00eV (b) AE = 0,20 eV
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4 5 1 (5]

7 2 3

(e) AE =4,09 eV (f) AE=6,53eV

FIG. 4.11 — Ecart d’énergie relativement a la structure la plable (a). Charges dé-
localisées des atomes de I'agrégat liBi@S; bipyramide dans la phase F de I'état
neutre.

de plus haute symétrie que la précédente (fig. -4.8-).

Dans la phase P de I'agrédaa,S; et quel que soit I'état d’oxydation, 'absence de
magnétisme favorise l'interaction électrique entre atmhe fer. En effet, ces quatre
atomes, portant des charges délocalisées identiqueseatgvea principe former une
pyramide parfaite : les quatre faces devaient étre soughaefd’un triangle équila-
téral. Néanmoins, la présence des trois atomes de soufrehgpeautent trois faces
modifie I'édifice. En effet, trois des quatre faces sont idprms et sont sous la forme
d’'un triangle isocele. La quatrieme face est sous forme ttfiangle équilatéral. Ces
structures adoptent ainsi une symétrie du @pe

Quant aux phases AF et F de tous les états d’oxydation emgsdes interac-
tions magnétiques entre atomes de fer seraient en quelgeedseminantes par rap-
port aux interactions électriques. Ceci contraint ainsigqutre atomes, aux petites
déformations géométriques pres, a occuper les sites dimmetige proche de celle
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FIG. 4.12 — Moments magnétiques des atomes de fer et de soufregdéghat libre
FesS;/%" dans les phases AF, F et P.

d’un cubique centré. Naturellement, ceci pourrait expiga stabilité relative de cette
structure, ayant une symétrie du typg, par rapport a la précédente.

4.1.3 Isomeres de I'agrégat librd~e3S,

Dans les protéines, les centres [3Fe-4S]keyS,) adoptent une structure géomé-
trique du typequasi-cubandou 'quasi-cubique’) [27] semblable a celle de I'agrégat
FesS (Fig. -4.3-a-) a laquelle un atome de fer fait défaut (Figl4d4a-). Par ailleurs,
cet agrégat a été synthétisé par ablation laser en phasesgazel’état anionique [7]
(fig. -1.2-). Comme pour l'agrégdie,;&, les atomes de fer et de soufre inorganique
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FIG. 4.13 — Densité d’états projetées (PDOS) sur les orbitalpesd des atomes de
fer de I'agrégat librd-e;S3 bipyramide et QC dans la phase P de I'état neutre.

TAB. 4.4 — Délocation de charges des atomes de fer vers ceux ffa dans les phases
considérées de I'état neutre de I'isomere le plus stabl&F&#fpyramide (pontée). Les
signes (+) et (-) désignent respectivement une perte etiardgacharge.

Fe,SY) Fel Fe2 Fe3 Fe4 S5 S6 S7
AF 0.27 0.33 0.27 0.33 -0.42 -0.42 -0.36
Charge transférée 1.20 -1.20
F 0.36 0.28 0.36 0.28 -0.46 -0.46 -0.36
Charge transférée 1.28 -1.28
P 0.19 0.30 0.19 0.19 -0.29 -0.29 -0.29
Charge transféree 0.87 -0.87

occupent en quelque sorte alternativement les sept sondeels structure quasi-
cubane. Ainsi, chaque atome de fer est tétra-coordonnérgisdtomes de soufre
et ii) en général a un groupement thiolate de résidu cystipartenant a la chaine
polypeptidique. Par ailleurs, dans des protéines, ce eauopte les états d'oxyda-
tion formels[3Fe — 49 1/0/~1/-2 [51, 52]. C’est ainsi que, selon I'état d’oxydation
([Fe34]+1/0/-1/-2) de l'isoméreFesS-QC de agrégat librEesSy, les atomes de fers
adoptent les états ferreux et ferriques rapportés danblesia4.6.

Pour cet agrégat, une recherche systématique des isonh?utigﬁ};/o/+ les plus
plausibles a abouti a six d’entre eux, a savoilEa}S;-QC (Fig. -4.14-a-) (fig. -4.15-),
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TAB. 4.5 — Répartition d’électron sur les différents orbitalemm@ques de fer et de
soufre lors d’opérations d’oxydoréduction de I'isomeret$@ bipyramide, dans la
phase F de I'état neutre.

Répartition de I'électron gagné
Fel Fe2 Fe3 Fe4d | S5 S6 S7 | Total
0.11 0.16 0.11 0.16 | 0.14 0.14 0.17 | 1.00
0.55 | 0.45 | 1.00

Répartition de I'électron perdu

Fel Fe2 Fe3 Fed | S5 S6 S7 | Total
0.14 0.16 0.14 0.16 | 0.14 0.14 0.12 | 1.00
0.60 | 0.40 | 1.00

TAB. 4.6 — Composition en fers ferreux et ferriques des états éxyd
[Fe3s4]t1/0/~1/-2 de I'isomeére Fe3S4-QC de agrégat lifeSy.

Etats nombre de fers nombre de fers
d’oxydation ferreux ferriques
Fe34(+1) 0 Fe?t 3Fe3t
Fe3x(©) 1 Fe?t 2 Fe3t
Fe3x(-b 2 Fe*t 1Fedt
Fe3x(—2 3Fe*t 0 Fe3t

i) FesSy 2-FexSy-orth (Fig. -4.14-b-), iii)FesS; forme-W® (Fig. -4.14-c-), iv)FesS
2-Fe,S-Plans (Fig. -4.14-d-), ifesSs forme-Z7 (Fig. -4.14-e-), et viFesSy forme-L
(Fig. -4.14-1-).

Des isomeres de I'agréghesS, la structure géometrique la plus stable adopte la
forme quasi-cuban® Dans cette derniére, les atomes de S établissent le maxitaum
liaisons avec les atomes de Fe. En effet, un des quatre s@ifialit trois liaisons avec
les trois Fe, tandis que les trois autres n’en établissentlgux. C’est pourquoi cette
structure a été nomméeezS,-QC. Par ailleurs, le deuxieme isomeére le plus stable
(fig. -4.14-b-) est constitué de deux entités rhombidee$s, orthogonales entre elles
et partageant un atome de fer. Aussi a-t-elle été intitbE&&, 2-Fe,Sy-orth. De plus,
le troisieme isomere (fig. -4.14-c-) est constitué d’un &iende fer ayant la forme d’un
triangle isocéle, entouré par des atomes de soufre. Leigqnatisomere (fig. -4.14-d-)

8la structure avant optimisation (ou de départ) de la strecigométrique de cet isomére est en
forme d’un W ou d’une dent de scie.

’la structure de départ de la structure géométrique de aatisoest en forme d’un Z majuscule.

8Elle s’obtient & partir de celle de 'agrégat lidfe;S; en lui otant un atome de fer.
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FIG. 4.14 — Structures optimisées des isoméres de I'agrégafH&S,, dans la phase
F de I'état neutre ; énergies relatives a celle de I'ilsomedus stable (a).

correspond a la géométrie planaire du deuxieme isomereigesphble (fig. -4.14-b-).
Les deux derniers isomeres (fig. -4.14-e-) et (fig. -4.14d:)t obtenus de deux géo-
meétries initiales différentes, a savoir la structure entslele scie et la forme linéaire.
Dans ces structures les atomes de fer et de soufre sonbposgi§ alternativement.

La figure 4.14 illustre les géométries optimisées des atg@&ghétat neutre ainsi
gue leurs énergies relatives a I'état fondamental (fig4-4-). Les structures géomé-
triques linéaires en Fe-S-Fe-S-Fe-S-S ou en anneau -FeSSHe-S-S- sont les moins
stables. Comme pour les agrégbesS, et Fes S, la géométrie de I'état fondamental
est semblable a celle existant dans les protéines [30]. Capéenil semble que les
ligands ont une influence directe mineure sur la forme géaqguét de I'agrégat en
guestion.

En vue d’avoir une certaine idée concernant I'ordre magoétiet son effet sur
les distorsions géométriques, nous rapportons dans lef@yab les énergies totales
relatives ainsi que les parameétres pertinents de I'isoRes&, a I'état fondamental
(fig. -4.16-a-) dans les différentes configurations magués AF1, AF2, F et P des
états neutréFesS)), anionique(FesS,; ) et cationiquéFesS; ). Dans le couplage, AF1
9, un des trois fer présente un moment de spin de module diffét@pposé aux deux

9Lors de certains calculs ab initio, la structure magnéticpreverge vers I'arrangement antiferroma-
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Fe354-QC

FIG. 4.15 — AgrégaFes$, relié a quatre résidus cystéine par des ponts soufre.

autres (fig. -4.17-a-). Dans I'arrangement AF2, deux des &tmmes ont des moments
de spins égaux en module mais opposés en signe, le troistanmeattefois laissé sans
polarisation (fig. -4.17-b-). Les arrangements AF1 et AR2t sbus stables que ceux
des arrangements F et en P. Cependant, I'état fondamen&atoapurs I'arrangement

AF1 (fig. -4.16-).

Une bonne description des symétries des isomeéres de |ladfégs, en général
et de I'isomereFe3S4-QC en particulier, requiert, outre les propriétés striaias et
géométriques, I'étude des délocalisations de chargesldroelors de la formation
de cet agrégat et de ses isoméres. Comme pour I'agi€g&t, nous notons une re-
distribution des charges de valence au niveau des atomes dede soufre dans les
différents isomeres conformément a leur électronégétidttitre d’exemple, dans les
phases AF, F et P de I'état neutre de I'isomere le plus st&ags{ bipyramide pon-
tée), nous observons un transfert de charge des atomeswagdareux du soufre. Par
ailleurs, lors d’'une opération de réduction de I'isoméegS,-QC, I'analyse des popu-
lations de Mulliken montre que I'électron gagné par la dtice se répartit a raison de
0.84 et 0.16 entre les atomes de fer et ceux de soufre resgaetint. Cependant, lors
d’'une opération d’oxydation du méme isomere, I'analysepgailations de Mulliken
montre que I'électron perdu provient a raison de 0.73 et G@e&7atomes de fer et de
soufre respectivement.

Nous notons que, dans les configurations F et P, cet isomépteadne structure
géometrique dont la symétrie est du typs [48]. Pour ce faire, cette structure peut
étre caractérisée par cing (5) paramétres pertinentss: lvogueursRge_fe €t deux

gnétique ; le moment total de I'agrégat est non nul.
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Rre_s (fig. -4.16-). Par ailleurs, les environnements AF1 ou AF2es8itent plutdt
deux longueurs Fe-Fe et cing longueurs Fe-S pour une désorigprrecte des géo-
métries correspondantes. Cependant, en pratique seulesdesurs de liaisons S-3Fe
et S-2Fe sont significatives. La figure (fig. -4.16-) rapptasdongueurs moyennes des
liaisons ainsi que leurs écarts maximums. Le plus grand éard%) entre les dis-
tances S-Fe est obtenue pour I'agrégat a I'état neutre damsngement AF1. Dans
les autres cas, I'état P présente les distances les plugesoln outre, la figure (fig.
-4.16-) montre que les distances inter-atomiques ne wgra&nde maniere significative
d’'un état magnétique a l'autre. En effet, un écart maximugn)(doncerne en méme
temps les longueurs de liaison Fe-Fe et Fe-S en allant de I&moins stable (P) a
I'état fondamental (AF1). Les distances obtenues pouottigre le plus stable (fig.
-4.16-a-) peuvent étre comparées de maniere qualitativenesures expérimentales
effectuées directement sur les protéines, sachant queutawse du coeeur d’'une pro-
téine donnée est perturbée par son environnement. C’estqaiedes longueurs de
liaison moyennes obtenues par expérience S-3Fe (2.31 AFeS2.26 A) et Fe-Fe
(2.70 A) sont en quelque sorte Iégérement plus grande gles cddtenues par calculs
(fig. -4.16-a-) d’environ 5, 5 et 2 % respectivement. Ceci g&xpliquer par le fait que
les géométries des structures optimisées sont [égeremmpressées en I'absence de
ligands. Enfin, les plus grandes valeurs des moments mggeétR.85, 2.74 et 2.40
Ug sont obtenues pour I'arrangement AF2 des états anionicgigrenet cationique
respectivement (fig. -4.16-b-, -f-, -j-).

4.2 Propriétés physiques et chimiques des agregats libres
FeuSy, FesSs et FesS, : stabilité

4.2.1 Gaps de spin

A l'instar des agrégats libres précédents, on porte, dan@emier temps, notre
attention sur les gaps de ces agrégats en phase P de I'étedt (fey -4.18-, -4.19-,
-4.20). Comme cela a été précédemment souligné, pour unagtégné, un grand
gap est un bon indicateur de sa stabilité. Il est a noter qaredieurs rapportées dans
le tableau 4.7 indique une certaine instabilité en phasesRdeégats libreBe,S; et
FesS, relativement aux autres phases magnétiques. En phase F ksAgtructures
sus-citées étant polarisées, il est possible de définir daps de spin notéd; et &,

[37] entre les niveaux HOMO et LUMO (fig. -4.21-, fig. -4.22¢.ft4.23-). Le tableau
4.8 rapporte les valeurs de¢ et &, pour les deux heptaméres ainsi que pour 'octomeére.
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FIG. 4.16 — Structures optimisées de lisomere Fe3S4-QC derélmg libre
(F%SZ/O/+), dans les phases AF1, AF2, F et P; énergies relatives a cellésa-
mere le plus stable (a) et moments magnétiques des atomeseatalt soufre.

Ces six valeurs, toutes positives, indiquent la stabilitéetetrois agrégats libres.

TAB. 4.7 — Exemples de gaps d’agrégats libFegSs, FesS, (heptaméres) dtesSy
(octomere) les plus stables dans la phase F de I'état neutre.

Clusters gap (eV)

FesS, 0444
Fe;S  0.002
FesS,  0.013

4.2.2 Propriétés d’oxydo-réduction (redox) : Affinité électronique
(EA) et potentiel d’ionisation (IP)
L'affinité électronique et le potentiel (premier) d’ionigm nous renseignent sur la
stabilité d’une structure lors d’'un processus d’oxydodigtbn (capture ou d’'une perte

d’un électron) menant aux états anionique et cationiquesMappelons que l'affinité
électronique est définie comme étant I'énergie libéréedanse opération de réduction
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I
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FiG. 4.17 — Arrangements magnétiques AF1 (a) et AF2 (b) de I'&ssentibre Fe3S4-
QC a I'état neutre.
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FIG. 4.18 — Niveaux Homo et Lumo et gap de I'agrégeiS; dans la phase P de 'état
neutre.

(capture d’'un électron). Aussi, plus I'affinité est grangdieis la réaction est exother-
mique et plus la capture est stable : I'état anion de laditegtre est alors plus stable.
Trois grandeurs (ou parameétres) permettent d’approcif@inité électronique, a savoir
i) LAEA (Adiabatic Electron Affinity), ii) La VDE (Vertical Detachment Energy), iii)
et la VAE (Vertical Attachment Energy) (fig. -4.24-a-). Lébeau 4.9 rapporte les rée-
sultats de calculs de ces trois parameétres ainsi que I'éstite I'affinité électronique
(<EA>).

Par ailleurs, le potentiel (premier) d’'ionisation se défsomme étant I'énergie
a fournir & une structure pour lui arracher un électron enérun ion positif. Plus
généralement, la n-ieme énergie d’ionisation est I'émergquise pour arracher le n-

117



4.2. Propriétés physiques et chimiques des agrégats hei&s, Fe,S3 etFesS, :
stabilité
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FIG. 4.19 — Niveaux Homo et Lumo et gap de I'agrégatS, dans la phase P de 'état
neutre.

TAB. 4.8 — Gaps de spid; et &, des agrégats librese,Ss, FesS, (heptameres) et
FesS, (octomeére) les plus stables dans la phase F de I'état neutre.

Clusters 01 (eV) & (eV)
FesSy 0.13 0.14
FesSs 0.87 0.74
Fes 0.46 0,47

ieme électron aprés que les (n-1) premiers électrons egét@ptéalablement arrachés.
En chimie physique, le concept d’énergie (potentiel) dgation est 'opposé de celui
de I'affinité électronique. Aussi, deux parameétres peremett’approcher le potentiel
d’ionisation i) I'AIP (Adiabatic lonization Potential)j)iet le VIP (Vertical lonization
Potential) (fig. -4.24-b-). Le tableau 4.10 rapporte pouiag® les résultats de calculs
de ces deux parameétres ainsi que I'estimée du potentigliddtion €IP>).

4.2.3 Energies de liaison

L'énergie de cohésioBy, (binding energy) et I'énergie de cohésion par atome (bin-
ding energy per atont},, se calculent en se référant au systeme composé de tous les
atomes libres. C’est ainsi que le tableau 4.11 rapporte lesingadeE, et deEy, des
isomeéres les plus stables des agrégats liBmS,, FesS3 et FesS,. Les énergies de
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FIG. 4.20 — Niveaux Homo et Lumo et gap de I'agrégeiS; dans la phase P de 'état

neutre.

4.3

-4,35

44

4,45

4.5

4,55

Energies (eV)

46

4,65

4,75

4.8

-4,85

49

-4,85

LUMO
-4.53 eV T
LUMO

/ -4.62 eV

Ef =-4.65 eV
—— HOMO
-4.67 eV

HOMO
-4.75 eV

spin 1 spin |

FIG. 4.21 — Niveaux Homo et Lumo et gap de I'agrégeiS; dans la phase F de I'état

neutre.

cohésion augmentent dans 'ordre des agrégeiSs, FesSs et FesS,. Cependant, il
est important de noter que le calcul de I'énergie de liaismmgpomeE,; suppose que
tous atomes emmagasinent la méme quantité d’énergie, estgen fait une approxi-
mation. Contrairement a toute attente, I'énefgig de I'agrégat libré~e4S; est plus
importante de @6 eV et de 113 eV que celle des agrégdts,S, et FesS, respecti-
vement. Ceci pourrait s’expliquer d’'une part par I'approatian faite lors du calcul
de Ep, et d’'autre part la faible différence (3,16 eV) des énergiesohésion entre
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FIG. 4.22 — Niveaux Homo et Lumo et gap de I'agrégetS; dans la phase F de I'état
neutre.

TAB. 4.9 — Valeurs calculées des parametres AEA (AdiabatictiEleAffinity), VDE
(Vertical Detachment Energy), VAE (Vertical Attachmentetgy) ainsi que la va-
leur moyenne de l'affinité électronique <EA> (erreur (%)at®lement a la valeur
moyenne).

AEA (eV) VDE (eV) VAE (eV) | <EA>(eV)
FesS 1.06 1.21 1,11 | 1.13(7.08%)
FerSs 2.37 2.60 2.14 | 2.37 (19.11 %)
FesSy 1.15 1.34 1.05 | 1.18 (13.56 %)

lagrégatFe;S; (a huit atomes) et 'agrégétesSs (a sept atomes).

4.2.4 Canaux de fragmentation : Energies

On porte maintenant notre attention sur les énergies de&atation desdits agré-
gats. Ceci pourrait nous renseigner sur les canaux de famsgiossibles des agrégtas.
Pour ce faire, I'énergie de fragmentation de I'agrégatlbe, S, est étudiée en procé-
dant selon les quatre canaux suivants (Tab. -4.12-) :

— i) Fes& — FesSy + Fe,

— i) Fes& — FeyS + S

— i) FaS — FeS + FerS,

— iv) etFesS; — FesS3 + S+ Fe

Il est & noter qu'il est plus facile d’arracher un atome defrgoa 'agrégat-e; S,
gu’un fer, que deux atomes de soufre successivement ou dmbkes en deux agré-
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FIG. 4.23 — Niveaux Homo et Lumo et gap de I'agrége}S; dans la phase F de I'état
neutre.

TAB. 4.10 — Valeurs calculées des parame#é3 (Adiabatic lonization potential),
VIP (Vertical lonization Potential) ainsi que la valeur moyertu potentiel d’'ionisa-
tion <IP> (erreur en pourcent relativement a la valeur moyenne).

AP (eV) VIP(eV) | <IP>(eV)
FesS  7.45 6.54 | 7.00(13.01 %)
FesSs  9.86 759 | 8.71(12.94 %)
FesS, 10,47 596 | 8,51(54.90 %)

gatsFe,S,. En outre, scindeFe;$; en deux unité$e,S, est moins énergivore que
de lui arracher un atomes de soufre et un atome de fer. Cecrroenfinstabilité de
isomere FesS-QC, relativement aux structuré®,Sy, FesS, et FeyS3. Par ailleurs,
les énergies de fragmentation des agrégats libeg$, et Fe,S3 s’obtiennent en pro-
cédant de maniere analogue que pouFdgS,. C’est ainsi que la fragmentation des
agrégatdesS, et Fe4S3 se mene selon les canaux suivants (Tab. -4.13-) :

— ) FesS — FesS + §

— i) F&s& — F&$S + Fer S,

— i) Fe4S —— FesS + Fe,

— V) etFeS — FeS + Fes.

Les résultats du tableau 4.13 confirment qu’il est plus éadiarracher un autre
soufre aFe3S; et un atome de fer BesS3 que de les scinder conformément aux réac-
tions :FeoS + FerS etFerS + FerS respectivement.

121



4.3. Conclusion

Energy/eV

b4

!
whody 3

o
R QAN

>

o

FIG. 4.24 — Exemple de courbe (2B)(R) permettant de déterminer (a) I'affinité élec-
tronique (EA) ainsi que (b) le (premier) potentiel d’iortisa (IP) [35].

TAB. 4.11 — Energies de cohésion (binding energy)et énergie par atomey, des
structures les plus stables des agrégats libeaS,, Fe;S3 et FesSy.

Clusters Ep (eV) Epa(eV)
FesSi  28.60  3.59
FesSs 2553  3.65
FesS, 17.60 2.51

4.3 Conclusion

Ce chapitre a été consacré a I'étude de trois autres agréyats, la savoir i) les
heptamere§e,S; et FesSy, i) ainsi que I'octomerd-e4S,. Comme pour les agrégats
précédents, on observe un transfert de charges des atorfexrsvdes ceux du soufre,
conformément & leur électronégativiféquelle que soit les arrangements magnétiques
AF, F et P des états anionique, neutre et cationique (Tab!-4.

L'octomereFe;&; et I'lheptomereFe;S3 comportent chacun quatre atomes de fer

10selon I'échelle de Pauling, les électronégativités du fatuesoufre sont respectivement donnée
par(1,83) et (2,58). C'est ainsi que la différence des électronégativitésleéyén, 75), montre que le
pourcentage d'ionicité des liaisons simples est comprised 2 et 15 %, ce qui signifie que la liaison
Fe-S est une liaison covalente avec un léger pourcentageiaité.
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TAB. 4.12 — Energies de fragmentatiBrg, Ecart par rapport a la moins énergivore,
des structures les plus stables de I'agrégat Hags, dans la phase F de I'état neutre.

Clusters Canaux de fragmentation plausiblé&S g (€V) AE (eV)

FesS§ — FesS + Fe 6.25 3.04

FeaSy FeaSy — FeuS + S 2.56 0.00
FesSy — FesS + 2S 299.74 297.02

FesS — FexS + FeoS 6.50 3.31

TAB. 4.13 — Energies de fragmentatiBpag, Ecart par rapport a la moins énergivore,
des structures les plus stables des agrégats Ike€S;, et Fe4S; dans la phase F de
I'état neutre.

Clusters Canaux de fragmentation plausibléSag (€V) AE (eV)

FesS, FsS — FesSs + S 2.10 0.00
Fess — FeoS + FerS 5.63 3.53
FesS FesS3 — FesSs + Fe 5.14 0.00
FerSs — FeoS + FerS 9.03 3.83

tandis que I'heptameéreesS; n’en a que trois. Aussi, l'agréeg&iesS, a été optimisée
pour quatre phases magnétiques (AF2, AF1, F et P). Parraillles agrégatse;S; et
FesS, ont été étudiés plutbt pour trois phases magnétiques (AR): €Ee magnétisme
a plus d'effet sur la longueur de liaisdfe — Fe que sur la longueur de liaisdd—

S En effet, dans les états neutre et ionises, les distorsiamSmales en terme de
longueur de liaisoRre_setRre Fe des agrégats les plus stableg S, FesS; etFesS,
sont respectivement données par (1.83, 2.09), (1.36, 213@.26 %, 2.70 %). Par
ailleurs, dans la phase AF et F des états anionique, neutegiehique, les moments
magnétiques de chaque atome de fer décroissent de maristarsielle en allant des
systemes a 3 atome de fer vers ceux ayant 4 atomes de fer. ©quice par le fait
gue, a mesure que le nombre d’atomes augmente, les atomesadalflissent de plus
en plus de liaison. Ceci dit, le tableau 4.15 rapporte les ntsmaagnétiques totaux
des deux pentameéres les plus stables des agrégatsHii®set FesS,.

La comparaison des énergies de cohésion des agfeg&@s n= 1— 4, rapportées
par le tableau 4.16 et illustrées par la figure 4.25, monteglggourbe en question est
croissante. Ceci signifie que I'énergie de cohésion augné&ntesure que le nombre
d’atomes composant I'agrégat en question est plus grand.

Par ailleurs, les résultats rapportés par le tableau 4.1lustrés par les figures
4.26-a et 4.26-b, correspondant aux gaps par canal de s@ingal’'aux gaps de spin
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TAB. 4.14 — Répatrtition de I'électron perdu (ou gagné) lors d'opération d’oxydo-
réduction, dans la phase F de I'état neutre des agrégats FerS,, FesSs, FesSy
les plus stables. Les signes (-) et (+) désignent respentineun gain et une perte
d’électron.

| oxydation | réduction
Agrégat | Fele]) S(le]) | Fe(le) S(le)
FesSs | 0.84 0.16 | 0.29 -1.29
FesSs | 0.60 040 | -0.55 -0.45
FesSy | 0.73 027 | -0.84 -0.16

TAB. 4.15 — Moments magnétiques totaux (MMt) des trois agrélijatss FesS,,
FesSs, FesSy les plus stables.

Isomeéres les plus stables Etat Phase Nt

FesS3 bipyramide pontée  An F 160
FesS$, Fe3S4-QC An AF1 (Ferrimagnétique) ~ 2.00
FesS FedS4-QC An AF1 ()]0]

montrent que les isomeres les plus stables des agrégasHbS, etFes S, présentent
de faibles gaps pour les deux canaux de spin (majoritairesratritaires). Ceci sigi-
nifie d’'une part qu'ils sont plus facile a exciter et & désexcD’autre part, les deux
canaux de spin sont sensés présenter le méme comportemetpphénomenes de
transport. Il serait pour cela intéressant de les utilisenmme élément actif dans des
cellules solaires organiques. Néanmoins, les agregaesie, S, et FesSs (structure
instable en fonction de I'état d’oxydation (neutre ou i@)ist de la phase magnétique)
présentent un fort gap pour les spins majoritaires et uefgip pour les spins mino-
ritaires. Les électrons majoritaires et minoritaires pnésnt donc des comportements
différents lors des phénomenes de transport. Ceci étarmjuede agrégats libres, pré-
sentant des gaps de spin positifs, sont chimiquement stable
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4.3. Conclusion

TAB. 4.16 — Energie de cohésidty (ou Binding Energy) et celle par atonkg, des
agrégats libresHe,S,, n = 1—4) les plus stables.

Isoméres Ep Epa
plus stables (eV) (eV)
FerS 4,38 2,19
FeoS 8,66 2,17
FesSs 21,12 3,52
FesSy 28,69 3,59

35

30

25 "’H"P

. e

15 / =t=Ebh (eV)
10 ‘F"-‘—‘—-“f””,

5 o

Energie de cohésion (eV)

T T T
FelS1 Feld52 Fe3s3 Fed54

agrégats libres

FIG. 4.25 — Energie de cohésiddy, (ou Binding Energy) et celle par atonkg, des
agrégats libres (&, n=1-4) les plus stables.

TAB. 4.17 — Gaps par canal de spin (majoritaire (pour up) et ntaice (pour down))
et gaps de spindg, &) des agrégats libre§€,S,, n=1—4) les plus stables.

Isomeres gap (eV) gap(eV) & o)
plus stables spinup spindown (eV) (eV)

FerS 1,85 0,12 0,89 1,08
FeoS 0,45 0,11 0,28 0,28
FesSs 3,82 0,56 3,82 0,56
Fess 0,21 0,06 0,14 0,13
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4.3. Conclusion

gap par canal (eV)

/ \ —t—cpin up

\ / \ == spin down

Felsl Fe252 Fe3s3 Fed54

agrégats libres

FIG. 4.26 — Gaps par canal (spin-up et spin-down) de spin degaigrébres Fe,S,,
n=1-—4) les plus stables.

gaps de spin (eV)

/\ ~o

\ / \ -5z

Fel51 Fe252 Fe353 Fed54

agrégats libres

FIG. 4.27 — Gaps par canal (spin-up et spin-down) de spin (a)pt da spin (b) des
agrégats libresHenS,, n = 1—4) les plus stables.
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Conclusion générale et perspectives

Nous avons effectué une étude ab initio des structures géques, électroniques
et magnétiques d’agrégats binaires libFepSy, n=1-4, m=n et m=ft1 dans leurs
états neutres, anioniques et cationiques. Nous avonstagiement limité les indices
n et m a quatre pour des raisons de volume de calculs.

Composant les coeurs de beaucoup de protéines, les agrégatdesS, etFes S,
ont des structures a I'état fondamental en accord avec ¢goétries dans ces pro-
téines essentielles. Elles sont de plus les mémes dansateméutres, anioniques et
cationiques avec toutefois de lIégéres distorsions. Paorapux données expérimen-
tales obtenues a partir de mesures directes effectuéesssprdtéines naturelles, les
longueurs de liaison Fe-Fe et Fe-S de la structure géométogtimiséd-e3S, sont
compressées de 2-5 %. On pourrait s'attendre a des tendamtkesres pour les agré-
gats libreFe,S, etFesSy.

Les propriétés structurales et magnétiques de ces tragaigrne sont pas affectés
par leurs états d’oxydation (-/0/+) et pourraient expligpeurquoi leurs structures
géométriques sont les mémes que celles au sein de protearescet environnement,
la liaison covalente entre le cceur de protéines et les resigstéines (ligands) ne
provoque pas de transfert significatif de charges.

L'entité Fe,S; est a la base des structures obtenues non seulement pogrédgata
FesS, et FesSy, mais également pour des agrégats Fe-S de plus grandes,tedhte-
nus ou non dans des protéines [40]. Nous pourrions spéauide sdle fondamental
des entité$-e,S, dans la synthése des protéines. De plus, pour ces troisadgrég
dans tous les cas de figure, 'arrangement AF entre les atdenEs est toujours plus
stable que les arrangements F et P. Les distorsions géquexrinduites par le ma-
gnétisme diminuent avec la taille de I'agrégat. L'écart meat des distances Fe-Fe est
de 11 % dans l'agrégdte,S, contre seulement 4% dans l'agrégasS, et 3% dans
l'agrégatFe,S.

Le magnétisme a plus d’effet sur la longueur de liaiser- Fe que sur la longueur
de liaisonS— S. Dans les états neutre et ionisés, les distorsions maxsérealéerme de

127



Conclusion

longueur de liaisonRre s, Rre_Fe) des agrégats les plus stablesS,, FesSs etFesSy
sont respectivement données par (1.83, 2.09), (1.36, 2t32)26 %, 2.70 %). Dans

les phases AF et F des états anionique, neutre et catiomsgumpoments magnétiques
de chaque atome de fer décroissent de maniére substaatiedlant des agrégats a 3
atome de fer vers ceux ayant 4 atomes de fer. Ceci s’explique f&it que, & mesure
gue le nombre d’atomes augmente, les atomes de fer établdselus en plus de
liaisons et donc de coordinations.

Les agrégatfe S, FeS, Fer S, FerS, FesS, FesS; et Fe4S3 sont soit inexis-
tants dans des protéines, soit peu abondants. Comportauliateme de Fe, les
agrégatse, S, Fe1S, ont été optimisés dans les arrangements F et P des étatssjeutr
anionigues et cationiques. Les autres agrégetS,, Fe,Ss, FesS, FesS3, comportant
deux ou trois atomes de fer, ont été, quant a eux, optimiséslus de la phase ma-
gnétique P, dans les arrangements F et AF des états neuioessés. Il est possible
de les classer en trois groupes en fonction de I'état d’otkydaet I'arrangement ma-
gnétique de leur structure géométrique optimisée. En éffeisomeéres les plus stables
Fe S, FerxS formed, FesS, bipyramides eFesS; 2-Fe3S3-3D atteignent leurs struc-
tures géometriques optimisées dans I'arrangement magedt de I'état anion. Leurs
moments magnétiques totaux sont-dé, 7, 11 et 11ug respectivement.

Quant aux agrégase,S3 Fer S-S etFes$-QC, leurs structures géométriques ont
été optimisées dans la phase AF de I'état anion. Leurs mameagnétiques totaux
sont de~1, ~1.9 ug respectivement. Le dernier isométe;S, forme-V est le seul a
atteindre sa structure optimisée dans la phase F de I'&iétené&Son moment magné-
tique total est de-5ug. Présentant des moments magnétiques totaux appréciisles,
agrégats libres, dont les structures géométriques ontpditdieées dans la phase F,
FeirS (4us), FerS (Us), FexS bipyramide ({ig), FesS, bipyramide (11ig) etFesSs-
QC (13ug) peuvent étre utilisés dans des systemes de mémorisatien.gBie leurs
moments magnétiques totaux soient appréciables, lesagfe® S, Fe1S etFexS;
présentent toutefois un petit pic dans les spectres de syatsec peu abondant lors
de la synthése par ablation laser (fig. -1.1- et -1.2-). Coetreent aux précédents,
les agrégrats, ayant des moments magnétiques totauxsisa@its, présentent chacun,
dans les spectres de masses, un pic plus élevé que cEaxlleFe, S, etFe,S;, donc
plus abondants lors de la synthése par ablation laser.

Hormis celles des agrégats libfes, S, FesSs, les structures géomeétriques sont en
quelgue sorte Iégerement affectés par leurs états d’oxyd@atO/+). En effet, I'agrégat
libre Fe1S,, un peu sensible a son état d’'oxydation, passe de la géguetptimisée
S-Fe-S forme-V, dans la phase F des états neutre et aniolie 2c&e, S, forme-,
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a I'état cation. En plus du magnétisme, I'agrégat liBesS; est, quant a lui, affecté
par son état d’oxydation. Dans I'arrangement F, 'isomerplus stable edte;S; 2-
Fe3S3-3D. Dans cet arrangement, les moments magnétidaas tes agrégatse; S,
etFe3S; sont de 5 et 1fig respectivement. Concernant ce dernier agrégat, les deux iso
mered-e3S3 2-Fe2S2-3D (a) dte3S3-QC (b) (fig. -3.1-) et (Tab. -3.1-) sont dégénérés
(AE < 10 meV) dans l'arrangement de spins ferromagnétique (Feta nionique.
Leurs moments magnétiques totaux (MMt) sont de 114£0

Entrant dans le cadre des perspectives, nous projetonsgéter, dans un pre-
mier temps, le présent travail par I'étude des propriét@srgdriques, électroniques
et magnétiques du reste des agrégats libres duRggg,oun=1—4etm=1—4,
jusque la non étudiés (Tab. -4.18-). De plus, dans ce tragas$ nous sommes limités
au magnétisme colinéaire. Pour des agrégats composésatiren d’atomes de fer
n > 3, il serait intéressant d’étudier la structure électrarigans le cadre du magné-
tisme non colinéaire. Par ailleurs, nous envisageons iigaiede porter une attention
toute particuliere aux propriétés optiques des agrégadisést et non étudiés en passant
par les proriétés vibrationnelles et rotationnelles (4l41.8-).

TAB. 4.18 — Agrégats libreBe,Sy, n=1—4 etm= 1—4, jusque la non étudié (bleu
et rouge).

n— 0 1 2 3 4
m |

0 Fer Feo Fes Fey
1 S FaS FeS FeS FeS
2 9 FaS FeS FeaS FaS
3 S Fas Fes FeaS FeS
4 S FeS Fes FeS Fay
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Annexe A

Cadre théorique

Les propriétés microscopiques d’'un systeme quantiquen@tonolécule, agre-
gats, ...,matiere condensée) découlent de sa structeteoéligue qui permet d’obtenir
toutes les grandeurs physiques et chimiques accessiblesroa la mesure. Depuis
le siecle dernier, plusieurs techniques de calcul de stre@lectronique ont été a cet
effet mises au point. Nous distingons pour ce faire deuxgcaiés principales, a sa-
voir i) les méthodes semi-empiriques qui font appel a degltas expérimentaux ii)
et les méthodes de premiers principes ou ab initio qui neiéegput aucun parametre
ajustable.

Grace aux moyens de calculs informatiques de plus en plasamis disponibles de
nos jours, les méthodes ab initio utilisent la résoluticgggdrations intégro-différentielles
qui régissent I'état du systéme. Elles permettent de siniesepropriétés physiques et
chimiques de systemes de plus en plus complexes. Ces méffmdesnt tre réparties
en trois classes i) les méthodes dites a base fixe, ii) lesanéshcellulaires, iii) et les
méthodes linéarisées ; ces deux derniéres n’entrent pasedeadre du présent travail.

Ainsi, dans les méthodes a base fixe, les fonctions d’'ondgsiaree sont projetées
sur une base d’orbitales, supposées fixes pendant lescé@ppiroximation L.C.A.O.)
1. Ces orbitales peuvent étre du type i) S.T.O. (Slater Typét&@sh ii) G.T.O. (Gaus-
sian Type Orbitals), iii) orbitales atomiques (analytig@& numériques), iv) ou ondes
planes [56].

Dans ce qui suit, nous décrivons dans la présente annexeiles gssentiels
concernant la méthode sus-citée en commencgant d’aborégapproximations fon-
damentales puis en passant a la théorie de la fonctionnella densité (D.F.T.%,
constituant la base de la méthode utilisée dans nos calculs.

LAcronyme de Linear Combination of Atomic Orbitals
2Acronyme de Density Functionnal Theory
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A.1. Equation de Schrédinger

A.1 Equation de Schrdodinger

Nous nous proposons, dans ce qui suit, de modéliser un sysigantique dé&
particules en interaction, constitué Mg noyaux® et deNe électrons® tel queN =
Na + Ne (fig. -A.1-). Afin de simplifier le formalisme, nous ométons Mariables de
spin (grandeur quantique) sur lesquels n’agit pas direstére hamiltonien. Elles
seront cependant réintroduites par la suite.

‘e
y [ é |

FiG. A.1 — lllustration d’'une portion bidimensionnelle d’'unssgme quantique réel.
Les fleches indiquent le sens de déplacement des noyaux éedé®ns.

L'état fondamentaP d’un systéme stationnaire, non relativiste et sans coeplag
spin-orbite, est décrit en mécanique quantique par uneifond’onded, ({T’} , {_R>}> :
fonction propre de I'équation de Schrodinged925) :

o (171, (7)) - (R} (71 (7).

dans laquelle :

3Chaque noyau a un numéro atomigfieune masse atomiqud et des coordonnées spatiales :
_

R} = _R)l, _R)z, e ,ﬁNa} ; ceci signifie que le systeme peut comporter plusieurs esgtomiques
dont les masses et/ou les charges peuvent étre différentes.

4Chaque électron a une charge- 1,60219. 10 1° C et une massee = 9,10956. 103! kg dans
le systémeS.1. ; leurs coordonnées spatiales Sofir: } = {71, T'2,---, T N }-

Sétat fondamental d’un systéme quantique correspondtatl@l tous les niveaux de plus basse
énergie sont occupés & 0°K).

8Erwin Schrédinger : 1887 - 1961.
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A.1. Equation de Schrédinger

- &y ({?} , {ﬁ}) est une fonction propre du hamiltoniéh associée a la va-
leur propreE. De plus, elle dépend des positions des noyaux et de celes de
électrons.

- E! {ﬁ} est une valeur propre, associée a la fonction prdpreorrespondant
a un état stationnaire permis.

— H, le hamiltonien du systéme, est un opérateur constituéeciomme de contri-
butions qui, dans le systéme d’unités atomiques (4,agcrit :

A —§NaZJ Yy
i; | i leru ™ (= T
T

e VeN:Vext Vee
N.
a 2 Z
.t —szg +Z;M (A.2)
=1 TI< R'Jl
T Van

dans lequel :
— les termed, et Ty sont respectivement les opérateurs énergie cinétiqudetes é
trons et des noyaux,
— Vee et VNN représentent respectivement les opérateurs énergietiptieede ré-
pulsion entre électrons et entre noyaux,
— Ven est I'opérateur énergie potentielle des électrons dangué champ des
noyaux®.
— 1ij = | Ti — T'j| est la distance séparant deux électrons (i) et (j),
-Ry= \_R>| - ﬁJ| est la distance séparant deux noyaux (1) et (J),
—rg=|Ti— _R)J\ est la distance séparant un i-eme électron d’'un J-éme noyau.
L'ensemble des solutiorn®, <{T>} , {ﬁ}) n’est valable que pour une conforma-
tion (répartition spatiale) donnée ddg noyaux dont les coordonnées sont également
les paramétres de I'énergie. Ceci dit, I'énergie toEjedonnée par :

Na N
la Na ZI ZJ
Eq =Batd > T (A-3)
5 o

dans laquelleEg est I'énergie du systéme électronique. En dépit de I'apyare

simplicité de I'équation (A.2), sa résolution analytiqust extrémement compliquée a
cause du terme d'interaction coulombienne (ou terme Hi@leicjue)Vee Le délicat

"Dans le systéme d’unités atomiques (u.&3=1; e?=1; me=1 et(4 m&)=1; ce qui donne : 1 u.a.
de longueur = 529177 A et 1 Ry==1850581 eV.
80Qutre celui-ci, d’autres champs, dus a des actions extérausystéme, peuvent s'ajoutéy.
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A.2. Approximations fondamentales

probléme a “N-corps” ne peut donc étre surmonté que moyerueataines approxi-
mations apportées tant au hamiltonien qu’a la fonction diéshy, <{T’} , {ﬁ})

A.2 Approximations fondamentales

A.2.1 Approximations de M. Born et R. Oppenheimer

L’approche développée en 1927 par Born et Oppenhelpagpour soucis principal
de simplifier la résolution de I'équation (A.19[56, 58]. Elle consiste & séparer, dans
la fonction d’onde totale, la partie électronique de laiparticléaire :

(7 {F) =o(r) () (7). o

dans laquelle les position{:ﬁ} des noyaux sont considérées comme des para-
metres pour la fonction d’onde électronige Dans la relation (A.4), nous considé-
rons les noyaux des atomes comme des particules classiglesséectrons comme
des particules quantiques. Cette approximation se justfieeprapport de masse entre
noyaux et électron&t. Les électrons, se déplacant beaucoup plus rapidemenesue |
noyaux, sont SUPPOSES réagir quasi-instantanément anmdiication de la position
des noyaux atomiqués. En somme, cette approximation appelée également approxi-
mation adiabatique se traduit par la relation suivante :

() () a1 ) = w70 ) ().

(A.5)
qui signifie que I'opérateur énergie cinétiqﬁe({ﬁ}) des noyaux n’agit que
sur la fonction d’ondey ({_Ff}) associée aux noyaux, car da#g ({?} : {ﬁ})

les positions des atome{%_ﬁ}) sont supposeées étre des parametres. Par ailleurs, la
substitution de (A.4) et de (A.5) dans I'équation (A.1) peti’aboutir a :

9Max Born (1882-1970) et Robert Oppenheimer (1904-1967).
%Dans I'approche de Born-Oppenheimer, I'approximationoeone le hamiltonien.
pans I'atome d’hydrogéne, le rapport entre la masse du prtg = 1,67492. 1027 kg) et celle
de I'électron fre = 9,10956. 1031 kg) est d’environ 1836.
12Ces électrons se trouvent soit disant & tout instant datag féndamental correspondant a la posi-
tion courante des noyaux.
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A.2. Approximations fondamentales

H{x.We}=We (fN +\7NN> X+ X (fe+\7Ne+\7ee) Wei =E7 X . Wei, (A.6)

Hel

et dont la résolution s’effectue en deux étapes. Dans laiprer@tape, nous figeons
les noyaux dont leurs positioms{_ﬁ}), qui sont considérées comme des parametres
(fig. -A.2). La seconde étape consiste a traiter de maniassicjue les noyaux démunis

de leurs électrons (fig. -A.3)

FiG. A.2 — lllustration de I'approximation de Born-Oppenheintems une portion
bidimensionnelle d’un systeme quantique réel. Les noyaunx supposes figés et les

électrons restent toujours en mouvement.

Pour une conformation donnée (fig. -A.2), nous résolvonbat@ I'équation de

Schrédinger électronique :

(1 (7)) (B v (7)) e
dans laquelle le hamiltonien donné par :
. Ne 1 N
Hel = _;ED‘Z + Vett (A.8)

est constitué de deux termes, a savoir 'opérateur énergéique des électrons et

I'opérateur potentiel effectif,
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A.2. Approximations fondamentales

Fic. A.3 — Traitement classique des noyaux (sans électrons) diaa portion bidi-
mensionnelle d’un systeme quantique réel.

- Ne 1 Na 75
we(35a) (Bgn) e

v~ g

~ ~

Vee Ve N

Comme c’est le cas dans le présent travail, nous passonssolatién de I'équa-
tion de Schrédinger nucléaire :

aux ({R)) =& x ({R)). (A.10)

dans laquelle le hamiltonien et le potentiel effectif paimouvement des noyaux
sont respectivement données par :

Hy = < o5 Va A.11
Ga VAPA)
Vett = Zg\ Ry + Ea({R}), (A.12)

ety <{ﬁ)}) est la fonction d’onde nucléaire. Par ailleurs, la rela{®ri0) permet
d’aborder soit les probléemes liés a la dynamique moléailait ceux liés aux pho-
nons. En dépit de I'approximation de Born-Oppenheimer, $altéion analytique de
I'équation de Schrddinger stationnaire reste difficile sot&lre dés lors qu'il s’agisse
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A.2. Approximations fondamentales

de son application a des systemes réels incluant plusitamgea, donc plusieurs élec-
trons. Néanmoins, ce modeéle présente I'avantage de réeéumembre de degrés de
liberté de B\, et a de plus le mérite de pouvoir découpler le mouvement desuxale
celui des électrons.

A.2.2 Approximation des électrons libres - Modéle de Hartree

Ce probléme n’admet de solutions analytiques que pour lesbgdoidesH, H, ., He™,
Li™™). Il est quasi intuitif de chercher une méthode permettamédoudre ce probléme
(cas du systeme réel, généralement complexe) sur la basesduano-électronique.
Pour ce faire, Hartree [58—-62] proposa en 1928 une nouvgtieoahe dans laquelle le
terme d'interaction (non local) €’ ; — T'»| 1 est remplacé par un potentiel moyen
(local) généré par les autres électrons . Ainsi, le poteaffectif Vqt; (A.9) ressenti
par chaque électron devient local. Cette approche présentetage de réduire la
complexité des calculs en passant d’'un problemblaparametres &l problemes a 3
parametres chacun.

A.2.2.1 Energie électronique

Dans I'approche de Hartree, les électrons sont suppodistigteement indépen-
dants!3 (donc non corrélés). Nous choisissons pour ce faire undifond’ onde d’es-
sai 14 ‘Pg's<{7>},{ﬁ>} (normalisée) mise sous la forme d’un produit de fonctions
monoélectronique); (T") (approximation orbitalaire) des. électrons :

WE ({7 {R}) = ﬁ W(T), (A.13)
solution de I'équation de Schrédinger électronique :
Har | WE ({71 { R} )) = el WA (173 {R})). (A.14)

et dont le hamiltonien peut étre mis sous la forme d’un hami¢n mono-électronique
h(i) et d’un terme biélectronique :

13 es N, électrons sont dits statistiquement indépendants si lagibté totaleps2..n, de trouver
I'électron (1) enT 1, dans le volume®T 1, I'électron (2) enT 2, dans le volumeT 5, -- -, I'électron
(Ne) enT'n,, dans le volume Ty, est égale au produit des probabilit@g de trouver chaque électron
(i) en'Tj, dans le volume® i : pr2.n, = [, Pi-

14Dans cette approche, I'approximation concerne la fonalionde électronique.
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A.2. Approximations fondamentales

ri (A.15)

w3ffe- (22

La fonction d’essa¥t. et les orbitales monoélectroniqugig T';) étant supposées
normalisées, c’est-a-dire :

- <ng5< T)i}»{—R>J}> ’lpgs({?i}a{ﬁ\l}) ) =1

- (u{TiH u{Ti}) =1

I'énergie électronique s’obtient en calculant la moyenaéamiltonien (A.15) :

__MZ

- 1 — —
Ef=Te — /p ) Vext (T7) d3T +§/p(r1215(r2) dBT.d37,, (A.16)

ou autrement dit,

1Ne Ne

e|—21h 22“ 1J.,, (A.17)

dans laquelle,

— larelation = [ (T'i) (—302 +Vext(T'1)) ¢ (T'i) d°T'; estI'énergie moyenne
d’'un électron, dans le potentiel extérieur di aux noyauxyritd@ar I'orbitale
W (T),

— letermel; = {f (T |r1|2w]( "2 g2, g2 2}, représentant l'intégrale de Cou-
lomb, est I'énergie moyenne de répulsion électrostaticesedistributions des

électrond etj occupant respectivement les orbitajgset j, et est défini par :

3= [ 10870 P Seolty (72) P 6* 71 9T, = -

= (W (T3 (P |4 (1)) (A.18)

Ji(T1) = (@ (T2) |[Ved Wj (T'2)) est l'opérateur de Coulomb. En s’appuyant
sur la relation (A.18), il est claire qul = Jjj carrjj est symétrique par rapport
a I'échange des indicest],

~ léquationTe = Y1, [ (T'1) (—30%) ¢i (T'1) d3T'1 est I'énergie cinétique
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des électrons libres.

A.2.2.2 Fonctionnelle - Multiplicateurs de Lagrange

La meilleure recherche des orbitalgg T') consiste a optimiser une fonctionnelle
obtenue a partir de I'expression de I'énergie électronigai€A.16) tout en imposant
a ces orbitales d'étre orthonormalgsf (T )y (T )d3T = &;). Ceci dit, la fonction-
nelle ainsi que la condition d’optimisation, par rappoigid T’ ), sont respectivement
données par :

- iﬁg £ij H/ Y (T1) ¢ (T2) T d3?2} - aj)} , (A.19)

oF" [{yi}]
oY
Dans I'equation (A.19), les termes; sont les multiplicateurs de Lagrange qui
doivent étre déterminés en méme temps que les orbialéZar ailleurs, le modele de
Hartree suppose I'écriture du Hamiltoniklg;, que nous notons dorénavatt sous la
forme d’'une somme de hamiltoniens monoélectroniddies’est-a-direH = M, Hi.
La substitution de la relation (A.19) dans I'équation (A.Z@&rmet de tirer les
équations monoélectroniques de Hartree

_o. (A.20)

Ne
Fun(Ti) =7 & () (A.21)
=
avec .

e 1 2 Na Z; 3—> p(T)J'>
- (—QD,) + <_J;E> + (/d rJT) (A.22)

15Dans les équations de Hartree l'indicé@volue de 1 &.
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ou F= (—%D?) + (_:Z%> + (/ A>T p<:j)> (A.23)

Veri(T)

est 'opérateur de Fock dans lequits (T') est 'opérateur potentiel effectif dé-
pendant de la densité de charge électronique (A.24)

Ne
p(T)=3 Ui (T) 2 (A.24)

Nous notons que la matrice d’élémefs est diagonalisable car I'opérateur de
Focklf,(?) (A.22, A.23) est hermitique, ce qui permet d’écrire, en gatd/olontai-
rement les mémes notations, la relation (A.21) comme suit :

Ri(T) =& (T (A.25)

A.2.2.3 Meéthode de résolution des équations de Hartree

Les équations de Hartree (A.21) s’apparentent a un syst&ngeations aux va-
leurs propres car I'opérateur de Fdelet les orbitalesl; (T") recherchées sont inter-
dépendants. Les équations (A.21) doivent étre résoluesaté&ne auto-cohérente ou
self-consistante (SC). Aussi, les calculs peuvent s’affacselon la procédure décrite
ci-dessous :

1.

choix d'un ensemble de fonctions d’onde monoélectragsqiientrée ou fonc-
tions d’essaiL/Ji(O) (étapen = 0) ; calcul depi(o) (7" [A.24] puis devéof)f (T75)
[A.23].

incrémentation des itérationa +— n+1

calcul de I'opérateur de FocEﬁ((") (étapen),

résolution des équations de Hartree qui fournisgenty" (i), p" (T'i) et enfin
o) (= -

Veff( r I) J

les étapes 2 a 4 sont ainsi réepétés jusqu’a ce qu'il y aitexgence (cohérence),
c'est-a-dire quand les grandeurs de sqrn]g@Jt (et/ou L/Ji(g)ut et/oueif';)ljt) et celles
dentréep” (et/ous” etious™) ne different que par une quantité infinitési-
male, préalablement choisie.
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L'approche de Hartree traite le nuage électronique vu palectron comme une
distribution réguliere de charges négatives. Par aillezgte approche présente l'in-
convénient de ne pas traiter I'indiscernabilité des éterstiqui sont de surcroit des fer-
mions. De plus, elle a le mérite de proposer une solution-eoit@érente au probleme
du systeme électronique.

A.2.3 Modeéle de Hartree-Fock

Dans I'approche de Hartree, le systeme électronique estripetement décrit.
Aussi, nous pouvons présenter la différence entre I'éaehgsysteme poly-électronique
réel Ereel) €t celle obtenue dans I'approche de Hartrlég)(comme I'énergie restant
des interactions électroniques (interactions d’échang®mmélation). Une des inter-
actions manquantes est I'échange qui exprime I'antisymét la fonction d’onde,
conséquence directe du principe d’exclusion de Pauli. Gigsti que le spin (1/2),
moment angulaire intrinseque) des électrons, jusque tdaickmenent omis pour sim-
plifier les écritures, doit étre réintroduit.

Le hamiltonien n’agissant que sur les variables posit@sgjparation des variables
de spin permet d’écrire chaque spin-orbitale commet,a;l.(it)?) = (T, 0) =y (T) ¢ (o).
Cependant, dans le cas du magnétisme colinéaire, la forttbade, associée au spin,
est définie soit pag™™" (o) = a (o) soit pary®™" (o) = B(o) 6. L'antisymétrie de
la fonction d’onde est traduite par :

WHF (72,71,--. ,YNe) — _yHF (71, X xNe> : (A.26)

Pour toute permutation des coordonn%set?,- d’une paire quelconque d’élec-
trons!’, n’est respectée que si elle est mise sous la forme d’'unmétant de Slatel®,
construit a partir deble spin-orbitales monoélectroniques (supposées orthoresjna

®Dans la théorie de Pauli du spin électronique, nous intsmhs deux fonctions de spingo) et
B(o)ettellesquea (3) =1,B(3) =0,a (—3) =0etB(-3) =1. Parailleurs{ a(o) a(o)do =
Yo a%(0) =0?+1* =1, [ B(0) B(0) do = 3, B?(0) = *+1* =1 et [ a(0) B(o) do =
So a(o) B(o) =0x1+1x0= 0.

"Dans le présent travail, i=1 et j=2.

18Cette mise en forme est la premiére hypothése de DouglaseRBjatree et Vladimir Alexandro-
vitch Fock
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W (X1) g (Xi) - UNe X4 ]
Wel" ({Y.}) = %e' det s :YZ V2 :Yz e :Yz ;
I Y1 (YN@) 7] <7Ne> N (YNe) |

W?({Y&>=;%§MM(YQ W (Xz) o (Xn) - (A2D)

Pour résoudre I'équation de Schrédinger (A.1), une deugiapproximation, due
a Hartree et Fock [58—62], est faite au niveau du hamilto@iectronique qui est décrit
comme une somme d’opérateurs monoeélectroniques, appelésteurs de Fodﬁ(i).

Chacun de ces opérateurs représente I'influence moyennathpdectrostatique de
tous les autres électrons :

+Z—zfzzﬁm (A.28)

ﬂDzWD+Z[ﬂ®—@®] (A.29)

Dans la relation (A.29), les opérateurs :

- j\j(i), gue nous notons ausiji(?l), représente I'opérateur coulombien pour
un électron avec la distribution moyenne des charges dessaéliectrons. La
moyenne, notéd; 19 (ou intégrale de coulomb) de cet opérateur est donné par :

Ji= (W (TD 13 (T0) |4 (T0) =

() |2 (A2
:/|w|(r1>|r’lI"J(r2)| d3?1d3?2 (Aso)
12

191 a relation (A.30) peut s'écrire comme étant la moyenne dexagpérateurs, a savoir (T 2) et
3(T'1) tels quedy = (@ (T'2) |3(T2) | (T2)) = (4 (T'2) |3 (F'2) | ¢4 (1)) car ) Fappli-
cation def(T’g)Asurw. (T"2) dépend uniquement de la valeur de cette derniére grii) de méme que
I'application deJj (T'1) sury; (T'1) dépend uniquement de la valeur de cette derniére’ en
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- k\j (i), que nous notons égaleméﬁt(?’l), représente 'opérateur d’échange. Il
est une conséquence directe de I'antisymétrie de la fanctionde (principe
d’exclusion de Pauli). Par ailleurs, la moyeriig 20 (ou intégrale d’échange)
de cet opérateur est donné par :

Kij = 8o, (41 (T0) |Kj (T2) |4 (T). (A31)

A.2.3.1 Fonctionnelle - Multiplicateurs de Lagrange - Energieélectronique

Dans l'approche Hartree-Fock, qui suppose que les élecgont comme indé-

pendants, le meilleur choix de la fonction d’ondis ({Y.}) mise sous la forme
(A.27), est celle qui optimise la fonctionnelle :

Ne Ne

FRF ) = W AT (WD -y 5 {wlw)—ai), (A3)
I=1)=

dans laquelle les spin-orbitales sont supposées orth@besnPar aileuurs, la sub-
stitution de la fonction d’onde (A.27), permet d’aboutire3] :

|:HF {wi}] I, + }N Ji | + 1 << Ki | — ...
He 2.2:1” 2221
j#1 41 )
En E}F
Ne Ne
= iZ le gi (Wi | wp) —3a;). (A.33)

L'intégrale monoélectronique :

li= (Wi (T'0) | (i) [ @i (T1)) =

— 1 2 Na Z; —
=W (T [ =507 => — ] [w(T)) (A.34)
2 =1 r|J
représente I'énergie moyenne d’un électron soumis au sgahpel des noyaux.
Ey estI'énergie d’interaction classique (ou énergie de tldartu de Coulomb) s’exer-

20| 3 relation (A.31) est la moyenne de deux opérateurs, aISEVOT 2) et K, (T

r'1) tels queKjj =
;0 <ll/1(r2)|Kl(r2)\WJ(r2)>0UKu—5aioj <¢’|(r1)|KJ (1) [ i ( r1>
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cant entre deux distributions d’électrons respectiverdégtit par les orbitaleg); et
Y. La relationE}'" est I'énergie d’échange qui représente I'énergie due hdiége
de deux électrons, ayant le méme spin (A.31), decrits paplesorbitales); et ;.

L'énergie de Coulomley contient le terme non physiqué; ), qui représente la
répulsion d’un électron avec lui-méme (ou auto-répulsiBn)effet, les électrons parti-
cipent tous a la densité électronique totale de sorte qu@mergélectron a une certaine
densité enr’ 1 et une autre efr . Ceci se traduit par I'interaction de I'électron avec
lui-méme, ou self interaction (A.30). Fort heureusemealilieci est compensé, lors
des calculs, par le terme d’échargecar|J;| = |Kii.

Par ailleurs, I'intégrale d’échange (A.31) introduit laredation?! entre les mou-
vements d’électrons de spins paralleles (spih®u |]). En vertu du principe d’ex-
clusion de Pauli, deux électrons de spin opposés (sdirai | ) peuvent occuper la
méme orbitale, donc se trouver au méme endroit. Aussi, l@ledion des mouvements
des électrons n’a pas été traité de la méme maniere.

A.2.3.2 Equations de Hartree-Fock

La recherche des meilleures spin-orbita!e:{?O consiste a minimiser la fonc-
tionnelleFHF [{y;}] & condition que nous supposions les spin-orbitghés”) ortho-

normales((npi (Y,) ‘(,U, (YJ)> = dj> :
SFF {ui}] =0 (A.35)
qui, apres calcul, permet d’aboutir aux équations de Fock :
A~ Ne
F(T) Wi (T) =5 & [ (Ta)). (A.36)
=1

Nous notons que la matrice d’élémefs est diagonalisable car I'opérateur de
FockF (T') est hermitique, ce qui permet d'écrire la relation (A.36)gardant volo-
tairement les mémes notations, comme sulit :

F(T) Wi (T) =& | ¢ (T1)), (A.37)

dans laquelle 'opérateur de FoEkest :

F(T)=h(T1) + (T + %(Ty) ="

21Deux événements sont corrélés si la probabilité de I'un estifiée par I'occurence de l'autre.
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co=hi(T2) + 3 (1) + Kj(T). (A-38)

Les opérateurs mono-électronicﬁué?l) et de Hartree (ou de Coulom®) (T"1)
sont respectivement définis par :

~ 1., Nz
hi(T'1) = _EDi — Jz —, (A.39)
1

— Iy
et

(A.40)

¥ (= =
==Y Sag, (/dsn‘”" : Zr)lzj( : 2)> W (T). (A4

L'opérateur de Fock (A.38), de méme que les opérateurs deo@dtufou de har-
tree) (A.40) et d’échange (A.41) n'agissent que sur une-ggiitale : il s’agit donc
d’opérateurs mono-électroniques. L'opérateur (A.38arqua lui, agit differemment
sur les spin-orbitales de partie de spifmajoritaire ou’ up” (1)) ou de partie de spin
B (minoritaire ou” down "(])).

La méthode de Hartree-Fock (HF) possede deux variantesenaigre d’entre elles
est I'approche HF restreinte (RHF : de I'anglais Restrictedrda Fock), la seconde
est 'approche HF non restreinte (U.H.F. : de I'anglais Winieted Hartree-Fock).
Le premier formalisme concerne les systémes quantiquesighedermée?, nous
parlons d’approche Hartree-Fock Restreinte. Dans parsjlrmaus contraignons les
spin-orbitales appariées a avoir la méme partie radiala: &»ofaire, il est possible de
définir les spin-orbitaleg); <Y.) selon sa partie de spin :

G (Ti,a) =y (Th) a(o) et ¢i(Ti,B) =y (Ti) B(o) (A.42)

22Un systéme quantique est a couche fermée si, a I'état fonttaimeutes ses orbitales sont double-
ment occupées.
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C’est ainsi que durant les calculs auto-cohérents, nousigatinsK = N /2 spinor-
bitales. Nous notons que ce formalisme n’est utilisé que pes systemes ayant un
nombre pair d’électrons, tous appariés. Le second formalisoncerne au contraire
les systémes quantiques a couche ouvérteous parlons de I'approche Hartree-Fock
non Restreinte. Les systemes a couche ouverte englobepstemes a nombre impair
d’électrons ainsi que certains états €électroniques ddgsrags a nombre pair d’élec-
trons et ayant toutefois des électrons célibataires €¢tspljuintuplets, voire états sin-
gulets”open shell’). Nous traitons, dans pareil cas, indépendamment lesatebitle
spina et celles de spi :

G (Ti,a) =g (Ti,a) a(o) et ¢ (Ti, B) =y (T, B) (o). (A43)

Pour des couches ouvertes, la méthode U.H.F. présenteriiigaient lié a la
contamination de spin. En effet, les orbitaig® (7', a) et ¢ (T'i, B), théorique-
ment identiques, sont optimisées indépendemment 'un@&aded. Elles peuvent tou-
tefois étre légérement différentes. Le déterminant deeGlaui décrit la fonction
d’onde totale, pourrait ne plus étre fonction propre deéigpeur de spir§2. Aussi,
si la valeur moyennéS?) est trop différentes de la valeur propre atten&(@+ 1),
le calcul n’a plus aucun sens. Pour palier a cet inconvénienis utilisons parfois
des déterminant$ Restricted Open Shell Hartree-Fo¢k(ou R.O.H.F.) qui consiste
a utiliser le formalisme R.H.F. pour décrire les électrongaajgs et U.H.F. pour les
électrons célibataires. Ce type de calculs sert a obtenifamution d’onde facile a in-
terpréter. Le probleme de le contamination de spin a étéréigie tandis que I'énergie
obtenue n’est pas I'énergie minimale.

Par ailleurs, la grandeuws; (ou énergie orbitalaire) de la relation (A.36), valeur
propre de 'opérateur de Fo€k(A.38), est assimilée a I'énergie moyenne de I'électron
i au sein du nuage électronique. Il est cependant importariteée que chaque terme
& tient compte des interactions électrostatiques (termeSaldomb et d’échange)
entre I'électror’i 7 et les autres électrons du sytéme. Si nous faisions la sorarmesd
energies, nous compteriont doublement l'interaction pchaque paire d’électrons.
Par conséquent, I'énergie électronique totale n'est pake&gle somme des énergies
orbitalaires, mais donnée par la relation [57] :

23Un systéme quantique est a couche ouverte si, a I'état foed@iil y a au moins un électron non
apparié.
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Ne Ne

Eel = ZE. - = ZEI Jij — K,J (A.44)

qui conduit a une énergie électronique plus basse, dondisaalbe. Cependant,
il est a noter que I'equation (A.37) s’apparente a une équaiux valeurs propres
car I'opérateur (A.38) et les spin-orbitales recherch@e87) sont interdépendants.
La résolution de cette équation intégro-différentiellegiée nécessite un calcul auto-
cohérent (SCF : Self Consistent Field) et s’effectue selomdedguure ci-dessous :

1. nous démarrons (itération n=0) par le choix d’'un enserdbBlespin-orbitales
Lpi(o) (T") (ou spin-orbitales d’essai) qui doivent satisfaire lesdiions limites
suivantes : i) au visinage de I'atome-{ 0), la spin-orbitale; (T") doit avoir un
comportement en’ (oU ¢ est un entier naturel), i) au contraire, loin de I'atome
(r — ), cette méme spin-orbitale tend vers zéro.

2. al'aide de cet ensemble de spin-orbitales, nous calsud@bord les relations
(A.41), (A.40), (A.39) et (A.38) puis nous résolvons I'étjoa de Hartree-Fock
(A.37) qui permet de déduire les valeurs prom& (ensuite I'énergie électro-
nlqueE ) et les fonctions propreqs:I (n 1);

3. nous incrémentons le nombre d'itératiame— n+1
4. nous construisons I’opératdﬁ?”) suite aux calculs des (A.41), (A.40), (A.39);

5. larésolution des équations de Hartree-Fock (A.37) se@eéterminer de nou-
velles valeurs proprezq(g)ut et fonctions propreﬂliEth (ou vecteurs propres) et

une densité electronquréout ;

6. enfin nous obtenons une nouvelle énergie prEé?E;

7. nous calculons la nouvelle entrée en se basant sur unufatdemélanger :
i =apf+1-a)pG,
8. les étapes 3 a 7 sont réitérées, jusqu’a ce qu'il y ait agevee (cohérence ou
égalité) Cela signifie que la différence entre les soIut'rdrms;ortiep{"Out (et/ou
& out €UOUY, ) et celles d’entrég, (et/ougl, et/ouysy,) ne different que

par une quantité infinitésimale préalablement choisie.

A.2.3.3 Conclusion

En somme, dans I'approximation de Hartree-Fock, nous asigpisosé que la fonc-
tion d’onde totaleP™F qui décrit le systéme poly-électronique est mise sous tador
d’'un produit antisymétrisé de fonctions d’'onde monoétautjues (déterminant de
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Slater). Par ailleurs, le calcul de I'énergie totale duéys fait intervenir un potentiel
Vx qui découle de I'antisymétrisation de la fonction d’ortdeNous pouvons dés lors
considérer chacun des électrons, de méme spin, comme uiligaentourée d’'une
zone d’exclusion (ou trou de Fermi). Par ailleurs, I'énerdi systéme, calculée dans
I'approximation de Hartree-Fock, ne coincide pas aveelgie réelle. En effet, I'ab-
sence autour de chaque électron d’'une zone d’exclusioammoént pour ceux ayant
des spins opposeés, entraine une surestimation des ré@utsiolombiennes entre élec-
trons. La manifestation énergétique du trou de Coulomb gstlép énergie de cor-
rélation. Pour ce faire, il faut considérer chaque électmmme étant une particule
entourée d’'une zone d’échange et de corrélation.

(a) (b)

FiG. A.4 — Trou d’échange et corrélation (a) et son approxinmtixale (b). Dans
I'approche LDA, on suppose queY = ptrou 4 ptrou,

Une meilleure prise en charge de tous les effets de cowélatut contribuer a
I'amélioration de ce modele. Ces derniers sont envisagésldaméthodes, dites Post
Hartree-Fock [58, 59, 61] dont nous pouvons citer, a titexdmples, i) la méthode
d’interaction de configuration, ii) la méthode du clusteugi@ [58], iii) la théorie de
la perturbation de Mollet-Plesset aux différents ordred §0]. Ces dernieres restent
cependant limitées par la taille des systemes étudiés. hakces difficultés, cette
méthode reste malgré tout un point de repere indispensable.
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A.3 Théorie de la Fonctionnelle de la Densite (D.F.T.)

A.3.1 Introduction

Dans l'optique d'implémenter ces phénomeéne d’échangeéledion dans les cal-
culs de structures électroniques, Hohenberg et Kohn omisrep 1964 les travaux
de Thomas-Fermi (1920) et ont montré qu’il existe une famstelle de I'énergie,
E[o(T)], dépendant uniqguement de la densité électronimUe ), associée a un prin-
cipe variationnel. Leurs travaux ont en effet permis de tane les fondements de la
théorie de la D.F.T. [59, 60, 62]. Elle se base sur la théowete d'un systeme poly-
électronique en interaction et soumis a un potentiel ertdsn. Cette approche est
une méthode susceptible de prédir les propriétés physejugimiques de systémes
guantiques par la résolution de I'équation de Schrodirigjés.se veut également une
reformulation d’'un probleme quantiqueNa électrons (8le variables spatiales @&
variables de spird*, en un probléme portant uniquement sur la densité élecer(3
variables spatiales et une variable de spin).

A ses débuts, la D.F.T. a été développée et appliquée aux@@lllemes de I'état
solide. Néanmoins, son application a la chimie a contritngitpement & son déve-
loppement car i) cette théorie inclut dans son formalisme gnande part de la cor-
rélation électronique, ii) elle s’applique a tout type dstsyne (covalent, ionique ou
métallique), iii) de plus, elle requiert moins de ressosiicéormatiques rendant ainsi
accessibles les études de systemes moléculaires de phaegitailles.

De nos jours, la D.F.T. est 'une des méthodes les plus égitispour le calcul
guantique de structures électroniques, grace aux travaugotin et Sham qui ont
proposé en 1965 un ensemble d’équations mono-électranepedogues a celles de
Hartree-Fock. De plus, la réduction du probleme qu’ellecafgppermet de rendre
accessible au calcul I'état fondamental d’un systeme cotapbun grand nombre de
particules (électrons). C’est ainsi qu’elle s’est depuipdsée comme une alternative
performante aux méthodes Post-H.F..

A.3.1.1 Densité électronique

La densité électronique a une particule se base sur la maleitsité dans I'espace
de configuration &p” particules (annexe A) dans laquefle= 1 et T'; = T4, soit la
matrice densité réduite a 1 particule (MDR1) :

24Dans le cadre du magnétisme colinéaire

150



A.3. Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (D.F.T.)

—

V(T T1)=p1(T1)=p(T1)=p* (T1)+pP (T1) =...

= Ne /|w (F1. Xz, Xn,) [Pdor d®Xo.. ¥ X, (A.45)

ou a et B représentent respectivement la partie de spin majorifapeou 1) et
celle de spin minoritaire (down o). La mécanique quantique stipule qu’un électron
ne peut étre localisé en tant que particule individuelle ;coatre sa densité de proba-
bilité de présence est estimée par la grangeur ). Cette derniére représente, pour un
systéme électronique, le nombre d’électrons contenusdfariscentré autour d&”.
Par ailleurs, elle permet de connaitre les régions de laEspa ils séjournent le plus
en considérant les électrons dans leur aspect collectfy@eélectronique). Ceci dit, la
densité électronique admet les propriétés suivantes :

1. p(T) est une fonction, & trois variables d’espace, strictemesitipe qui tend
vers zéro loin du noyauri{ — ) et est de plus norméeN (A.45),

2. la densité électronique(T") est une observable car elle est expérimentalement
mesurable par diffraction aux rayons X,

3. la densité admet un point de rebroussement (cusp) a lEmplent des noyaux
atomiques, la valeur de la densité et de sa dérivée au noyeurdéentZ; :

. 0 _ _
lim {—P(ru)} =—22;p(0), (A.46)
riy—0|0ry

oup (r) est la moyenne sphérique gér) [64] :
r
p(r) =/ p (r') 4mr'2dr'. (A.47)
0

4. le comportement asymptotique (a grande distance du hdgaur) est exprime
par :

p(r)~ exp{—Z\/ﬁr } (A.48)

oul estI'énergie d’'ionisation exacte.

151



A.3. Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (D.F.T.)

A.3.2 Approche de Thomas-Fermi

Dans les années 1920, Thonf&965] et Fermi?® [66, 67] ont démontré, et ce
indépendamment I'un de l'autre, que nous pouvions utiliagedensité électronique
comme variable centrale dans la résolution de I'équaticbateddinger. En effet, dans
leur modéle, les intertactions électroniques sont traitle maniére classique tandis
que I'énergie cinétique est calculée sur la base d’'une teélsctronique homogeéne :

?):Ne/do/sz m/d3YNe\LP(?,Y2,.-~,7Ne)|2. (A.49)

La supposition cruciale de cette approche se rapporte arteefde I'énergie fon-
damentale, fonctionnelle de la dengitéexprimée par :

Erelo] = 3n2 2/3/d3_> 5/3(F +/d3_>\7 )t
+/d3—> 3 2P<T>) p<T>2> (A.50)
T =T '

dans laquelle le premier terme est I'énergie cinétique texdréns (sans interac-
tion), ayant toutefois la densité électroniquer’) du systéme réel. Quant au deuxiéme
terme, il représente I'énergie des électrons dans le petextérne di seulement aux
noyaux. Enfin, le troisiéme et dernier terme est I'énergieggeilsion coulombienne,
qui représente le terme de Hartree, d’'une dens{f€). Nous notons que la relation
(A.50) ne contient ni le terme d’échange ni non plus le termeatrélation. Ceci dit,
I'état fonfamental s’obtient en optimisant I'énergie tet&rr[p] a condition que le
nombre total des électrons du systéme reste constant :

5 { Erelo] —¢ (/ &BF p(F) — N) } 0. (A51)

La substitution de la relation (A.51) dans (A.50) permettémir :
Vext + / d3_>7_ % + (37'[2)2/3 pz/s(?) =€, (A.52)
Cette approche a l'avantage de présenter tous les ingrédienta D.F.T., bien
gu’elle ait I'inconvénient de traiter de maniere assez gnfipnergie cinétique.

25lewellyn Thomas (1903-1992)
26Enrico Ernst Fermi (1901-1954)
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A.3.3 D.FT.: Fondements théoriques

Dans I'approche D.F.T., nous nous replacons dans le cadt®m@oximation
de Born-Oppenheimer. En choisissant la position ldgsoyaux comme parametre,
I'équation de Schrodinger permet de déterminer I'état éonental d'un systéme consti-
tué deNe électrons :

(%) (R == (7)) (%) (7)) s

dont le hamiltonien est :

~

fel Vext \746
N Y N N N, )
R e 1 e a Z e e 1
He = 21<__Di2) + Zl —Jz 2+ Zi > — - (A.54)
i= AZ- i= =N i1\ ja fi
t! (I) \A/ext(?i) vée(?i)

Dans la relation (A.54), les termdg, V., et Vex; représentent respectivement les
opérateurs énergie cinétique, potentielle de répulsitne &ectrons interagissants (I :
signifie interagisant) et potentiel d’interaction entreaftons et noyaux. De plus, les
expressiond! (i) =t (i) + Ve (Ti) etVen (Ti) = Vet (i) 27 (A.54) représentent res-
pectivement le hamiltonien monélectronique et le potédtieteraction entre un élec-
tron et les noyaux.

A.3.3.1 Théoremes de Hohenberg-Kohn

L'étude de Hohenberg et Kohn (HK ; 1964) [58-60] prolongénkarie de la fonc-
tionnelle de la densité proposée par Thomas-Fermi. L'aghgde HK s’applique pour
tout systeme a plusieurs particules en interaction quugndldans un potentiel externe
Uext 22. La D.F.T. se base sur deux théorémes fondamentaux de Herdgesttkohn :

Théoréme 1

En présence d’un potentiel exteig (T ) donné, connu & une constante additive
pres, I'énergie de I'état fondamental d’'un systeme quasti(h électrons interagis-
sants) est une fonctionnelle unique de sa densité élegtrepi( T°).

270utre le potentiel dii au noyaux, peuvent figurer dans ce petefautres potentiels dus aux actions
extérieures au systeme

28vext (T') est le potentiel d’interaction entre un électron et I'enskendes noyaux, dont I'opéteur est
NOtéVext (T') (A.54)
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Théoréme 2

Pour un potentiel extern@dy (T )) et un nombre (N) d’électrons donnés, I'éner-
gie totale du systéme est minimale quand la densité élégtrep (T°) correspond
exactement a celle de I'état fondamental nq@ger’).

Le théoreme 1 est une justification théorique a I'idée quige une relation biuni-
voque entre la densité électroniqog T) de I'état fondamental et le potentiel externe
Vext (g€néré par les noyaux). Nous notons que la depsité) fixe en méme temps le
nombre N d’électrons ainsi que la fonction d’onde totalesse renfermer toutes les
propriétés du systeme. L'énergie électroniigedu systeme réel, fonctionnelle de la
densitép (T°), peut s’écrire en séparant les parties dépendant du systé&sea-dire
du potentiel externg.y;, de celles qui n’en dépendent pas :

Ealp) = (WS W) =R [p] + 5 [ p(F)Wen(T) T, (ASY)

dans laquelle la fonctionnelfk [p] = (WXS| ('fe' o] + Vge[p]> |WKS) dite fonc-
tionnelle de Hohenberg et Kohn, représente, pour des éleciinteragissants, la somme
de deux termes. Ces derniers correspondent respectiverémeigie cinétiquele =
(Te) = (WKSIT!|WKS) etal'énergie potentielle de répulsivige= (Vo) = (WKS|Vee WKS).
De plus, elle est une fonctionnelle universelle en ce seledlgume dépend pas du sys-
téme, c’est-a-dire du potentiel exteriig:(T'). Son expression analytique demeure
toutefois inconnue; il est donc utile de lui trouver une @pmation afin d’expliciter
I'expression & minimiser.

Par ailleurs, le second théoreme de HK sous-tend un prin@gationnel pour
I'énergie totale correspondant a I'état fondamental. EeteFénergieE [peg, fonc-
tionnelle de la densité électronique d’esgaj est supérieure ou égale a I'énergie de
I'état fondamentale :

(Wed H [Weg) = E [ped > Eo = (Wo| H |Wo) (A.56)

En somme, pour un potentiel exterfag; donné, toutes les propriétés d’'un sys-
teme peuvent étre déterminées par la connaissance de Igéddastronique de I'état
fondamental, en vertu du second théoréme. Cette approda&aanelle se limite uni-
guement a la recherche de I'état fondamental.
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A.4 Approche de Kohn et Sham - Modele tout électron

Jusqu’a présent, le seul probléme quantique résolu totaieamalytiquement est
celui de 'atome d’hydrogene (et des hydrogénoides). Erasarit sur cette idée, Kohn
et Sham [68, 69] ont développé une approche (basée sur [&)DdBns laquelle ils
ramenent le systeme (réel) composé\detlectrons interagissants a un systeme fictif
de Ne électrons indépendants de méme densité électronique qystieme réel. En
effet, l'intérét vient du fait que les expressions de I'@iercinétique et de I'énergie
potentiel, pour un systéme sans interaction, sont confes. ce faire, nous passons
d’un probléme réel &l électrons?®, décrit par la fonction d’ond&/g ({Y. }) aNe

problemes mono-électroniques, chacun étant décrit pafiomeéon d’ondet,uiKS (Y) :
appelées fonction d’'onde de Kohn et Sham. Ces dernieresseavi: a minimiser la
fonctionnelle énergie électronique du systélg/p] (A.55) (sous la contrainte que
la charge totale soit normaliséeNg) qu’'a déterminer la densité électronique de ce
dernier.

La fonctionnelle de I'énergi€&g [p] (A.55) a introduit une nouvelle fonctionnelle
Frk [p], dite de Hohenberg et Kohn. Elle est constituée de la somnaeabe termes,
TJ [p] etVl.[p], dont les expressions analytiques exactes sont inconifiesle contour-
ner ces difficultés, Kohn et Sham ont envisagé ce probleme wowutre aspect en
mettant I'énergie électronique totale, sous le forme :

EL[p) = T+ En [p] + Exclp] + [ p(T) eu(T) T, (A5T)

dans laquelle :
— TN est I'énergie cinétique des électrons non interagissaijséxprimée par :

Ne
o35 U0 S U eT. as

— En [p] etExc[p] représentent respectivement la fonctionnelle énergieadrét
(ou énergie classique de Coulomb) ainsi que la fonctionéekezgie d’échange-
corrélation :

— —
En [p] = % / p(T 1215 (M2) 4o, 375, (A.59)

29En I'absence de magnétisme, ce probléme compdtedBnensions et comporte cependahl4
dimensions en présence de magnétisme.
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Exclp] = (Te [p] ~Te" [p]) + (Veelo] —En[p]) =
[ EX[P]

_/vxc () p(F)dBF. (A.60)

La relation (A.60) est sensée contenir tout ce qui n'est panE de maniére
exacte, notament i) la corrélation de Fermi (terme d'échammtre électrons
de méme spin résultant de I'antisymétrie de la fonction d&ni) la différence
d’énergie cinétique entre les systemes réel et virtugllaicorrection de self-
interaction, iv) la corrélation de Coulomb entre électroaspin opposés;
— Vext[p] représente I'opérateur énergie potentielle d'un électtams le seul po-
tentiel crée par tous le noyaux :
BN -4
Vext(T7i) =Vion (T§) = —. (A.61)
= T
Par ailleurs, nous notons que le second théoréme sous+tignahaipe variationnel
qui consiste a optimiser I'énergie électronique totalesdaiwcontrainte de la normali-
sation de la densité électroniqyieo (Ti) dTi =Yg St [ W (T,0) 2 =Ne:

5FKS:5{E (T — & </p (T d )}:o, (A.62)

ou le coefficients; est un multiplicateur de Lagrange. Apres calculs, la retati
(A.62) permet d'aboutir aux équations d’'onde monoéledtjaes, ou équations de
KS:

{_%DizwLVeff(T)i)} YiS(T) = & Y (T, (A.63)

dans laquelle l'indice = 1,...,Ng et Ve (T'j), le potentiel effectif, appelé aussi
potentiel de Kohn et Sham, ressenti par I'électfofy est exprimé par son opérateur :

veff(T>)—Vext( i) +Vu (T i)"’\?xc(?i)- (A.64)

Dans la relation (A.64), les potentiels de Hartree et d’@geacorrélation sont res-
pectivement donnés par :

oy OBy 1 p(Ty) g
vH(r,)_(Sp(T)i)_é/ 1) @), (A.65)
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Vo = OEex[p]
op
ou la dérivée est effectuée au sens des fonctionnelles (sereude Fréchet). Nous
notons que le potentiel effectikss(T'i) est un potentiel réel, le hamiltonien de la
relation (A.63) est donc hermitique. Ceci dit, partant detstaiesguiKS définies dans
les équations (A.63), il est possible de définir la densiétébniquep (T°) :

, (A.66)

Ne
p(r)=% .ZwiKS(?, o)[? (A.67)

Les approximations utilisées en D.F.T. sont de trois tyeptemiére d’entre elles
est conceptuelle. Elle concerne en effet I'interprétaties énergies et orbitales ob-
tenues par la résolution des équations mono-électroniguiothin et Sham. Nous
sommes en droit de se demander ce que réellement reprédesténergies et fonc-
tions d’onde.

En effet, seuleshomo 2° a un sens car elle correspond & I'opposé de I'énergie
d’ionisation. De plus la somme des valeurs progreonstitue une partie de I'expres-
sion de I'énergie totale de I'état fondamental. Le deuxiéppe d’approximation est
d’ordre numérique. Cette approche nécessite un choix destades fonctions d’onde
(Annexe B). Le dernier type d’approximation concerne la tmsion de I'expression
de la fonctionnelle d’échange-corrélatiig.. Cependant, les approximations les plus
répandues pour cette fonctionnelle demeurent :

— I’Approximation Locale de la Densité (L.D.A. : Local DetysAproximation),

— I'Approximation du Gradient Généralisé (G.G.A. : Gened Gradient Ap-

proximation),

— et les fonctionnelles hybrides.

A l'instar de la fonctionnelle énergie d’échange-cornélatla L.D.A. a été sug-
gérée par Kohn et Sham, ceci dans le cas d’'une variation tenpeen fonction du
point de I'espace. Cependant, pour un systeme électronigueéd la fonctionnelle
d’échange-corrélation par électrag.(T’), est supposée égale a I'énergie par élec-
tron du gaz d’électrons homogesfo™(7"), calculée de maniére précise a partir de
méthodes Monté Carlo Quantiques (Q.M.C.). Les paramétisates plus répandues
pour £1°™(T) sont celle de Vosket al.[58, 70], celle Perdew et Zunger [58] et celle
de P.B.E. [71].

30g,0mo correspond a I'énergie de I'état le plus haut occupé au nznsin électron.

157



A.4. Approche de Kohn et Sham - Modele tout électron

A.4.1 Fonctionnelle d’échange-corrélation

La seule ambiguité contenue dans I'approche de Kohn et SK8jhré¢ste le terme
d’échange-corrélation. La complexité formelle de ce dmrménd la résolution des
équations de KS difficile. Cependant, cette approche estiseuntes approximations
locale de la densité. Ceci dit, I'énergie d’échange-cotiaeE,. peut étre formulée
comme suit :

Eclp(T)] = [ p(T) &llp(T)], T) &, (A.68)

dans laquelley ([p (T7)], T') est I'énergie d’échange-corrélation par électron au
point 7. Elle est fonctionnelle dp (T) dans le voisinage d& .

A.4.1.1 Fonctionnelle locale - Approximation de la densitéocale (L.D.A.)

Il faut a présent donner une forme algébrique a I'énergieldi@ge-corrélation
Exc qui permette de prendre en compte de facon satisfaisanterdedations entre les
mouvements des différents électrons. Lidée de I'apprexiom de la densité locale est
de considérer le potentiel d’échange-corrélatign(ou I'énergie correspondani)
comme une quantité locale définie en un paihtdépendant faiblement des variations
de la densité autour de ce méme point.

En effet, cette approche consiste a décomposer le systbomagene en éléments
de volumesI® T alintérieur desquels les électrons ont un comportement gaz ho-
mogene de densité constante. Elle reste cependant raiderpwur un systéme dont
la densité électronique varie lentement en fonction dutpten’espace. En dépit du
fait que cette condition est sur le plan pratique difficilatisfaire, la L.D.A. est d’'une
étonnante efficacité quant a ses applications aux atomsggaiaux molécules, ce qui
justifie le succes de ses applications numériques (entresaen chimie quantique). La
L.D.A. est sensée reproduire au mieux les caractéristiphgsiques de la moyenne
sphérique du trou d’échange-corrélation plutoét que duluidméme (fig.-A.4-). Cette
approximation est a la base de toutes les fonctionnelleshdi®ge-corrélation mo-
dernes et peut étre définie comme suit [58, 59].

ER o) = [ p(T) l2™(p(T)) & (A69)

oUELPA[p] désigne I'énergie d’échange-corrélation pour un gaz hémegl’élec-
trons, de densitg. Le potentiel d’échange-corrélation lui correspondant es

158



A.4. Approche de Kohn et Sham - Modele tout électron

hom hom
40 o] = L) — P o) p(7) 25

Cependant, pour un systéme magnétique, la fonctionnellehdie-corrélation
est nettement meilleure en faisant usage des densitésrdeespjui est la maniére la

(A.70)

plus aisée de tenir compte des régles de Hund. Cette fonetlerest définie dans la
cadre de la L.S.D.A. [58, 59, 72] (de I'anglais Local Spin BignApproximation) et
est exprimée par :

ESOA= [pr o] = [ P(T) (e (F). o (7)) . (ATD)

dans laquellg (T°) = p; (T')+p | (T") otip; (T') etp | (T") désignent respec-
tivement les densités d’électrons associées aux étatsrmengjoritaire ( up ouf) et
minoritaire (down oul). Enfin, le termegl®™(p (T")) de la relation (A.69) peut étre
approximé par une somme de deux contributions (cas linééinee correspondant au
terme d’échange, I'autre au terme de corrélation [56] :

&xc(P(T)) =&(p(T)) + &(p(T)) (A.72)

ol le terme d’échangs (p (7)), terme dit "d’échange de Dirac ” [56], est donné
par :

—\\ 1/3
s(p(T) =5 (P2L0) (a.73)
La partie corrélatiorg; (p), quant a elle, ne peut étre exprimée de maniéere exacte.
Pour cela, des paramétrisations de fonctionnelles d’é@mhanrrélation ont été deve-
loppées par Wigner [73], Vosko-Wilk-Nussair [74], Perdéwnger [75] a l'aide de
calculs Monté-Carlo quantiques variationnels (VQMC : dadis Variational Quan-

tum Monte-Carlo) effectué par Ceperley et Alder [76].

A.4.1.2 Fonctionnelle semilocale - Approximation du gradént généralisé (G.G.A.)

La plus importante source d’erreur dans I'approche L.DLAS(D.A.) [58,59, 72]
est due a I'énergie d’échange, souvent sous-estimée.rgienge corrélation, quant a
elle, est largement sur-estimée, quoique sa contributitédnargie totale reste faible
[56]. Toutefois, il est connu que ces deux erreurs ont tecelarse compenser mutuel-
lement.

La LDA (LSDA) donne en fait de bons résultats lorsqu’il stage systéme a den-
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sité de charge lentement variable. Néanmoins, elle atseimtlimites pour des sys-
temes dont cette densité varie localement (inhomogénéitéavers le gradient de la
densité (ﬁp (T")|). Ainsi, 'amélioration des calculs dans I'approche D.Fdquiert
d’autres approximations pour la fonctionnelle d’échange€lation par une meilleure
prise en charge de 'inhomogénéité du systeme. Les presniéntatives d’approxi-
mations consistant a prendre en considération de manisténsgtique toutes les cor-
rections des gradients mises sous la fote (T)|, [Op (T)|2 020 (T), ... de
la LDA. Cette approche a été appelée "approximation du dépelment en gradient ”
(ou G.E.A., de l'anglais Gradient Expansion Approximajidsous notons que les ré-
sultats obtenus a I'aide de cette approche sont encore moissque ceux obtenus a
l'aide de la L.D.A. (L.S.D.A.).

Afin de corriger ces problemes, I'approximation du gradgtéralisé s’est fixée
pour objectif d’améliorer la fonctionnelle locale en prehan compte I'inhomogénéité
du systéme. Ceci est faisable en appliquant le gradient ansitdequi a permis de
transcrire la relation A.69 comme suit :

—

ES o (7). Do (7)] = [ 62%4(p(7), Do (7)) p(T) &*(T).  (A74)
dans laquelle les contributions relatives aux termes @@gh et de corrélation sont
développés séparément :
EaC[p(T), Op(T)] =2 [p(T), Tp(T)] +...
...+ ESGA [p(?), ﬁp(?)} , (A.75)

car les contributions d’échange et de corrélation sontréépa

gSCA = gBCA | £SCA (A.76)

L'autre inconvénient majeur de I'approche LDA se situe dargartie d’échange.
Une formulation améliorée a été alors mise sous la forme :

gSCA = ekDA—/ F (s(r)) p3 (r) d3r, (A.77)

ouF(s(r)) est une fonction du gradient de la densité et s(r) est exgpamé
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Lp (r
s(r) = 2P (A.78)
p=(r)
D’une maniere générale, les fonctionnelles GGA sont caitety selon deux types
de schémas différents. Le premier schéma est totalemernitigngpet nous pouvons

citer a titre d’exemple la fonctionnelle d’échange de Beobea [77] :

B s

T 1+6Bs shi(s)

dans laquellg3 est un parametre empirique déterminé par une interpolatien
mérique des résultats expérimentaux obtenus sur un granbreale molécules (agré-
gats). Quant au second schéma, plus rationnelle, congistes&uire les fonctionnelles
ab initio, basée sur des principes de la mécanique quantique. Nousrnxciter pour
cela la fonctionnelle PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) [56] goas utiliserons dans le
cadre de notre étude :

FB(s) (A.79)

as
1+B¢?
aveca = 0,21951 et = 0,2730. Par ailleurs, il existe d’autres paramétrisations
de la G.G.A. [78-81].

FPBE(s) — 14 (A.80)

A.4.1.3 Fonctionnelles hybrides

D’une maniére générale, les approximations G.G.A. de letionnelles d’échange-
corrélation les plus courantes semblent donner des résaétisfaisants pour tout type
de liaisons (covalente, ionique, métalliqgue). Néanmdmg4,.D.A. et les G.G.A. ne
tiennent compte que des corrélations a courte portée. Afpatier a ceci, il est né-
cessaire de reformuler la séparation de I'échange-ctimélan incluant les effets de
corrélation a longue portée dans le terme d’échange. Uleedeération pourrait étre
réalisée en utilisant plusieurs déterminants de Slater gécrire la fonction d’onde
totale W. Ceci demanderait un temps de calcul beaucoup plus impdsaine pro-
hibitif). Axel Becke calcule I'échange exacte en incluanilseent une partie dans
I'énergie d’échange-corrélation. Son expression est soss la forme suivante :

Exc= ELSPAL 5, (E)(?xact_ E)I(_SDA) + a,AEBLYP | g AEPWOL (A.81)

ol EgX@est I'énergie d’échange exacte calculée a partir de la rdétte Hartree-
Fock, les coefficientsg, ax et ac s’obtiennent de fagon empirique par ajustement sur
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des données expérimentales.
Par ailleurs, la fonctionnelle de la densité la plus utdign chimie est B3LYP
[82—84] et est construite de la maniéere suivante :

Ec ' "=aB " +(1-aE" +bE+cE T+ (1-0) ™ (A82)

dans laquell&€LY P est le fonctionnelle de corrélation GGA proposée par LeagYa
et Parr,aveca=0,20;b=0,72 etc = 0,81 [84].

A.4.1.4 Résolution des équations de Kohn et Sham

Les équations de Kohn et Sham sont des équations intédévetifielles non li-
néaires. Cette non linéarité vient du fait que le potentielatif Ves¢ (T) et les fonc-
tions d’onde monoélectroniqu@#s(?) de KS recherchées (A.63) sont interdépen-
dantes (fig. -A.5-) :

Potentiel effectif

Verr [p()] = Ver ) + V(1)

W Nww

Densité électronique Equation de Kohn et Sham

Ne <— 1 ) ) }
p() = D @I | i) (=37 + Ve ) 0i® = &
i=1

FiG. A.5 — lllustration de l'inter-dépendance (indiquée parfleches) des trois équa-
tions de Kohn et Sham.

Aussi, ce probléme est résolu en utilisant les méthodesaaltérentes en proce-
dant comme suit (Fig. -A.6-) :

1. nous commencons par effectuer un choix adéquat d’'undtéeriectronique
d’essaipt3(T’) (densité électronique des atomes isolés par exemple}édfec

pin < Pin (T) «— p3(T")
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2. incrémentation des itérations {A— n+1),

(n)

3. py, (T") permet d’effectuer le calcul du potentiel effe(ﬁi?f)f (A.83):

(n) (+.
Ehlp (T =ten() + [ L 7, L acp(ril a9

suite a celui des potentiels de Hartrée (A.65) et d’échange-corrélation
(A.84),

4. ensuite, l'utilisation de ce dernier permet la résolutiesN. €quations de Kohn
et Sham (A.63) :

{‘%Dhﬁ”&(ﬂ} S (T =& YT (T) i=1aNe  (A84)

qui, a leur tour, fournissent les valeurs propgeainsi que les fonctions propres
(fonctions d’onde de Kohn et Shamvfs”(”) (1),

5. ces fonctions d’ondqjiKS(n) (7") vont servir au calcul d'une nouvelle densité
électronique :

pSl (1) zl S ( (A.85)

6. contrbler la convergence des calculs : la difféerenceedes solutions d’entrée
o (etioug") et celles de sortipll) (et/ouelly) est plus petite qu'une quantité
infinitésimale préalablement choisie. Dans le cas pofitifjes calculs.

7. Dans le cas contraire, chague nouvelle entrée est calenlg’appuyant sur I'ex-
pression suivante

o™ (P =a pM (P) + (1—a) plil (T) (A.86)

ou a, facteur de mélange, est un parametre réel, préalablerheisi dans I'in-
tevalle compris entre zér@®) et un(1) et”n” indique le nombre d'itérations
effectuées. Aller a I'étape (2)

A.4.2 Equations de Roothan-Hall - Approximations L.C.A.O. dans
les approches Hartree-Fock et D.F.T.

La base sur laquelle seront projetées les fonctions d’ormléaulaire est consti-
tuée d'orbitales atomiques (approximation L.C.A.O). Paifaire, il est possible de
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Choix d’une densité pi(_:zm ()
(n=0) />
ph @)« py (@)

v

Pn@ < pip @

_ . < A
Calculde V,pr ()
Reésolution de I’équation de KS :
[_1 Vit Vorp (D] Y = & P . . .
7 Vi eff i i i p{fl(r) =apl @)+
! — et (1= @) pgy (1)
Calcul de pJl, (7) Pout

A

oui

Calcul de I'énergie de
Kohn et Sham Egg

FIG. A.6 — Algorithme décrivant la méthode auto-cohérente dL.FS.de résolution
des équations de Kohn et Sham.

transformer les équations Restricted Hartree-Fock [56]edles de Kohn et Sham en
une équation matricielle (ou équation de Roothan) [8]. Cedtaidre s’obtient en sub-
stituant d’abord la relation (annexe B) :

K
gi=3 Ci ¢ avec i=1, ..M (A.87)
=1

dans les équations de Hartree-Fock (A.37) ou de Kohn et SA&G8):

M~

K
CiF¢(T)=g¢ Z Ci (7). (A.88)
=
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Nous multiplions ensuite la relation (A.88) a gauche ¢yaet enfin, apres integra-
tion nous obtenons la relation (A.89) :

K

> [Fu— &S] CGi=0 i=1,..M (A.89)
=1

dans laquelle :

— les coefficientCy (pouri =1,....M etl =1,...,K ) sont les éléments de la
matrice des coefficienf® qui doivent étre optimisés. Cependant, dans I'équation
(A.89), les coefficient€; constitue, pour ufii ” donné, une ligne de la matrice
C des coefficients, donc un vecteur,

— la matriceg des énergies est diagonale et les éléments diagonaux i@nerii-
talaires) sont notég = ¢ (i=1,...,M),

— la matrice de recouvreme&est définie par ses éléments :

a|:<¢k|¢|>:/d3? o (F) ¢ (F) pour k=1,...K et I=1,...K (A.90)

ouK indique le nombre de fonctions de base.
— la matriceF, relatif a 'opérateur de Fock (approximation H.F.) ou dEvateur
de Kohn et Sham (approche D.F.T.) dont les éléments sont :

Fk|=<¢k|ﬁ!¢|>=/d3? o (T)F ¢ (Ti) k=1,...K et I=1,...K (A.91)

Cependant, les électrons, étant des fermions (spin = 1/&cewhables, doivent
obéir au principe d’exclusion de Pauli. La fonction d’ond @&ors développée sous
la forme d’'un déterminant de Slater sur une base composékitdles monoélectro-
niquesyXS(T) a I'état fondamental (approximation orbitalaire).

Nous notons que ces orbitales monoélectronigife3(T") permettent d’accéder
d’'une part a la densité électronigaé T’ ) en principe égale a celle de I'état fondamen-
tal po (T°) et d’autre part & I'énergie totale du systéme.

A.4.3 Trou d’échange-corrélation - MDR 2

La densité électronique a deux particules ainsi que lesmstielatives aux trous
de Fermi et de Coulomb se basent sur la matrice densité dapsite de configura-

311y a en fait une infinité de niveaux d'énergie. Cependantjshne nous intéressons qu'aux M
niveaux de I'état fondamental (états de plus basses ésargaeipés par des électrons).
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tion ap particules (Annexe A). La densité de paire (MDR2) obtenue poup = 2,
pour?l =T et?z = T p, est définie pap, (T 1, T'2). Elle représente la probabi-
lité de trouver deux électrond) et (2), de spinsoy et 0> quelconques, dard> T 4

et d3T', respectivement centrés sury et sur T'2. Comme les électrons sont des
fermions (spie= 1/2), la probabilité de trouver I'un d’entre eux est fortembée a

la position de l'autre : leurs mouvements sont donc corsél@itre cela, la nature
fermionique des électrons empéchent ceux de méme spin pjere&ner (corrélation
d’échange ou de Fermi). Par ailleurs, ceux de spins oppabéssent I'interaction cou-
lombienne (corrélation de Coulomb). La conjugaison de ces tges de corrélation
est traduite par la densité de paire donnée par :

- = > —

P2(T1,T2) =W (X 1, X2; X1, X 2) =p1(T1) [p2(T2) + hxe(T1, T2)]=...

o= p1(T1) p2(T2) [1+ (T4, T2)], (A.92)

qui est une expression constituée de deux termes. Le prdiargre eux représente
la densité probabilité inconditionnelf® (T'1) p1 (T 2) de trouver simultanément la
particule(1) dansd®T 1 centrée enr ; et la particule(2) dansd®T , centrée enr ,
(en I'absense de corrélation). Elle traduit par ailleurgglaulsion coulombienne clas-
sique. Le second terme, quant a lui, contient tous les gifatsclassiques, qui repré-
sentent le terme correctif (toujours négatif) décrit pattdasité probabilité condition-
nelle pr (T'1) he(T 1, T'2) et telle que le trou d’échange-corrélatibg, (T 1, T 2),
s’integre a moins un électron :

/ hxe (771, T2) d3?2=/ P2(T2) f(T1,T2) d¥T2=-1, (A.93)

et qui se nomme régle de somme. Dans la relation (A.93), letitamf (71, T'2)
est la fonction de corrélation de paires qui tient comptédara corrélation de Fermi
gue de celle de Coulomb dans l'interaction entre deux élestrbe trou d’échange-
corrélation, quant a lui, homogene a une densité de chaappesée a celle de I'élec-
tron, représente physiquement la diminution de densitéréligique ent > due a la
seule présence d’un électron en. Par ailleurs, le trou de Fermi est I'endroit ot deux
électrons de méme spin sont interdits ; il représente l'égbat s’'integre a -1 :

32Acronyme de Matrice densité réduite & deux (2) particules
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/ hep (Fa) d¥F2 = —1. (A.94)

Le trou de Coulomb correspond au point de rebroussement deélectrons; il
représente la corrélation :

/ hep (F2) d3F2=0. (A.95)

Le trou d’échange-corrélation prend en compte les troet®f’échange-corrélation,
a savoir les corrélations de Fermi, de Coulomb et de selfdnt®n. Le premier effet,
lié a la corrélation d’échange (ou trou de Fermi), est dereaquantique car elle est
due a l'antisymétrie de la fonction d’'onde tot&lequi interdit a deux électrons de
méme spin d’occuper la méme orbitale. lls ont donc une piibtéahulle d’étre au
méme endroit et doit donc avoir une densité de paire rghé T 1, T'1) = 0). Elle
s’interpéte en outre comme une sorte de répulsion de Ferme eéeépend pas de la
charge de I'électron. Contrairement a I'effet d’échangeplaélation de Coulomb due
a la charge de I'électron, interaction q@l, est indépendante du spin. Le troisieme
et dernier effet est relatif a la self-interaction due au daie les particules sont sup-
posees indépendantes et auxquelles sont associées destsiles orthonormales.
Cette self-interaction se doit d’aboutir en principe a unlimei comptage des paires
d’électrons.

A.4.4 Implantation de la D.F.T.

Nous allons décrire succintement les principaux choix glémentation dispo-
nibles dans le cadre de la fonctionnelle de la densité (L)Dp8ur les calculs des mo-
|écules (ou agrégats), de surfaces ou de volumes a parté@gleation de Schrédonger
illustrée par la figure (fig. -A.7),

Les choix de I'implantation consistent a définir le traiterhee I'énergie cinétique
et de I'énergie d’échange-corrélation et sans oublier tareade 'ensemble de bases
et du potentiel (pseudo-potentiels). En effet, quatregipes généraux doivent étre
retenus concernant la sélection des caractéristiques [86]

— pour les éléments Iégers dont le numéro atomique infééeas, I'énergie ci-
nétique peut étre traitée de facon non relativiste. Une titation relativiste de
I'énergie améliore les calculs entrepris pour des systaopgortant des élé-
ments lourds,

— Le choix du traitement de I'échange-corrélation est rdatent indépendant des
conditions aux limites, de la forme du potentiel et de la lrdsmssie,
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—— Tout-électron « Full-potential »
———— Tout électron « Muffin-Tin »
——— Pseudo-potentiel

Non relativiste — GGA, meta-GGA, hybride, ...

Relativiste =~ ——
—— LDA
1o ~ ~ B
_EV + Vf(r) + Mrc(r) 1,[)5,(7') = & wi(?")
gaussiennes
Non périodigue  —— )
Otrbltfales — de type Slater
Périodique ——— atomiques
numerigues
Symétrique  ——J

——  Ondes planes

Non spin polarisé

Spin polarisé

FIG. A.7 — Méthodes auto-cohérentes de résolution des égeatmiohn et Sham.

— Les bases d’orbitales localisées ou orbitales atomigiesype numeériques, de
type S.T.O. ou de type G.T.O.) peuvent étre utilisées tant |g3 systemes non
périodiques (molécules, agrégats) que pour les systemiesliop@es. Les bases
d’ondes planes, quant a elles, sont utilisées pour trasadseaux cristallins (ou
périodiques).

— Le traitement du potentiel est tres étroitement lié au>clei la base. A titre

d’exemple, une base d’ondes planes pure n’a de significgtierdans le cadre
de l'utilisation d’un pseudopotentiel.
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Annexe A

Matrice densité réduite de paires -
MDR2

Nous nous intéressons, dans ce qui suit, a la notion de lacmatensité, outil
nécessaire a I'introduction de la densité électroniqusi giraux notions relatives aux
trous de Fermi et de Coulomb. Cette matrice densité dans Eesgaconfiguration a
"p” particules est donnée par :

- /

< v —>/
yp(x17x27"'7xp;X]_,XZ,..-,X >:

X . B3 (A1)

dans laquelle l'intégration par rapport a le variaﬁel s’effectue en séparant les
variables spatiales’; et celles relatives au spm :

/dSYi :/doi /d3?i :;/d‘f?i (A.2)

Dans la relation (A.2)y, est la matrice densité dans I'espace de configuration a
Ne particules :




— — — —>/ !
:Lp<x1,x2,...,xNe> w*(xl,xz,...,xNe> (A.3)

ou C,ﬁe est le terme du binbme de Newton, égad!—ai,\fi—w qui établit le décompte
des combinaisons d¥; particules prises par paquets@e’. Par ailleurs, il est possible
de déduire de larelation (A.1) la densité réduite a dewiquaes (MDR2 pourp = 2),
donnée par :

3% ;... d¥X (A.4)

Nous notons que la matrice densité de paires (MDR2) présept@priété d’'anti-
symétrie de la fonction d’'ond¢ <71, Yz, ey 7%) . En effet, si nous interchangeons

X1 etXp ouX; etX,, elle est traduite par les relations ci-dessous :

- = ! - o !

o (X2, X1 X1, X3) = —15 (X1, X2: X1, X2) (A.5)
— = = = ! 7!

e (X1, X2 X2, X1) = =1 (X1, X2 X1, X (A6)

—

Outre cela, I'identification deX; a X 1 et de X a X2 mene vers la densité de
paires :

P2 (Yl, 72) =2V <71, X2 X1, Yz) (A7)

Par ailleurs, I'identification de_(g 371 permet d’aboutir a la relation :

P2 (YL?l) =—pP2 (Yl,yl) =0 (A.8)

qui signifie que la probabilité de trouver deux électronspdgne spin, au méme
endroit est nulle. Ceci implique que les mouvements desréles;tde méme spin, sont
corrélés. Cet effet, purement quantique, découle direatedhe principe d’exclusion
de Pauli et est connu comme étant la corrélation d’échangle ¢giermi.

Par ailleurs, la restriction de la matrice densité réduil2R2 a sa partie diagonale

i
(T,= T’l,?z_ T'») donne :
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.= Ne(Ne— 1) / ’LIJ (T)l, T)z, Yg, R ?Ne> ‘ZdO'l dO'2d3Y3. .. dSYNe =...

=P (P, T2+ (P, T o)+ (1, T2)+p5" (F1,T2)  (A9)

et de plus représente la probabilité de trouver une paileatténs(1) et (2) res-
pectivement dans I'élément de volumh&r 1 centré enr 1 et dans I'élément de volume
d3T, centré ent . De plus,ps*% (T'1, T 2) représente la probabilité de trouver si-
miltanément un électron de spin en T'1 et un autre de spig, en T 5.

Toutefois, I'intégration de la relation (A.9) par rappotixavariablest' 1 et T

donne :

/PZ (T, T2) T 1d*T2=Ne(Ne— 1) (A.10)
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Annexe B

Bases de projection

Afin d’élaborer un calcul réel, il est nécessaire de choisérlbase de fonctions pour
exprimer les fonctions d’onde. Il est préférable que lesfions de cette base soient
mathématiquement simples, ce qui permet de faciliter leld@pement théorique ainsi
gue le travail analytique. La meilleure approche consistecca choisir des fonctions
de base adaptées au probléme en question.

Dans les approches Hartree-Fock et D.F.T., la résolutiafyigue des équations
monoélectroniques, décrivant la structure électronigeiesygstémes quantiques, re-
quiert la construction d’orbitales moléculaires en witisla combinaison linéaire d’or-
bitales atomiques. C’est I'approximation L.C.A.Dqui consiste & choisir un jeu fini
d’orbitales atomiques, notégs <{T’} , {_R>}> qui vont constituer une base sur la-

guelle seront développées (projetées) les orbitales mialiées, notéeg); <{?} , {ﬁ})
Le choix, tant en nombre qu’en qualité, de la base de fongtieprésentant les orbi-
tales atomiques est important car il influence autant laigiBdtdes résultats obtenues
gue les temps de calculs.

Ceci étant, nous distinguons plusieurs dimensions de basdstales atomiques,
a savoir i) les bases minimales, ii) les bases étenduest i@ bases de valence. Dans
les bases minimales, nous ne prenons en compte que ledexmlatamiques qui sont
effectivement occupées a I'état fondamental de I'atome @joytant toutefois des
orbitales inoccupées de la couche de valence. Chaque eregighlors décrite par une
seule fonction. Les bases étendues, quant a elles, sorntuitasa partir de la base
minimale a laquelle sont ajoutées un certain nombre d'aldstexcitées des différents
atomes. Ces dernieres, situées au-dela de la couche deeyaentappelées orbitales
de polarisation. Ceci dit, chaque orbitale est décrite panains deux fonctions. Enfin,
les bases de valence ne comprennent que les orbitales deidaecde valence de

LAcronyme de Linear Combination of Atomic Orbital
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chague atome et sont décrites en général par une seulefodetbase par orbitale. Les
électrons des couches internes (ou électrons de cceur) fgesothécrits explicitement
dans ce type de base : un potentiel (le pseudo-potentielpdep cependant leurs
effets.

Dans cette optique, Roothaan a démontré que les équatiorstaotioniques de
Fock (approche H.F.) et celles de Kohn et Sham (approché&.p.peuvent étre trans-
formées en un systeme d’équations algébrique peuvanésiuren utilisant les tech-
niques de résolution des équations aux valeurs proprescBdaire, nous développons
(; dans une base finie de K fonctiofig; } :

K
z Cij ¢;(T) i=1, ... M (B.1)

dans laquellefi(T°), ¢j(T) représentent respectivement I'orbitale moléculaire
et l'orbitale atomique servant de fonction de base de ptiojecNous notons que
ces fonctions ainsi que les coefficie@s dépendent parameétriguement des positions
{_R>} des noyaux atomiques. Il y a quatre types de fonctions de(basemées éga-
lement orbitales atomiques) communément utilisées pswdkuls de structure élec-
tronique :

— les orbitales de type Slater (ou STO de I'anglais SlateeTybital),

— les orbitales de type Gaussienne (ou GTO de I'anglais Gau$gpe orbital),

— les fonctions de base numérique,

— les ondes planes.

En physique, I'emploi d’'ondes planes est largement fagopriandis qu’en chi-
mie quantique, nous avons pour tradition l'utilisation dadtions d’onde localisées,
comme fonctions de base. Ceci étant, du point de vue matlggreatie nombreuses
fonctions peuvent étre choisies pour décrire les orbitaiesiques. Pour ce faire, les
fonctions les plus souvent utilisées sont les fonctionsitbiales du type Slater (STO)
données soit en coordonnées sphérique, par la relation:(B.2)

¢Z n,I,m( ) ¢Zn| m(r 0 ¢) N Y|m(9,¢) rn—l exgi—(r) (B-Z)

soit en coordonnées cartésiennes (B.3) :

¢Z n,I,m( ) ¢Zn| m(r 0 ¢) NYm 0 ¢ nylzmeXF( ZI’) (B-3)

ou N est la constante de normalisatiahest I'exposant de I'orbitale en(l, m)
représentent respectivement les nombres quantiquesgaiinarbitale et magnétique.
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Par ailleurs, dans les relations (B.3) et (B¢Z) 08, ¢) = Yim(6, ¢) représente une fonc-
tion harmonique sphérique exprimée par (B.4) :

Wm(6.6) = (2t ) Ph(cos) expiime) (B.4)
dans laquelle :
m dl+m
Pn'1(x):2|—1“( 2—1)20‘;')d+m (@—1) (B.5)

est un polynéme de Legendre associé. Cependant, bien quntmhs de Slater
décrivent de facon satisfaisante la densité électronigueglcul des intégrales a deux
centres (voire a plusieurs centres) s’avere délicate eéeusé en temps de calcul. Dans
I'approche des fonctions localisées, un choix est a faiteeetreux parameétres non
conciliables :

1. le premier parametre est en relation avec I'optimisatiete forme spatiale des
fonctions d’onde qui doit permettre I'obtention des réstslavec une bonne pré-
cision, tout en limitant pour autant le nombre de fonctiorbdse,

2. l'aspect pratique du calcul des éléments de matrice duitoaien et ceux de la
matrice de recouvrement.

Aussi, pour les systemes poly-atomiques, nous associdregaie STO une combi-
naison linéaire de fonctions gaussiennes, n8E®-nG dans lesquelles chaque gaus-
siennes est exprimeée soit en coordonnées cartésiennds.@ar (

6:(T) =0 (xY.2) =N Y m(F) X"y 2" exp(—r?) (B.6)

soit exprimées en coordonnées sphériques par (B.7) :

$Lo(T)=bznim(0,9) =NY m(0,¢) r*" 2" exg—r?) (B.7)

Dans les relations (B.3) et (B.@),= n+| + mpermet de classer ces fonctions par
symétrie?.

Par ailleurs, pour les orbitales gaussiennes (B.6, B.7),l®ilcdes intégrales bi-
électroniques a plusieurs centres est relativement pbds Biéanmoins, ces fonctions
ne représentent pas une bonne approximation par rappovraies fonctions d’onde.
En effet, elles ne sont pas correctes qualitativement ae®udistances car elles ont

2C’est ainsi que pour nous avons i) pdue 0 a une fonction sphérique du typgs”, ii) pourL = 1
trois fonctions du type&'p”, iii) pour L = 2 une fonction sphérique du typ@s” ainsi que les cing
fonctions du typéd”, etc....
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un mauvais comportement a l'origine (leurs dérivées solésenr = 0) et a longues
distances car elles y décroissent plus vite (fig -B.1-).

FiG. B.1 — Comparaison des évolutions entre orbitales STO et GiTGhamp proche
(r — 0) et en champ lointairr (— o).

C’est pourguoi plusieurs gaussiennes sont nécessaireST@s3Gsont les plus
communes) pour simuler une seule fonction du type Slaterg@essiennes sont cen-
trées sur le méme noyau et regroupées ensemble pour formeadssiennes dites
contractées :

>

boc(T) =Y diccPLa (B.8)
=

—

(T —R)) =P(T = R1) Y d5°0p (4, | T — Ri) (8.9)
J

dans laquelle :

- dicfc sont optimisés de facon a approcher au mieux, I'orbitale yghe tSTO
¢Z,n,l,m(?) (soit B.2, soit B.3), par la gaussienne contractée (B.9),

— gp({,r) est une gaussienne primitive donnée @i, r) = exp—{ r?),

— P(r) estun polynéne donng, soit en coordonnées cartésienneg par Nx'y"Z
(B.6) soit en coordonnées sphériquespan = Nr2"-2-1 (B.7).
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Annexe C

Pseudo-potentiels atomiques

Les pseudo-potentiels atomiques se basent sur la linéité densité électro-

nique :p (T") = pe(T) +py(T)
Les équations de Kohn et Sham des électrons de valence guimhégs par :

{f +V (?,T“) +Vh (pv) +\7xc(Pv)} W (T) =g @ (T) (C.1)

dans laquellel = —1 02, V (?,?'), Vi (pv) et Vie(py) représentent respecti-
vement 'opérateur énergie cinétique des électrons dene@ld’opérateur pseudo-
potentiel (a choisir de telle sorte les principales prdpeé&es atomes soient repro-
duites), les opérateurs potentiels de Hartree et d’écheoigélation.

La détermination des pseudo-potentiels atomiques comengarcun calcul tout
électron (All Electron : AE) des états atomiques, carasééripar les valeurs propres
&y et fonctions proprequrﬁE (py). Comme nous ne nous intéressons qu’aux €électrons
de valence, nous omettons le nombre quantiguiépour ne laisser dans les notations
gue le moment magnétiqUié”. La pseudisation consiste a remplacer, dans les futurs
calculs,Lpl"(T’) = (,UlAE (T") par g (r) qui est une fonction propre de la relation (C.2) :

{T+9m}u ) =au (€2)
dans laquelley; (r) est défini par :
) WPE(r) sir >
wir= { YPP(r) sir <rg, (€3)

Ensuite, nous calculons le pseudo-potentiel de I'ion (migiee)! en désécrantant

Le pseudo-potentiel de ionique est le potentiel créé paséeble constitué par le noyau et les
électrons dits de cceur.
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le potentiel effectifvj (r) :

VPP () =V (1) =Wk (B§7) —Vae (B§T) (C.4)

Nous notons que ce pseudo-potentiel dépend des fonctiomsl@’'des états de
valence. Les pseudo-potentiels semi-locaux s’exprimant p

VPP (L) = 3 VPP M () O ()| (€5)

dans laquelle représente le coupld, ¢) qui indique le direction d’observation et
Yim (T) =Yim (6,¢)) sont des harmoniques sphériques. Par ailleurs, s'il y agilus
état de valence par moment angulaire, cette procédure tleitégerement adaptée.
Cependant, la procédure décrite ci-dessus génére un ppeteltel par moment an-
gulaire pour chaque état de référence.

Dans la construction des pseudo-potentiels a norme caFesedéveloppés par
Hamann-Schliter-Chiang [87], nous imposons les condisonsantes :

1. lesvaleurs propres réelles (ou all electron : A{E? et les pseudo-valeurs propres
&P doivent étre identiquese/"E = 7P
2. les fonctions d’onde réelles et les pseudo-fonctionadEcatomiques sont iden-

tiques au-dela d’un certain rayogy, convenablement choisii™" (r) = Y& (r)
pourr > rg|

Dans I'approche de Troullier-Martins [19], la partie raldia/,PP(r) de la pseudo-
fonction d’ondey” (r) est mise sous la forme suivant :

LMPP(I.) _ r.|—0—l ep(r) (C6)

dans laquellep(r) est un polynéme de douzieme degré, de degré paire=
58_ocar?". Les coefficients, du polyndmep(r) en imposant les conditions suivantes

1. conservation de la norme :

L o Rar= [ s Par (c.7)
0 0

2. afin d'assurer a la pseudo-fonction d'ongie® (r) d'étre le plus réguliére et la
plus lisse possible, ses cing premiéres dérivées et cadlés fhnction d’onde
réelle doivent étre identiques en=r¢| (m=0 ...4) :

d™ PP (r)  d™gtE(r)

drm  drm

(C.8)
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3. la premiére de la pseudo-fonction d’onﬂ,@P( est nulle en r=0 ¢ "U' ( ) _0o

Le pseudo-potentiel, défini eretr’ :

VPP (r,r/) = PP [Yim) (Yim| (C.9)

M s
<

peut étre séparé en une partie locale et une autre non-kbcaledition d’admettre
gu’au dela d’'une valeugax tous les pseudo-potentiels sont égaux a un potentiel local

|max

VPP (r,r') %wpp ) Yiem) (Yiem| + z Vo (1) [Yim) (Yim|

I=lmaxt+1
|max
= 2 (D) = Vioe (1)) im) (Y + z VIER (1) Nien) (Yiml
|max
=35 (M) = Ve (1) [Mm) (Yim| +Vibe (1) (C.10)

Enfin, en définissant paV,"" (r) = VPP (r) VPP (r) la forme du pseudo-potentiel
VPP (r,r') est:

VPP (r,r) )+ Z) VPP (1) [Mim) (Vi (C.11)

dans laquell&/FP (r) est la partie locale VPP (r) est au contraire la partie non-
locale du pseudo-potentiel.
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Annexe D

Les pseudo-potentiels de
Troullier-Martins

N. Troullier et J.L. Martins [19] ont proposé une paramaéitiicsn pour des pseudo-
potentiels a normes conservées. Pour ce faire, ils prolahg@seudo-fonction d’onde
a l'intérieur de la région du cceur par une fonction analiqui a un comportement
en’r! 7 pour les petites valeurs deet qui de plus ne posséde pas de nceuds :

R|Ps(r) :{ RAE (r> r

r'exp(p(r)) r

Iel
Iel

(D.1)

NV

oup(r)= Zi6:o coi 12 est un polynéme, & sept coefficients, du douziéme degré en
"r . Les coefficients du précédent polyndme sont déterminéstia gas conditions
suivantes :
— (i) la conservation de la norme a I'intérieur du rayon deproe donne la relation
Suivante :

Fe, e,
2co — Ln/ 1241 ey p2p(r) — 2c] dr — Ln/ RERr2dr (D.2)
0 0

— (ii)-(iv) le continuité de la pseudo-fonction d’'onde et sles quatre premiéres
derivéesem =r¢) :

1. la continuité de la pseudo-fonction d’onderea r| mene vers la relation

suivante :
(rey) = Ln{%} (0.3)

cl
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2. continuité de la premiére dérivee de la pseudo-fonctiond enr =r¢ :

P'(rc) I+1
P(res) Fel

p(re)) = (D.4)

3. continuité de la deuxiéme dérivée de la pseudo-fonctimmde: enr =r) :

2(| +1) p/ (rc,l) - [p/ (rc,l)}2 (D-5)

"

p =p? =2 (rey) —2¢8 —

el

4. continuité de la troisieme dérivée de la pseudo-fonaionde err =r¢ :

" / 2|+1 / 2|+1 " I "
' = P = Ve (rer) + 250 (rer) = 2D 1) — 26 (1) o 1)
cl C,

(D.6)

5. continuité de la quatrieme dérivée de la pseudo-fonctionde err =r) :

y 41 +1) 40 +1) »
pY = Vg (re)) — (r3 )p(rc,|)+ (rz )p(rc,l)—...
c, cl

2(1+1) (3
—p
cl

(rer) — 2[0 (ren)] — 20 (rea) P (1) (©.7)

— la courbure nulle du pseudo-potentiel écranté a I’origg”gﬂ =0
c5+¢c4(21+5)=0 (D.8)

conditionne I'obtention d’'un pseudo-potentiel lisse.
ouP(r) = rRlAE, Ve est le potentiel écranté “tous électrBret toutes les dérivées
sont effectuées par rapport a la varible
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Annexe A

Pseudopotentiels - Code de calculs
SIESTA

A.1 Pseudo-potentiels

A.1.1 Introduction

Les équations de Kohn et Sham, utilisant la fonctionnelléadéensité, font in-
tervenir pour les systémes quantiques (molécules, agrégat tous les électrons de
chaque atome. Ceci est colteux en temps de calculs a mesarggmente la taille
du systeme a étudier. Aussi, nous nous fixons pour objedti€ipal la réduction du
nombre de variable a prendre en compte lors de la résolutigmabléme. Or un pre-
mier pas a été déja franchi dans I'approximation de Born-@peiener ou toutes les
variables liées aux noyaux des atomes ont été retirées.

Il est important de remarquer que les électrons de toutmgstpiantique peuvent
étre classés en deux groupes : les électrons de cceur, chimeat inertes, et les élec-
trons de valence, qui sont eux les acteurs principaux detoéa chimiques. De cette
séparation, nous établissons le modele suivant : chagoeast déecomposé en union,
constitué par les électrons de cceur et du noyau, et en éleatmvalence. Leffet de
chaque ion sur les électrons de valence est remplacé, paguelétat quantique par un
potentiel effectif, le pseudo-potentiel. Ce dernier, maittsactif2 que celui créé par
les seuls noyaux, est sensé reproduire tous les effets wieslLiedit pseudo-potentiel
ne doit pas présenter de singularité en champ prache Q) tandis qu’il doit repro-

INous définissons le param@ecomme étant le rayon de la sphére qui délimite les régionsaie c
et de valence. Ce paramétre est appelé rayon de coupureaudeyceur.

2e potentiel coulombien produit par chaque noyau est ééraant les électrons de coeur correspon-
dants.
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A.1l. Pseudo-potentiels

duire, en champ lointairr (— ), les effets du noyau c’est-a-dire décroitre(efZ /r).
Construits pour une configuration électronique de I'atoro&jqu’il soit a I'état fon-
damental ou a I'état excité, nous imposons a ces pseudaotjsisede conduire, pour
tout état de valence a :

1. des valeurs propres identiques a celles des états degalbtenues dans le cas
tout électror?,

2. des fonctions propres, appelées pseudo-fonctions e'gfifl, aussi réguliéres
gue possibles (sans oscillations) dans la région du coeuar{). Elles doivent
de plus étre identiques aux fonctions d’onde tout électioh) (dans la région
de valencer(> r;). Le paramere; est en général choisi au niveau du maximum
apres le dernier nceud de la fonction d’onde réelle (fig. JA.1-

3. la pseudo-charge identique & la charge réelle dans larrélgi coeufr < r¢).

4. I'égalité des dérivées logarithmiques de la pseudotfona’onde ™" (T°) et
celles de la fonction d’onde tout électron (réellg)= (T") dans la région de
valence ( > r¢) ainsi qu’'a leurs dérivées par rapport a leur énergie [72].

Ceci étant, nous imposons aux pseudo-potentiels d'étrsférables, autrement dit
de donner la meilleure approximation possible du systemaélise, dans différents
environnements chimiques. Nous notons que la transfééadilin pseudo-potentiel
est tres influencée par le choix du rayon de coupgrg&n effet, plus le rayon de cou-
pure est proche du premier maximum, apres le dernier zéra fdattion d’onde tout
électron (réelle), plus la transférabilité est assuréetéfois, si le rayon de coupure
est trop petit, le nombre d’électrons de valence augmensdbnctions d’onde de
valence oscillent, ce qui est contraire a I'esprit du psepatentiel. Le bon choix de;
doit tenir compte de deux paramétres contradictoiredidadité* et la transférabilité.

Il est possible de construire des pseudo-potentiels sgsésire en compte la
physique des électrons de cceur et en outre permettre uhgti@saisée des équations
de KS des électrons de valence. Aussi, plusieurs approchetéenvisagées. Parmi
celles-ci, nous pouvons citer :

— les pseudo-potentiels a norme conservée, développérd’apoHamman edl.

[94] puis amélioré par Troullier et Martins [40-41] ;
— les pseudo-potentiels ultra-doux (ultrasoft) introglyiar Vanderbilt [89] ;
— les pseudo-potentiels dual-space Gaussian, introdaitSpdecker eal. [90].

3Ceci s’écrit également tous électrons, traduit en angkiéAll Electron” (AE).
4l efficacité suppose moins de fonctions de base, autreniemtains d’électrons.
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A.1l. Pseudo-potentiels

FIG. A.1 - Pseudo-potenti®li;; et pseudo-fonction d’ondg™ (r).

Nous notons que ces deux derniers pseudo-potentiels neis@eg qu’a titre in-
dicatif. Dans le présent travail, basé sur le code de caBIHSTA, seul le pseudo-
potentiel a norme conserve, paramétrisé par Troullier atiMg bénéficie d’'une at-
tention toute particuliére.

A.1.2 Construction des pseudo-potentiels : Schéma de Troullier et
Martins

Le schéma de construction des pseudo-potentiels a étéog@eatians le cadre du
formalisme de le DFP. Par ailleurs, nous notons que les pseudo-potentiels peuve
étre générés sans recourir systématiguement a la D.F.Traifement peut se faire
€galement dans le cadre de I'approche Hartree-Fock.

La construction des pseudo-potentiels d’un atome isoféesteie selon les étapes
suivantes. La premiére étape consiste a choisir une coafignrcorrespondant soit a
I'état fondamental soit a I'un des états excités. Cependamaint d’entamer la suite,

Sapproche ab initio, c’est-a-dire qui ne nécessite aucuanpdire ajustable sur des résultats expéri-
mentaux.
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A.1l. Pseudo-potentiels

nous rappellons que la fonction d’onggim (T°) = YnL (T') s’écrit sous la forme d’'un
produit d'une partie radiale et d’'une fonction harmonigpké&rique, exprimée par :

Wnim(T) =Y (T) = YL (r,6,9) =R (r) YL(6,¢) = }Unl( rNy.(6,¢) (Al

Une symétrie sphérique est ensuite imposée a toutes ledegnar) réduisant les
fonctions d’onde et le potentiel effectif a leurs partiediages [91-93]. Ceci dit, le
calcul des pseudo-potentiels de I'atome isolé se pourswmitepchoix d’'un potentiel
d’échange-corrélation,.. Nous effectuons ensuite un calcul tout électron (de l'aisgl

all electron (AE)) en résolvant I'équation de Schrodingertant sur la partie radiale
de la fonction d’onde tout électrd®\F (T’

2
[_2_1r %r + |(|2-|r-1) g } RAE(r) = & RAE(T)
2
{_%% + '('24;21) n \W(r)} UAE(r) = & URE(r), (A.2)

(ou de Dirac relativiste) qui permet d’accéder a tous lets @aantiqguesnim =
nL), caratérisés par les valeurs propséé et les fonctions proprefynlm 18y AE cor-
respondantes. Dans I'expression (AI2¢t Vi (r) représentent le moment angulaire et
'opérateur énergie potentielle monoélectronique expnar :

- z (r -
(1) = %+ O[] + Gucp] = / P L,’+ <ol (A3)
—r
dans lequel Z représente la charge du noya;u(e) est la densité de charge, ob-

tenue sur tous les états électroniques occupés. Par gjllayrartie radiale est sujette
aux conditions suivantes :

VAE(r) Or'*t ou RYE(r) = umr(r) Or' quand r — 0,

UAF (r) — 0 quand r — c. (A.4)

De plus, la partie radiale de la fonction d’'onde doit étrenmalisée a 'unité :

/ r2 RAE(r) dr—/ow]uﬁE(r)Fdr:l. (A.5)

Comme nous ne nous intéressons qu’aux électrons de valencepmettons vo-
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A.1l. Pseudo-potentiels

lontairement l'indicen et nous ne nous référons par la suite qu’au nombre quantique
"I, Aussi, pour toute valeuHl” correspondant a un état de valence, nous calculons
un pseudo-potentiel qui requiert plusieurs artifices dangénération. En effet, dans

la région de valencé > r;) © nous imposons a la pseudo-fonction d’onfe” (r)
d'étre identique & la fonction d’onde tout électrgyi= (r). Ceci garantit ayFF (r)
d’avoir les mémes caractéristiques gueF (r), notamment en termes de liaisons chi-
miques car ces derniéres dépendent fortement des queilg)sigdonctions d’'onde de
valence. Dans la région de coduk rc ), nous imposons &F" (r) d’étre une pseudo-
fonction d’'onde sans nceuds, suffisamment réguliére et Bes@lus, nous imposons

a la pseudo-charge d’étre égale a la charge exacte AE. Cestamndition qui est
appelée critére de conservation de la norme (norm congpriéd, 95].

Différents schémas de calculs des pseudo-potentiels aencomservée existent
dans la littérature. Nous pouvons citer pour ce faire lesages de D.R. Hamann et
al. [94, 96], de Kerker [97], A.M. Rappe &l. [98] et Troullier-Martins [19]. L'ap-
proche de Kerker [97] propose une maniere de construire sesdp-potentiels a
norme conservée en mettant la partie rad®ijé(r) sous la forme :

R (r) =r'explp(r)] pour r <rq), (A.6)

dans laquellg(r) = agr® + ayr3 + apr? + ag est un polynéme du quatriéme degré.
Celle-ci assure a la pseudo-fonction d'ongfg” (r) 'absence de nceuds dans la région
du coeur i < r¢) et un comportement correct dans la zone de valencer(,). Pour
ce faire, Kerker [97] a proposé des critéres qui permettexi&terminer les parametres
(ap,a1,a2,a3) du polyndbmes(r) :
— la conservation de la norme,
— les fonctions d’onde électroniquesE) YE (r) et les pseudo-fonctions d’onde
WP (r) doivent avoir les mémes valeurs propres de valerfg = gE
— la pseudo-fonction d’ondalpp(r) ne doit pas avoir de nceuds dans la région du
ceeur € <rg)),
— la pseudo-fonction d’ondgs™  (r) doit étre identique a la fonction d’onde tout
électron AE) dans la région de valence % r¢;) : ¢ (r) = YrE(r),
— la pseudo-fonction d’ondqy,PP(r) ainsi que sa premiére et sa seconde dérivée
doivent étre continues pour=r).
Dans cette approche, nous recherchons des pseudo-pigtentgielque sorte opti-
misés, c’est-a-dire qui minimisent le nombre de fonctiombdse. Ils doivent en outre
étre transférables, c’est-a-dire utilisables dans diffé&s environnements chimiques.

®r¢1, appelé rayon de coupure, est un parameétre qui sert a dliiestzones de cceur et de valence.
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Une approche qui puisse assurer I'optimisation des pspotimntiels consiste a mettre
p(r) (A.6) sous la forme d’'un polyndme du N-iéme degré :

N .
D(F)z_zoci M =co+car +---+onr™ (A7)

i=

Nous notons que bien qu’aucune contrainte ne I'impose Hérea de Kerker [97]
propose un polyndémp(r) de I'équation (A.6) dont le degré a été limité volontairemnen
a quatre N = 4). Enfin, afin de générer des pseudo-potentiels locaux degpiplus
élaborés, une amélioration a été proposée par Troullieragting [19]. C’est ainsi que
la relation (A.7) a été mise sous la forme d’un polynéme ha#t que des puissances
paires erfr " :

6

plr) = 3 car” (A8)

&
dans lequel les coefficientg; doivent étre calculées de maniere a conserver la
norme. Dans ce schéma, nous assurons la continuité de i rzatiale de la pseudo-
fonction d’ondeR,PP(r) et de ses quatre premieres dérivées au pgintDe plus,
nous assurons a la dérivée des pseudo-potentiels ainstgjléades pseudo-fonctions
d’'onde d’étre nulles a l'origine (Annexe -D-). Les pseudugntiels ainsi construits
sont assez lisses et convergent rapidement dans I'espapsfie.
Ceci dit, une fois la valeur prop, et la partie radialeRﬁ,E de la fonction d’onde
tout électronL/JlAE connues, nous inversons I'équation de Kohn et Sham (A.2) pou
, . . - , P 7 .
déterminer le potentiel de 'ion ecram?cnI (r)“:

PP | (' + 1) 1 d? UEF(Y)

ea (=85 o (A9)

dans lequel\F (r) = r RAE (r). Nous aboutissons ainsi a un pseudo-potentiel écranté
qui agit sur les électrons de valence. Cet écrantage est mstisoustrayant les po-
tentiels de Hartree}? et celui d’échange-corrélatiof?' des électrons de valence,
obtenus a partir des pseudo-fonctions d’onde :

VPP (1) = VPlon () = VEG (1) = (W [0 (D] + wiee [0 (1))

(.

val (/
P =R - —|p? _“7)' dr' — & [p ()] (A-10)

’scr, abréviation de screened, rappelle que le pseudotjmtest écranté.
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ou la densité électronique des charges de valence est danné p

Lmax |max |

AUEDNLHUIED W WU (A.11)
=0 m=—

etvi}. est défini pour les électrons de valence dans leur pseudaierb

A.1.3 Problémes des approximations linéaires

Dans le cadre du modéle de Kohn et Sham. le potentiel effetckiénergie totale
du systeme électronique s’écrivent respectivement :

)+ [P (T)] + Vel (T)] (A.12)

E [p) = TelP] + Vi [p] +Voolp] + [ P(T)%ex(T) 7 (A13)

Dans la relation (A.12Next (T') représente I'opérateur énergie potentielle due aux
noyaux. De plus, la densité électronique totale est déceégen une densité de coeur
et en une densité de valence (condition de linéaritg)en

p(T)=pc(T)+pu(T) (A.14)

Ceci dit, cette approche consiste d’'une part a remplaceédaipur énergie poten-
tielle externevex(T') par un pseudo-potentiel et d’autre part a ne garder dansrgén
électronique total& [p]| que la contribution de valence. Pour cela, nous supposons la
linéarité de la fonctionnell& [p] par rapport &, ce qui signifie que les énergies fi-
gurant dans la relation (A.13) sont supposeées linéairas glee I'opérateur énergie
d’échange-corrélation est non linéaire :

Ve [Pc + Pv] 7 Vxe[Pc] + Ve [pv] - (A.15)

Nous notons que ces mémes arguments s’appliquent au pbeffectif de Kohn
et Sham (A.12) dont les opérateurs sont supposés dépenéagdment d@ excepté
'opérateur d’échange-corrélation. Nous négligeonsy peufaire, la non-linéarité de
cet opérateur énergie potentieflg.[oc] lors de l'utilisation d’'un pseudo-potentiel,
c’est-a-dire que nous supposons pourtant que :

VXC(T)) ~ vCxc(T>) + vVXC(T)>7 (A.16)
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dans laquelle’.(T") et W.(T") sont respectivement les contributions des opéra-
teurs énergie potentielle d’échange-corrélation desréles de cceur et de valence.

Cette approximation est justifiée dans les cas ou la densitoale et celle de
valence ne se recouvrent pas, c'est-a-dire qu'elles selienéent séparées spatiale-
ment. Dans ce cas, I'approximation linéaire, n’introdws’erreurs significatives.
Nous notons que dans I'expression (A.1%}|p° est obtenu a partir uniguement des
états de cceur, tandis qug[p"] est obtenu uniquement a partir des états de valence.
Cependant, dans le cas ou nous ne pouvons négliger ce recmnirde potentiel
d’échange-corrélation associé au pseudo-potentielLiltmrﬁl'?qP (A.10) correspond for-
mellement &c[p¢ + p'] — V[ et non plus simplement %[p"?]. De plus, nous
notons que[p®+ p'] est obtenu a partir de tous les états occupés de I'atome isolé
tandis quevyc[p¥?] est au contraire obtenu a partir de ses seuls états de valeas
ce cas, la linéarisation de I'énergie d’échange-coratéeduit la transférabilité du
pseudo-potentiel et engendre des erreurs systématignes éaergie totale.

En somme, ce qu’il faut décrire de maniére précise, c’estdgon en dehors du
cceur. Nous allons donc adoucir la densité de cceur dans le eggrieque pour les
états de valence, en conservant la densité exacterpsupe 8. Ce dernier est choisi
de sorte a respecter deux critéres contradictoires. ll&d@t d’une part, suffisamment
petit pour décrire correctement la région de recouvremang éa valence et le cceur, et
d’autre part, le plus grand possible pour que la densité de cage le moins possible.

A.1.4 Correction de cceur non linéaire (N.L.C.C.)

L'expression de I'énergie totale, obtenue dans le cadrad2F.T., contient une
fonctionnelle non linéairex: [p; (T'),p, (T')] qui représente I'énergie d’échange-
corrélation des électrons du systéme. En effet, les demsitér’) etp, (') s’écrivent
comme une somme des contributions de cceur et de valencemigen dans les meé-
thodes utilisant les pseudo-potentiels, la dengii§o = 1, |) est remplacée par la
densité associée aux pseudo-orbitales de valp}t¢ T’ ). Cette approximation cor-
respond & une linéarisation de la fonctionndflg ° qui n’est valable que lorsque
p¥a (7 (pourr > re,) varie peu pour différentes configurations atomiques.

Cependant, dans le cas ou un recouvrement significatif exigte les densités de
ceeur et de valenc®, le caractére non linéaire de I'énergie d’échange-caiosld,.

8Le parametre.p, ou rayon du pseudo-caeur, délimite la zone du cceur & l'evéde laquelle nous
effectuons les corrections de cceur non linéaires.
9Dans un tel cas les densités de charge de valence et de ccesmpposées sans recouvrement.
10_a correction non linéaire de coeur est requise dans le cassystémes ayant peu d’électrons de
de valence (atomes alcalins), ii) de systemes pourvu d'étcoeur étendus et enfin dans le cas des
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doit &tre reconsidérde|Patome( T')] 7 Exc[0S28,(T')] + Exc[0¥8me(T')]). Pour cela,
il est possible de définir I'énergie d’échange-corrélatigsociée a la valence comme
suit :

Exc[pV] = Exc[pc + pV] - Exc[pC]» (A.17)

dans laquellep; est prise égale a la densité de cceur, calculée a partir dafia co
guration atomique qui a servi a générer les pseudo-pokef¥igr paragraphe -A.1.2-

). Ceci est bien entendu en accord avec l'approximation dessgelés. Cepen-
dant, cette relation réintroduit la densité de coeur dansdkesils, ce qui est contraire

a l'esprit des pseudo-potentiels. Pour palier a cet incaievé, nous ajoutons a la
densité de charge de valenp¥? (T') une densité de charge de cceur partiéfie
nomméeppC(T’) de telle sorte que nous obtenions une nouvelle densité dgecha
Py (T7) + 0,5 ppc(T). Cette correction s’appelle correction non linéaire de coeur
(N.L.C.C. : de I'anglais Non Linear Core Correction).

Par conséquent, nous imposongga d’étre égale a la densité de charges de caeur
AE a partir du rayon de coupumg.. Il est possible, pour ce faire, de choisir une
valeur nulle pourrpc (N.L.C.C. compléte). Ce choix est cependant inapproprié pour
des applications utilisant des ondes planes (Plane Wava&®.) &ant donné que la
densité de coeur est tres localisée. Pour cette raison;ctedl remplacée par une
fonction arbitraire lisse pour < rpc.

La forme originale depc(r) a été proposée par Louie et al. [99] :

ASBY g <y e
Ppc(r) = r ) P (A.18)
be { PEEL(r) sir>rpe

dans laquelle les parametres A et B sont détermings=emnp de telle sorte que
Ppc(r) corresponde a une (1) jusqu’a deux (2) fojgi(r). Il reste cependant a estimer
I'importance de la N.L.C.C. et a déterminer le meilleur chagx gk. C’est ainsi qu’en
se basant sur le schéma de Troullier et Martins [19,56],22gret al. [56] ont proposé
une autre forme analytique @&° décrite par la relation suivante :

ppe(Py—d XPIZLo G} sl TS e (A19)
PR(T) s>k

Les coefficients; s’obtiennent en imposant la continuité de la fonct@hainsi

métaux de transition, ou les orbitales d se recouvrent agearbitales s et p.
1iCe ceeur partiel est désigné, en anglais, par partial coeenous désignerons par I'abréviation pc,
est délimité par un rayon de coupure nogg
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gu’'a ses six premieres dérivées. De plus, nous demandongLee déntégrale (A.20) :

/dr (F) , (A.20)

soit minimale. Nous assurons a la fonctjoPf ainsi obtenue d’étre lisse et dés lors
d’étre convenables pour une utilisation avec des ondeegplakussi, dans le cadre
du présent travail, nous utilisons une forme différenteadedrrection non linéaire de
cceur (N.L.C.C.) [66, 67] implémenté sous S.I.LE.S.T.A., aisavo

(A.21)

PRe pourr

oPe(r) = { ac rsin(bcr) pourr <rpc
2 I'pe

A.1.5 Séparation de Kleinmann et Bylander : Projecteurs

Les pseudo-potentiels a norme conservée, construits ia garttéquation du po-
tentiel de I'ion écranté (A.10) ont une forme générale ditmislocale. En effetyP(r)
est un pseudo-potentiel local pour la variable spatiatnon-local pour les variables
angulaires, a travers les moments orbitdox dont dépendent les fonctions harmo-
niques sphériquegm(r) = YL(T) = Yim(0, ¢). Pour ce faire, le pseudo-potentiel total
est exprimée par la relation [100] :

VE(P, T ) = 3 YO VER) 8(F = 7)) =

/zo Z Y/ ) VEP() 3(F =T ') Yom(F"). (A.22)

Or, loin de I'atome, les pseudo-potentief?(r) se réduisent au potentiel coulom-
bien, évoluant en (-1/r), et perdent ainsi leur dépendangelaire en devenant des
potentiels locaux. Il est pertinent de séparer le pseudengiel en deux contributions,
'une locale, donc indépendante £ha, I'autre non locale :

Lmax f

VP(T, ) = vige(r) + z Y () AVEP(r) 8(T =) Yu(P), (A.23)

J/

pseudo-potentiel non local
ou :
AV (r) = VT (r) = Vige(r)- (A.24)
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L'expression (A.24) constitue en quelque sorte un termeodection au pseudo-
potentiel dans la région du cceur. De pla$;r — T’/) représente la distribution de
Dirac au pointt’ = T . Dans I'expression (A.22), la somme duest tronquée & un
moment orbitalmax. Par ailleurs, si nous choisissorfg(r) = Vi~ (r), 'un des termes
de la sommation (A.22) est supprimé, ce qui réduit d’autacblit du calcul [101].

Ceci étant, la partie locale du pseudo-potentigly (r) est en principe arbitraire,
mais doit coincider avec les pseudo-potentig(s) qui, par construction, doivent a
leur tour coincider avec le potenti®E (non écranté) a partir du rayon de couptye
du pseudo-potentiel. Nous avons alaks;(r) = 0 pourr > r¢,. Les calculs utilisant
les ondes planes choisissé&fig.(r) égal a I'un des pseudo-potentiels, généralement
celui qui correspond a la plus grande valeur du moment delfita

Ceci dit, nous notons que le choix ¥gr) n'est pas unique dans la construction
des pseudo-potentiels car un dé&) peut en effet faire I'affaire. Pour ce faire, deux
facteurs prépondérant permettent de juger de la pertirddoogpseudo-potentiel :

1. la précision necessite généralement un rayon de couppigetit et a des po-
tentiels durst?; ces deux paramétres permettent une meilleure descrigésn
fonctions d’onde prés du noyau,

2. ladouceur (transférabilité) des pseudo-fonctionsdémésultantes, quant a elles,
conduit a un rayon de coupurg, large (ou grand) et a des potentiels doux (ou
soft) 13: ceux-ci permettent de décrire au mieux les fonctions déoenutilisant
le moins possible de fonctions de base (ex. ondes planes).

Par ailleurs, la diffusion par I'ion du cceur est mieux décpiar un pseudo-potentiel
non local. Ce dernier utilise différents potentiels pourathee des composantes du
moment angulaire de ces fonctions d’onde. Différents gesuplont Hamann et al.
[96], Zunger et Cohen [102], Christiansienadt [103], Kerker [104], Bachelet el.
[105] et Shirley etl. [106], ont introduit des pseudo-potentiels non locaux dg/pe,
qui ont fait leurs preuves.

La plupart des pseudo-potentiels utilisés aujourd’huirésgntent néanmoins sous
une autre forme, telle que celle proposée par Kleinmann etrigidr [107]. Elle permet
en effet une détermination plus rapide de la partie liée auxés semi-locaux. La
démarche de cette approche est basée sur la séparatiendesaiermes e et T .

Le terme semi-local est réécrit sous une forme totalementlowale exprimée par
(A.25):

12Nous disons qu’un pseudo-potentiel est dur s'il présensendeillations.
13Un pseudo-potentiel est doux s'il ne présente pas d’ofoifla
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VPP ) fmac £ AVEP(r) o m) (Wem AVEP(r))]
Ot s (| AP | i)

PP
VL

(A.25)

Le termeVy;” de la relation (A.25) désigne cette partie non-locale, dagselle
les intégrales de produits de I'équation (A.22) sont reicgxa par des produits d’inté-
grales.

En dépit de son intérét pratique, la forme totalement neatode Kleinmann et
Bylander (A.25) des pseudo-potentiels présente l'incoievérde conduire, dans cer-
tains cas, a des résultats non physiques. La présence dedagit®mes (artefacts)
conduit alors a une modification significative des propsét@ysiques calculées [100].

En somme, dans le code SIESTA que nous utilisons, nous GotitsiVioc(r) en
le rendant assez lisse afin de faciliter les calculs danpd@s réel des éléments de
matrice correspondants. Celui-ci est pris égal au poterrié!* par une distribution
de charge positive donné sous la forme :

Procal(r) O exp[—(sh(abr) /sh(b))?] (A.26)

ou les parametrea et b sont choisis afin d’avoir une localisation optimale dans
I'espace réel et une convergence rapide dans I'espaceoguim Les tests effectués
pour déterminer ces paramétres donrenatl etb = 1,82/re.

A.2 Code de calculs SIESTA

A.2.1 Introduction

Le terme SIESTA désigne a la fois une méthode et son implémentation numé-
rique afin de réaliser des calculs de structures électresigtide dynamique molécu-
laire ab initio*. Ce code de calculs est fondé sur la fonctionnelle de la deriitur
ce faire, il peut utiliser les fonctionnelles basées suelasité locale ou sur le gradient
généralié [108]. Par ailleurs, SIESTA inclut la polarisatide spin, colinéaire et non
colinéaire [109].

4L e potentiel en question est solution de I'équation de ROISEI?Voc = —Ploc/E0 = —4TT Ploc dans
le systeme de Hartree.

15 Acronyme de Spanish Initiative for Electronic Simulatiavish Thousands of atoms

18_es calculs dits ab initio ne nécessitent pas d’ajustemerdes résultats expérimentaux.

194



A.2. Code de calculs SIESTA

Dans le code SIESTA, le probléme a une particule (ou monctrél@que) est
résolu en utilisant la combinaison linéaire d’orbitalesnaiques numeériques. Pour
construire 'ensemble de bases atomiques, SIESTA utiissnsemble servant de base
fonctions confinées a l'intérieur d’un rayon de coupurerfitf. Ce confinement est as-
suré en prenant cependant soin que la norme soit conservéette, nous appliquons
une troncature lisse au niveau du rayon de coupure ou nossiyoas la continuité des
deux premieres dérivées. Les fonctions de bases ainsiu#stesont appelées orbitales
atomiques numériques (N.A.O. : de I'anglais Numerical Ato@rbitals) [110, 111].
Ces orbitales sont basées sur la méthode sfité-norm et la polarisation des orbi-
tales [112,113]

Dans la méthode split-norm, trés utilisée en chimie quaetid14-116], les orbi-
tales de la base minimale (singf¢-sont contractées, autrement dit obtenues comme
des combinaisons linéaires d’orbitales gaussienness &dlet déterminées soit :

— de maniére variationnelle,

— en cherchant les fonctions propres des atomes isoléesfat@éodans un puits

de potentiel sphérique de forme variable (shapes),

— directement en changeant les fonctions propres de cegstom

Ce modele permet d’aboutir a des orbitales strictementik#zs, c’est-a-dire nulle
au dela d'un rayon de coupurgdonné. Une extension vers un ensemble de base plus
complete (ou multipleZ) est proposée par cette méthode. En effet,

Par ailleurs, SIESTA calcule aussi les forces, s’exerqaries atomes, et le tenseur
des contraintes, a partir du théoreme de Hellmann-Feyneray incluant les correc-
tions de Pulay). Ce code peut en outre étre utilisé pour lxagtn de structures ou
la simulation en dynamique moléculaire. Pour plus d’infations sur cette méthode,
il est conseillé de se rapporter a la référence [117]. |l @stefois possible d’inclure
dans ces calculs les corrections non linéaires des étatsede partiels et les effets
relativistes scalaires [118].

A.2.2 Bases d'orbitales atomiques numériques localisées : PAO’s

Les équations de Kohn et Sham sont résolues en décomposambitalesy(r)
sur une base de fonctiogs:

wir)=> Cidi(r). (A.27)

7Le rayon de coupurg, tel qu'il est défini ici, ne représente pas le rayon de la sphéi délimite
la frontiere entre les électrons de cceur et de valence.riésepte plutét I'étendue radiale maximale des
fonctions de base.
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En effet, SIESTA considére ces fonctions d’ondes de lgglse comme des orbi-
tales atomiques numériques centrées sur les atomes, etthonarmées [119]. Ceci
étant, les calculs des équations de Roothan-Hall (A.89) ceites base font intervenir
la matrice de recouvrement (ou overleg). Les NAO’s sont obtenues en résolvant
I'équation de Kohn et Sham pour le pseudo-atome isolé daasgtitie radiale en
utilisant les mémes approximations (LDA, LSDA ou GGA) poes Isolides ou les
molécules. La résolution de I'équation (A.89) de manieggaitive (ou self-consistent)
peut se faire en utilisant deux méthodes implémentées JBSTA :

1. la méthode de diagonalisation, & échelle d’oidfe(indiquée sous SIESTA par
diagon), [112,119], destinée aux systémes ayant au plusamiaine d’atomes
(N <100) [120],

2. la méthode d’ordre-N, destinée au contraire aux systeyes plus d’'une cen-
taine d’atomesN > 100) [120].

Ceci dit, la méthode d’ordre-N utilise notamment des comibores d’orbitales de
type Wannier de sorte a atteindre un colt en temps de cal@psgionnel au nombre
N d’atomes. En dépit de cet avantage certain, elle est cepemaarécise.

Dans le calcul des structures électroniques, les pseuoHpels ont été & I'origine
développés, de facon a utiliser une base d’ondes planesiniédas, il est possible
d’utiliser d’autres formes de fonctions de base. En effetirgles systémes complexes
impliqguant un grand nombre d’atomes, la méthode dite daidiest d’'une grande uti-
lité. Celle-ci s’appuie sur la natufereuse’ (hamiltonien contant beaucoup de zéros)
des matrices hamiltoniennes et de recouvrement. Le cadsdtiuctures électroniques
s’opére de deux facons différentes, ceci afin d’aboutir detlest matrices. En effet,
dans ces dernieres, la premiéere facon de procéder consisgiger les éléments de
faible amplitude (ou assez petits). Dans la seconde, ndlisons une base de fonc-
tions d’onde suffisamment localisées (ou confinées). Nomsddons pour ce faire a
ces fonctions de base de s'annuler au dela d'un rayon ditufnemnent, noté. .

Nous notons gu’avec SIESTA, c’est cette seconde facon deégen qui a été re-
tenue, de préférence choisie, de sorte a avoir une énengggioanelle permettant de
tester la convergence par rapport au rayon de confinemenailRars, a I'intérieur
de la sphére de confinememt< rﬁonf) et pour un atome | situé a la positidﬁ, la
fonction orbitaleq /mn est mise sous la forme d’un produit d’'une fonction radiale et
d’une fonction harmonique sphérique, donnée par I'exjppag#.28) :

¢Ilmn(?) =Rin(r) Yim(T1) (A.28)
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dans laquelle | est I'indice de I'atome, n est le nombre gaasetprincipal,/ est
le moment orbital, m représente les projection du momeritabur I'axe quantique,
T =FT—R,, = |7\ | (figure -A.2 -) etfjy = T /r; (vecteur unitaire porté par
le vecteurT’), caractérisé par les angléset ¢ des coordonnées sphériques). Ces
orbitales présentent les avantages suivants :

— efficacité, caractérisé par deux aspects importants,ardawvnombre de fonc-
tions de base par atome (aussi petit que possible) et I'egeshtiale de chacune
de ces fonctions (les plus étendues posibles),

— réduction des moyens informatiques (réduction du temgsaltels CPU, moins
vorace en espace memaoire),

— interprétations physiques simples (analyse de poputidOS, PDOS, ..)),

— trés grandes précisions dans les calculs.

FIG. A.2 — Positionnement des électrons relativement a un eepigsolu et relative-
ment aux noyaux

Elles présentent cependant les inconvénients suivants :
— absence de convergence systématique (il N’y a pas unefagole d’agrandir
I'ensemble de base),

— nécessite de gros efforts dans la recherche d’une bonee bas

— ces fonctions de bases dépendent des positions atomiquasg de Pulay) .

Ceci étant, nous notons que chaque orbitale est caracténistofs parameétres
importants i) la taille, ii) I'étendue spatiale des orbéslet iii) la forme des orbitales
atomiques.

La taille, caractérisée par le nombre d’orbitales uitéspar atome, dépend de la
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précision des calculs requises ainsi que de la puissanaeagmns de calculs. En ef-
fet, une exploration rapide, d’'un systéeme quantique, rsffeesn ensemble de bases
minimales. Au contraire, des calculs qui requierent undleuge précision nécessitent
un ensemble de bases multiglefpour une meilleure flexibilté de la partie radiale
de l'orbitale atomique) avec éventuellement I'ajout ditales polarisées (pour une
meilleure flexibilté de la partie angulaire de l'orbital@ique) et voire diffuses. Il
existe en effet deux fagcons de générer des orbitales p&darisi) la méthode pertur-
bative qui consiste a appliquer un champ électrique faibllerhitale a polariser, ii)
résoudre I'équation de Schrédinger pour un moment anguédévé (cas de SIESTA).
Le deuxieme parametre, a savoir I'étendue spatiale dewladj est caracterisé par un
rayon de confinement, ;. Ce dernier est controlé de trois facons différentes i) par
I'énergie shift, ii) la charge extrdQ et iii) le potentiel de confinement.

A.2.2.1 Fonctions simple et multiple-{ (size)

La taille, caractérisée par le nombre d’orbitales uitéspar atome, dépend de la
précision des calculs requise ainsi que de la puissancesaess de calculs. En effet,
une exploration rapide, d’'un systéme quantique, nécassiemsemble de bases mini-
males. Au contraire, des calculs qui requiérent une meéleoécision nécessitent un
ensemble de bases multipfefpour une meilleure flexibilté de la partie radiale de I'or-
bitale atomique) avec éventuellement I'ajout d’orbitgdetarisées (pour une meilleure
flexibilité de la partie angulaire de I'orbitale atomique)veire diffuses. Il existe en
effet deux facons de généréer des orbitales polariséesrigthode perturbative qui
consiste a appliquer un champ électrique faible a I'orbitapolariser, ii) ou résoudre
I'équation de Schrodinger radiale pour un moment anguédaeé (cas de SIESTA).

Dans le cas ou nous nous intéressons a une base minimalenole &), base qui
posséede une seule fonction radiale par moment angdldirgu canal), nous utilisons
une méthode développée par Sankey et Niklewski [121, 12Bofonctions de base
sont des fonctions propres du pseudo-atome confiné dansaiteedphérique dont
le rayon de confinement,; différe d’'une orbitale a 'autre. Ceci étant, les parties
radiales des fonctiong, (r) représentent les fonctions propres numériques, obtenues
sous SIESTA a partir de la relation (A.29) :

21 dr2Jr 2r2

dans laquell®; (r) représente I'opérateur pseudo-potentiel atomique, poeiéner-

|
conf

(_3 1 10+ +\7|(r)) R(N=(8+38)R(r)  (A29)

gie (g + g ) choisie de sorte qU& (r) présente son premier nceud eR-r
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(@(rl,,¢) = 0). En outre, le paramétr&e ", appelé’energy shift’, sert a contro-
ler, pour chaque candl ”, le confinement® de l'orbitale (autrement son étandue
spatiale). Aussi, pour obtenir une base équilibrée, Gedire celle pour laquelle I'ef-
fet du confinement est le méme pour toutes les orbitalest jidieux d’utiliser une
méme valeurdg pour toutes les orbitales, plutbt que de fixer une valeur conan
pour les différents rayon de confinemefy. ..

Une base simplé- posséde une seule fonction radiale par moment angdlaire
(ou canal). Elles sont réservées particulierement aug dmtalence qui sont effecti-
vement occupés. Pour avoir plus de souplesse (flexibiktgipte, une seconde fonc-
tion appelée doublé-(D2), notéeR'ZZ est ajoutée au candl ”. La fonction DZ pré-
sente la méme décroissance que la fonction SZ au dela d’on dg/séparation (pour
r > ™) (m pour matching), avec toutefois un comportement diffééd’intérieur (pour
r <r". Ce comportement est décrit par un polyndéme qui tend doutevees zéro a
I'origine et est exprimé par la relation (A.30) :

R (1) { M@—br?) sir<r (A.30)

R,lz(r) sir>r"

dans laquelley etb; sont choisis de maniére a assurer la continuité de la fanctio
et de la dérivee en=r[" (voir figure-A.3 -). Nous notons que ces orbitales décroisse
avec un comportement lisse pau r{".

S 7—T7—— 57— 77—

s orbital

s orbital

o
%]

R, (bohr %)

=
o

0.1 0.1

4.0 50 D'%.O 1.0 20 30 4.0 50 6.0

W 10 20 3.0
r (bohr) r (bohr)

FiG. A.3 — La figure de gauche illustre la fonction radiale simpled’une orbitale de
type’s”, confinée dans une boite sphérique de rayear.. La figure de droite, quant
elle, illustre la queue de la seconde foncttbnomprise entre = rpy, etr = r.

La généralisation aux fonctions mufficonsiste a utiliser un polynéne de degré
(ordre) supérieur. Dans la plupart des cas, les auteursduSESTA recommandent

18| existe en trois méthodes qui permettent de contréleetidtie spatiale. Nous utilisons pour cela
i) I' énergie shifdg, ii) la charge extrdQ et iii) le potentiel de confinement.
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FIG. A.4 — La figure de gauche illustre la fonction radiale doub)&’une orbitale de
type”s” (I = 0), prolongée par la fonction (a — by r?) dans l'intervaller = 0 jusqu’a
r = rm. La figure de droite, quant elle, illustre la fonction douljlenon normalisée,
obtenue en faisant la diﬁérenéjo etr! (ay — by r2) pourr < rp.

s orbital

FiG. A.5 — Lafigure illustre la fonction radiale doubfe-d’'une orbitale de typés” (I
=0), normalisée.

'usage d’une base doubfeavec polarisation (DZP). Pour un cafial’ donné, la base
correspond a un couple de fonctions radiales SZ plus DZ dai$ation différente.
Pour le canal de valetit ” la plus élevée, on adjoint une orbitale de polarisation de mo
ment”l + 1" dont le r6le est d’améliorer la description des excitatioter-atomiques.
A chaque valeur dél ”, Nous associon&l + 1) orbitales de mémes comportement
radiales. Ainsi, le nombre total d’orbitales DZP par carstlde 6 + 5.

La construction concrete des fonctions de base procéd@aoitoie de minimi-
sation de I'énergie totale d’'un systeme sous contrainieeaacherchant les solutions
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d’'un atome isolé et confiné dans un puits de potentiel par pkeem

A.2.2.2 Rayonde (:onfinementt'Conf (range)

La nécessité de localiser les orbitales dans le code SIE@pase une série finie
des éléments de la matrice, qui a une forte influence surckediié de la méthode.
Nous nous proposons pour ce faire de trouver des bases & pautrée (short-range)
qui donne encore une haute précision. La maniere tradgide procéder consiste
a négliger les éléments de la matrice entre les orbitaldsaofment éloignés. Sous
SIESTA, ces orbitales, étant strictement localisés, solfemau dela du rayon de confi-
nementr ;. Ceci permet de faciliter le calcul de la matrice associéeamiltonien
ainsi que celle de recouvrement (overlap). Ce rayon peutcétrgdlé par trois pro-
cédés différents, a savoir i) au moyen de I'énergie shiftdti#ge vers le haut des
niveaux d’énergie due au confinement) [123], ii) au moyemd’aharge extraQ, et
iii) au moyen d’'un potentiel de confinement. Nous notons quelr la charge extra,
ce parametre est important notamment pour les oxydes. Grsamons par expérience
gue les orbitales des anions ont tendance a se délocalisks tpue celles des cations
ont plutét tendance a se localiser. Quant au potentiel diénsment, il suffit pour cela
de résoudre I'équation de Schrodinger radiale pour un atsohé, placé dans un puits
de potentiel. Parmi les potentiels proposeés dans la littegdigurent i) le puits de po-
tentiel infini tel queV(r) =0 sir <aetV(r) = +o sir > a, choisi par défaut sous
SIESTA, ii) le puits de potentiel du type polyndmia(r) = Vo r" pour lequel deux cas
ont été étudié, a savoir n=2 par [123] et n=6 par [123], eliii)potentiel, en option
sous SIESTA, qui assure en effet une stricte localisatistrgécrit dans la partie forme
(shapge.

A.2.2.3 Forme ghape) de l'orbitale localisée

Dans le contexte de SIESTA, l'utilisation de pseudo-potdhimpose des bases
adaptées. Les orbitales pseudo-atomiques PAO’s sont#ibsg€es comme solution
de I'équation de Schrédinger de cet atome avec le pseudovpelt Pour cela, il est
important de garder la cohérente entre le pseudo-potegitial forme des orbitales
pseudo-atomiques dans la région du cceur (core). La métd&Tal offre une ap-
proche simple et flexible pour générer des ensembles de afisee résoudre le pro-
bleme de la structure électronique d’'un atome isolé avewtengtiel de confinement,
qui doit étre doux (soft confinement potential). Il est nuhslda région du cceur et
commence a un certain rayon intemavec toutes les dérivées continues et diverge au
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rayon de coupure; en assurant une stricte localisation. La forme de ce peldisbft
confinement potential) proposé sous SIESTA est :

0 Sio<r <r;
V(r)= e (A.31)

r—r; .
Vo erc - sirp<r<re

our; etVp sont des constantes qui peuvent fournies sous SIESTA.

A.2.2.4 Orbitales de polarisation

Les orbitales de polarisation proviennent de la résolufione équation de Kohn
et Sham en présence d’'un champ champ électrique extérieaietprme (brise) la
symétrie sphérique. L'application de la théorie de la pedtion au premier ordre
conduit a la résolution de I'équation suivante (A.32) [124]

2
(_2_1r % r+% +vi(r) —a) Ri1(r) =—-rR(r) (A.32)

ouv(r) est la partie locale du pseudo-potentiedidténergie associée a la pseudo-
fonction d’'ondeg, (r). Les orbitales de polarisation qui compléetent les basesmuie f
tion ¢ sont de la forme :

ba+1), m(N) =NRi11)(r) Y1), m(6,9) (A.33)

ou N est une constant de normalisation.

A.2.2.5 Hamiltonien électronique sous SIESTA

La résolution des équations monoélectroniques de Kohn @m$H<S y(r) =
g Y (r) s’effectue en utilisant le hamiltonien exprimé par (A.34) :

_T 4 Z Iocal ) + Z /\KB )+ Vi (r) + Ve(r) (A.34)

dans Iaquelle/,'oca'(r) est la partie locale du pseudo-potentiei/léﬁ(r) est quant
a elle la partie non locale du pseudo-potentiel factorigés da forme deékleinmanet
Bylander Pour éviter d’inclure I'action a longue portée de la paideale du pseudo-
potentiel, nous ajoutons puis nous retranchons au hanafioh.34 la charge(r),
donné par :
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polr) = ¥ ANA(T - R)) (A.35)

Dans la relation (A.35)l représente l'indice d’'un atome du systeme, pris a |'état
neutre e'rp,’\'A est la densité de charge (a symétrie sphérique) obtenud’lorsalcul
auto-cohérent. De plus, nous définiss@mr) par dp(r) = p(r) — po(r) puis nous
décomposons le potentiel de Hartree en deux termes, a saydir), obtenu a partir de
dp(r) etVl (r) obtenu quant & lui & partir ga(r), en sachant toutefois qu(r) <<
po(r). Par ailleurs, le pseudo-potentiel est décomposé en uretkerralV,, & longue
portée, et en autre terme non lob@l , & courte portée. SIESTA a repris la définition
donnée par Sanky et Niklewski du potentiel d’'un atome neetprimé par :

VNA(T)—F{>|):VL(|T)——R>I|)+/pI |T> _T>‘ d°Tr (A.36)

ouVna est un potentiel a courte portée, car les orbitales atoraigaet nulles au-
dela du rayon de confinemenfnt, | tel quercont, | = max(reont,11). Ceci implique
gue lattraction du cceur et la répulsion de Coulomb de chaegkatbme neutre se
neutralisent au-dela de chaqugnt, . Par conséquent le hamiltonien de Kohn-Sham
se réécrit comme :

Acs=T + 3 VAL > VA + OV (1) + Vie(r) (A-37)

dans laquelld etV/B sont des termes indépendants de la densité de cpérye
Par ailleurs, dans I'espace réciproque, leurs élémentsatiices’expriment comme la
somme de deux intégrales a deux centres, qui ne dépendedé daiposition relative
des paires d’atomes. Les éléments de matrices des tois éertnees de I'équation de
Kohn-Sham (A.37), qui dépendent quant a eux de la densit@algep(r), sont ob-
tenus numériquement sur une grille de I'espace réel d’'umgar@auto-cohérente (ou
Self-consistent) en prenant en compte aussi Biefr) que po(r) [125]. Une fois les
matrices du hamiltonien et de recouvrement obtenues, laadétde diagonalisation,
destinées aux systemes quantiques ayant au plus une eedtatiomes, comme c’est
le cas pour le présent travail, est utilisée pour détermié@eergie totale (...).

SIESTA permet d'effectuer aussi de la dynamique moléaeilaitétudier les pro-
priétés structurales, vibrationnelles, optiques et desrart électronique (densité élec-
tronique, analyse de charge et moment magnétique).
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