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Tout d’abord, je tiens à remercier le Professeur Said Bouarab de m’avoir acceuilli
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1 Généralité sur les agrégats 4

1.1 La physique des agrégats . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5

1.2 Effet de la taille et de la forme sur les propriétés des agrégats . . . . . . 7
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2.4.4 Approximation de la densité locale . . . . . . . . . . . . . . . . 29

2.4.5 Approximation du gradient généralisé (GGA) . . . . . . . . . . 30
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3.3.2 Tests de transférabilité des pseudo-potentiels . . . . . . . . . . . 44

3.4 Étude structurale des agrégats Mon, n=3-10 . . . . . . . . . . . . . . . 47

3.4.1 Agrégat Mo3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47

3.4.2 L’agrégat Mo4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48

3.4.3 L’agrégat Mo5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

3.4.4 L’agrégat Mo6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50

3.4.5 L’agrégat Mo7 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51

3.4.6 L’agrégat Mo8 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52

3.4.7 L’agrégat Mo9 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53

3.4.8 L’agrégat Mo10 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54

3.5 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55

Bibliographie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56

4 Étude des agrégats mixtes MonS (n= 2,10) 58

4.1 Situation actuelle et résultats disponibles sur les agrégats MonSm . . . 59

4.2 Étude structurale . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61

iv



4.2.1 Conclusion concernant l’étude structurale . . . . . . . . . . . . . 71
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3.10 Énergie relative ∆E, moment magnétique total M(µB), groupe ponctuel

de symétrie et longueurs de liaison (Å) des structures géométriques des
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4.14 Énergie de fragmentation ∆Mo et ∆S dans les agrégats MonS en fonc-

tion de leur taille n= 1-10 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76
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Introduction

Les petits agrégats purs ou composés ont reçu beaucoup d’attention et ont fait

l’objet de nombreuses études expérimentales et théoriques. Leurs propriétés peuvent

être très différentes de celles du solide en raison du grand rapport surface/volume. Les

agrégats binaires composés de métaux de transition et d’éléments non métalliques ont

des applications potentielles dans de nombreux domaines. Certaines questions fonda-

mentales concernant ces systèmes restent cependant en grande partie sans réponse,

en particulier lorsque les agrégats sont produits à l’état libre. L’un des défis le plus

important dans ce contexte est la détermination directe de la structure géométrique à

partir de l’expérience.

Les études théoriques des agrégats métalliques hétérogènes conduisent à l’existence

d’un grand nombre d’isomères mais néanmoins riches en informations. D’une part, des

méthodes de calculs sophistiquées telles que les méthodes ab-initio auto-cohérentes sont

nécessaires pour faire une prévision fiable des propriétés de ces groupes d’éléments, en

l’absence de résultats expérimentaux complets mais d’autre part, le temps de calcul est

énorme pour trouver tous les isomères pour une taille d’agrégat donnée.

Le dopage par quelques atomes d’un agrégat donné peut entrâıner des réarrangem-

ents structuraux importants. Les perturbations associées à ce dopage constituent un

sujet de recherche largement abordé. L’interêt principal des systèmes MonS et AgnS est

d’étudier théoriquement l’effet du dopage des agrégats Mon et Agn purs par le soufre.

Dans ce travail, nous avons mené une étude théorique systématique des agrégats bi-

naires MonS (n= 2,10) à l’état neutre ainsi que sur ceux de soufre-argent AgnS
0/−
m

n=1-4, m=1-4. Dans ces systèmes binaires, nous nous attendons à un transfert de

charges électroniques des atomes de molybdène et d’argent vers le soufre (élement

électronégatif), qui devrait donner lieu à des propriétés électroniques différentes de

celles des agrégats purs et peut ainsi ouvrir de nouvelles perspectives pour d’éventuelles
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utilisations. Cette étude est également motivée par un intérêt fondamental : étudier

l’évolution des propriétés physico-chimiques en fonction de la taille de l’agrégat. Nous

nous sommes focalisé sur leurs aspects structuraux, électroniques et magnétiques en

déterminant préalablement leurs géométries d’équilibre par des calculs basés sur la

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Pour celà nous avons utilisé le code

VASP (de l’anglais ”Vienna Ab initio Simulation Package”), dans lequel les fonctions

d’ondes sont développées sur une base d’ondes planes et les électrons de cœur sont

représentés par des pseudo-potentiels de type PAW (Projected Augmented Waves).

Les interactions d’échange et de corrélation entre les électrons sont traités dans le

cadre de l’approximation du gradient généralisé (GGA) en utilisant la fonctionnelle de

Perdew, Burk et Ernzerhof (PBE).

Le présent travail s’articule sur cinq chapitres. Dans le premier chapitre, nous

présentons d’une manière générale les principales caractéristiques physico-chimiques

des agrégats et les moyens physiques pour les synthétiser tout en présentant certaines

particularités étonnantes de ces systèmes moléculaires ainsi que certaines de leurs appli-

cations dans la vie courante. Dans le deuxième chapitre, nous donnons un aperçu sur la

méthode de calcul utilisée en abordant les deux grandes familles de calculs quantiques :

d’une part, l’approximation Hartree-Fock et le traitement des corrélations électroniques

par des méthodes post Hartree-Fock, et d’autre part, la théorie de la fonctionnelle de la

densité (DFT) et ses approximations. Nous présentons aussi une description générale

de l’optimisation de géométrie ainsi que l’interêt de l’utilisation des pseudopotentiels.

Le troisième chapitre est consacré à l’étude structurale des agrégats de molybdène pur,

alors que le quatrième traite les propriétés physico-chimiques des agrégats du Mo dopés

par un seul atome de soufre. Dans le cinquième et dernier chapitre, nous présentons

les résultats de l’étude sur des agrégats binaires AgnS
0/−
m qui concernent la stabilité

de ces édifices à travers le calcul de certaines propriétés électroniques comme l’affinité

électronique et l’énergie d’ionisation verticale de l’anion (EIV), que nous comparons

aux résultats expérimentaux existants.
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1.1. LA PHYSIQUE DES AGRÉGATS

1.1 La physique des agrégats

La physique des agrégats atomiques et des nanoparticules, couvre un large domaine

interdisciplinaire qui touche la physique atomique et moléculaire, la physique du solide,

la chimie et la physique nucléaire. Elle s’est développée rapidement grâce à un fort

couplage entre la théorie et l’expérience. Le développement conjoint des techniques de

synthèse et de caractérisation, a abouti à une production d’agrégats de toutes sortes

et de taille contrôlées. D’un point de vue fondamental, ces systèmes jouent un rôle

important puisqu’ils font le lien entre l’atome et l’état solide. La variation de la taille des

agrégats donne naissance à des phénomènes quantiques d’autant plus importants que

la taille est plus grande [1–3]. De nos jours, les principaux objectifs sont de comprendre

leur comportement physique et d’en mâıtriser la fabrication pour les utiliser à des fins

industrielles, mais aussi de pouvoir les réduire à des visées écologiques et sanitaires.

Les agrégats sont des systèmes de particules composées d’un nombre fini d’atomes,

très petit devant le nombre d’Avogadro, pour lesquels les changements de propriétés

physico-chimiques sont les plus marqués. Une telle définition, couvre en fait une grande

variété d’objets dont les propriétés peuvent être différentes selon la nature des consti-

tuants et des liaisons qu’ils développent au sein de l’édifice, selon leurs tailles ou encore

selon qu’ils soient libres ou en interaction avec une surface ou dans une matrice. De

plus, cette définition correspond à une réalité expérimentale dont la mesure où il est

possible de préparer et d’observer de tels assemblages pour un grand nombre de types de

constituants élémentaires. Ils présentent des propriétés intrinsèques qui les distinguent

à la fois des atomes, des molécules isolées et du solide [4]. Cependant, le terme na-

noparticule est plus approprié, tout en remarquant que les plus recherchés pour les

applications ont en général des tailles inférieures à 100 nm. La puissance croissante des

moyens de calculs permet aux théoriciens de décrire de mieux en mieux des agrégats

parfois difficiles à synthétiser expérimentalement. Le fait de les étudier à l’état libre,

permet de s’affranchir des effets de l’environnement et donc d’étudier précisément leurs

caractéristiques intrinsèques [5] et d’expliquer le comportement globale de l’édifice ma-

croscopique qu’ils composent.

D’un point de vue théorique, une série d’agrégats de n atomes peut être considérée

comme une série de supermolécules de même composition, mais dont le nombre de

liaisons entre les éléments change. Les niveaux d’énergie de ces supermolécules sont

donc distincts pour chaque valeur de n et de type d’atome, ce qui entrâıne aussi une

variation de leurs propriétés physico-chimiques et structurelles entre elles et par rapport

au matériau massif. Les agrégats se distinguent aussi du solide par un spectre discontinu
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1.1. LA PHYSIQUE DES AGRÉGATS

d’énergie électronique. Dans un système fini, les niveaux électroniques sont discrets

contrairement au massif où, les niveaux sont tellement proches les uns des autres qu’ils

forment un continuum qui se présente comme un ensemble de bandes d’énergie séparées

par des zones interdites et c’est là où la théorie des bandes intervient. L’augmentation

de la taille des agrégats permet d’entrevoir la transformation du spectre discret à un

spectre continu. L’ajout de chaque atome fait gagner un niveau au spectre, puis ces

niveaux se rapprochent et se resserrent pour enfin constituer une structure de bande

correspondant au réseau cristallin. On appelle ce phénomène l’effet quantique de taille

[6]. On peut donc s’attendre à ce que ces agrégats présentent des propriétés inattendues

différentes de celles des états massifs, entrâınant une question principale : comment

évoluent les propriétés d’un tel système en fonction de sa taille pour s’approcher des

propriétés du solide ? (Fig.1.1).

Figure 1.1 – Évolution de la structure géométrique et électronique en fonction de la

taille de l’agrégat (de l’atome vers le solide).
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1.2. EFFET DE LA TAILLE ET DE LA FORME SUR LES PROPRIÉTÉS DES
AGRÉGATS

1.2 Effet de la taille et de la forme sur les propriétés

des agrégats

En physique des agrégats, la taille est un paramètre essentiel, car un agrégat com-

posé de deux atomes n’aura pas du tout les mêmes propriétés qu’un agrégat de 20

atomes ou plus. A cette échelle, de nouveaux phénomènes apparaissent (effets quan-

tiques de taille), caractérisés par la discrétisation des niveaux d’énergie électroniques

dus au confinement des électrons dans un volume réduit. Car ces systèmes moléculaires

finis présentent des propriétés physico-chimiques qui évoluent d’une façon non triviale

avec leur taille. Ces propriétés sont aussi bien physiques que chimiques. Les effets de

structures géométriques induisent des arrangements atomiques différents de ceux des

solides. En particulier, pour les plus petits agrégats, la dimension quantique du confi-

nement électronique peut rendre la description de ces espèces difficile hors d’un cadre

de modélisation explicitement quantique des états électroniques du système.

1.2.1 Propriétés électroniques

La stabilité relative d’une structure géométrique donnée dépend de son énergie

de liaison et donc de sa structure électronique. La présence de surfaces libres dans

un système constitué d’atomes identiques, pour lesquels nous pouvons par exemple

supposer une interaction attractive de type premiers voisins, débouche d’abord sur une

coordinance plus faible pour les atomes de surface, puis, pour des tailles plus petites, sur

des variations non uniformes de l’énergie de liaison par atome du système en fonction de

la taille. Ces variations non uniformes sont typiques des petits agrégats qui montrent

l’effet d’une plus grande stabilité relative par atome de certaines structures, due au

confinement des électrons et à son effet sur les niveaux d’énergie du système [7]. La

figure 1.2 illustre les effets de tailles finies sur l’énergie de liaison par atome dans

laquelle on distingue trois régions. La première est comprise entre 1 et 50 atomes où

la structure géométrique et électronique de la molécule est déterminante. Ensuite, la

deuxième région qui se situe entre 50 et 5000 atomes, les effets de confinement des

électrons commencent à apparâıtre. Pour la dernière région (n > 5000 atomes), seuls

les effets de surface présentent essentiellement un aspect important.
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1.2. EFFET DE LA TAILLE ET DE LA FORME SUR LES PROPRIÉTÉS DES
AGRÉGATS

Figure 1.2 – Effet de taille finie : cas de l’énergie de liaison par atome.

1.2.2 Propriétés optiques

Ces propriétés ont été étudié pour la première fois par M. Faraday [8] et par la suite

modélisées par G. Mie [9]. Les nano-agrégats présentent des caractéristiques optiques

qui sont applicables dans divers domaines, tels que l’optique linéaire et non-linéaire,

les polariseurs, les capteurs solaires, le marquage biologique, etc... La diminution du

diamètre d’un agrégat produit une modification dans sa structure électronique, ce qui

conduit forcément à un changement des propriétés optiques. La réponse optique d’un

métal est directement reliée aux propriétés des électrons et du réseau par l’intermédiaire

de sa constante diélectrique.

Parmi les effets de taille spectaculaires que présentent les agrégats, il faut souligner

ceux liés au confinement quantique dans le cas des nanocristaux de matériaux semi

conducteurs (cas de MoS2). Lorsque la taille de ces derniers diminue, leurs propriétés

deviennent intermédiaires entre celles de l’atome isolé, aux niveaux d’énergie discrets, et

celles du solide massif, où les niveaux se recouvrent en bandes d’énergie. En particulier,

le confinement quantique entrâıne une augmentation de la différence d’énergie entre le

dernier niveau occupé et le premier niveau vide, ”le gap”. Cette ouverture du gap a

un effet considérable sur les propriétés optiques. Dans les nanocristaux, ces propriétés
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1.2. EFFET DE LA TAILLE ET DE LA FORME SUR LES PROPRIÉTÉS DES
AGRÉGATS

dépendent aussi de la taille, ce qui permet de choisir la couleur de la lumière émise

par le biais du paramètre taille. Toute la gamme du visible à l’infrarouge est alors

accessible. Un autre exemple, est celui des nanoparticules d’or et d’argent qui changent

de couleur en fonction de leur taille et de leur forme (sphérique ou en bâtonnet). Les

particules sphériques sont rouges alors que les particules en bâtonnets sont bleues,

vertes ou marrons selon la longueur des bâtonnets [10] (Fig.1.3).

Figure 1.3 – Effet de taille sur les propriétés optiques des nanoparticules d’or et

d’argent.

1.2.3 Propriétés magnétiques

Dans le domaine magnétique, il est évident que les propriétés magnétiques d’un

matériau soient influencées par la taille, la composition et l’environnement atomique

local, ainsi que par la température. Dans le cas des agrégats et du solide, l’origine

principale du magnétisme est le courant associé au mouvement des électrons et à leurs

moments intrinsèques, c’est-à-dire, au comportement des électrons de valence.

Tous les atomes possèdent un moment magnétique permanent [11]. Tandis que pour

les solides peu d’entre eux présentent une magnétisation permanente à l’éxeption de

Fe, Co, Ni. Il est intéressant de se concentrer sur la façon dont une entité peut se

comporter lorsqu’elle est située entre l’atome qui est toujours magnétique et le solide
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1.3. CLASSIFICATION DES AGRÉGATS

qui est presque toujours non-magnétique. A cause du nombre réduit de coordinations

et de la symétrie des agrégats, le moment magnétique de la plupart de ces derniers

est toujours augmenté par rapport à celui du massif. Les électrons qui occupent des

orbitales localisées sont la source du magnétisme atomique. Tandis que, pour les métaux

de transition, ce sont les électrons d localisés, qui sont responsable du magnétisme,

pour les agrégats, c’est beaucoup plus cette propriété qui provoque leur magnétisation

permanente. Les propriétés de surface prennent aussi une très grande importance et

mènent à des propriétés magnétiques spécifiques, d’où la modification des densités

d’états [12].

1.3 Classification des agrégats

Par définition un agrégat est un édifice constitué par un assemblage d’un certain

nombre d’atomes allant de deux à quelques milliers. Selon le nombre n ainsi que la

nature chimique des constituants, les liaisons sont complètement différentes, ce qui

conduit à des structures diverses et variées. Il en résulte que les propriétés intrinsèques

de ses édifices sont principalement gérées par deux facteurs qui sont la taille et le type

d’interaction [13]. Donc, il est important de les classer suivant ces deux critères.

1.3.1 Classification selon la taille

Les micro agrégats (n= 2 à 12) : Dans ce domaine, ce sont les concepts de la

physique moléculaire qui sont utilisés pour modéliser ces systèmes. On observe des

changements drastiques des propriétés physico-chimiques en passant de n à n+1.

Les petits agrégats (n= 13 à 100) : Les propriétés physiques sont fortement

dominées par les effets quantiques et changent considérablement en ajoutant un atome.

Les niveaux électroniques sont proches, mais l’écart en énergie est supérieur à kBT et

la structure de bande ne s’est pas encore développée. Pour la modélisation, les concepts

de la physique moléculaire arrivent à leur limite à cause des capacités de calculs. Les

agrégats ont un grand nombre d’isomères qui sont énergétiquement proches les uns des

autres.

Les grands agrégats (n= 100 à 2000) : La transition vers les propriétés du solide

est graduelle. Le vecteur d’onde k n’est pas encore défini.
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1.4. ÉTUDES THÉORIQUES DES AGRÉGATS

Les petites particules (n > 2000) : A cet échelle, la plupart des propriétés du

solide massif sont établies.

1.3.2 Classification selon le type d’interaction

Les agrégats métalliques : Leur cohésion est assurée, comme dans les métaux

conducteurs, par l’interaction électrostatique entre les électrons de valence délocalisés

sur l’ensemble de l’agrégat et les atomes ionisés. L’énergie de liaison varie de 0.5 eV

pour les alcalins [14, 15] à quelques eV pour les métaux polyvalents [16, 17].

Les agrégats covalents : Les électrons sont partiellement délocalisés, comme pour

les semi-conducteurs, et la liaison est de type covalente. L’énergie de liaison est comprise

entre 1 et 5 eV. L’agrégat de fullerène C60 est un exemple caractéristique de cette famille

d’agrégat [18, 19].

Les agrégats ioniques : Les électrons restent localisés sur les atomes ou les molécules,

mais l’interaction entre les différents constituants de l’agrégat est de nature ionique.

Les interactions sont de type coulombienne entre les sites chargés positivement et ceux

chargés négativement dans le système. L’énergie de liaison est de l’ordre de quelques

eV. (NaCl)n est l’exemple typique de cette famille d’agrégats [20, 21].

Les agrégats de type van der Waals : Ce sont des amas de particules liées par

des interactions dipolaires. Les électrons sont localisés sur les atomes ou les molécules

constituant l’agrégat. Dans cette catégorie, se rangent les agrégats de gaz rares ou les

agrégats moléculaires [22, 23].

1.4 Études théoriques des agrégats

Les études théoriques des agrégats permettent d’interpréter et de comprendre les

résultats expérimentaux. Elles permettent aussi d’étudier d’autres propriétés qui sont

difficilement accessibles à l’expérience à l’instar des structures géométriques des agrégats.

La détermination de ces structures se fait en deux étapes. Dans un premier temps, on

calcule par des moyens théoriques appropriés les structures les plus stables puis les pro-

priétés physico-chimiques correspondant à ces structures. Ensuite, ces propriétés sont

comparées aux propriétés expérimentales afin de confirmer la structure de l’agrégat
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1.5. ÉTUDES EXPÉRIMENTALES DES AGRÉGATS

correspondant. Aussi, les agrégats sont connus pour avoir des structures et des com-

positions bien déterminées. Ils comportent un nombre important d’isomères avec des

énergies souvent dégénérées, et ce nombre augmente rapidement avec le nombre d’atomes.

Expérimentalement, ces agrégats sont produits à des températures bien précises. L’agi-

tation thermique permet de passer par différentes configurations d’isomère. Dans la

prédiction des structures géométriques des agrégats, il est nécessaire d’explorer toutes

les configurations géométriques possibles en cherchant la structure qui correspond à

une énergie plus basse. Autrement dit, il est difficile de déterminer l’état fondamental,

car il faut balayer toute la surface d’énergie potentielle [24].

Pour des systèmes de petites tailles, les méthodes ab initio basés sur la méthode

de la fonctionnelle de la densité et la méthode ”coupled cluster” [25, 26] sont les plus

utilisées pour prédire les structures géométriques choisies par intuition physique ou

par référence à des résultats connus sur des systèmes comparables. En revanche, pour

des agrégats plus grands, il n’est pas possible de balayer toute la surface de l’énergie

potentielle, car il faut trop de paramètres pour décrire toutes les géométries possibles :

les méthodes ab initio deviennent alors trop lourdes. Dans ce cas, on se contente sou-

vent de comparer les énergies pour quelques géométries différentes en imposant, soit

les distances interatomiques, soit la symétrie des agrégats. Cela se fait à l’aide des

calculs d’énergies approchées (méthodes semi-empiriques, Hamiltonien de type Hun-

kel [27],..etc) peu coûteuses, couplées à des méthodes d’exploration des configurations

géométriques puissantes (méthode Monte-Carlo, Algorithme génétique [28]..etc).

Il est clair que de tels procédés ne déterminent pas forcement la géométrie d’équilibre

qui n’a aucune raison d’être régulière. En partant ainsi des géométries intuitives, les

propriétés calculées ne sont pas forcément comparables aux expériences. Aussi, dans

les agrégats, l’absence de contraintes implique une plus forte dépendance de la struc-

ture électronique de la géométrie. Par conséquent, l’identification des structures obte-

nues avec l’expérience dépend de la prise en compte des influences réciproques de la

géométrie sur la structure électronique et vice versa.

1.5 Études expérimentales des agrégats

En laboratoire, les agrégats sont produits selon plusieurs procédés : condensation

d’un gaz par détente, impact d’ions ou d’un faisceau laser sur une surface, ou par
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1.5. ÉTUDES EXPÉRIMENTALES DES AGRÉGATS

évaporation thermique. Ensuite, ils peuvent être déposés sur un support, mais le plus

souvent ils sont entrâınés par un flux gazeux (ou accélérés, s’ils sont chargés) et dirigés

vers une enceinte où on les étudie en vol. Parmi les nombreuses méthodes physiques uti-

lisées, la spectrométrie de masse est la plus importante. Elle permet en effet de classer

les agrégats selon le nombre n d’atomes ou de molécules qu’ils contiennent. Ainsi, les

spectres de masses, pour certaines valeurs de n appelées (nombres magiques), font ap-

parâıtre des agrégats plus abondants et donc susceptible d’être particulièrement stables.

Cette information est utilisée pour la détermination de la structure géométrique. Il faut

signaler que l’avancement de la physique des agrégats est en grande partie liés à la mise

au point de sources fiables.

1.5.1 La spectrométrie de masse

Cette méthode permet de caractériser un ensemble de particules en les ionisants

préalablement si elles sont neutres puis en les séparants en fonction de leur rapport

masse/charge [29]. La technique expérimentale que nous allons décrire est celle de

Cox et al. [30]. Elle couple un déflecteur conventionnel de Stern-Gerlach (Fig.1.4)

avec une source de vaporisation laser d’agrégats LVCS (Laser Vaporization Cluster

Source) [31] et un détecteur à spectrométrie de masse TOFMS (Time of Flight Mass

Spectrometry) [32, 33].

Figure 1.4 – Schéma du dispositif expérimental de production et de caractérisation

des agrégats [32].
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Les agrégats libres sont produits généralement dans une petite cavité de quelque

mm3 en vaporisant une fraction du matériau à étudier par un laser pulsé, alors que

simultanément l’ouverture d’une vanne pulsée remplie cette cavité en introduisant un

gaz neutre sous pression. Ce gaz appelé gaz porteur a un double rôle. D’une part,

ses collisions avec les particules vaporisées facilitent la thermalisation et initient la

formation des agrégats. D’autre part, il va former un jet supersonique en subissant

une détente à la sortie de la chambre et ainsi entrâıner les agrégats dans la zone du

spectromètre de masse. La vitesse du jet est de l’ordre de 1300 ms−1. L’avantage de

cette source est de pouvoir, à priori, former n’importe quel type d’agrégats, y compris

les agrégats mixtes, il suffit d’introduire le barreau de matériau désiré. Toutefois pour

former des agrégats mixtes comme les agrégats binaire Mo-S ou Ag-S, il suffit de

mélanger un des constituants avec le gaz porteur.

Le jet moléculaire contient des agrégats de différentes tailles, qui sont triés par la

suite en fonction de leur masse pour les étudier. Pour cela, on utilise la spectroscopie

par temps de vol dont le principe est d’accélérer les agrégats pour atteindre le détecteur

après un vol libre. L’accélération et le temps de vol dépendent de la masse de l’agrégat.

Par conséquent, deux agrégats de masse différentes ne sont pas détectés au même

instant. Cette méthode a l’avantage de permettre l’acquisition d’un spectre complet

à chaque tir laser. A la sortie du 2eme écorceur, le jet moléculaire subit l’action d’un

déflecteur magnétique avant d’être ionisé par un laser. Les agrégats ionisés entre dans

le TOFMS où ils sont triés en fonction de leurs temps de vol.

1.6 Applications

Depuis peu, on assiste à une véritable explosion de l’utilisation d’agrégats en na-

notechnologie. L’exigence de miniaturisation des composants électroniques suscite un

intérêt grandissant pour les nanoparticules. Actuellement, plus de 1000 produits à

base de nanotechnologies sont commercialisés dans le monde, selon le recensement de

l’association américaine Nanotech Project. A cause de la particularité que possède

les nano-agrégats à travers leurs propriétés physico-chimiques différentes de celles du

solide, ces systèmes fournissent un intérêt non seulement dans leurs applications indus-

trielles, mais aussi dans leur modèles d’étude fondamental de croissance de la matière.

Ils se retrouvent dans l’industrie, la catalyse, l’électronique, l’informatique, la biologie,

le domaine de la santé...etc.

14



1.6. APPLICATIONS

1.6.1 Application en catalyse

La forte réactivité chimique des agrégats métalliques qui résulte de l’insaturation des

liaisons électroniques fait de ces derniers des outils très efficaces dans la chimie indus-

trielle. Dans le domaine de la catalyse hétérogène, des études fondamentales ont montré

l’activité remarquable des nanoparticules d’or dispersées sur des supports oxydes. Les

propriétés de ces particules sont étudiées le plus souvent sur des supports habituels en

catalyse tels que l’alumine (Al2O3), la zircone (ZrO2) et aussi la cérine (CeO2). Ces

particules sont très utilisées à l’échelle industrielle, dans différents domaines tels que

la pétrochimie et le raffinage.

1.6.2 Application en médecine

L’utilisation principale des nano-agrégats ferromagnétiques se fait dans la lutte

contre le cancer. L’un des premiers cas d’utilisation de ces molécules dans ce domaine

fût la destruction d’une tumeurs cancéreuse grâce à des nanoparticules à base de fer.

En injectant ces particules de 15 nanomètres dans la tumeur, puis en soumettant le

malade à un champ magnétique faisant vibrer les particules à 100 kHz. La température

des cellules cancéreuses dépasse les 43 ◦ [11]. Elles sont ensuite détruites de l’intérieur

car elles ne peuvent pas résister à une température aussi élevée. C’est le principe

d’hyperthermie développé par Maier-Hauff et Jordan [33, 34].

Toujours dans le domaine médical, en 2012, des chercheurs britanniques ont mis

au point un test à base de nanoparticules d’or qui permet de dépister à l’œil nu, les

premiers stades d’une maladie ou d’une infection, comme le cancer de la prostate ou le

VIH. Ce détecteur est constitué d’infimes particules d’or déposées sur un support en

plastique. Il permet d’analyser le sérum contenu dans le sang du patient. Si ce sérum

contient les marqueurs biologiques distinctifs d’une maladie, comme le p24 associé à

une infection par le virus du sida ou l’antigène prostatique spécifique (PSA) servant à

diagnostiquer un cancer de la prostate, les nanoparticules d’or réagissent, donnant ainsi

une teinte bleue caractéristique à la solution remplissant le détecteur. En l’absence de

ces marqueurs, les particules se séparent pour former de petites boules qui donnent une

coloration rougeâtre. Selon ses inventeurs, ce prototype est dix fois plus sensible que

les procédés actuels et dix fois moins cher à fabriquer [35].
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1.6.3 Quelques applications dans l’industrie

Les nano-agrégats sont également utilisés pour booster les performances des lecteurs

de DVD, des pneus, des carrosseries de voitures, des raquettes de tennis, des machines

à laver, etc. Les industriels pharmaceutiques les exploitent aussi comme vecteurs pour

transporter les principes actifs des médicaments vers les cellules cibles. Récemment

dans le domaine de l’électronique, en 2016, une équipe de l’école polytechnique de

Lausanne a montré qu’un feuillet de MoS2, se comporte comme un excellent semi-

conducteur. Dans un feuillet de 0,65 nanomètre d’épaisseur, les électrons se déplacent

comme dans le silicium, mais à la différence que l’on ne sait pas faire des couches aussi

minces avec du silicium. Les physiciens affirment qu’avec MoS2, les transistors seraient

100000 fois moins gourmands en énergie que ceux fabriqués avec des LED et des cellules

photovoltäıques [34].

Ces exemples montrent la possibilité et la faisabilité de l’industrialisation de tech-

nologies basées sur l’utilisation des agrégats divers et variés, et mettent en évidence le

formidable potentiel des nanoparticules et sans doute leur prodigieux développement

dans la prochaine décennie. Pour ces raisons là, il est important d’étudier et de bien

comprendre les propriétés physico-chimiques de ces édifices de dimension nanométrique

afin de bien manipuler ces nouvelles technologies.

1.7 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons donné un aperçu sur le concept d’agrégat en mention-

nant les différents types d’agrégats qui peuvent exister, ainsi que les caractéristiques

qui les distinguent les uns des autres. Nous avons présenté aussi les idées de base des

méthodes théoriques et expérimentales utilisées dans la physique des agrégats ainsi que

les différentes propriétés d’agrégats existantes et leurs domaines d’applications.
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2.1. INTRODUCTION

2.1 Introduction

Le calcul de la structure électronique des systèmes à plusieurs électrons et noyaux

en interaction est très important pour la compréhension d’un très grand nombre de

propriétés physico-chimiques des matériaux. Mais ce calcul présente aussi une tâche ra-

rement accomplie avec exactitude à cause de la complexité que présentent ces systèmes.

En effet, pour solutionner ces problèmes dits à ”N-corps” il faut avoir recours à plu-

sieurs approximations pour simplifier les calculs.

Depuis le siècle dernier, plusieurs techniques de calculs de structures électroniques

ont été développées. Nous distinguons deux catégories principales, à savoir : les méthodes

semi-empiriques qui font appel à des résultats expérimentaux et les méthodes de pre-

miers principes ou ab initio qui ne requièrent aucun paramètre ajustable. Les méthodes

ab initio utilisent la résolution d’équations intégrodifférentielles qui régissent l’état du

système. Elles permettent de simuler et de calculer les différentes propriétés physico-

chimiques de systèmes de plus en plus complexes. Ce succès est dû en même temps,

à l’amélioration régulière de l’outil informatique et au développement des méthodes

basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité. Ces méthodes, donnent de bon

résultats sans introduire de paramètres expérimentaux et ils sont en bon accord avec

les méthodes expérimentales.

Afin d’étudier les propriétés structurales, électroniques et magnétiques des agrégats

de molybdène dopées par un seul atome de soufre MonS (n= 2,10) et celles de sulfure

d’argent AgnS
0/−
m (n= 1,4 et m= 1,4) objet de notre étude, nous avons utilisé le code ab

initio VASP. Dans ce qui suit, nous allons rapporter les principaux points sur lesquels

repose ce code, à savoir les approximations fondamentales associées à la DFT, qui sont

à la base de nos calculs.

2.2 L’équation de Schrödinger

En théorie quantique, un système constitué d’un ensemble de particules (électrons

et noyaux) est décrit par la fonction d’onde ψ, qui satisfait à l’équation de Schrödinger

indépendante du temps suivante [1] :

Hψ = Eψ, (2.1)

où H est l’opérateur Hamiltonien du système, dont les valeurs propres E désignent

les valeurs de l’observable énergie totale. Pour un système constitué de Ne électrons

en interaction, de coordonnées d’espace ~r1, ~r2...~rNe et de masse me, plus Nn noyaux de

20



2.3. APPROXIMATIONS FONDAMENTALES

charge Z, de masse Mn et de coordonnées d’espace ~R1, ~R2... ~RNn . L’opérateur Hamil-

tonien H s’écrit comme suit :

H = − ~2

2me

Ne∑
i=1

−→
∇2

i −
~2

2Mn

Nn∑
a=1

−→
∇2

a +
Ne∑
i=1

Ne∑
j>i

e2

|~ri − ~rj|

−
Ne∑
i=1

Nn∑
a=1

Zae
2

|~ri − ~Ra|
+

Nn∑
a=1

Nn∑
b>a

ZaZbe
2

|~Ra − ~Rb|
. (2.2)

Les deux premiers termes de l’équation 2.2, représentent les énergies cinétiques des

électrons et des noyaux, respectivement. Les trois derniers termes, représentent les

interactions électron-électron, électron-noyau et l’interaction noyau-noyau, respective-

ment. Dans l’expression de l’Hamiltonien du système, les mouvements des électrons

et des noyaux sont couplés et leurs coordonnées respectives ne peuvent être traitées

séparément. Le problème est celui d’un système à (Ne +Nn) corps en interaction, dont

la résolution analytique et rigoureuse de l’équation de Schrödinger correspondante est

impossible, d’où le recours à quelques approximations.

2.3 Approximations fondamentales

2.3.1 Approximation de Born-Oppenheimer

En 1927, Born et Oppenheimer [2] ont proposé de simplifier la résolution de l’équation

(2.1) en séparant la partie électronique de la partie nucléaire dans la fonction d’onde

ψ. Cette approximation est fondée sur la grande différence d’inertie entre les électrons

et les noyaux : les électrons se déplacent beaucoup plus rapidement que les noyaux.

Il s’ensuit que les électrons réagissent quasi instantanément à une modification de la

position des noyaux (Fig.2.1).

La fonction d’onde ψ(~r1, ..., ~rNe , ~R1, .., ~RNn) du système peut s’écrire comme le pro-

duit de deux fonctions d’ondes :

ψ(~r1, .., ~rNe , ~R1, ..., ~RNn) = φ(~r1, .., ~rNe)Θ(~R1, ..., ~RNn), (2.3)

où Θ(~R1, ..., ~RNn) est la fonction d’onde nucléaire et φ(~r1, ..., ~rNe) celle du système

électronique correspondante à une configuration des noyaux figés dans la position

~R ≡ ( ~R1, ~R2, ..., ~RNn). Dans l’approximation de Born-Oppenheimer, l’Hamiltonien du
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2.3. APPROXIMATIONS FONDAMENTALES

Figure 2.1 – Illustration de L’approximation de Born-Oppenheimer.

système donné par l’équation 2.2, peut s’écrire comme la somme de deux termes :

H = He +HN , (2.4)

où He et HN désignent les Hamiltoniens électronique et nucléaire, respectivement

donnés par les expressions suivantes :

He = − ~2

2me

Ne∑
i=1

−→
∇2

i +
Ne∑
i=1

Ne∑
j>i

e2

|~ri − ~rj|
−

Ne∑
i=1

Nn∑
a=1

Zae
2

|~ri − ~Ra|
, (2.5)

HN = − ~2

2Mn

Nn∑
a=1

−→
∇2

a +
Nn∑
a=1

Nn∑
b>a

ZaZbe
2

|~Ra − ~Rb|
. (2.6)

Le mouvement des électrons est ainsi découplé de celui des noyaux et l’équation de

Schrödinger du système se sépare en deux équations ; l’équation de Schrödinger nucléaire

donnée par :

HNΘ(~R1, ..., ~Rn) = ENΘ(~R1, ..., ~Rn), (2.7)

et celle correspondant au système électronique :

Heψ(~r1, ..., ~rNe) = Eeψ(~r1, ..., ~rNe). (2.8)

A présent, le problème consiste à résoudre l’équation de Schrödinger électronique :

{
Ne∑
i=1

− ~2

2me

−→
∇2

i −
Ne∑
i=1

Nn∑
a=1

Zae
2

|~ri − ~Ra|
+

Ne∑
i=1

Ne∑
j>i

e2

|~ri − ~rj|

}
ψ(~r1, ..., ~rNe)

= Eeψ(~r1, ..., ~rNe). (2.9)

22



2.3. APPROXIMATIONS FONDAMENTALES

Même à ce stade d’approximation, la présence du terme bi-électronique associé à l’in-

teraction électron-électron rend la résolution analytique de cette équation impossible.

2.3.2 Approximation de Hartree

L’approximation introduite par Hartree en 1928 [3], consiste à substituer le système

à Ne électrons en interaction par un système à Ne électrons indépendants, où chaque

électron évolue dans le potentiel effectif généré par les noyaux et les autres électrons

(champ moyen). La fonction d’onde électronique du système est alors le produit directe

des fonctions d’ondes mono-électroniques φi(~ri) :

ψ(~r1, ..., ~rNe) =
Ne∏
i=1

φi(~ri). (2.10)

L’Hamiltonien électronique donné par l’équation (2.5), s’écrit comme la somme des

Hamiltoniens à un électron :

He =
Ne∑
i=1

(
− ~2

2me

−→
∇2

i +
Ne∑
j>i

e2

|~ri − ~rj|
−

Nn∑
a=1

Zae
2

|~ri − ~Ra|

)
. (2.11)

Le problème de la résolution de l’équation de Schrödinger d’un système à Ne

électrons est réduit à celui de la résolution de l’équation de Schrödinger à un seul

électron : {
− ~2

2me

−→
∇2

i + Ui(~r) + V i
H(~r)

}
φi(~r) = εiφi(~r), (2.12)

où :

Ui(~r) = −
Nn∑
a=1

Zae
2

|~r − ~Ra|
, (2.13)

V i
H(~r) =

∫
ρi(~r′)e

2

|~r − ~r′|
d~r′, (2.14)

ρi(~r) =
Ne∑

j=1j 6=i

|φj(~r)|2. (2.15)

Ui(~r) est le potentiel extérieur des noyaux, V i
H(~r) est le champ moyen des autres

électrons appelé potentiel de Hartree et ρi(~r) représente la densité électronique.
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La fonction d’onde, la densité électronique et le potentiel de Hartree sont in-

terdépendants et il n’existe aucune méthode directe permettant de les calculer simul-

tanément. La fonction d’onde donnée par l’équation (2.10) est incomplète, car elle ne

prend en compte ni l’indiscernabilité des électrons ni le principe d’exclusion de Pauli [4].

Celui-ci a montré que pour les fermions, une spin-orbitale doit être antisymétrique par

rapport à une permutation impaire des coordonnées d’espace et de spin.

2.3.3 Approximation de Hartree-Fock

En 1930, Fock [5] a montré, que les équations de Hartree négligent un terme très

important. C’est le terme d’échange dû à la forme antisymétrique de la fonction d’onde

totale qui doit se mettre par construction sous forme d’un déterminant de Slater des

fonctions d’ondes mono-électroniques :

Ψe(~r1~σ1, ..., ~rN~σN) =
1√
N !

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

ψ1(~r1~σ1) ψ1(~r2~σ2) ... ψ1(~rN~σN)

ψ2(~r1~σ1) ψ2(~r2~σ2) ... ψ2(~rN~σN)

. . ... .

. . ... .

ψN(~r1~σ1) ψN(~r2~σ2) ... ψN(~rN~σN)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
(2.16)

où ~r et ~σ sont les variables d’espace et de spin, respectivement. Écrite sous cette

nouvelle forme, la fonction d’onde électronique totale est antisymétrique par rapport

à une permutation de deux électrons, en accord avec le principe d’exclusion de Pauli.

Les équations de Hartree-Fock s’écrivent sous la forme suivante :

{−1

2

−→
∇2

i + Ui(~r) + VH(~r) + Vx(~r)}φi(~r) = εiφi(~r), (2.17)

où Vx(~r) est le potentiel non linéaire et non local d’échange introduit par Fock, il est

définit par son action sur une fonction d’onde φi(~r) :

Vx(~r)φi(~r) =
Ne∑
j 6=i

∫
d3~r′

φ∗j(~r
′)φi(~r)

|~r − ~r′|
φj(~r). (2.18)

Les équations de Hartree-Fock constituent un système d’équations intégrodifférentielles

couplées et ne peuvent être résolues que de manière auto-cohérente. Cette méthode

consiste à débuter avec un jeu de spin-orbitales d’essai φ1, φ2, ..., φNe dans les équations
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de Hartree-Fock. Ce qui nous donne un nouveau jeu de spin-orbitales, avec lesquelles

nous répétons le même processus jusqu’à ce que le champ électrostatique ressenti par

les électrons ne varie plus, à une précision près, fixée par l’opérateur.

Il faut signaler que le caractère non-local du potentiel d’échange introduit par Fock

rend la résolution numérique des équations de Hartree-Fock compliquée.

2.4 Théorie de la fonctionnelle de la densité

La théorie de la fonctionnelle de la densité constitue une autre alternative à la

formulation du problème à N corps. Son origine remonte aux travaux originaux de

Thomas [6] et Fermi [7]. Ces derniers ont postulé que les propriétés électroniques d’un

système d’électrons en interaction peuvent être décrites en terme d’une fonctionnelle

de la densité électronique. Mais ce n’est qu’en 1964, que Hohenberg et Kohn [8] ont

donné la première véritable formulation rigoureuse de la théorie de la fonctionnelle de

la densité.

2.4.1 Approche de Thomas et Fermi

Dans le modèle de Thomas [6] et Fermi [7], un système dont la densité électronique

n’est pas uniforme, mais qui varie lentement, est subdivisé en petites régions dans

l’espace des phases. Dans chaque cellule, les électrons ont un comportement identique

à celui d’un gaz électronique homogène de densité constante ρ(~r) et sans interaction

évoluant dans un potentiel effectif Veff (~r), donné par l’équation suivante :

Veff (~r) = Vext(~r) +

∫
d~r′

ρ(~r′)

|~r − ~r′|
. (2.19)

Le modèle de Thomas et Fermi, constitue une théorie primitive de la fonctionnelle de

la densité du fait que les contributions à l’énergie électronique totale sont exprimées

uniquement en fonction de la densité électronique :

ETF [ρ(~r)] =
3

5
(3π2)

2
3

∫
d~rρ

5
3 (~r) +

∫
d~rVext(~r)ρ(~r) +

1

2

∫ ∫
d~rd~r′

ρ(~r)ρ(~r′)

|~r − ~r′|
. (2.20)

Le premier terme représente l’énergie cinétique d’un système d’électrons sans interac-

tion de densité ρ(~r). Le second terme décrit l’énergie d’une densité électronique ρ(~r)
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dans un potentiel électrostatique externe Vext. Enfin, le troisième terme correspond à

l’énergie d’interaction coulombienne électron-électron. Le modèle de Thomas et Fermi

introduit une fonctionnelle erronée de l’énergie cinétique, de plus, ce modèle, dans sa

version originale, ne tient pas compte des effets d’échange et corrélation. Cependant

elle a le mérite d’avoir apporté une idée originale qui donnera en 1964, naissance à

l’actuelle théorie de la fonctionnelle de la densité.

2.4.2 Théorèmes de Hohenberg et Kohn

En 1964, Hohenberg et Kohn [8] ont repris le modèle de Thomas et Fermi, selon

lequel les propriétés électroniques d’un système en interaction sont déterminées par la

densité électronique. Ils ont montré qu’il existe une fonctionnelle unique de l’énergie

E[ρ(~r)] associée au principe variationnel.

Ainsi, la théorie de la fonctionnelle de la densité est fondée sur deux théorèmes

mathématiquement rigoureux, le premier dit d’existence et le second dit variationnel.

Théorème 1

Les propriétés de l’état fondamental d’un système électronique non dégénéré en in-

teraction dans un potentiel extérieur Vext(~r), ne dépendent que de la densité électronique

totale ρ(~r) en chaque point ~r. A l’état fondamental, l’énergie totale d’un système poly-

électronique en interaction s’exprime comme une fonctionnelle de la densité électronique :

E[ρ(~r)] = F [ρ(~r)] +

∫
Vext(~r)ρ(~r)d3r, (2.21)

avec :

F [ρ(~r)] = T [ρ(~r)] + Eee[ρ(~r)], (2.22)

où F [ρ(~r)] est la fonctionnelle universelle donnée par la somme des énergies cinétique

T [ρ(~r)] du système d’électrons en interaction et du terme d’interaction électron-électron

Eee[ρ(~r)].

Théorème 2

La fonctionnelle de l’énergie totale E[ρ(~r)] du système poly-électronique est mini-

male lorsque la densité électronique ρ(~r) cöıncide avec celle de l’état fondamental.

Nous appliquons le principe variationnel à l’énergie totale de l’état fondamental non

dégénéré E[ρ(~r)], avec la densité électronique ρ(~r) comme variable variationnelle :

26
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δE

δρ
= µ, (2.23)

où µ est une constante de Lagrange qui impose la contrainte relative à la conservation

du nombre de particules : ∫
ρ(~r)d~r = Ne, (2.24)

Nous obtenons l’équation fondamentale de la DFT suivante :

δE[ρ(~r)]

δρ
= Vext(ρ(~r)) +

δF [ρ(~r)]

δρ
. (2.25)

La résolution de cette équation nécessite la connaissance de la fonctionnelle universelle

F [ρ(~r)], ce que ne donnent pas les théorèmes de Hohenberg et Kohn.

2.4.3 Équations de Kohn et Sham

Afin de déterminer la fonctionnelle F [ρ(~r)], Kohn et Sham [9] ont proposé de rem-

placer le terme d’énergie cinétique T [ρ(~r)] du système réel d’électrons en interaction

par le terme d’énergie cinétique T0[ρ(~r)] d’un système fictif (système de Kohn-Sham)

d’électrons sans interaction mais de même densité ρ(~r) que le système réel. Ils ont

proposé d’écrire l’énergie totale du système réel dans un potentiel extérieur Vext sous

la forme suivante :

E[ρ(~r)] = T0[ρ(~r)] +

∫
Vext(~r)ρ(~r)d~r +

1

2

∫ ∫
ρ(~r)ρ(~r′)

|~r − ~r′|
d~rd~r′

+Exc[ρ(~r)]. (2.26)

La fonctionnelle Exc[ρ(~r)] est appelée fonctionnelle d’échange-corrélation. Elle tient

compte des effets d’échange et de corrélation, comme elle tient compte de l’erreur due

au remplacement de T [ρ(~r)] par T0[ρ(~r)] :

Exc[ρ(~r)] = T [ρ(~r)]− T0[ρ(~r)] + Eee −
1

2

∫ ∫
d~rd~r′

ρ(~r)ρ(~r′)

|~r − ~r′|
. (2.27)

Nous avons :

δE[ρ(~r)]

δρ
=
δT0[ρ(~r)]

δρ(~r)
+ Vext(~r) +

∫
ρ(~r′)

|~r − ~r′|
d~r′ +

δExc[ρ(~r)]

δρ
. (2.28)
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Nous posons :

Veff (~r) = Vext(~r) +

∫
ρ(~r′)

|~r − ~r′|
d~r′ +

δExc[ρ(~r)]

δρ
. (2.29)

Le système poly-électronique en interaction dans un potentiel extérieur Vext, est rem-

placé par un système fictif sans interaction dans un champ effectif Veff . L’équation

(2.25) est remplacée par l’équation suivante :

δE[ρ(~r)]

δρ
=
δT0[ρ(~r)]

δρ(~r)
+ Veff (~r). (2.30)

La fonction d’onde électronique du système, peut s’écrire comme le produit anti-

symétrique des fonctions d’ondes mono-électroniques, qui sont obtenues en résolvant le

système d’équations auto-cohérentes de Kohn et Sham suivant :

[−
−→
∇2

i + Veff (~r)]φi(~r) = εiφi(~r), (2.31)

avec :

ρ(~r) =
Ne∑
i=1

|φi(~r)|2. (2.32)

Les équations de Kohn et Sham se généralisent aux systèmes magnétiques non relati-

vistes de spin polarisés (↑ et ↓) ; elles s’écrivent sous la forme suivante :

[−
−→
∇2

i + V ↑↓eff (~r)]φ↑↓i (~r) = ε↑↓i φ
↑↓
i (~r), (2.33)

ρ(~r) = ρ↑(~r) + ρ↓(~r), (2.34)

où ρ↑(~r) et ρ↓(~r) représentent, respectivement, les densités des électrons de spin ↑
et de spin ↓.

La méthode de Kohn et Sham donne des solutions exactes du problème à Ne électrons

en interaction, si la fonctionnelle d’échange et corrélation Exc[ρ(~r)] est connue. Il est

donc nécessaire de proposer une expression explicite pour la fonctionnelle d’échange et

corrélation Exc[ρ(~r)].
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2.4.4 Approximation de la densité locale

L’approximation de la densité locale (LDA), a été introduite par Kohn et Sham. Elle

repose sur l’hypothèse, que la densité électronique d’un système non homogène peut

être considérée comme étant localement constante. L’énergie d’échange et corrélation

s’écrit de la manière suivante :

Exc [ρ(~r)] =

∫
ρ(~r)εxc(~r)d

3r +

∫
|∇ρ(~r)|2 εxc(~r)d3r, (2.35)

où εxc est la densité d’énergie d’échange et de corrélation d’un gaz homogène de densité

ρ(~r). L’approche LDA, consiste à négliger les termes en gradient∇ρ(~r) au premier ordre

ainsi que ceux d’ordre supérieur :

Exc[ρ(~r)] =

∫
ρ(~r)εxc[ρ(~r)]d~r. (2.36)

Le potentiel d’échange et corrélation est donné par l’expression suivante :

Vxc[ρ(~r)] =
δExc[ρ(~r)]

δρ(~r)
=
δ(ρ(~r)εxc[ρ(~r)])

δρ(~r)
. (2.37)

La LDA généralisée aux systèmes magnétiques de spins polarisés (↑ et ↓), est connue

sous le nom de LSDA. La fonctionnelle d’échange et de corrélation est donnée par les

équations suivantes :

E↑↓xc [ρ(~r)] =

∫
ρ(~r)ε↑↓xc[ρ(~r)]d~r, (2.38)

ρ(~r) = ρ↑(~r) + ρ↓(~r), (2.39)

Vxc[ρ
↑(~r), ρ↓(~r)] =

δ(ρ(~r)εxc[ρ
↑(~r), ρ↓(~r)])

δρ(~r)
. (2.40)

Il existe différentes expressions du potentiel d’échange et corrélation d’un gaz d’électrons

homogène, qui peuvent être utilisées en LDA et LSDA. Les plus fréquentes sont les pa-

ramétrisations de Hedin et Lundqvist [10], Von Barth et Hedin [11], Janak [12], Ceper-

ley et Alder [13] ainsi que les paramétrisations de Perdew et Zunger [14], Vosko, Wilk

et Nusair [15]. La LDA est une approximation, pratique dans les calculs numériques.
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Elle donne des résultats exactes pour des systèmes dont la densité varie lentement.

Cependant, cette approximation surestime les énergies de liaison des molécules, donc

raccourcit les distances de liaison, comme elle sous-estime les barrières de potentiel

(gap) dans les semiconducteurs et les isolants. Par exemple, elle prédit une structure

cubique à faces centrées plus stable pour le fer, alors que c’est la structure cubique

centrée qui est la plus stable à température ambiante [16, 17].

2.4.5 Approximation du gradient généralisé (GGA)

La densité électronique d’un système réel est non seulement pas uniforme, mais elle

peut varier rapidement dans l’espace. La manière la plus simple d’améliorer la LDA,

est d’exprimer la fonctionnelle d’énergie d’échange et de corrélation en fonction de la

densité électronique et de son gradient. Une première idée, consiste à tenir compte du

terme en gradient dans le développement de la fonctionnelle d’échange et de corrélation

proposée par Kohn et Sham. Cette approximation est connue sous le nom de l’expansion

du gradient GEA ( de l’anglais”Generalized Expansion Approximation”) :

EGEA
xc [ρ(~r)] =

∫
ρ(~r)εGEA

xc [ρ(~r)]d~r +

∫
Bxc(ρ(~r))χ2d~r, (2.41)

où χ = |∇ρ(~r)|/ρ4/3(~r) est une variable sans dimension appelée gradient de la densité

réduite.

La GEA donne de bons résultats pour les systèmes dont la densité électronique ne

varie que lentement. Mais pour les systèmes dont la densité électronique varie forte-

ment, cette approximation s’avère moins bonne que la LDA.

La GGA consiste à écrire la fonctionnelle d’échange et de corrélation sous la même

forme que la LDA, mais avec une densité d’énergie d’échange et de corrélation qui est

fonction de la densité électronique et du module de son gradient :

Exc[ρ(~r)] =

∫
ρ(~r)εxc(ρ(~r), |∇ρ(~r)|)d~r. (2.42)

La GGA permet de corriger les insuffisances de la LDA et peut s’avérer plus efficace

dans de nombreux cas. En effet, elle donne de meilleurs résultats pour les énergies

d’activations des réactions chimiques [18-20]. Elle est de plus, mieux appropriée que la
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LDA pour décrire les énergies de liaisons des molécules [21-22] et des solides [23-25].

De nombreuses paramétrisations ont été proposées tant pour l’échange que pour la

corrélation telles que celles de Langreth et Perdew [26], Langreth et Mehl [27], Huand et

Langret [28], Perdew [29], Perdew et Wang [30], Becke [31], Perdew, Wang et Becke [32]

et Perdew, Burk et Ernzerhof [33] (PBE). L’approximation GGA-PBE permet d’obtenir

de meilleurs résultats pour les matériaux de transition et une meilleure description de

leurs propriétés magnétiques [34-39].

2.5 Calcul de la structure électronique

2.5.1 Résolution numérique des équations de Kohn-Sham

La méthode principale pour résoudre les équations de la DFT est basée sur la

propriété de symétrie par translation propre aux systèmes périodiques. Étant donné

que l’espace de Hilbert décrivant les fonctions d’onde du système est de dimension

infinie, une résolution complète est exclue. Cependant, une grande partie des propriétés

physiques du système peut être décrite par un nombre restreint de vecteurs de base.

Plusieurs méthodes ont été développées pour trouver une base adéquate de départ,

permettant d’effectuer les calculs sur un espace tronqué tout en gardant les propriétés

physiques du système [40].

Afin de résoudre numériquement les équations de Kohn-Sham, on développe les

fonctions d’onde ψi sur des fonctions de base. Généralement on distingue deux classes

différentes de fonctions de bases. Parmi celles-ci figurent : i) les bases de fonctions loca-

lisées, ii) les bases systématiques. Les fonctions sont souvent des bases construites sur

des gaussiennes centrées sur les atomes du système pour représenter les orbitales ato-

miques. Quant aux fonctions de bases systématiques, elles représentent des bases dont

chaque fonction n’a pas nécessairement de réalité physique pour le problème étudié.

Elles simplifient cependant le traitement mathématique du problème. Elles ont par

ailleurs l’avantage de pouvoir être facilement étendues afin d’améliorer la description

de la fonction d’onde globale [41].

Pour les systèmes périodiques, la base la plus naturelle est la base continue des

ondes planes, ce qui revient à calculer la transformée de Fourier des fonctions ψi.

Le traitement numérique de bases continues n’est pas possible, il faut avoir une base

discrète. Ceci peut être réalisé en travaillant sur des systèmes périodiques, en pas-

sant ainsi de la transformée de Fourier à des séries de Fourier. Par ailleurs, pour les

systèmes périodiques, le théorème de Bloch permet de décrire toute fonction d’onde
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comme le produit d’une onde plane de vecteur d’onde ~k (vecteur de la première zone de

Brillouin) et d’une fonction radiale F ayant la périodicité du système. Cette fonction

F se décompose en série de Fourier, ce qui permet d’écrire :

ψi,k(~r) = ei
~k~rF (r) =

∑
Ci,k,Ge

i(~k+ ~G)~r, (2.43)

où les vecteurs ~G sont des vecteurs du réseau réciproque, tel que ~G.~r = 2πm, avec

~r un vecteur du réseau direct et m un nombre entier quelconque.

Le fait de rendre le système périodique permet d’exprimer exactement les fonctions

d’onde de Kohn-Sham dans une base discrète. Ceci a pour conséquence de rajouter

parfois dans le système à calculer des interactions qui n’existent pas dans le système

réel, par exemple, la présence d’un défaut dans une bôıte reproduite par périodicité.

La bôıte élémentaire utilisée pour le calcul est appelée supercellule. Lors d’un calcul,

il faut vérifier que l’augmentation de la taille de la supercellule ne fait pas varier

l’énergie du défaut, ce qui constitue un premier critère pour vérifier la convergence.

Les équations de Kohn-Sham exprimées dans la base des vecteurs ~G pour un vecteur

~k donné s’écrivent :

∑
~G

[
1

2
(~k + ~G)2δGG′ + TF (F )(~G− ~G′)]Ci,k,G′ = εiCi,k,G, (2.44)

où δ ~G ~G′ représente le symbole de Kronecker et TF (F )(G) la transformée de Fourier

de la fonction F prise en G. Pour résoudre numériquement ce problème, nous limitons

la base des vecteurs ~G au-delà d’un certain vecteur dit de coupure ~Gc. Nous pouvons

alors écrire l’équation 2.44 sous forme matricielle et associer aux valeurs propres εi

les vecteurs propres de composantes Ci,k,G. Le choix de ~Gc est un autre paramètre

important des calculs qui seront présentés par la suite. On associe à ce vecteur une

énergie, que nous appellerons énergie de coupure Ec définie par :

Ec =
~2(~k + ~G)2

2m
. (2.45)

Plus cette énergie est grande, plus la base utilisée pour le calcul est grande. Les

ondes planes de grandes énergies correspondent aux variations rapides des fonctions

d’ondes. Il s’avère que les contributions des ondes planes de grandes énergies de-

viennent négligeables quand G2 devient grand (les Ci,k,G tendant vers 0). Ceci justifie

l’introduction d’une coupure. Il conviendra tout de même de vérifier la convergence

en énergie de coupure en testant l’évolution de l’énergie avec l’augmentation de Ec.

La diagonalisation donne les solutions des équations de Kohn-Sham pour un vecteur
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donné ~k de la zone de Brillouin. L’énergie totale du système s’obtient en intégrant sur

la zone de Brillouin. Là encore, il faut discrétiser le problème pour pouvoir réaliser

numériquement l’intégration. On notera que plus la supercellule est grande, plus la

1ere zone de Brillouin est petite, donc plus la discrétisation pourra être limitée. Cette

opération de discrétisation s’appelle le maillage au point k de la zone de Brillouin.

Différentes méthodes ont été proposées ; la plus simple et la plus courante est celle

proposée par Monkhorst et Pack [40-42].

Les différents paramètres utilisés par la suite, permettant de résoudre numériquement

les équations de Kohn-Sham sont : la taille de la supercellule, le maillage aux points k

(nécessaire pour intégrer dans la zone de Brillouin) et l’énergie de coupure, qui limite

la taille de la base dans laquelle sont décrites les fonctions d’ondes. Ces paramètres

nous servirons tout au long de ce travail.

La résolution des équations de Kohn et Sham fait intervenir pour chaque système

chimique tous les électrons de chaque atome, ce qui a un impact sur le temps de calcul.

Autrement dit une résolution basée directement sur tous les états de la fonction d’onde

n’est pas envisageable numériquement. Pour contourner cet obstacle nous avons utilisé

deux approximations.

Approximation du cœur gelé : Une grande partie des propriétés physiques et

chimiques des solides dépend beaucoup plus des électrons de valence que des électrons

de cœur, fortement liés au noyau. Par exemple, la liaison covalente est essentiellement

formée par des électrons de valence. Dès lors, nous pouvons supposer que les électrons

de cœur sont peu affectés par l’environnement et sont donc équivalents à ceux dans

l’atome isolé : c’est l’approximation du cœur gelé [39]. En terme de densité, cela revient

à supposer que : n(r) = ncoeur + nvalence. Il faut signaler que cette séparation entre

électrons de cœur et électrons de valence n’est pas toujours très claire : tout dépend

de l’atome, de son environnement et du degré d’approximation considéré [43].

Approximation des pseudo potentiels : Cette approximation permet de dévelop-

per les fonctions d’onde de valence sur un nombre réduit d’ondes planes. Elle consiste

à remplacer le potentiel ionique Vel−nu par un pseudo potentiel Vps qui agit sur un

ensemble de pseudo-fonctions d’ondes ψps au lieu des vraies fonctions d’ondes ψ ayant

les mêmes états propres dans l’équation de Schrödinger atomique. Ce potentiel est

construit de façon à reproduire les propriétés de diffusion pour les vraies fonctions

d’onde de valence, tout en faisant en sorte que la pseudo-fonction d’onde n’ait pas

de nœud dans la région de cœur définie par un rayon de coupure rc qui est optimisé
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pour chaque orbitale [40] (Fig.2.2). Au-delà de la région de cœur, le pseudo potentiel

se réduit au potentiel ionique de façon à ce que la pseudo-fonction d’onde soit égale à

la vraie fonction d’onde, ce qui se traduit par la condition :

Vps(~r) = Vel−nu(~r), (2.46)

ψps(~r) = ψ(~r), (2.47)

pour ||r|| > rc.

Figure 2.2 – Pseudo potentiel, fonction d’onde réelles et pseudo-fonction d’onde.

2.5.2 La méthode PAW

L’idée de la méthode PAW (de l’anglais ”Projected Augmented Waves”) est née du

souci de restreindre le grand nombre de fonctions de base pour décrire une fonction

d’onde typique dans un solide. L’approche PAW consiste à utiliser deux sortes de

fonctions de base : l’une utilise des fonctions d’onde atomiques partielles à l’intérieur des

cœurs, et l’autre un ensemble de fonctions d’onde planes dans la région interstitielle. Il y

a donc une séparation de l’espace en deux zones (Fig.2.3). La raison de cette séparation

est le comportement du potentiel effectif vu par les électrons de valences. Dans la région

interstitielle, la densité électronique totale est faible. Par conséquent, quelques ondes

planes suffiront à décrire les états de valence de manière satisfaisante. A l’intérieur des

cœurs, par contre, il y a beaucoup d’électrons dans un faible volume. Les fonctions

d’ondes oscillent rapidement entrâınant de fortes variations d’amplitude de la densité

de charges électronique totale. A cause de ces variations, la décomposition de Fourier

du potentiel créé par cette distribution de charges possède des composantes de grands

vecteurs d’onde, ce qui défavorise le traitement en onde planes [44]. Nous sommes donc

amené à décrire de façon différente les fonctions d’onde des électrons de valence dans
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Figure 2.3 – Décomposition de l’espace physique en région d’augmentation et en région

interstitielle.

ces deux régions de l’espace. Dans la région interstitielle, on utilise des ondes planes. A

l’intérieur des cœurs, une décomposition en ondes partielles solutions de l’équation de

Schrödinger pour l’atome isolé est nettement mieux adaptée au potentiel qui y règne.

Dans le code VASP sont utilisées des données PAW standardisées pour une meilleure

reproductibilité des calculs à travers une base de pseudo-potentiels PAW d’une part

dans l’approximation GGA de type PW91 [39] appelée PAW-GGA et d’autre part

dans l’approximation LDA de type Ceperley et Adler [43] paramétrisée par Perdew et

Zunger [44] appelée PAW.

2.5.3 L’optimisation de la géométrie

Les approches précédentes considèrent les noyaux du système comme un champ

électrique externe fixe. En principe, l’énergie électronique peut être obtenue pour

n’importe quelle configuration d’ions d’une même molécule. Pour obtenir la structure

énergétiquement la plus stable, il est nécessaire de minimiser les forces internes agis-

sant entre les atomes du système moléculaire ou cristallin pour arriver à une structure

où la somme des forces internes est aussi proche possible de zéro. Cela conduit à une

procédure itérative que l’on appelle optimisation de géométrie qui se déroule en trois

étapes :

-a) Une fois l’énergie totale du système connue, nous calculons les forces internes fi

qui agissent sur chaque atome i à l’aide du théorème d’Hellmann-Feynman [39] :
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fi =
δE

δri
=< ψ|δH

δri
|ψ > . (2.48)

-b) Si les forces sont plus grandes qu’un seuil donné (qui dépend de la précision

que l’on recherche dans le calcul), nous cherchons à les minimiser en utilisant un algo-

rithme (gradient conjugué, simplex, newton-raphson), selon les cas, et nous obtenons

une nouvelle configuration ionique.

-c) Nous calculons à nouveau l’énergie électronique et les forces, et nous réitérons

l’opération.

2.5.4 Démarche de résolution numérique

La procédure de résolution numérique consiste à résoudre les équations de Kohn-

Sham pour une grille de points k et une énergie de coupure Ec donnée en fixant un

critère de convergence. Le calcul est supposé convergé si la différence d’énergie totale

entre deux itérations successives est inférieure à une valeur seuil, (Fig.2.4). Pour calcu-

ler la densité électronique, il faut remplir les niveaux électroniques jus-qu’au niveau de

Fermi. Cette étape peut s’avérer délicate, en particulier dans les métaux lorsqu’on s’ap-

proche d’une discontinuité dans la structure de bandes. Il faut alors un échantillonnage

très fin de la zone de Brillouin.

Figure 2.4 – Procédure numérique de résolution des équations de Kohn-Sham.
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2.6 Le code VASP

VASP utilise une formulation de la théorie de la fonctionnelle densité dans laquelle

la fonctionnelle d’échange-corrélation est évaluée à partir de calculs quantiques. La

fonctionnelle d’échange-corrélation est paramétrisée par Perdew et Zunger [44]. Les

variations locales de la densité sont prises en compte, en ce qui nous concerne, par

la fonctionnelle PBE [33]. Les fonctions d’onde sont développées sur une base d’ondes

planes adaptée aux calculs périodiques et présentent l’avantage d’être facilement mise

en œuvre avec des calculs utilisant des pseudo-potentiels de Vanderbilt [45] et ou de

PAW [46]. Les fonctions d’onde développées dans l’espace réciproque sont définies pour

un nombre infini de points k de la zone de Brillouin, chaque point contribuant au

potentiel électronique.

Dans ce code, la détermination de l’état fondamental électronique se fait de façon

itérative en séparant l’étape de la diagonalisation de l’Hamiltonien de Kohn-Sham de

la détermination de la densité de charges qui minimise l’énergie de Kohn-Sham. Pour la

diagonalisation de l’Hamiltonien plusieurs algorithmes sont disponibles reposant soit

sur la minimisation par gradient conjugué via un algorithme de type Davidson [47-

48], soit sur la minimisation du résidu (RMM-DIIS) [48]. Une fois l’état fondamental

obtenu, les forces sont déterminées par le théorème de Hellman-Feynman [41]. A partir

de ces forces, l’optimisation de géométrie se fait par une méthode de minimisation

classique utilisant les algorithmes quasi-Newton-Raphson [48] et gradients conjugués

[49].

2.7 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons introduit les principales idées physiques qui sont mises

en jeu dans ce domaine. Nous avons présenté la méthodologie que nous avons utilisé

tout au long de ce travail. Il s’agit d’une méthode de calcul de structure électronique

axée sur le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité qui est implémenté

dans le code de calcul VASP. Comme nous l’avons vu dans l’exposé de ce chapitre, cette

méthode nécessite un certain nombre d’approximations pour la rendre pratique dans

la majeure partie des simulations. Certaines de ces approximations sont contrôlables

durant les calculs comme le maillage de la première zone de Brillouin ou la taille de la

base d’onde. Dans le prochain chapitre nous examinerons les propriétés structurales des

agrégats Mon (n=2-10) en effectuant des tests de convergence vis-à-vis des différents

paramètres entrant en jeu, telle que la dimension de la base ...etc.
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[24] M. Kôrling, J. Hâglund, Phys. Rev. B. 45, 13293 (1992).
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3.3.2 Tests de transférabilité des pseudo-potentiels . . . . . . . . . 44

3.4 Étude structurale des agrégats Mon, n=3-10 . . . . . . . . 47

3.4.1 Agrégat Mo3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47

3.4.2 L’agrégat Mo4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48

3.4.3 L’agrégat Mo5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

3.4.4 L’agrégat Mo6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50

3.4.5 L’agrégat Mo7 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51

3.4.6 L’agrégat Mo8 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52

3.4.7 L’agrégat Mo9 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53

3.4.8 L’agrégat Mo10 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54

3.5 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55

Bibliographie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56

40



3.1. INTRODUCTION

3.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous commencerons par présenter les travaux disponibles dans la

littérature concernant les agrégats Mon auxquels nous ferons référence pour discuter

nos propres résultats. Cela nous permettra de tester la validité de la méthode utilisée

et de conforter certains paramètres de simulations. De plus nous aurons besoin de

comparer ces résultats avec ceux obtenus pour les agrégats dopés avec un seul atome

de soufre S, dont les résultats sont discutés au chapitre 4.

3.2 Résultats antérieurs sur les agrégats Mon

Pis Diez [1] a étudié les petits agrégats de molybdène Mon, n=2-4, dans le cadre de

la théorie de la fonctionnelle de la densité. Ces calculs montrent que le dimère Mo2 à

l’équilibre présente une longueur de liaison de 1.97 Å avec un moment magnétique de 2

µB. Le trimère Mo3 et le tétramère Mo4 correspondent à un triangle obtus de symétrie

C2v et à un tétraèdre distordu de symétrie D2d respectivement. Min et al. [2] et Berces

et al. [3] ont suggéré que le début d’une transition d’une structure linéaire vers une

structure cubique centrée apparâıt à Mo6 et Mo8. Zhang [4] présente des calculs DFT

utilisant une base d’onde plane telles qu’implémentées dans le code VASP, pour étudier

les petits agrégats de molybdène purs. Il a trouvé que les agrégats de structures linéaires

et planaires ont tendance à former des dimères et présentent des caractéristiques non

métalliques significatives. Aguilera-Granja et al. [5, 6] ont rapporté que tous les agrégats

Mon (n=2-13) ont une tendance à former des dimères et que leurs énergies de liaisons

présentent un effet de parité. Dans des calculs plus récents, Min [7] discute l’effet de

l’inclusion des états 4s et 4p sur les propriétés structurales et électroniques des petits

agrégats de Mon en utilisant la méthode PAW. Il a montré qu’avec un pseudo-potentiel

incluant les états 4s et 4p, le problème de dimèrisation (agrégation sous forme de

dimères) disparait.

Comme on peut le voir, les résultats concernant les agrégats Mon sont controversés.

Le problème vient essentiellement de l’inclusion ou non des états 4s et/ou 4p dans les

états de valence. Lorsque ces états ne sont pas gelés, le processus de dimérisation rap-

portés dans beaucoup de travaux antérieurs se trouve largement atténué, voir inexistant

pour certaines tailles.
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3.3 Étude préliminaire

Dan cette partie, nous allons préciser et justifier le choix des principaux paramètres

de simulation utilisés dans la suite des calculs concernant aussi bien les agrégats de

molybdène Mon que ceux des agrégats dopés MonS. Le choix de la base et sa dimension

(énergie de coupure), les paramètres des pseudopotentiels et des fonctionnelles sont fixés

à partir des tests de calculs sur les propriétés connues des dimères Mo2, S2 et Mo-S ainsi

que sur les états massifs hexagonaux de molybdène pur et de disulfure de molybdène

MoS2.

3.3.1 Paramètres de simulation

Pour les méthodes de calcul basées sur le formalisme de la DFT, le choix du niveau

d’approximation est directement lié à la base des fonctions d’ondes, de la fonctionnelle

d’échange et de corrélation entre les électrons ainsi qu’aux types de pseudo-potentiels

utilisés. Généralement, la validité de la méthode est testée sur la reproduction d’un cer-

tain nombre de résultats expérimentaux connus aussi bien à l’échelle de l’état massif

qu’à l’échelle atomique et diatomique. La méthode utilisée ici est basée sur la résolution

des équations de Kohn et Sham polarisés dans une base d’ondes planes augmentée en

utilisant l’approche PAW. Ce formalisme produit des résultats fiables sans avoir recours

à l’utilisation des corrections non linéaires de cœur dans la génération des pseudo-

potentiels, nécessaires pour l’étude des systèmes magnétiques. Cette méthode permet

un juste équilibre entre un temps de calcul appréciable et des résultats comparables

à ceux des méthodes tout-électrons. Nous verrons que les propriétés structurales et

électroniques correspondantes sont bien reproduites en incluant les électrons 4p dans

les états de valence de Mo qui vont donc participer avec les états 4d5 et 5s1 aux

différentes liaisons chimiques Mo-Mo et Mo-S. Pour le soufre, seuls les états 3s2 et 3p4

ne sont pas gelés. Les effets d’échange et de corrélation entre les électrons sont traités

dans l’approximation du gradient généralisé en utilisant la fonctionnelle développée par

Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [8].

La relaxation des agrégats est faite dans une boite ou super-cellule cubique et

périodique de côté 15 Å, assez large pour qu’il n’y ait pas d’interaction entre l’agrégat

et son image. Les calculs sont effectués au seul point Γ de la zone de Brillouin. La

convergence sur l’énergie totale est fixée à 10−6 eV alors que la tolérance sur les forces

interatomiques, calculées par la méthode du gradient généralisé [8, 9], est de 10−3 eV/Å.
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La détermination des structures d’équilibre constitue l’étape première et fondamen-

tale dans l’étude d’un agrégat. Le soin qui lui est apporté va conditionner fortement la

qualité des analyses ultérieures, car les conclusions peuvent changer totalement selon

que toutes les géométries possibles auront été explorées ou non, et que ces géométries

auront été relaxées rigoureusement ou non. La recherche des géométries les plus stables

est délicate car il faut explorer parfois un grand nombre de structures (qui augmente

avec le nombre d’atomes de l’agrégat) sans pour autant être sûr de l’état de base. Vu

qu’ici la taille des agrégats est limitée à dix atomes, il nous a été possible d’explo-

rer presque tous les arrangements atomiques plausibles sachant que certains ne pour-

ront pas physiquement exister au regard de la nature des liaisons chimiques entre les

différents éléments composant l’agrégat. La plupart des solutions initiales sont prises

de la littérature existante ou alors générées intuitivement.

Certains auteurs [4, 5] ont, par exemple, trouvé que des structures planes et linéaires

d’atomes de Mo ont tendance à s’agréger sous forme de dimères avec des liaisons

à caractère non-métallique. Nous avons donc exploré ces structures à une et deux

dimensions afin de vérifier si ce processus n’est pas lié aux méthodes et approximations

utilisées dans les calculs. Effectivement, nous verrons que ce résultat est dû aux pseudo-

potentiels dont lesquels les états 4p ont été gelés.

Une fois les structures initiales optimisées, elles sont réinjectées comme nouvelles

solutions de départ avec différents arrangements de spins possibles. De plus, il faut

noter que le molybdène est isoélectronique au chrome qui est un métal de transition

ayant une bande 4d à moitié pleine (5 électrons) qui lui confère un arrangement de spins

entre atomes premiers voisins de type anti-ferromagnétique. Nous avons alors considéré

des solutions avec des couplages magnétiques parallèles et anti-parallèles ainsi que la

possibilité d’orientations de spin non-colinéaires. Et dans le cas où des solutions sont

dégénérées énergétiquement, nous diminuons la tolérance sur les forces inter- atomiques

jusqu’à 10−4 eV. Et lorsque ce critère n’est pas satisfait en ne donnant pas lieu à une

différence d’énergie appréciable entre deux isomères, nous faisons un calcul d’énergie de

vibration au point zéro [10, 11]. Ce calcul consiste à déterminer les énergies électronique

totales à une précision très élevée pour les petites molécules.

L’énergie vibratoire au point zéro (ZPVE) est la quantité non nulle d’énergie non

électronique que les molécules possèdent à zéro Kelvin. Cela signifie, en effet, que les

noyaux se déplacent toujours. Cette énergie doit être ajoutée à l’énergie électronique
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calculée pour trouver l’énergie totale à une température égale à zéro. Il est donc

nécessaire de calculer les fréquences vibratoires pour effectuer des comparaisons énergét-

iques précises. Il faut noter que l’optimisation des structures géométriques ne prend pas

en compte les phénomènes de vibration- rotation des agrégats. En effet, l’algorithme

de la dynamique moléculaire est basé sur les calculs self-consistents pendant lequel le

réseau est figé pour chaque déplacement des atomes.

3.3.2 Tests de transférabilité des pseudo-potentiels

Afin de tester la précision de l’approche théorique utilisée, nous avons comparé

nos résultats de calculs pour les dimères Mo2, S2 et Mo-S, avec d’autres calculs dis-

ponibles dans la littérature. Dans le souci de s’affranchir de l’influence du changement

de base avec la variation des distances interatomiques des agrégats, tous nos calculs

ont été menée avec une énergie de coupure relativement importante, de l’ordre de 2

fois supérieure à celles avec lesquelles les pseudo-potentiels ont été optimisés. Comme

le montre la figure 3.1, une énergie de coupure de 400 eV est largement suffisante pour

les calculs de propriétés structurales et électroniques des agrégats de molybdène pur et

molybdène-soufre.
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Figure 3.1 – Variation de l’énergie totale (eV) en fonction de l’énergie de coupure des

ondes planes pour un agrégat Mo2 et S2.

Les courbes de la figure 3.2 montrent l’évolution de l’énergie totale des dimères Mo2,

S2 et Mo-S en fonction de leurs distances interatomiques. On donne également sur le
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tableau 3.1, les résultats de calculs des distances d’équilibre re, des énergies de liaisons

Eel, des potentiels d’ionisation IP , des affinités électroniques EA, des fréquences de

vibration ν et des moments de spin M de ces éléments.
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Figure 3.2 – Variation de l’énergie totale des dimères Mo2, S2 et MoS en fonction de

leurs distances interatomiques.

Dimére re(Å) Eel(eV) IP(eV) EA(eV) ν(cm−1) M(µB)

Mo2 1.96 1.81 6.99 0.75 476 0

Exp. 1.94 a 2.06±0.38 b 7.09 c 0.72 d 447 e 0 e

S2 1.88 2.63 9.92 1.52 723 2

Exp. 1.89 f – 9.8±0.5 g 1.56±0.5 h 718 i –

MoS 2.13 2.18 7.33 1.47 416 4

Exp. – – – – – –
a [12], b [13], c [14], d [15], e [16] f [17], g [18], h [19], i [20].

Table 3.1 – Distance interatomique re, énergie de liaison Eel, potentiel d’ionisation

IP, affinité électronique EA, fréquence de vibration ν, moment magnétique total M

des dimères Mo2, S2 et MoS. Pour comparaison, les valeurs expérimentales (Exp.)

disponibles sont également indiquées.

D’un point de vue théorique, en raison des différentes approximations inhérentes

aux méthodes de calcul utilisées, il existe des écarts non moins importants entre les

valeurs théoriques et expérimentales pour le dimère Mo2. Les distances calculées et

45
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rapportées dans la littérature varient entre 1.65 et 2.10 Å, alors que les énergies de liai-

son correspondantes vont de 1.50 à 2.67 eV/atome [1, 2, 4–7, 21–23]. Les fréquences de

vibration théoriques varient entre 360 et 552 cm−1. La distance interatomique calculée

ici (1.96 Å) est très proche des distances expérimentales 1.93 et 1.94 Å [12, 13, 16, 24].

Dans le cas où les états 4p sont gelés, comme dans la majorité des calculs antérieurs

effectués par ailleurs, la distance calculée (1.70 Å) est nettement inférieure à la valeur

mesurée, d’où l’importance des états 4p dans la formation de la liaison Mo-Mo.

Nous verrons que le processus de dimérisation (croissance sous forme de dimères)

rapporté dans la majeur partie des articles publiés jusqu’à présent se trouve fortement

atténué en incluant les électrons 4p dans les états de valence. L’énergie de liaison

correspondante (1.81 eV/atome) ainsi que la fréquence de vibration (476 cm−1) calculés

ici sont également en très bon accord avec les valeurs expérimentales respectives :

2.06±0.38 eV/atome [13], 2.19 eV/atome [16] et 477 cm−1 [16, 25].

Pour le dimère du soufre, la distance interatomique 1.88 Å, et la fréquence de vi-

bration 723 cm−1 calculées sont en bon accord avec les mesures expérimentales corres-

pondantes 1.89 Å [17], 726 cm−1 [26], 725±12 cm−1 [27]. Pour l’énergie de liaison (2.63

eV/atome), il n’existe malheureusement pas de mesure expérimentale pour comparer.
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3.4 Étude structurale des agrégats Mon, n=3-10

Pour chaque taille n, nous allons discuter les géométries optimisées des quatre

premiers isomères uniquement, en les comparant à celles calculées par ailleurs. Nous

préciserons leurs énergies relatives, leurs groupes ponctuels de symétrie ainsi que leurs

moments magnétiques totaux et locaux. Les propriétés électroniques et magnétiques

correspondantes seront discutées dans le paragraphe suivant. Les résultats concernant

Mo2 ont été discutés au paragraphe précédent ; nous présentons le reste des résultats

dans ce qui suit.

3.4.1 Agrégat Mo3

L’état fondamental correspond a une structure triangulaire isocèle obtue, de symétrie

C2v et de moment magnétique total 2 µB (Fig .3.3). Les distances interatomiques 2.19

et 2.42 Å sont en bon accord avec les calculs DFT-GGA (2.17 et 2.42 Å) de Min et

al. [2] utilisant des pseudo-potentiels de type PAW avec les états 4s et 4p comme états

de valence. Ces résultats sont également comparables avec ceux de Pis-Diez et al. [1]

(2.19 et 2.40 Å) en utilisant une méthode DFT-LSDA et de Bérces et al. [3] (2.20 et

2.42 Å) (2.17 et 2.42 Å) obtenus à partir d’un calcul DFT-GGA.

Figure 3.3 – Énergie relative ∆E , moment magnétique total M(µB), groupe ponc-

tuel de symétrie et longueurs de liaison (Å) des structures géométriques des quatres

premiers isomères Mo3.

Dans notre calcul le moment magnétique total de 2µB résulte d’un couplage ferro-
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magnétique (F) entre les atomes les plus distants (1.28 µB) et un arrangement antipa-

rallèle (AP) entre les atomes plus proches voisins (-0.56/1.28 µB). La même géométrie

triangulaire avec un arrangement de spin AP entre deux atomes et un moment nul

sur l’atome du sommet, ainsi qu’une structure non-magnétique (moments locaux nuls)

ont des énergies plus élevées (0.16 et 0.29 eV respectivement). La solution avec un

arrangement de spins parallèles (P) converge dans tous les cas (grands ou petits mo-

ments) vers l’état fondamental décrit précédemment. Il faut noter qu’un arrangement

AP entre deux atomes de Mo, élément de transition 4d non magnétique à l’état massif,

n’est pas une surprise sachant que Mo est isoélectronique au chrome, métal de transi-

tion de type AF. La frustration magnétique pouvant se manifester dans cet arrange-

ment atomique triangulaire a été également testée en considérant d’éventuels états de

spins non-colinéaires, mais ceux-ci convergent tous vers des configurations colinéaires.

Le quatrième isomère situé à une énergie nettement plus haute de 0.53 eV est une

structure triangulaire isocèle ouverte de symétrie C2v, et de moment total 6µB.

3.4.2 L’agrégat Mo4

Cet agrégat a été trouvé plus stable dans une structure géométrique non magnétique

de type tétraédrique papillon de symétrie C2v avec des distances égales (2.24 Å, 3.01

Å) (Fig 3.4).

Figure 3.4 – Énergie relative ∆E, moment magnétique total M(µB), groupe ponc-

tuel de symétrie et longueurs de liaison (Å) des structures géométriques des quatres

premiers isomères Mo4.
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Ce résultat est en bon accord avec les calculs PAW-GGA de Min et al. [2] qui trouve

des distances de 2.22 Å en incluant les états 4s et 4p dans la valence. Le deuxième

isomère (∆E=0.12 eV) est quant à lui de structure tétraédrique allongée de symétrie

C2v et de distances non-équivalentes de 2.67 et 2.09 Å. Dans tous les cas, c’est la seule

structure qui présente une distance inter-atomique Mo-Mo (2.09 Å), proche de celle du

dimère libre (1.96 Å). La même structure avec des distances de 2.27 Å et un moment

total nul résultant d’un arrangement AF (± 1.20 µB) entre les atomes premiers voisins

est le troisième isomère (∆E=0.14 eV). Un arrangement magnétique antiparallèle dans

cette structure avec un moment total de 2 µB, toujours de symétrie C2v, est le quatrième

isomère avec une énergie nettement plus élevée (∆E=0.44 eV).

3.4.3 L’agrégat Mo5

La structure fondamentale de cet agrégat est une bipyramide trigonale distordue

de symétrie C2v et de moment total 2 µB (Fig 3.5).

Figure 3.5 – Énergie relative ∆E, moment magnétique total M(µB), groupe ponc-

tuel de symétrie et longueurs de liaison (Å) des structures géométriques des quatres

premiers isomères Mo5.

Ce moment résulte d’une polarisation parallèle de bas spins dont trois sont inéquival-

ents (0.40, 0.41 et 0.38 µB). Les configurations magnétiques anti-parallèles testées sont

toutes instables ou alors convergent vers des solutions de type parallèle ; c’est d’ailleurs

le cas pour tous les agrégats de taille plus grande. La plus petite distance de liaison
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(2.22 Å) calculée pour cet agrégat demeure relativement grande vis à vis de celle du

dimère (1.96 Å), confirmant ainsi l’absence d’un processus de dimérisation observé

dans les agrégats de molybdène. Ce résultat est en accord avec celui trouvé par Min et

al. [2]. La deuxième plus stable structure à 0.12 eV est une bipyramide trigonale non-

magnétique et de symétrie C2v. Elle comporte deux longueurs de liaison inéquivalentes

de 2.34 Å (arêtes) et 2.82 Å (base).

Les troisième et quatrième structures les plus stables sont des isomères de spin avec

des moments de 0 et 2 µB et des énergies relatives de 0.85 et 0.97 eV respectivement.

Ces deux structures différent également par leurs distances inter-atomiques.

3.4.4 L’agrégat Mo6

L’état fondamental se présente sous forme d’une bipyramide de symétrie C2v et de

moment magnétique nul (Fig 3.6), en accord avec les résultats de calcul PAW-GGA

de Min et al. [7] où les états 4s et 4p ne sont pas gelés. Ici également, la plus petite

distance de liaison Mo-Mo de 2.22 Å est relativement loin de celle du dimère (1.96 Å).

Figure 3.6 – Énergie relative ∆E, moment magnétique total M(µB), groupe ponc-

tuel de symétrie et longueurs de liaison (Å) des structures géométriques des quatres

premiers isomères Mo6.

Cette même structure, polarisée en spin avec un moment total de 2 µB est le
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deuxième isomère (∆E = 0.41 eV). Le troisième isomère a une énergie de 0.64 eV est

une bipyramide à base rectangulaire de côtés 2.46 et 2.52 Å et de moment magnétique

total de 2 µB. Le quatrième isomère, avec une énergie relative de 1.15 eV, peut se voir

comme un tétrahère bichapeauté et non-magnétique.

3.4.5 L’agrégat Mo7

Cet agrégat se présente sous forme d’une bipyramide pentagonale distordue de

symétrie Cs et de moment magnétique totale 2 µB (Fig 3.7). Ce moment résulte d’une

polarisation de spins parallèles 2×0.17, 2×0.18, 0.27, 0.43 et 0.60 µB.

Figure 3.7 – Énergie relative ∆E, moment magnétique total M(µB), groupe ponc-

tuel de symétrie et longueurs de liaison (Å) des structures géométriques des quatres

premiers isomères Mo7.

La deuxième plus stable structure à 0.25 eV, est une bipyramide carrée distordue

chapeautée de symétrie Cs et de moment magnétique total nul.

Le troisième isomère consiste en une bipyramide à base trapèze de symétrie Cs,

chapeautée sur l’un de ses sites creux triangulaire. Il se situe à une énergie de 0.26

eV. Quant au quatrième isomère, nos calculs prédisent une structure géométrique sous
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forme d’une bipyramide à base pentagonale de symétrie C2v et de moment nul. Par

contre Zhang et al. [4] et Aguilera-Granja et al. [6] ont trouvé que cette structure est

la plus stable.

3.4.6 L’agrégat Mo8

Pour cet agrégat, nos calculs ont convergé vers une structure cubique distordue non

magnétique de symétrie D4d (Fig 3.8). Chaque atome établit quatre liaisons avec ses

voisins dont deux ne sont pas équivalents (2.47 Å et 2.48 Å).

Figure 3.8 – Énergie relative ∆E, moment magnétique total M(µB), groupe ponc-

tuel de symétrie et longueurs de liaison (Å) des structures géométriques des quatres

premiers isomères Mo8.

Ce résultat est en bon accord avec celui de Xue-Ling et al. [23]. Ce dernier prévoit

des distances interatomique Mo-Mo de 2.52 Å et 2.50 Å qui sont similaire à celles que

nous avons calculées. Le deuxième isomère stable consiste en une bipyramide à base

pentagonale chapeauté de symétrie Cs qui est à seulement 0.03 eV au-dessus de l’état

fondamental.

Le troisième et le quatrième isomères présentent des structures sous forme d’un
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prisme carré bichapeauté et d’une bipyramide tri-chapeautée de symétrie C2v et Cs,

avec des énergies relatives de 0.10 eV et 0.12 eV respectivement.

3.4.7 L’agrégat Mo9

La structure la plus stable calculée pour cet agrégat est un anti-prisme carré dis-

tordu Mo8 chapeauté par un 9eme atome Mo. Son groupe ponctuel est de symétrie est

C2v et de moment magnétique de 2 µB. La polarisation de spin résulte d’un arrange-

ment magnétique parallèle de moments de bas spin sur les deux atomes inéquivalents

(6× 0.14 et 3×0.39 µB) [Fig 3.9].

Figure 3.9 – Énergie relative ∆E, moment magnétique total M(µB), groupe ponc-

tuel de symétrie et longueurs de liaison (Å) des structures géométriques des quatres

premiers isomères Mo9.

Pour cet agrégat, il n’existe, à notre connaissance que deux résultats publiés par

Zhang et al. [4] et Granja-Aguilera et al. [5] qui ont prédit une structure cubique centrée

de symétrie Oh pour les premiers et cubique-chapeautée distordue de symétrie C1 pour

les seconds. Le deuxième isomère, à seulement 0.09 eV d’énergie, est non-magnétique et
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de symétrie C2v. C’est aussi un anti-prisme carré chapeauté avec des distances relaxées

par rapport à l’état de base qui est magnétique.

La troisième structure la plus stable (à 0.37 eV) est un anti-prisme carré chapeauté

par un atome Mo sur un site tétragonale creux, établissant ainsi quatre liaisons avec ses

voisins. Elle est polarisée en spin (2 µB) et est de symétrie C4v. Le quatrième isomère

est aussi un antiprisme carré chapeauté non-magnétique où le 9eme atome occupe un

site creux triangulaire, de symétrie Cs. Il se situe à une énergie relative de 0.79 eV.

3.4.8 L’agrégat Mo10

L’état fondamental, de symétrie D2h, correspond à une structure non- magnétique

formée de deux bipyramide carrées juxtaposées par un côté de la base (Fig 3.10).

Figure 3.10 – Énergie relative ∆E, moment magnétique total M(µB), groupe ponctuel

de symétrie et longueurs de liaison (Å) des structures géométriques des quatre premiers

isomères Mo10.

Zhang et al. [4] trouvent plutôt une structure cubique bi- chapeautée de symétrie

D4h. Les calculs effectués par Aguilera-Granja et al. [5] donnent une structure fonda-
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mentale complètement déformée de symétrie C1. Ici, ces deux géométries sont nette-

ment moins stables. Le deuxième isomère (0.17 eV) est un prisme carré chapeauté en

position trigonale, de symétrie C3v et de moment total 2 µB.

Le troisième isomère est un antiprisme bichapeauté en des positions tétraédriques

lui conférant une symétrie de groupe ponctuel C4v et un moment de 2 µB. Cette struc-

ture relativement instable ici (∆E=0.46 eV) a été trouvée la plus stable selon les calculs

de Hang et al. [28]. Le quatrième isomère se présente sous forme d’un prisme quadri-

chapeauté de symétrie Cs et d’énergie relative de 0.58 eV.

Le résultat le plus important que l’on puisse tirer de cette partie est la notable

atténuation de l’effet de dimérisation rapportée par un certain nombre de travaux

théoriques [2, 4–7]. Ceci est essentiellement dû à l’inclusion des états 4p dans les états

de valence. Les états 4s dans la valence n’apporte pas d’amélioration substantiel si l’on

compare nos résultats à ceux des calculs DFT-PAW-GGA dans lesquels les deux états

4s et 4p ne sont pas gelés [2].

3.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons déterminé les structures géométriques les plus stables

pour les agrégats Mon n=3-10 par comparaison à celles qui ont été publiées par ailleurs.

Les structures optimisées par notre méthode sont similaires a celles obtenues par

d’autres auteurs. Nous avons montré que l’inclusion des états 4p jouent un rôle im-

portant dans la description des petits agrégats de molybdène. Ils réduisent la tendance

de dimérisation entre les atomes de Molybdène. Ces états ont une influence profonde

sur les propriétés électroniques et structurales des petits agrégats Mon.
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Chapitre 4

Étude des agrégats mixtes MonS

(n= 2,10)
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4.1. SITUATION ACTUELLE ET RÉSULTATS DISPONIBLES SUR LES
AGRÉGATS MONSM

Dans cette partie, nous allons nous intéresser aux agrégats de molybdène dopés

avec un seul atome de soufre en calculant leurs structures géométriques, électroniques

et magnétiques. Le soufre étant un élément non métallique et électronégatif, peut don-

ner lieu à un transfert de charge Mo-S relativement important et donc conduit à des

modifications de la structure électronique et magnétique des petits agrégats de Mon.

L’effet du dopage par S sur les relaxations structurales des agrégats de Mon, sera

discuté à travers l’évolution des distances moyennes Mo-Mo en fonction de leurs tailles,

leurs stabilités relatives en calculant la différence d’énergie d’ordre 2, et leurs énergies

de liaison. Nous calculerons également leurs énergies de fragmentation via les canaux de

dissociation d’un atome Mo ou de l’atome S. Quant aux propriétés électroniques, nous

nous intéresserons à l’évolution, en fonction de leur taille n, de l’affinité électronique, du

potentiel d’ionisation, de la dureté chimique ainsi que du potentiel chimique électronique

qui donne la mesure de l’électronégativité de ces agrégats. L’évolution de la polarisation

de spin dans ces agrégats sera discutée à partir des densités d’états électronique et du

transfert de charge Mo-S. Ces résultats seront analysés par comparaison avec d’autres

résultats théoriques et expérimentaux disponibles dans la littérature.

4.1 Situation actuelle et résultats disponibles sur

les agrégats MonSm

D’un point de vue structural, MoS2 et Mo2S3 se stabilisent dans une structure

stratifiée (en couches) semblable à celle de graphite [1]. Les couches dans ces composés

sont faiblement liées. Ce comportement iso-structural au graphite a été une motivation

pour synthétiser des nanoparticules de type fullerène inorganique [2] ainsi que des

nanotubes de MoS2 [3]. Les nanotubes inorganiques jouent un rôle très important

dans le stockage de l’hydrogène [4]. Des prototypes de certains dispositifs tel que les

transistor de sulfure de molybdène (IV) ou de disulfure de molybdène, de formule MoS2

diamagnétique et de semi-conducteur sous forme de particules de 1 à 100 nm, il est

couramment utilisé comme lubrifiant mécanique. Il existe peu d’alternatives ayant à

la fois de bonnes propriétés lubrifiantes et une bonne stabilité thermique jusqu’à des

températures de l’ordre 350 Co en milieu oxydant. C’est ainsi que des lubrifiants à base

de disulfure de molybdène sont largement utilisés dans les moteurs à deux temps, les

joints de transmission .. etc.

Le disulfure de molybdène est également utilisé comme co-catalyseur de désulfurisat-

ion (hydrodésulfurisation) dans l’industrie pétrochimique et qui consiste à éliminer le
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soufre du pétrole brut [5–8]. Son efficacité catalytique est accrue par dopage avec de

petites quantités de cobalt et de nickel. Le disulfure de molybdène est également uti-

lisé comme catalyseur d’hydrogénation dans les synthèses organiques comme pour l’hy-

drogénation des groupes nitro en groupes amine [9]. Aux dimensions sub-nanométriques

tels les agrégats, les propriétés structurales et électroniques sont souvent différentes de

celles de l’état massif, dûes essentiellement à la délocalisation et au confinement des

électrons. Dans la littérature, il existe un certain nombre de travaux consacrés au

agrégats de molybdène-soufre que nous discuterons dans ce qui suit.

Des calculs ab initio sur les agrégats Mo5Sn (n=5-15) montrent que l’adjonction

d’atomes de soufre est favorable sur les arêtes des pyramides carrées chapeautées ou

sur les faces trigonales de bipyramides chapeautées [10]. Des calculs antérieurs émanant

des mêmes auteurs sur les agrégats MonS2n (n=1-8) montrent que les configurations

géométriques où les atomes de soufre chapeautent les agrégats hôtes Mon sont les plus

favorables. Ceci peut donner lieu à la stabilisation de structures hors stœchiométrie

MonS2n [10, 11]. Il a été également montré que les agrégats MonSm sont plus stables avec

une composition telle que m/n <2. L’exemple type est l’agrégat ”magique” Mo4S6 qui

a fait l’objet d’études expérimentales par spectroscopie UV et théorique par DFT qui

ont montré que sa structure est composée par un tétraèdre Mo4 sur lequel les 6 atomes

de soufre sont adsorbés en position pontée sur les arêtes [12]. Les sites pontés sont

également préférés par les atomes de soufre dans les agrégats MonSm (n=1,2,4 ; m=1-

12) selon des calculs DFT combinés à des expériences de spectroscopie de masse [13].

Des calculs de premiers principes ont également été menés pour modéliser le com-

portement catalytique des agrégats MonS2n à l’instar des agrégats Mo16S32 et Mo27S54

[14, 15] Mo3S9 a également été utilisé pour modéliser le matériau amorphe MoS3 [16].

Des calculs de structures des agrégats de composition MonSm ont montré l’existence

de fortes liaisons Mo-Mo et la relative stabilité de structures 2D ou 3D par rapport aux

structures linéaires sans pour autant représenter l’état fondamental [17]. D’autres tra-

vaux se sont intéressés à la stabilité des agrégats binaires Mo-S à partir de leurs énergies

de formation [18], aux ”nanoplatelets” des disulphides MonS2 [12], aux compositions

magiques et ”platelets” dans les agrégats MonS2n+x, à la formation de nano-octaèdres

de disulphides MonS2 [19], à l’évolution de la structure électronique en fonction de la

taille et de la morphologie des nanoclusters de MoS2 et aux agrégats MoS ”en cage”

en phase gazeuse [20].

La première conclusion que l’on peut tirer des travaux antérieurs sur les agrégats bi-
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naires molybdène-soufre MonSm est l’absence d’une étude systématique sur les agrégats

de Mon dopés par un seul atome de soufre. Or il est bien connu que les propriétés

électroniques peuvent s’avérer sensible à une impureté atomique électronégative comme

le soufre. Ce dernier peut induire un transfert de charges assez conséquent localement

et qui peut se traduire par une modification du caractère métallique des liaisons dans

Mon pur à cause de la formation d’une liaison partielle ionique Mo-S dans les agrégats

binaires MonS. Ce travail a été effectué sur les agrégats or-soufre [21] argent-soufre [22]

et chrome-soufre [23]. Nous rappelons que le molybdène est un métal de transition

iso-électronique au Cr et ayant une bande 4d à moitié pleine. Pour les agrégats de

chrome, le processus de dimérisation (croissance à base de dimères) s’avère un fait

établi. Le lecteur pourra trouver toutes les références s’y rapportant à ce phénomène

dans la référence [23]. Par contre, les résultats de calculs publiés jusqu’à présent sur les

agrégats de molybdène sont controversés [24–33]. Ces désaccords sont essentiellement

dus à l’effet de dimérisation dans ces agrégats et qui semble être lié au traitement des

électrons de cœur 4s et/ou 3p comme électrons de valence. Ce sont tous ces points que

nous essayerons d’éclaircir dans ce chapitre.

4.2 Étude structurale

Le problème essentiel dans la recherche des structures les plus stables réside dans les

configurations initiales à considérer dans le processus d’optimisation. Plus le nombre

d’atomes de l’agrégat est grand, plus le nombre de solutions de départ est grand.

Pour les agrégats dopés, en plus des configurations ”intuitives”, il faut considérer la

substitution d’un atome de Mo dans les isomères des agrégats Mon+1 par l’atome

dopant S et l’adsorption de S sur les différents sites possibles des agrégats Mon. Dans

la pratique, ces possibilités sont réduites par la connaissance préalable du nombre de

liaisons que peut établir tel élément avec tel autre. De plus, il faut envisager toutes

les orientations des spins possibles, parallèles, antiparallèles et parfois non-colinéaires

afin de séparer d’éventuels isomères de spin (isomères de même arrangement atomique

mais de polarisation de spins totale et/ou locale différente).

Dans ce qui suit nous présentons les structures optimisées en discutant les ca-

ractéristiques structurales des quatres premiers isomères seulement.
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Agrégats Mo2S : La configuration atomique la plus stable est un triangle isocèle de

symétrie C2v et de longueurs de liaisons Mo-Mo et Mo-S de 2.11 et 2.34 Å respective-

ment (Fig 4.1).

Figure 4.1 – Énergie relative ∆E, moment magnétique total M (µB), groupe ponc-

tuel de symétrie et longueurs de liaison (Å) des structures géométriques des quatres

premiers isomères Mo2S.

Son moment magnétique total nul résulte d’un couplage antiferromagnétique (±
2.01 µB) entre les atomes de molybdène. Contrairement au dimère Mo2 où les atomes

Mo ne sont pas polarisés, ici le dopage par S donne lieu à un élargissement de la

distance Mo-Mo de 7 %. Ce résultat est en désaccord avec les résultats de calculs

DFT utilisant des pseudo-potentiels ultra-doux où les états 4s et 4p du molybdène

sont gelés. Dans ce travail, la structure triangulaire obtus (sans liaison Mo-Mo) et

de symétrie C2v a été trouvé la plus stable. Les longueurs de liaison Mo-Mo et Mo-S

sont de 3.53 et 2.13 Å respectivement. Avec l’approche utilisée dans ce présent travail,

cette structure se trouve à une énergie de 1.16 eV plus haute que l’état de base. De

plus, dû à l’élargissement de la distance Mo-Mo, son moment est de 8 µB. Un autre

calcul DFT effectué avec le programme Gaussian 98 dans le cadre de l’approximation

GGA et la fonctionnelle d’échange corrélation B3LYP [13] a montré que la structure

est triangulaire où l’atome S établit une seule liaison avec un seul atome Mo (l’angle

formé par les liaisons Mo-Mo-S est obtus). Nos calculs montre que, cette solution

testée comme configuration initiale converge vers l’état fondamental décrit plus haut.

La structure de base que nous avons obtenue ici avec un couplage magnétique Mo-Mo

antiparallèle est plus plausible si l’on considère le caractère iso-électronique de Mo avec

Cr, un élément de type antiferromagnétique et le fait d’obtenir la même configuration

62
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structurale et magnétique pour Cr2S [23].

Le deuxième et le troisième isomère ont également des structure triangulaires isocèle

et de symétrie C2v mais avec des moments magnétiques de 2 et 4µB et des énergies

relatives supérieures de 0.23 et 0.80 eV respectivement. Ces moments résultent d’un

couplage magnétique Mo-Mo de type ferromagnétique. La différence entre leurs mo-

ments magnétiques (2 et 4µB) vient de la différence entre les longueurs de liaisons

Mo-Mo qui sont respectivement de 2.09 et 2.18 Å. Ces solutions sont obtenues en ad-

sorbant l’atome S en position pontée sur Mo2 et en substituant un atome Mo par S

dans Mo3.

Le quatrième isomère dont l’énergie relative à celle de l’état de base est de 1.75

eV, se trouve être une structure linéaire Mo-Mo-S non magnétique et de symétrie

C∞v. L’absence d’une polarisation de spin résulte de la faible distance Mo-Mo (1.94

Å), légèrement inférieure à celle du dimère pur Mo2 (1.96 Å) qui est lui même non-

magnétique.

Agrégats Mo3S : Pour cet agrégat la structure la plus stable est un losange distordu

par l’adsorption de l’atome S en position pontée sur l’un des cotés du triangle de

l’agrégat hôte Mo3. Il est de symétrie C2v et comporte deux liaisons Mo-S équivalentes

de 2.31 Å et deux liaisons inéquivalentes Mo-Mo de 3.04 et 2.23 Å (Fig 4.2).

Figure 4.2 – Énergie relative ∆ E, moment magnétique total M (µB), groupe ponc-

tuel de symétrie et longueurs de liaison (Å) des structures géométriques des quatres

premiers isomères Mo3S.
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L’adsorption de S induit un élargissement des distances Mo-Mo (jusqu’à 25%) qui

confère à l’agrégat un moment magnétique substantiel de 4 µB, comparé à celui de Mo3

(2 µB). De plus, le moment résulte d’une polarisation de spins antiparallèle entre les

atomes de Mo (-1.30, 2.59, 2.59 µB) et un moment induit sur S de 0.12 µB. Cet agrégat

est le seul à porter un aussi grand moment magnétique (4 µB).

Le deuxième isomère, à seulement 0.09 eV de différence d’énergie, est un tétraèdre

régulier de symétrie C3v (l’atome S occupe le site creux ternaire de Mo3). Les longueurs

de liaisons Mo-Mo et Mo-S sont de 2.32 et 2.37 Å respectivement. Son moment total

de 2 µB résulte d’une polarisation de spins bas (0.67 µB) parallèles entre les atomes de

molybdène alors que l’atome dopant S n’est que faiblement polarisé (0.01 µB).

La structure géométrique du 3eme isomère est également un tétraèdre mais de

symétrie Cs et de moment total nul y compris les moments magnétiques locaux .

Quant au 4eme isomère nos calculs ont aussi convergé vers une structure tétraédrique

de symétrie Cs avec un moment total égal à 4 µB.

Agrégats Mo4S : La structure la plus stable est formée par un tétraédre distordu

Mo4 où l’atome S s’adsorbe en position pontée sur l’une de ses arêtes correspondant à

une liaison Mo-Mo de 2.22 Å. Elle est non polarisée en spin et de symétrie C2v. (Fig

4.3) .

Figure 4.3 – Énergie relative ∆E, moment magnétique total M (µB), groupe ponc-

tuel de symétrie et longueurs de liaison (Å) des structures géométriques des quatres

premiers isomères Mo4S.
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Le même arrangement atomique avec une polarisation de spins parallèle de moment

total 2 µB se trouve être le 2eme plus stable isomère avec une énergie relative de 0.14

eV. Ce résultat (concernant l’état le plus stable) est en désaccord avec ceux de calcul

DFT-GGA-B3LYP de Gemming et al. [13] où la configuration la plus stable est une

pyramide à base carrée Mo4 chapeautée en position tétraédrique par S. Dans le présent

calcul, un tel arrangement atomique se trouve être le 3eme isomère avec une énergie

relativement plus élevée de 0.34 eV et non magnétique. Le quatrième (0.87 eV) plus

stable isomère a une structure tétraédrique papillon chapeautée de symétrie C2v où S

occupe un site ponté perpendiculaire à l’axe de symétrie du groupe ponctuel C2v de

l’agrégat hôte Mo4. Il possède un moment total nul.

Agrégats Mo5S : Pour cet agrégat, la configuration la plus stable est une bipyra-

mide Mo5 à base triangulaire isocèle non-magnétique, de symétrie C2v et où l’atome S

occupe une position pontée sur le plus petit côté de la base (2.25 Å) (Fig 4.4).

Figure 4.4 – Énergie relative ∆E, moment magnétique total M (µB), groupe ponc-

tuel de symétrie et longueurs de liaison (Å) des structures géométriques des quatres

premiers isomères Mo5S.

La même configuration géométrique avec une polarisation parallèle de moment

magnétique total de 2 µB se trouve être le deuxième plus stable isomère avec une
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énergie relative de 0.28 eV. Ici, l’atome de soufre possède un moment local de 0.08 µB

et la distance interatomique Mo-Mo augmente de 0.14 Å ce qui conduit a des moments

locaux non nuls. Lorsque l’atome S chapeaute un site creux ternaire de la bipyramide

Mo5 la configuration résultante est moins stable de 0.42 eV (3 eme isomère). Elle est

non-magnétique et de symétrie C1.

Le 4eme isomère plus stable d’une énergie relative de 0.70 eV est une bipyramide

triangulaire Mo5 non magnétique, de symétrie Cs où l’atome du soufre est adsorbé sur

un site ponté où les distances Mo-Mo et Mo-S (2.44 Å et 2.38 Å) respectivement.

Agrégats Mo6S : La configuration la plus stable correspondant à cet agrégat est

une bipyramide carrée distordue par l’adsorption de l’atome S en positon pontée sur

l’un des cotés de la base correspondante à la plus petite longueur de liaison (2.30 Å)

de telle façon à former une unité structurale Mo3S quasi plane d’angle dièdre ≈ 177

deg (Fig.4.5).

Figure 4.5 – Énergie relative ∆E, moment magnétique total M (µB), groupe ponc-

tuel de symétrie et longueurs de liaison (Å) des structures géométriques des quatres

premiers isomères Mo6S.

Le même arrangement bipiramydal des atomes de molybdène avec ∆E=0.29 eV,

chapeauté sur l’une de ses faces triangulaires par l’atome S s’avère être le 2ème plus
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stable agrégat. Il est également non-magnétique mais de symétrie Cs.

Les atomes de l’agrégat Mo6S s’agrègent également pour constituer un 3eme isomère,

sous forme d’une bipyramide à base rectangulaire ou l’atome de soufre est adsorbé en

position ponté sur l’un des cotés de la base. Cet agrégat présente un symétrie Cs avec

un moment total nul.

Le 4ème agrégat le plus stable est une bipyramide triangulaire Mo5 bichapeautée

par l’atome S et le 6ème atome Mo, tous les deux en des positions ternaires. Il est non

magnétique, de symétrie Cs et d’énergie relativement plus élevée de 0.84 eV.

Agrégats Mo7S : L’arrangement atomique de plus basse énergie de cet agrégat est

une bipyramide à base pentagonale où l’atome dopant S est adsorbé en position ternaire

sur une de ses faces triangulaires (Fig 4.6). Il est non-magnétique et de symétrie Cs.

Figure 4.6 – Énergie relative ∆E, moment magnétique total M (µB), groupe ponc-

tuel de symétrie et longueurs de liaison (Å) des structures géométriques des quatres

premiers isomères Mo7S.

Le deuxième plus proche isomère avec une différence d’énergie de 0.48 eV est bi-

pyramide à base carrée distordue et bichapeautée par l’atome d’impureté S et le 7ème

atome Mo sur des sites ternaires opposés et situés de part et d’autre de la base de
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4.2. ÉTUDE STRUCTURALE

la bipyramide. Cet isomère de symétrie C3v porte un moment total de 2 µB résultant

d’une polarisation de bas spins parallèles.

Le troisième isomère est également formé par une bipyramide à base carrée distordue

Mo6 et bichapeautée par les deux atomes restant S et Mo sur deux faces triangulaires

opposées mais situées du même côté par rapport à sa base. Il est non magnétique et

de symétrie Cs. Lorsque les deux atomes S et Mo chapeautent deux faces triangulaires

adjacentes et situées de part et d’autre de la base de la bipyramide carrée distordue,

son énergie s’élève de 0.60 eV par rapport à l’état de base pour former le 4ème isomère.

Il n’est pas polarisé en spin et de symétrie Cs.

Agrégats Mo8S : La structure la plus stable correspond à une bipyramide à base

pentagonale distordue, non-magnétique et de symétrie C1 (Fig 4.7). Elle est bicha-

peautée par S et par le 8ème atome Mo sur des sites ternaires correspondant à des faces

triangulaires de la bipyramide.

Figure 4.7 – Énergie relative ∆E, moment magnétique total M (µB), groupe ponc-

tuel de symétrie et longueurs de liaison (Å) des structures géométriques des quatres

premiers isomères Mo8S.

Le deuxième plus stable isomère se situe à une énergie plus élevée de 0.16 eV. Sa

structure correspond à un prisme carré distordu non-magnétique et de symétrie C4v.
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Le troisième et le quatrième isomère de symétrie Cs et C2v respectivement se situent

à des énergies de 0.18 et 0.27 eV sont non-magnétiques. Ils sont obtenus à partir de

l’agrégat Mo8 de structure distordue prismatique Mo8 où l’atome S est adsorbé sur un

site ternaire et tétraédrique respectivement.

Agrégats Mo9S : Il est formé par une agrégation prismatique de 8 atomes de mo-

lybdène où les atomes restant S et Mo sont adsorbés sur des sites ternaire et tétraédrique

respectivement. Il est de symétrie Cs et est non-magnétique. Le plus proche isomère,

à 0.92 eV, n’est pas polarisé en spin et de symétrie C4v. Il est formé par un prisme

distordu Mo8 sur lequel les atomes restant S occupent des sites creux tétraédriques

opposés (Fig 4.8).

Figure 4.8 – Énergie relative ∆E, moment magnétique total M (µB), groupe ponc-

tuel de symétrie et longueurs de liaison (Å) des structures géométriques des quatres

premiers isomères Mo9S.

Les deux isomères suivants (3ème et 4ème), de même symétrie Cs, se situent à des

énergies relatives de 1.12 et 1.80 eV. Le 3ème se présente sous forme d’une structure

bipyramidale à base pentagonale, chapeautée par deux atomes Mo et S. Le 4ème est un
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prisme chapeauté par 4 atomes Mo et l’atome dopant S.

Agrégats Mo10S : La structure de plus basse énergie de Mo10S est une bipyramide

à base pentagonale distordue et chapeautée par 3 atomes Mo sur 4 sites tétraédriques

creux et adjacents, et par l’atome S sur un des sites ternaires correspondants aux faces

triangulaires de la bipyramide. Elle est de symétrie C3v et, par contre, polarisée en spins

avec un moment total de 2 µB résultant d’un arrangement anti-parallèle. Les moments

locaux sont certes petits mais non négligeables sur certains atomes (3×0.59, 3×0.03,

1×0.89, 3×-0.25 µB) (Fig 4.9).

Figure 4.9 – Énergie relative ∆E, moment magnétique total M (µB), groupe ponc-

tuel de symétrie et longueurs de liaisons (Å) des structures géométriques des quatres

premiers isomères Mo9S.

La même configuration atomique, toujours de symétrie C3v mais non polarisée en

spins se trouve être la 2eme structure la plus stable avec une énergie de 0.24 eV plus

élevée. Le troisième isomère est un cube distordu tri-chapeauté par deux atomes de

Mo et un atome de soufre, où ce dernier est adsorbé sur un site creux rectangulaire.

Il présente une symétrie Cs avec un moment total nul et une énergie relative de 0.77

eV. Le quatrième isomère consiste en une structure cubique distordue tri-chapeautée
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de symétrie Cs, où le soufre est adsorbé sur un site creux ternaire. Il se situe a une

énergie relative de 0.86 eV.

4.2.1 Conclusion concernant l’étude structurale

L’analyse de l’étude structurale des agrégats MonS montre que l’atome dopant S

tend à s’adsorber en position pontée pour des tailles n ≤ 6 et sur des sites ternaires

creux des agrégats Mon de plus grande taille. Ceci se reflète sur le transfert de charges

électronique du molybdène vers S (Fig.4.10) où l’on observe une transition entre un

faible transfert de charges jusqu’à n=6, lorsque S occupe une position pontée entre

deux atomes Mo, et un transfert de charges plus important lorsque S chapeaute un site

ternaire.
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Figure 4.10 – Transfert de charges électronique vers l’atome S dans les agrégats MonS,

en fonction de la taille n= 2-10.

Nous avons vu également que le dopage avec un seul atome de soufre suffit pour

induire des modifications de structure des agrégats purs de molybdène dans une large

mesure. Il modifie également la nature des liaisons chimiques, l’état magnétique et

l’arrangement des moments de spins. Alors que pour les agrégats Mon purs, le moment

total oscille entre 0 µB pour n pair et 2 µB pour n impair, le moment magnétique

des agrégats dopés MonS est nul pour n=4-9. Nous discutons plus en détail ces points

en commençant par l’effet du dopage sur les variations des distances moyennes dans

les agrégats MonS comparés à ceux des agrégats purs de molybdène (Fig 4.11). Cette
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Figure 4.11 – Variation de la distance moyenne Mo-Mo (Å) dans les agrégats MonS

et Mon en fonction de leurs tailles n= 2-10.

figure montre que ce dopage n’induit de relaxations significatives que sur les structures

de tailles n=2,3,8. La distance moyenne pour les deux types d’agrégats Mon(MonS)

augmente avec la taille jusqu’à n=3(4) pour ensuite se stabiliser autour de la valeur ∼
2.5 Å. Il faut noter qu’une faible variation des distances moyennes ne signifie pas une

modification négligeable de structure (symétrie et/ou arrangement atomique).
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4.3 Propriétés électroniques et magnétiques

4.3.1 Énergie de liaison par atome

Afin d’étudier l’évolution de la stabilité des agrégats de molybdène Mon purs et

dopés MonS, en fonction de leurs taille n, nous avons calculé leurs énergies de liaison

qui sont données par les relations suivantes :

Eel(Mon) = [nE(Mo)− E(Mon)]/(n) (4.1)

Eel(MonS) = [nE(Mo) + E(S)− E(MonS)]/(n+ 1) (4.2)

Celles-ci sont représentées sur la figure 4.12 pour les deux types d’agrégats Mon et

MonS en fonction du nombre n d’atomes de Mo.
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Figure 4.12 – Variation de l’énergie de liaison par atome des agrégats MonS et Mon

en fonction de leurs tailles n= 2-10.

Nous constatons une augmentation notable des deux énergies jusqu’à n=6 puis

modérément pour les tailles plus grandes pour se stabiliser autour de 3.5 eV. La ten-

dance qu’ont ces deux énergies à converger vers une même valeur pour n grand est lié

au fait que l’effet du dopage par S est atténué moyennement par l’augmentation du

nombre d’atomes Mo. C’est-à-dire que pour les agrégats de taille plus grande, l’effet

du dopage devient de plus en plus localisé autour des sites creux ternaires sur lesquels

il est adsorbé avec des relaxations également localisées et qui n’affectent que très peu
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le reste de l’agrégat. En revanche, fait important, le dopage renforce l’énergie de liai-

son des agrégats dopés en augmentant ainsi leur stabilité. Enfin il faut signaler que le

comportement général de l’énergie de liaison des agrégats libres de molybdène purs en

fonction de la taille n est en bon accord avec les résultats d’autres calculs effectués par

ailleurs [1-10].

4.3.2 Différence d’énergie d’ordre 2

Parmi les caractéristiques importantes dans la physique des agrégats la différence

d’énergie d’ordre 2 (∆2E) qui reflète la stabilité relative des agrégats de taille n par

rapport à ses proches voisins de tailles n-1 et n+1. Elle est définie par la relation

suivante :

∆2E(n) = E(n+ 1) + E(n− 1)− 2E(n) (4.3)

L’évolution de cette grandeur en fonction de la tailles n est illustrée par la figure 4.13

pour les deux types d’agrégats Mon et MonS. Pour Mon, ∆2E(n) présente trois pics
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Figure 4.13 – Différence d’énergie d’ordre 2 ∆2E des agrégats MonS et Mon en

fonction de leurs tailles n= 2-9.

remarquables à n=4,6 indiquant une grande stabilité relative des structures correspon-

dantes. Nous rappelons que pour n=4 et n=6, les agrégats se présentent sous forme

tétraédrique papillon et bipyramidale respectivement et toutes deux de symétrie C2v.

Pour les agrégats dopés MonS et contrairement aux agrégats purs Mon, nous n’ob-

servons qu’un seul pic à n=7 indiquant une stabilité relative de l’agrégat Mo7S par
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rapport à ses voisins immédiats Mo6S et Mo8S. Il faut noter que c’est à partir de n=7

que l’atome de soufre est adsorbé sur un site ternaire de telle sorte à former trois liaisons

Mo-S. Dans Mo8S, le soufre occupe également un site creux ternaire mais la présence

du huitième atome Mo chapeautant un site ternaire de la bipyramide pentagonale Mo7

tend à affaiblir les liaisons Mo-S (Fig 4.6).

La présence du pic à n=7 est corrélée à la relative forte augmentation du transfert de

charges vers l’atome dopant S lorsqu’on passe de Mo6S à Mo7S et à une légère baisse

lorsqu’on passe de Mo7S à Mo8S (Fig 4.10). Un grand (faible) transfert de charges

renforce (diminue) le caractère ionique de la liaison Mo-S.

4.3.3 Énergie de fragmentation

Nous nous sommes également intéressé à l’énergie de fragmentation en considérant

deux canaux de dissociation atomiques possibles dans les agrégats MonS : par l’ex-

traction d’un atome du molybdène (∆Mo) d’une part, et de l’atome de soufre (∆S)

d’autre part. Les deux énergies sont représentées sur la figure 4.14 et sont données par

les relations suivantes :

∆S = E[Mon] + E[S]− E[MonS] (4.4)

∆Mo = E[Mon−1S] + E[Mo]− E[MonS] (4.5)

La figure 4.14 montre clairement que ∆S est supérieur à ∆Mo, pour toutes les tailles n

à l’exception pour n=1, indiquant que la désulfurisation qui consiste à arracher l’atome

S des agrégats MonS requiert plus d’énergie que dissocier un atome Mo du système.

Cela montre également que la liaison partiellement ionique Mo-S est en général

plus forte que la liaison métallique Mo-Mo. De plus, les calculs indiquent que la dis-

sociation de S est plus aisée à partir des agrégats MonS de taille n paire. Ceci peut

s’expliquer par la relative grande stabilité des agrégats hôtes Mon de n pair comme

le montre les calculs de la différence d’énergie d’ordre 2 (Fig 4.13) et qui provient des

caractéristiques des métaux de transition avec des bandes d à moitié pleine à l’instar du

molybdène et du chrome. Cette caractéristique se retrouve également dans l’évolution

du moment magnétique en fonction de la parité du nombre d’atomes formant l’agrégat.

Un autre point remarquable est la faible énergie requise pour arracher l’atome Mo

de l’agrégat Mo3S. On peut le comprendre à partir du faible transfert de charges sur

S obtenu dans ce cas comparé aux autres agrégats et de l’absence de pics de stabilité

à cette composition stœchiométrique. De plus, l’agrégat Mo3S est obtenu à partir de
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Figure 4.14 – Énergie de fragmentation ∆Mo et ∆S dans les agrégats MonS en

fonction de leur taille n= 1-10 .

Mo3 par l’adsorption de S en position pontée induisant un élargissement de ∼ 25%

de la liaison Mo-Mo correspondante affaiblissant ainsi la liaison ionique Mo-S. Une

autre caractéristique non moins importante que l’on peut tirer de la figure 4.14 est

l’augmentation de l’énergie de fragmentation avec n. Cela veut dire que l’impact du

dopage par un seul atome S n’est pas totalement compensée même pour une taille

n=10.

4.3.4 Potentiel d’ionisation vertical

Le potentiel d’ionisation vertical (VIP) des agrégats est une quantité qui peut se

mesurer à partir des expériences de spectroscopie photoélectroniques. Elle donne des

indications indirectes sur les structures géométriques, notamment des petits agrégats.

Généralement, un bon accord entre les valeurs calculées et mesurées donne plus de

crédits aux géométries optimisées. D’un point de vue théorique, le VIP est défini comme

la différence entre l’énergie totale de l’agrégat à l’état cationique dans la structure

géométrique du neutre et l’énergie totale de l’agrégat à l’état neutre.

La figure 4.15 illustre l’évolution de la grandeur VIP avec la taille n pour les

deux types d’agrégats Mon et MonS. Il n’existe malheureusement pas de données
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expérimentales pour comparaison, à l’exception du dimère Mo2 (Tableau 3.1). La figure

4.15 montre que le dopage des agrégats Mon par l’atome de soufre augmente leur po-

tentiel d’ionisation ce qui les rends plus électronégatifs. Ceci est évidemment conforme

au fait de doper les agrégats de molybdène avec un élément plus électronégatif comme

le soufre.
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Figure 4.15 – Évolution du potentiel d’ionisation dans les agrégats MonS et Mon en

fonction de la taille n=1-10 .

Ce comportement est également conforme à celui de leur énergie de liaison (Fig

4.12) qui est plus grande pour les agrégats dopés. De plus, VIP suit un comportement

oscillatoire décroissant en fonction du nombre n d’atomes de molybdène, avec des

minimums locaux pour n impair est des maximums pour n pair. VIP est un indicateur

de stabilité relative. En effet, les agrégats de taille impaire semblent moins stables

chimiquement et donc plus réactifs que les agrégats de taille paire. Ceci est conforme

avec l’allure de ∆2E représentée sur la figure 4.13. Autrement dit, l’énergie d’ionisation

des agrégats de taille impaire est plus faible que celle des agrégats de taille paire.

4.3.5 Affinité électronique verticale

L’affinité électronique verticale (VEA) se calcule en faisant la différence entre l’énergie

électronique d’un isomère à l’état neutre et celle du même isomère à l’état anionique

mais dans la géométrie du neutre. Cette quantité donne une mesure de stabilité des

agrégats lors du processus de réactivité. La figure 4.16 donne l’évolution de VEA en
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4.3. PROPRIÉTÉS ÉLECTRONIQUES ET MAGNÉTIQUES

fonction de la taille n pour les deux types d’agrégats MonS et Mon. L’affinité de ces

deux types d’agrégats crôıt légèrement avec n avec un comportement oscillatoire pour

Mon et des oscillations moins accentuées pour MonS. Et contrairement au potentiel

d’ionisation, VEA présente des maximas pour n impair et des minimas pour n pair,

notamment pour les agrégats purs Mon. Ce résultat est corrélé à leurs stabilités relatives

calculées via la différence d’énergie d’ordre 2 (Fig 4.13).
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Figure 4.16 – Évolution de l’affinité électronique des agrégats MonS et Mon en fonc-

tion de la taille n= 1-10.

4.3.6 Dureté chimique des agrégats

Cette quantité est définie comme la différence entre le potentiel d’ionisation et

l’affinité électronique :

η =
1

2
(V IP − V EA) (4.6)

Cette grandeur donne également la mesure du gap fondamental HOMO-LUMO.

C’est un bon indicateur du comportement réactif d’un agrégat. Une faible valeur de la

dureté est associée à un faible gap, ce qui implique une grande réactivité chimique. Pour

comparaison, nous avons porté sur la figure 4.17 l’évolution de la dureté chimique avec

la taille n pour les deux types d’agrégats MonS et Mon. De la même façon que VIP, cette

quantité décrôıt, en fonction de n, avec un comportement oscillatoire minima (n impair)
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et maxima (n pair), notamment pour les agrégats pur et MonS. Ce comportement

oscillatoire, est moins accentué par le dopage. Exception pour n=8 et 10, l’impacte du

dopage par S donne lieu à une légère augmentation de la dureté chimique.
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Figure 4.17 – Évolution de la dureté chimique des agrégats MonS et Mon en fonction

de leurs tailles n= 1-10.

4.3.7 Potentiel chimique électronique (électronégativité)

Une autre quantité importante que l’on peut définir à partir de VIP et VEA est le

potentiel chimique électronique au signe près ou électronégativité :

χ = −µ =
1

2
(V IP + V EA) (4.7)

Son évolution avec la taille n, pour les agrégats purs Mon et dopés MonS, est illustrée

par la figure 4.18. Celle-ci montre, comme pour la dureté chimique, une décroissance

avec n d’une part, et un comportement oscillatoire d’autre part. De même que pour la

dureté η, le dopage augmente le potentiel électronégatif des agrégats.
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Figure 4.18 – Évolution du potentiel chimique des agrégats MonS et Mon en fonction

de leurs tailles n= 1-10.

4.3.8 Propriétés magnétiques

Afin de comprendre le comportement magnétique des agrégats dopés MonS, nous

avons reporté sur la figure 4.19 l’évolution de leurs moments magnétiques totaux en

fonction de leur taille n, comparée à celui des agrégats purs Mon.
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Figure 4.19 – Moments magnétiques totaux des agrégats MonS et Mon en fonction de

leur taille n= 1-10.
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Nous rappelons que nous avons testé, aussi bien des orientations de spins co-

linéaires que la possibilité d’avoir des configurations non-colinéaires notamment dans

les agrégats avec un nombre impair d’atomes de molybdène. Ces dernières ont toutes

convergé vers des distributions de spins colinéaires (parallèles ou antiparallèles).

Comme le montre la figure 4.19, les moments des agrégats Mon oscillent avec des

minimas (0 µB) pour n pair et des maxima (2µB) pour n impair. Ce comportement

est caractéristique des petits agrégats de métaux de transitions ayant une bande d à

moitié pleine, à l’instar des agrégats de chrome [23]. Cependant, l’effet de dimérisation

observé dans ces derniers est largement atténué ici dans les agrégats de Mo. L’impact

du dopage par S se traduit par une diminution de 2µB des moments pour n=1, par

une augmentation de 2µB pour n=3,10 et par une annulation des moments dans les

autres agrégats MonS. La réapparition d’une polarisation de spin dans Mo10S, qui

peut sembler surprenant à priori, a été trouvé dans les agrégats MonS2n et WnS2n,

sans aucune relation avec la taille de ces agrégats (avec une éventuelle périodicité de

la taille n) [10, 11]. On peut comprendre l’impact du dopage sur le magnétisme de

certains agrégats MonS en analysant leur structure électronique à travers la densité

d’états ; c’est le cas par exemple de la polarisation de spin antiferromagnétique induite

par le dopage du dimère Mo2 qui lui est non-magnétique.

Figure 4.20 – Densité d’états totale des atomes de Mo et de soufre de l’agrégat Mo2S

comparée à celle des atomes de Molybdène de l’agrégat Mo2 pur.
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Nous verrons également comment le moment magnétique augmente de 2 µB dans

Mo3 à 4 µB dans l’agrégat dopé Mo3S.

L’apparition d’un moment magnétique dans l’agrégat Mo2S peut s’expliquer par

l’élargissement de la distance Mo-Mo de 8% lors de l’adsorption de S sur la molécule

non-magnétique Mo2, ainsi que par le transfert de charges de 0.7 e− de Mo vers S.

L’interaction avec un élément dopant plus électronégatif comme S (2.58) comparé à

Mo (2.16) donne lieu à un élargissment de la liaison Mo2 induisant ainsi un couplage

antiferromagnétique Mo-Mo. A la longueur de liaison Mo-Mo de 2.11 Å obtenue pour

Mo2S, la molécule diatomique Mo2 qui est fondamentalement non polarisée en spin,

devient antiferromagnétique avec des moments locaux de ± 2.01 µB.
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Figure 4.21 – Densité d’états totale des atomes de Mo et de soufre de l’agrégat Mo3S

comparée à celle des atomes de Molybdène de l’agrégat Mo3 pur.
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L’augmentation du moment magnétique en passant de 2 µB dans Mo3 à 4 µB dans

Mo3S s’explique aussi par un effet de surface, lié essentiellement à l’élargissement des

liaisons Mo-Mo, comme le montre la figure 4.21. La distance moyenne Mo-Mo dans

Mo3S augmente d’environ 25% par le dopage avec S de Mo3. Le couplage magnétique

antiparallèle (-1.30/+2.59 µB) entre les atomes Mo les plus proches (2.23 Å) (Fig

4.3) qui tend à diminuer le moment total, est compensé par le couplage parallèle

(+2.59/+2.59 µB) entre les atomes Mo les plus distants (3.04 Å). Ceci induit un mo-

ment conséquent (0.12 µB) sur l’atome S. On peut comprendre pourquoi ces deux

agrégats sont tous deux magnétiques à partir de leurs grandes densités d’états au

niveau de Fermi, calculées dans l’état paramagnétique et aux distances de leurs états

fondamentaux respectifs (Fig 4.21). L’adsorption de S sur Mo3 induit par le phénomène

d’hybridation une augmentation de la densité au niveau de Fermi de Mo3S et donc un

moment magnétique plus grand. Ces constatations sont en parfait accord avec le critère

de Stoner qui stipule l’existence du magnétisme pour I.N(EF )>1 où I est l’intégrale

d’échange qui caractérise l’interaction d’échange entre électrons de même site atomique

et N(EF ) la densité d’état au niveau de Fermi. Sous l’effet d’interaction d’échange, les

électrons de Mo sont transférés vers le soufre ce qui conduit à un décalage des bandes

d’énergie l’une par rapport à l’autre entrâınant une augmentation d’énergie cinétique

du système (favorisant le couplage de spins antiparallèles).

Il faut noter que le critère de Stoner repose sur la prise en compte d’interactions

d’échange intra-atomiques qui privilégient certaines orientations de spins.

4.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons déterminé les structures géométriques les plus stables

pour les agrégats MonS (n=1-10). Nous avons montré que l’adsorption d’un atome

de soufre peut donner lieu à des modifications notables de la structure géométrique

des agrégats de molybdène pur, ainsi que les propriétés physico-chimiques telle que

l’énergie de liaison par atome, le potentiel d’ionisation, le moment magnétique ... etc.
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Chapitre 5

Propriétés structurales

électroniques et magnétiques des

agrégats AgnSm, n=1-4, m = n
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5.1. INTRODUCTION

5.1 Introduction

Ce chapitre est consacré à l’étude systématique des propriétés structurales, électron-

iques et magnétiques des petits agrégats neutres et anioniques AgnS
0/−
m (n=1-4, m=n)

synthétisés expérimentalement en phase gazeuse [1]. Nous calculons quelques unes de

leurs propriétés physico-chimiques que l’on compare à celles des expériences quand elles

sont mesurées. Il faut noter que la valeur de n a été volontairement limitée à quatre

à cause du grand nombre d’isomères à considérer d’une part, et surtout pour le fait

que ce travail a été publié par ailleurs [2] deux ans après que nous ayons entamé nos

propres calculs (février 2014). En conséquence, nous n’allons pas nous étaler beaucoup

sur ce sujet pour la simple raison que les résultats obtenus ici sont quasi-identiques à

ceux publiés dans la référence [2].

D’un point de vue expérimental, les agrégats argent-soufre ionisés ont été synthétisés

par ablation laser combinée à des mesures de spectroscopie photoélectronique en phase

gazeuse [1] où leur affinité électronique (AE) et leur énergie d’ionisation verticale (EIV)

ont été mesurées. Il a été montré que l’affinité électronique des agrégats de composition

Ag1S−m est relativement faible, autour de 1 eV, alors que celle des agrégats AgnS−m, n ≥
2 est supérieure à 2 eV. Le spectre de masse (Fig 5.1) montre que l’unité structurale

Ag2S− est préférentiellement formée avec l’augmentation du nombre d’atomes d’argent.

Nous allons donc optimiser les structures géométriques de ces agrégats afin de cal-

culer ces propriétés électroniques que nous allons comparer aux valeurs expérimentales.

Mais avant de déterminer les structures géométriques des agrégats binaires Ag-S, nous

avons d’abord optimisé celles de l’argent pur. L’intérêt d’une telle procédure est double.

Les structures géométriques Agn sont parmi les plus étudiées après celles du carbone et

du silicium [3], ce qui permet de comparer puis de valider nos résultats par rapport à

ceux d’autres calculs. D’un autre côté, il est intéressant d’évaluer l’effet de l’adjonction

d’atomes de soufre sur les propriétés structurales, électroniques et magnétiques des

agrégats d’argent.
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Figure 5.1 – Spectre de masse m/z des agrégats AgnS−m synthétisés à l’état anionique

par vaporisation laser.

5.2 Étude structurale des agrégats Agn, n=2-4

Les agrégats d’argent sont particulièrement intéressants pour un certain nombre

de raisons. Premièrement, ils ont une importance pratique en raison de leur rôle dans

la photographie [4], la catalyse [5], et leur utilisation potentielle dans les nouvelles

technologies des nanomatériaux électroniques [6]. Deuxièmement, et comme il a été

déjà dit, les structures géométriques des agrégats d’argent sont parmi les plus connues

après celles du carbone et du silicium [3].

De nombreuses études théoriques effectuées sur les agrégats Agn, n < 10 [7–12] ont

permis d’avoir une idée assez précise sur leurs géométries et leurs structures électroniques.

Les géométries les plus stables de Ag2, Ag3 et Ag4 sont plus ou moins confirmées par des

données expérimentales et théoriques [13–17]. Sur la figure 5.2, nous avons représenté

les structures les plus stables des agrégats Ag
0/−
2 avec leurs distances interatomiques,

leurs moments magnétiques et leurs symétries du groupe ponctuel. Nous portons sur le

tableau 5.1 quelques unes de leurs caractéristiques (distance de liaisons re, énergie de

liaison Eel, fréquence de vibration fv, affinité électronique AE, énergie d’ionisation ver-

ticale EIV de l’anion, moment magnétique Ms, comparées aux résultats expérimentaux

disponibles).
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Figure 5.2 – Structures géométriques fondamentales des agrégats neutres et anioniques

Ag
0/−
n (n=2-4), avec leur moment magnétique total et leur symétrie. Les longueurs de

liaisons sont indiquées en Å.

Nos calculs sur le dimère neutre Ag2 (Tableau 5.1) donnent un état fondamental

non-magnétique avec une énergie de liaison de 0.87 eV, une distance interatomique de

2.58 Å ainsi qu’une fréquence de vibration de 186.6 cm−1. Ces résultats sont en bon

accord avec les résultats expérimentaux 0.83 eV [19], 2.53 Å [18] et 192.4 cm−1 [19]

respectivement. L’anion est polarisé en spin avec un moment total de 1 µB, une longueur

de liaison 2.71 Å et une fréquence de vibration de 141 cm−1. Ici aussi, ces résultats

sont conformes aux mesures expérimentales, 2.61 Å, et 145 cm−1. Les valeurs calculées

de l’affinité électronique 1.05 eV et de l’énergie d’ionisation vertical de l’anion 1.09 eV

sont comparables à celles mesurées expérimentalement, 1.0±0.2 eV et 1.06±0.02 eV

respectivement [19, 20].

Pour le trimère Ag3, la structure triangulaire équilatérale de symétrie D3h avec un

moment magnétique de 1 µB et des longueurs de liaisons de 2.71 Å est la plus stable.

L’anion Ag−3 est plus stable dans une structure linéaire de symétrie D∞h et de moment

nul. Ces résultats sont en accord avec ceux déduits des expériences et avec ceux d’autres
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Agrégats re (Å) El (eV) EIV (eV) AE (eV) fv(cm−1) Ms

Ag2 Cal. 2.58 0.87 1.09 1.05 186.6 0

Exp. 2.53 a 0.83 b 1.08 b 1.06 c 192.4 b 0b

Ag3 Cal. 2.71 0.86 2.40 2.30 139.2 1

Exp. 2.65 d 0.87 e 2.43 d 2.32 c – 1 e

Ag4 Cal. 2.75-2.62 1.14 1.74 1.62 179.1 0

Exp. – – 1.71 d 1.65 b – –
a [18], b [19], c [20], d [21], e [22]

Table 5.1 – Distance interatomique re, énergie de liaison El, énergie d’ionisation

verticale EIV de l’anion, affinité électronique AE, fréquence de vibration fv, mo-

ment magnétique total Ms des agrégats Agn (n=2-4). Pour comparaison, les valeurs

expérimentales (Exp.) disponibles sont également indiquées.

calculs effectués par ailleurs [23–26].

La configuration de plus basse énergie du tétramère Ag4 correspond à un losange

de symétrie D2h avec des distances interatomiques de 4×2.75 et 2.62 Å , son moment

magnétique est nul. A l’état anionique la structure et la symétrie de l’agrégat sont

préservées mais avec des relaxations de liaisons (4×2.74, 2.79 Å) et un moment total

de 1µB.

Dans ce qui suit nous allons poursuivre avec l’étude des agrégats mixtes AgnSm

(n=1-4, m = n) en calculant leurs structures géométriques et leurs propriétés électron-

iques correspondantes. La procédure de recherche des géométries reste approximative-

ment la même que celle utilisée pour les agrégats MonS. La difficulté ici est le nombre

de compositions en atomes Ag et S qu’il faut considérer. Par ailleurs les résultats de

calculs de l’affinité électronique et de l’énergie d’ionisation des agrégats d’argent seront

discutés dans les paragraphes suivant, en comparaison avec ceux des agrégats dopés

AgnSm.

5.3 Agrégats libres AgnS
0/−
1 , n=1-4

Les structures géométriques les plus stables des agrégats AgnS
0/−
1 (n=1-4) à l’état

neutre et anionique sont portées sur la figure 5.3. Nous avons également porté sur cette

même figure les géométries fondamentales des agrégats purs Agn (n=1-4). Pour ces

stœchiométries, les agrégats anioniques ont tendance à adopter des structures planes
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avec des relaxations significatives des liaisons, comparées à celles des agrégats neutres

qui eux sont plutôt de dimension 3D. Le processus d’ionisation donne lieu à un chan-

gement de symétrie du groupe ponctuel et le moment magnétique de l’anion augmente

ou diminue de 1 µB par rapport à celui des agrégats neutres correspondants.

Figure 5.3 – Structures géométriques fondamentales des agrégats neutres et anioniques

AgnS
0/−
1 (n=1-4), avec leur moment magnétique total et leur symétrie. Les longueurs

de liaisons sont indiquées en Å.

Ag1S
0/−
1 : l’étude de l’interaction de l’atome de soufre avec l’argent atomique dans

l’état neutre et anionique est très instructive. Elle nous a servi de test à cause de la

disponibilité de quelques données expérimentales. Les résultats de calculs de la distance

interatomique, de l’énergie de dissociation, de l’affinité électronique, de l’énergie d’io-

nisation verticale de l’anion ainsi que de la fréquence de vibration de cette molécule à
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l’état neutre et anionique sont données dans le tableau 5.2. Pour comparaison, nous y

avons inclus les résultats expérimentaux disponibles. Il n’existe malheureusement pas

des données expérimentales pour le dimère Ag1S−1

Agrégats re (Å) Eel (eV) EIV (eV) fv(cm−1) De (eV) Ms

AgS Cal. 2.28 1.77 2.15 288.5 2.51 1

Exp. – – 2.07f – 2.48 g –

AgS−1 Cal. 2.26 0.69 1.20 302.1 1.09 0

Exp. – – – – – –
f [1], g [2]

Table 5.2 – Distance interatomique re, énergie de liaison Eel, énergie d’ionisation

verticale EIV de l’anion, fréquence de vibration fv, énergie de dissociation De, mo-

ment magnétique total Ms des agrégats AgS et AgS−1. Pour comparaison, les valeurs

expérimentales (Exp.) disponibles sont également indiquées

Ag2S
0/−
1 : les états fondamentaux des deux agrégats ont une configuration triangu-

laire isocèle de symétrie C2v. Leurs moments sont de 0µB pour le neutre et de 1µB pour

l’anion. Les longueurs de liaisons Ag-Ag et Ag-S sont respectivement de 2.96 et 2.31

Å pour le neutre et de 2.82 et 2.39 Å pour l’anion. L’adsorption de l’atome de soufre

donne lieu à un élargissement de la liaison Ag-Ag du dimère Ag2 pur de 14 % pour le

neutre et de 9 % pour l’anion.

Ag3S
0/−
1 : l’état fondamental de l’agrégat neutre est une pyramide triangulaire de

symétrie C3v, de moment total 1µB et de longueurs de liaisons Ag-Ag et Ag-S de 2.87

Å et 2.44 Å respectivement. L’atome de soufre occupe le site ternaire creux de l’agrégat

hôte Ag3 en formant trois liaisons Ag-S équivalentes. En revanche, l’agrégat anionique

se présente sous forme d’un losange déformé de symétrie C2v et de moment nul. L’atome

S est maintenant adsorbé en position pontée entre les deux atomes d’argent les plus

proches de façon à former deux liaisons Ag-S identiques de longueur 2.41 Å. La structure

présente trois liaisons Ag-Ag dont deux sont égales 2.78 Å alors que la troisième est de

2.70 Å.

Ag4S
0/−
1 : pour l’agrégat neutre, l’optimisation des différentes structures testées donne

lieu à un état de base formé par une pyramide trigonale distordue Ag3, chapeautée par
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l’atome S, en occupant un de ses sites ternaires. Elle est non magnétique et de symétrie

Cs. L’état fondamental de l’anion Ag4S− a une structure plane, de symétrie Cs et de

moment total 1µB. L’atome S occupe une position pontée du trapézöıde formé par les

4 atomes Ag. Les distances Ag-S ont pour longuer de 2.38 Å.

5.4 Agrégats libres AgnS
0/−
2 , n=1,4

Dans cette partie nous allons continuer notre description des structures géométriques

optimisées dans le cas de l’adjonction de deux atomes de S aux agrégats Agn (n=1-4).

Le nombre de solutions testées est évidemment plus grand que dans le système AgnS0/−.

(Les plus stables sont données sur la figure 5.4). Les configurations anioniques opti-

Figure 5.4 – Structures géométriques fondamentales des agrégats neutres et anioniques

AgnS
0/−
2 (n=1-4), avec leur moment magnétique total et leur symétrie. Les longueurs

de liaisons sont indiquées en Å.
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misées sont toutes planes. alors que pour les agrégats neutres, seuls Ag1S2 et Ag3S2

présentent des structures planes. La molécule diatomique S2 n’est pas dissociée pour

n=1-3 avec des longueurs de liaison S-S de 1.96, 2.02 et 2.00 Å respectivement. Ces

distances sont relativement plus grandes que celle de S2 libre (1.89 Å). Dans tous ces

agrégats AgnS2, on observe un transfert de charge de Ag vers l’orbitale anti-liante π

de S2, qui donne lieu à un élargissement de la longueur de liaison de S-S.

Ag1S2 : les deux structures de base, neutre et anion ont des formes triangulaires

ouvertes Ag-S-S de symétrie Cs. Les distances Ag-S et S-S sont respectivement de 2.42

et 2.39 Å dans l’agrégat neutre et de 2.39 et 2.01 Å dans l’anion.

Ag2S
0/−
2 : l’agrégat neutre se présente sous forme d’une structure ”twistée” non-

magnétique, de symétrie C2v où les dimères Ag2 et S2 sont quasi perpendiculaires.

La liaison Ag-Ag est relativement grande par rapport à celle du dimère Ag2 libre. La

structure de l’état anionique est un losange alternant les atomes Ag et S, sans liaison

S-S, de moment total 1 µB et de symétrie D2h. La distances Ag-Ag et Ag-S sont de

2.76 et 2.41 Å respectivement.

Ag3S
0/−
2 : la structure fondamentale de cet agrégat est plane, de symétrie C2v et de

moment 1µB. Elle est formée par un trimère Ag3 sur lequel est adsorbée en position

pontée la molécule diatomique S2 de longueur de liaison 2.00 Å. L’état fondamental

de l’anion est également planaire, non-magnétique et de symétrie C2v. La molécule S2

s’est dissociée en ses deux atomes occupant des positions pontées symétriques de part

et d’autre du trimère Ag3. Il comporte trois liaisons Ag-Ag dont deux sont équivalentes

(2.82 Å ) alors que la troisième est de 2.92 Å. Les quatre liaisons Ag-S ont une longueur

de 2.37 Å.

Ag4S
0/−
2 : pour l’agrégat neutre, la configuration atomique la plus stable est un

losange bichapeauté anti-symétriquement en des positions ternaires par les deux atomes

de soufre. Dans ce cas, la structure de l’agrégat Ag4 est préservée (losange). Il n’est pas

polarisé en spin et de symétrie Cs avec deux distances inéquivalentes Ag-Ag (2.72 et 3.07

Å) et deux distances inéquivalentes Ag-S (2.32 et 2.54 Å). La structure fondamentale de

Ag4S−2 est par contre plane, de symétrie C2v et de moment total 1µB. Elle est composée

d’un tétramère d’argent de forme losange distordu sur lequel sont adsorbés, en position

pontée, les deux atomes de soufre. La molécule S2 est dissociée.
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5.5 Agrégats libres AgnS3, n=1-4

Nous rappelons que ces agrégats ont été synthétisés en phase gazeuse par ablation

laser [1], mais sans aucune indication concernant leurs structures géométriques. Nous

nous sommes donc proposés de continuer cette étude théorique avec la stœchiométrie

AgnS3, n=1-4 afin d’identifier les structures les plus stables (Fig 5.5). La plausibilité

de ces structures n’est renforcée que si les propriétés électroniques correspondantes

concordent avec celles mesurées à l’instar de l’affinité électronique et l’énergie d’ioni-

sation verticale.

Figure 5.5 – Structures géométriques fondamentales des agrégats neutres et anioniques

AgnS
0/−
3 (n=1-4), avec leur moment magnétique total et leur symétrie. Les longueurs

de liaisons sont indiquées en Å.
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Ici aussi les configurations initiales à considérer sont multiples. La plupart des

solutions finales sont obtenues à partir des canaux de formations suivants : AgnS2 +

S1 −→ AgnS3 ou AgnS1 + S2 −→ AgnS3.

Ag1S
0/−
3 : les atomes de cet agrégat s’agrègent sous forme d’un anneau plan de

symétrie C2v et de moment 1µB. Les liaisons Ag-S et S-S ont pour longueurs 2.55

et 2.10 Å. Sous forme ionique, l’agrégat est un anneau tridimensionnel, toujours de

symétrie Cs mais de moment total nul. Les distances Ag-S et S-S sont égales à 2.56 et

2.07 Å respectivement.

Ag2S
0/−
3 : pour l’agrégat neutre, nos calculs prédisent une structure tridimensionnelle

de symétrie Cs et moment total nul. Les longueurs de liaisons Ag-Ag, Ag-S et S-S sont

de 2.78 Å, 2.44 Å et 2.00 Å respectivement. La structure la plus stable de l’anion est

plane de symétrie C2v et moment 1 µB. Il est obtenu à partir de l’agrégat Ag2S de

forme triangulaire sur lequel la molécule diatomique S2 est adsorbé parallèlement au

dimère Ag2. Les longueurs de liaisons Ag-Ag (2.74 Å) et S-S (1.99 Å) sont pratiquement

préservées par rapport à celles des molécules diatomiques libres Ag−2 (2.71 Å) et S−2

(2.01 Å). Deux liaisons Ag-S ont pour longueurs 2.45 Å et deux autres 2.40 Å.

Ag3S
0/−
3 : la structure géométrique de l’état neutre est tridimensionnelle de symétrie

Cs et de moment 1 µB. Il est obtenu par adsorption de la molécule S2, en position

pontée entre deux atomes Ag de l’agrégat Ag3S. Autrement dit, le troisième atome S

occupe le site creux ternaire qu’offre le trimère Ag3 en ne formant cependant qu’une

liaison Ag-S de 2.33 Å ; les deux autres sont relativement longues 3.12 Å. La structure

ionique est plane, de symétrie D3h et de moment 0 µB. Elle est constituée d’un trimère

Ag3 agencé en triangle équilatéral sur lequel sont adsorbés, en position pontée, les trois

atomes S. Les liaisons Ag-Ag et Ag-S ont pour longueurs 2.90 et 2.37 Årespectivement.

Ag4S
0/−
3 : pour le neutre, la géométrie la plus stable est formée d’un tétraèdre Ag4

chapeauté par les 3 atomes de S, l’un occupant un site creux ternaire et les deux

autres, formant la molécule S2 sont adsorbés en position pontée de façon à former deux

liaisons Ag-S chacun. La longueur de liaison S-S s’est élargie de 14 %, par rapport à sa

longueur de l’état isolé. La structure est de symétrie Cs, est n’est pas polarisée en spin.

Dans l’état anionique, les trois atomes S sont dissociés. Deux atomes sont adsorbés sur

des sites creux ternaires alors que le troisième occupe une position pontée. Elle est de

symétrie C2v et possède un moment total de 1µB.
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5.6 Agrégats libres AgnS
0/−
4 , n=1-4

Dans ce cas, le nombre d’atomes de soufre étant supérieur ou égal au nombre

d’atomes d’argent, on s’attend à une compétition entre des structures en anneaux

que pourrait imposer le soufre et des structures soient planes ou tridimensionnelles que

généralement adoptent les agrégats d’argent. Les structures de base de AgnS
0/−
4 sont

illustrées sur la figure 5.6. Pour la plupart d’entre elles, elles sont obtenues selon les

chemins : AgnS3 + S1 −→ AgnS4 ou AgnS2 + S2 −→ AgnS4.

Figure 5.6 – Structures géométriques fondamentales des agrégats neutres et anioniques

AgnS
0/−
4 (n=1-4), avec leur moment magnétique total et leur symétrie. Les longueurs

de liaisons sont indiquées en Å.

97
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Ag1S
0/−
4 : les deux types d’agrégats, neutre et chargé, sont agencés sous forme d’an-

neaux de symétrie C2v et de moments 1 et 0 µB respectivement. L’agrégat neutre est

plan alors que l’anion est tridimensionnel. Les longueurs de liaisons S-S sont de 1.99

et 2.17 Å pour le neutre et 2.10 et 2.06 Å pour l’anion ; les liaisons Ag-S sont de 2.40

Å pour le neutre et de 2.43 Å pour l’anion.

Ag2S
0/−
4 : les deux agrégats ont des structures planes similaires, de symétrie D2h et

de moment 1µB et 0 µB respectivement. Ces structures sont formées par trois dimères

alternés S2-Ag2-S2 disposés parallèlement avec des longueurs de liaisons S-S et Ag-Ag

de 2.09 et 2.82 Å respectivement pour le neutre et de 2.86 et 2.03 Å pour l’anion. Les

liaisons Ag-S ont pour longueurs de 2.36 Å pour le neutre et de 2.39 Å pour l’anion.

Ag3S
0/−
4 : l’état fondamental de l’agrégat neutre est tridimensionnel de symétrie Cs

et de moment 1 µB. Il est formé par un trimère d’argent sur lequel un atome de

soufre est adsorbé en position ternaire alors que les trois autres atomes S forment un

anneau avec deux atomes Ag. Pour l’anion, deux atomes S sont adsorbés en position

pontée sur le trimère Ag3, alors que les deux autre atomes S formant une molécule sont

adsorbés, toujours en position pontée au dessus de deux atomes Ag. L’ensemble peut

être considéré comme un anneau -S2-Ag-S-Ag-S- avec deux liaison Ag-Ag seulement.

La molécule S2 a une distance interatomique (2.02 Å) légèrement supérieure à celle de

l’état neutre isolé (1.90 Å).

Ag4S
0/−
4 : les deux espèces chimiques adoptent des structures compactes de symétries

Cs. Le neutre n’est pas polarisé en spin alors que l’agrégat anionique porte un moment

de 1 µB. L’agrégat neutre peut être considéré comme un tétraèdre Ag4 sur lequel la

molécule S4 s’assemble de telle façon que deux atomes S forment deux liaisons avec Ag

et une liaison chacun avec S, alors que le 3eme S forme une liaison avec S et trois liaisons

avec Ag. Le 4eme atome S forme trois lisons Ag-S et une liaison S-S. Dans l’anion un

atome S est en position pontée, un atome S en position ternaire, alors que les deux

autres atomes S, formant une molécule, sont adsorbés sur le même site ternaire.
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5.7 Propriétés électroniques

Comme nous l’avions précisé dans l’introduction de ce chapitre, nous n’allons pas

nous intéresser à toutes les propriétés électroniques de ces agrégats puisque ce travail

a fait l’objet d’une publication faite par ailleurs [2], deux ans après que nous ayons

entamé ce travail. Nous allons donc nous restreindre à la discussion de deux propriétés

électroniques fondamentales que sont l’affinité électronique et l’énergie d’ionisation ver-

ticale de l’anion dont les mesures expérimentales sont disponibles [1].

5.7.1 Affinité électronique

Nous rappelons que les agrégats étudiés et dont les structures géométriques sont

décrites ci-dessus ont été synthétisés et leur affinité électronique mesurée [1]. L’affi-

nité électronique adiabatique est définie comme la différence entre les énergies totales

de l’agrégat neutre et anionique. Comme ici, nous n’avons pas optimisé les structures

cationiques, nous allons nous intéresser à l’énergie d’ionisation verticale de l’anion

qui est la différence d’énergie de l’état neutre et l’énergie de l’agrégat anionique aux

distances de l’agrégat neutre. Les résultats de calculs, comparés à ceux des mesures

expérimentales [1], sont portés sur la figure 5.7. Nous avons également porté sur la

figure les résultats concernant les agrégats Agn.

Les résultats de calculs de AE pour les agrégats d’argents purs, sont en général, en

très bon accord avec ceux des expériences [1]. Il est bien connu que l’affinité électronique

et le potentiel d’ionisation des métaux nobles présentent un comportement oscillatoire

[7, 23–25, 27, 28] que nous retrouvons aussi bien pour Agn que pour AgnSm. Néanmoins

le résultat le plus important est l’augmentation générale de AE par le dopage des

agrégats Agn avec le soufre. En effet, la figure 5.7 montre que l’affinité électronique

augmente avec l’ajout du soufre excepté pour n=3 (figures 5.7a et 5.7b) pour lequel les

écarts sont de 0.02 et 0.10 eV respectivement. De plus les figures 5.7c et 5.7d, montrent

que l’affinité électronique calculée pour des agrégats dopés approche bien les résultats

expérimentaux.
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Figure 5.7 – Affinité électronique des agrégats AgnSm en fonction de la taille n=1-4

et m=1-4.

5.7.2 Énergie d’ionisation verticale de l’anion

Comme son nom l’indique l’énergie d’ionisation de l’anion est l’énergie nécessaire à

l’extraction d’un électron de l’agrégat anionique. C’est donc la différence entre les

énergies totales des agrégats neutre et anionique dans leurs structures optimisées.

Comme les résultats expérimentaux portent sur l’énergie d’ionisation verticale, nous

nous sommes donc interessés plutôt à cette dernière quantité qui est la différence des

énergies de l’anion optimisé et de son correspondant neutre avec la structure de l’anion.

Les résultats sont portés sur la figure 5.8. Nous avons également représenté les données

expérimentales [1] disponibles pour les agrégats d’argent purs. A partir de la figure

5.8, et comme dans le cas de l’affinité électronique nous remarquons que les résultats

de calculs de EIV pour les agrégats d’argent purs sont en très bon accord avec ceux

des expériences. Il n’existe malheureusement pas de données expérimentales pour les

agrégats AgnS1 et AgnS2 pour comparaison, mais en vue des résultats satisfaisants ob-

tenus pour les agrégats purs, on peut le supposer également pour les agrégats dopés.

100



5.8. CONCLUSION DU CHAPITRE

D’ailleurs, les résultats obtenus pour les autres stoechiometries concordent parfaitement

avec l’expérience. Enfin, on constate que EIV augmente avec le dopage des agrégats

Agn avec le soufre.

Figure 5.8 – Énergie d’ionisation verticale des agrégats AgnS−m en fonction de la taille

n=1-4 et m=1-4.

5.8 Conclusion du chapitre

Les résultats de calculs de l’affinité électronique et du potentiel d’ionisation pour les

deux types d’agrégats Agn et AgnSm et qui concordent très bien avec l’expérience, nous

permet de penser que les géométries optimisées doivent être très proches des structures

de base. Il est bien connu que des isomères proches en énergie, peuvent donner lieux à

des résultats sensiblement analogues. Le résultat important de cette étude réside dans

l’augmentation de l’affinité électronique et l’énergie d’ionisation des agrégats d’argent

par le dopage avec le soufre.
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5.9 Conclusion générale

Leurs intérêts industriel et technologique, leurs impacts sur l’environnement et leurs

omniprésences dans la vie quotidienne font du molybdène et de l’argent ainsi que de

leurs composés, un sujet de recherche important. Le développement de nouvelles ap-

plications, l’amélioration de celles déja existentes passent par une connaissance appro-

fondie des propriétés de ces systèmes.

Dans cette thèse nous avons effectué des calculs ab initio des propriétés structurales,

électroniques et magnétiques des agrégats binaires MonS (n=1-10) et AgnSm (n=1-

4, m=1-4). L’objectif principal de cette étude a porté sur l’effet de l’adjonction du

soufre sur les propriétés connues des agrégats de molybdène et d’argent. Pour cela

nous avons utilisé le code de calcul VASP. C’est un code ab initio basé sur la théorie

de la fonctionnelle de la densité dans sa version pseudopotentiel où les fonctions d’onde

sont développées sur une base d’ondes planes.

En premier lieu, nous avons déterminé les structures géométriques les plus stables

pour les agrégats de molybdène Mon (n=1-10), par comparaison avec celles qui ont été

publiées par ailleurs. Ensuite nous nous sommes attelés au calcul des géométries pos-

sibles des agrégats de molybdène dopés par un seul atome de soufre, MonS (n=1-10).

Ces structures sont caractérisées par l’absence ou l’attenuation assez importante du

processus du dimèrisation rapportés dans certaines publications antérieures . L’analyse

structurale de ces agrégats montre également, que le dopage avec un seul atome de

soufre donne lieu à des modifications notables de la structure Mon hôte pour n=2,3 et

8. Quand c’est possible, l’atome de soufre tend à être adsorbé sur les faces triangulaires

de telle façon à établir trois liaisons avec les atomes de Mo. L’adsorption de soufre

donne lieu à une augmentation des énergies de liaison des agrégats MonS, comparées

à celles des agrégats de Mo pur. Elle tend donc à renforcer leur stabilité. Ceci est

corroboré par l’augmentation de leur potentiel d’ionisation. Pour les agrégats de Mon,

la différence d’énergie d’ordre 2 reflète une stabilité relative pour n=2,4,6. Nos calculs

prévoient une plus grande stabilité des agrégats pairs de Mo à cause de l’appariement

des électrons impliqués dans la liaison. Pour les agrégats dopés, une forte stabilité rela-

tive a été prédite pour n=7 où l’atome de soufre commence à établir trois liaisons avec

Mo. En conséquence de ce comportement énergétique, la disulfurisation des agrégats

MonS requiert plus d’énergie que l’éxtraction de l’atome de molybdène le moins lié de

l’agrégat.

En revanche, le dopage modifie le type de la liaison, l’état magnétique et la distribu-

tion des moments magnétiques dans les agrégats hôtes Mon. Tandis que, les moments
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de Mon purs suivent un comportement oscillatoire (0 µB pour n paire et 2 µB pour n

impaire) typique de petits agrégats de métaux de transition avec une couche de valence

à moitié pleine. L’impact du dopage par S se traduit par une diminution de 2 µB des

moments pour n=1, par une augmentation de 2 µB pour n=3,10 et par une annulation

des moments dans les autres agrégats.

En général, le dopage avec le soufre augmente le potentiel d’ionisation et l’affinité

électronique de Mon, bien que l’affinité électronique des agrégats de taille pair est

fortement modifiée. Comme il est attendu, l’agrégat devient électronégatif.

Par ailleurs, l’énergie dionisation des agrégats MonS augmente en fonction de la

taille où elle présente des maximas pour n impair et des minimas pour n pair. Ce

résultat est corrélé à leurs stabilités relatives calculées via la différence d’énergie d’ordre

2.

La dureté chimique augmente sous l’effet du dopage à l’exception pour Mo8S et

Mo10S, tandis que le potentiel chimique des agrégats MonS semblent moins sensible

que celui des Mon lors du changement dans le nombre d’électrons. La plus grande

électronégativité des agrégats MonS pourrait cependant être déterminante pour com-

penser leur faible réactivité lors de l’interaction avec certains agents nucléophiles

Quant aux agrégats Agn et AgnSm, leurs structures géométriques ont été optimisées

à l’état neutre et anionique. Les structures les plus stables des agrégats de Agn sont

planaires pour n < 6. Pour les agrégats AgnSm l’addition du soufre conduit à des struc-

tures géométriques non planaires, notamment pour n=4 où le soufre est absorbé sur un

site triangulaire de l’agrégat hôte dans sa structure géométrique plane. L’adjonction du

soufre sur les amas de Agn avec un ou deux atomes d’argent conduit à des structures

en anneaux. Pour les agrégats avec plus de trois atomes d’argent, les sites d’adsorption

préférés de S sont des sites ternaires.

La présence des électrons délocalisé dans les agrégats chargés AgnS−m assure leur

planarité structurale. La progression des agrégats d’argent de structures planaires vers

des agrégats non planaires se produit avec l’addition sucssessive de soufre dans les

agrégats neutres.

L’affinité électronique et l’énergie d’ionisation verticale augmentent avec le dopage

et ces deux grandeurs sont en très bon accord avec celles obtenus expérimentalement.
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Résumé

Ce travail porte sur une étude ab initio des propriétés structurales, électroniques et

magnétiques des agrégats de molybdène dopés par un seul atome de soufre MonS (n=

2,10) ainsi que les agrégats AgnS
0/−
m (n= 1,4 et m= 1,4) à l’état neutre et anionique.

Les calculs ont été éffectués avec le code VASP qui est basé sur la théorie de la fonc-

tionnelle de la densité électronique et les ondes planes. Les intéractions d’échange et de

corrélation sont traitées dans le cadre la l’approximation du gradient géneralisé. Nous

avons commencé par l’étude des propriétés structurales des agrégats du molyb-dène

pur, ensuite nous nous sommes intéressés aux propriétés structurales, électroniques et

magnétiques des agrégats dopés de (MonS). Nous avons montré que l’adsorption d’un

seul atome de soufre peut donner lieu à des modifications notables de la structure de

Mon pur, ainsi que les propriétés physico-chimiques. Pour les agrégats AgnS
0/−
m (n=

1,4 et m= 1,4) nous avons constaté que les atomes de soufre préfèrent être adsorbés sur

des sites où elles établissent 2 ou 3 liaisons avec l’argent. L’ajout sucssessif de soufre

crée des structures compactes avec des propriétés physico-chimiques différentes.

Abstract

Structural and electronic properties of pure molybdenum Mon and molybdenum-

sulfide MonS (n=1-10) clusters were investigated in the framework of the density func-

tional theory within the generalized gradient approximation to exchange and correla-

tion with the aim of addressing how doping with a single S atom affects the geometries,

magnetic properties and reactivity of pure molybdenum clusters. These clusters exhibit

a less marked tendency to dimerization than their isoelectronic Cr counterparts despite

sharing their half-filled valence shell configuration. Doping with a single S impurity is

enough to change the structure of the host molybdenum cluster to a large extent, as

well as to modify the bonding pattern, the magnetic state and the magnetic moments

distribution in the Mo host. Vertical ionization potentials and electron affinities are

calculated to determine global reactivity indicators like the electronegativity and the

chemical hardness. The results are discussed in terms of the thermodynamical and rela-

tive stabilities, charge transfer effects and spin-polarized densities of electronic states.

The nature of the bonding in AgnS
0/−
m clusters, has been analyzed to understand its

effect on the electronis shell structure of silver clusters. First-principals investigations

reveal that the sulfur atoms prefer 2 or 3 coordinate site around a silver core, and that

the addition of sulfur makes the planare structures compact.
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