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INTRODUCTION N

La connaissance des densités électroniques est importante pour la compréhension des
mécanismes chimiques dans les solides et les molécules. Le théoréme de Hohnenberg et Kohn stipule
que I’énergie d’un systéme est une fonctionnelle de la densit¢ €électronique. Les expériences de
diffraction par rayons X et de diffusion inélastique Compton permettent d’accéder respectivement a la
densité de charge et a la densité d’impulsion des électrons. Ces deux grandeurs donnent des
renseignements complémentaires sur la répartition €lectronique dans les matériaux. La premiére est
sensible aux effets locaux, donne des informations sur les sites de différente nature ainsi que sur la
symétrie de l'environnement, la seconde est sensible aux effets diffus et collectifs. Les deux
distributions, utilisées conjointement permettent de comprendre les mécanismes chimiques dans les
systémes moléculaires et cristallins. Déja en 1992, Gillet, Becker & Loupias ont montré que la densité
d’impulsion et la densité de charge pouvaient étre utilisées conjointement afin d’affiner une fonction
d’onde dans un cristal. Leur étude a également montré, a travers I’exemple de LiH, la sensibilité de la
diffusion Compton au caractére covalent ou ionique des liaisons chimiques s’établissant entre les
atomes.

Ce travail s’inscrit dans cette perspective et a pour ambition de montrer a travers ’étude de
certains exemples I’intérét d’une analyse conjointe charge - impulsion dans 1’étude des propriétés
physiques et chimiques des solides moléculaires. Il est essentiellement théorique et est organisé
comme Ssuit:

- le chapitre I est consacré a la présentation de la méthode Hartree - Fock dans les systémes
moléculaires et cristallins ainsi qu’au calcul de I’énergie d’interaction intermoléculaire. I1 contient
particulieérement une description du programme que nous avons écrit et qui permet d’évaluer les
corrections de corrélation a I’énergie d’interaction Hartree - Fock dans un dimere.

- dans le chapitre II, apreés une bréve description du phénomene de diffusion Compton, nous
présentons une méthode générale de passage de I’espace réciproque a I’espace réel, basée sur la
matrice de population et applicable aux systtmes moléculaires et cristallins. Suit une description d’un
programme que nous avons écrit, basé sur cette méthode , utilisable pour des fonctions d’onde
développées suivant une base de gaussientues cartésiennes et applicable aussi bien a des systémes
moléculaires que cristallins.

- le chapitre III concerne I’étude des fullérénes C, et C,, et la comparaison de leurs densités
électroniques avec celle du graphite. Nous y proposons une explication a la plus grande délocalisation
des électrons de valence des fullérénes par rapport a celle du graphite. Ce phénomene a été observé
expérimentalemnent par Moscovici & Loupias. Dans ce chapitre est également présenté un modgle
simple du graphite dont le calcul s’avere plus facile et moins cofiteux que le calcul dans I’état solide.

- le chapitre IV est dévolu a I’étude de la structure de bandes du tetracyanoéthyléne (TCNE) .
dans la phase cubique, préalable a I’analyse des composés d’insertion qu’il peut former avec les
alcalins. L’étude de la stabilité, de la structure de bandes, des propriétés de conduction et des densités
€lectroniques de ces composés d’insertion y est également menée. Avant de clore ce chapitre, nous
avons également envisagé une modélisation de ces composés d’insertion a I’aide de modgles simples




de clusters. Enfin, une comparaison avec les composés d’insertion du Cg, sert de conclusion a ce
chapitre.

- ce travail se poursuit par une analyse des mécanismes de cohésion dans les formes cubique et
monoclinique du TCNE 32 travers la construction d’ensembles de complexité croissante : diméres,
clusters et formes cristallines (chapitre V). Les mécanismes physiques des interactions
intermoléculaires y sont analysées a I'aide des énergies d’interaction et des densités de charge et
d’impulsion. Il est montré dans ce chapitre, I'intérét de I’utilisation combinée de la diffraction X et de
la diffusion Compton dans la détermination des effets des forces de cohésion dans les solides
moléculaires.

- enfin, une conclusion générale dégageant les résultats obtenus ainsi que les perspectives

d’avenir termine ce mémoire.
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L.1°/ METHODOLOGIE HARTREE - K.

I.1.1°) Equations de Hartree - Fock.

Considérons un systéme de N électrons en interaction se mouvant dans un potentiel externe
créé par des noyaux chargés positivement. L’hamiltonien H du systéme €lectronique est la somme de

deux termes :

N
H=Zh(i)+-%2v(i,j) (1)
=]

i)
avec !

- h(i) opérateur monoélectronique représentant la somme de 1’énergie cinétique de 1’électron

et de son énergie dans le potentiel externe V(i) :
. | .
h(i) = _EV' + V(i) (2)

V(i) estD’attraction exercée par les noyaux sur I’électron :

V(i) = —Z_—Z"T 3)

M |

n n

avec r. position de I'électroniet R position du noyau n; Z, est la charge du noyau n.

- w(i, j) opérateur biélectronique décrivant la répulsion entre les électrons i et j :

1

4)

vt j) = - ‘

7

]

r. et 1, sont les positions respectives des électrons i et j.

Si I’on effectue I'approximauon de Bom - Oppenheimer, I'énergie totale du systéme électrons
+ noyaux est égale a la somme de I'énergie €lectronique et de 1’énergie €lectrostatique de répulsion

entre les noyaux i.e.:

_p.ly _ZZ,
E“"""_E+2zﬁn—l—2ﬂ.‘ (5)




L’énergie électronique est déterminée & l'aide de I’équation de Schrodinger du systeéme
d’électrons :

Hy =Ey (6)
Cette équation ne peut étre résolue analytiquement de maniére exacte. Il est nécessaire d’avoir
recours a certaines approximations sur la forme de la fonction d’onde électronique. L'une d’elles est
dite approximation a électrons indépendants. Elle consiste a écrire la fonction d’onde totale comme un

produit de fonctions d’ondes monoélectroniques. En vertu du principe d’indiscernabilité qui impose 2
la fonction d’onde totale d’étre antisymétrique sous I’effet des permutations entre les électrons, on a :

W(70,,...],Oy) = 71_1WA(N)[¢,(F,)0', ........ On(F)oy ] (7)

- avec A(N) opérateur d’ antisymétrisation :

AN)=Y ¢z, (®)

la somme portant sur toutes les permutations 7, entre électrons ; &, est la parité de la
permutation. &, =1 si la permutation est paire, &, = —1 dans le cas contraire.

- les fonctions monoélectroniques ¢, (7o) sont dites spin - orbitales ; elles sont le produit

d’une orbitale spatiale ¢, () et d’un spineur a deux composantes O :
¢y (F0) =@, (F)o 9

L’expression (7) consiste a écrire la fonction d’onde sous la forme d’un déterminant appelé

déterminant de Slater :

............ i (10)

¢I(;1;l°' 5 J— ¢N(F1.v01v

dans lequel on considére que les spin - orbitales sont orthogonales entre elles et normées :

(0.]0.)=8., am

A D’aide des équations (1), (10) et du principe variationnel (12) :

5



5[%) =0 (12)

on obtient les équations de Hartree - Fock :

d¢#>=£u|¢#> (13)

La condition (12) est dite auto - cohérente, (Self Consistent Field - SCF). La fonction d’onde
obtenue a I’aide du principe variationnel est dite fonction d’onde SCF.

Dans ’expression (13) F est I’opérateur de Fock ; il a comme éléments de matrice dans la base
des spin - orbitales :

o= (01} + 2[(0,0.010,0.)—(.0.46.0,)] (14)

1=

Les équations de Hartree - Fock sont des équations aux valeurs propres : les vecteurs propres

sont les spin - orbitales, les valeurs propres étant leurs €nergies £,. L’opérateur de Fock est

monoélectronique ; il décrit un électron se mouvant dans le champ moyen des autres électrons. La
résolution des équations de Hartree - Fock s’effectue & I’aide d’une procédure itérative. A I’itération O,
un ensemble de spin - orbitales est choisi et sert a déterminer les éléments de matrice de I’opérateur de
Fock. A T'aide de (13), I'opérateur de Fock est diagonalisé et on obtient un nouvel ensemble de
solutions et par conséquent un nouvel opérateur de Fock. Cette procédure est répétée jusqu’a ce que
I’auto - cohérence soit atteinte.

L’énergie électronique s’écrit alors :

1 N
E=3e, =3 3(0.0.0.0.)- (0.0.140.0,) (1)
Leterme :
1, =(0,0,0,9,) (16)

représente 1’énergie due a la répulsion é€lectrostatique entre les électrons ; on I'appelle énergie
coulombienne. '



Le terme :

K, =($,0,M9.9,) (17

représente  I'interaction d’échange entre les électrons. I provient de la condition
d’antisymétrisation et n’admet pas d’interprétation classique.

Dans le cas de systémes a couches fermées, tous les électrons sont appariés. I y a alors une
complete symétrie entre les électrons quel que soit leur spin. L’opérateur de Fock agit alors seulement
sur la partie spatiale des spin - orbitales et prend la forme :

F=h+3|27,-K)] (18)

avec J; opérateur coulombien et K; opérateur d’échange. Leur action sur la partie spatiale de

la spin - orbitale s’écrit :

-— -— L — 1 — -
1,5)0.7) = [0,(5)—0,(%)d50,(7) (19)
12
K,G0,(5) = [ 9)(5)0,(3)d70,(F) (20)

12

Dans ce qui suit, nous ne considérerons que des systemes a couches pleines.

Les équations de Hartree - Fock ne présupposent rien sur I’extension spatiale du systéme
considéré. Elles sont valables aussi bien pour les systemes finis que cristallins. La symétrie du
systeme considéré imposera des conditions sur les propriétés de symétrie des orbitales ainsi que celles
de ’hamiltonien du syst¢me. Les vecteurs propres de ’hamiltonien de Fock sont appelés orbitales
moléculaires dans le cas de systémes finis, orbitales cristallines dans le cas de systemes cristallins.

1.1.2° stemes moléculaires - uations d oth

Il est impossible de résoudre exactement les équations de Hartree - Fock excepté dans des cas
triviaux comme ceux du gaz homogéne d’électrons et de ’atome d’hydrogéne. Pour les systémes
moléculaires, on considére que les orbitales moléculaires sont développées suivant une combinaison
linéaire d’orbitales atomiques y,(7) centrées sur les atomes du systéme. La solution exacte aux |
équations de Hartree - Fock est atteinte 2 condition de considérer un nombre infini d’orbitales
atomiques ; c’est la limite Hartree - Fock. En pratique, on choisit un nombre limité d’orbitales
atomiques ; on parle alors de base d’orbitales atomiques. On peut dans ces conditions écrire :



¢,(F) =Y x,(Fc, Q1)

pu=1
ou encore sous forme matricielle :
[p]=[x]C] (22)
avec x(F) = [ 2,(F)ss ()], O(F) =[0,(7)...0,,(F)] et [C] matrice camrée d’ordre m des
coefficients de la combinaison linéaire.
Si I’on définit la matrice densité par I’expression :
[P]=2[C][CT (23)

dont les éléments s’écrivent :

P,= 22 €,Cy (24)

L’énergie du systéme électronique s’écrira :
E =2Tr[Ph]+ T PG(P)] (25)
avec G(P) représentation matricielle de 1’opérateur :
G=2J-K (26)

Les équatiors de Hartree - Fock prennent par conséquent la forme suivante :

S [F-S.elc.=0 27)
U

avec €; valeurs propres de l'opérateur de Fock et S, recouvrement entre les orbitales

atomiques :

S ={2u|2.) (28)

soit sous forme matricielle :



[FIC]=[SICIe] (29)

1l s’agit d’une équation aux valeurs propres dite équation de Roothan'.

La procédure ci - dessus décrite est dite LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals). Elle
permet de résoudre pratiquement les équations de Hartree - Fock. La résolution des équations de
Roothan permet d’obtenir les coefficients C et par conséquent la fonction d’onde électronique. La
qualité de la solution obtenue par cette procédure est fonction du nombre d’orbitales atomiques
choisies ainsi que de leur extension spatiale. L’art du calcul SCF se raméne au choix judicieux de
fonctions de base permettant d’approcher la limite Hartree - Fock ainsi qu’a celui de la configuration

initiale.
1.1.3°) Equations de Roothan pour les systemes cristallins.

Les systémes périodiques sont caractérisés par I’existence d’une symétrie de translation qui
impose aux solutions de 1’équation d’onde monoélectronique de Schrédinger :

[—%VZ + V(F)]u/ =gy (30)
la forme suivante :
W (F) =" "u () 31)
ou u_(7) possede la périodicité du cristal i.e. :
u (F +8) = u,(7) (32)

(Théoréme de Bloch).

Les fonctions d’onde cristallines s’écrivent par conséquent :
v (F+8)= ety () (33)

Dans les expressions (32) et (33), g est un vecteur de I’espace direct, k est un vecteur d’onde
appartenant 2 I’espace réciproque. Les conditions aux limites de Born - Von Karman restreignent

’ensemble des valeurs possibles de k 2 la zone de Brillouin ; elles s’écrivent :

W,;(; + Niai) = W;(;) (34)



avec N, nombre de mailles dans la direction g; (i=1,2,3) ; @, vecteur du réseau direct.

Dans [D’approximation LCAO pour les systémes cristallins, les fonctions d’onde
monoélectroniques cristallines sont écrites comme une combinaison linéaire de fonctions de Bloch
satisfaisant aux conditions requises de symétrie de translation :

vk 7) = Zaa,-u? 10 (. F) (35)

w

avec @, (k,7) fonctions de Bloch et a (k) coefficients de la combinaison linéaire. ® désigne

le type d’orbitale atomique dans la maille élémentaire. La sommation sur ® dans I’expression (35)

porte donc sur un nombre limité de fonctions.
Les fonctions de Bloch sont elles - mémes écrites comme une combinaison linéaire d’orbitales

atomiques équivalentes :
=o -\ k.3
ok == ¥ Xug(Ple (36)
g

avec X, Wieme orbitale atomique centrée sur un atome dans la maille caractérisée par un

vecteur du réseau direct g ; N est le nombre de mailles dans le cristal. 11 n’y a donc aucun couplage

entre des fonctions correspondant a des k différents.

Les équations de Hartree - Fock s’écrivent alors :

F(k)A(k) = S(k)A(k)E(k) (37)

avec :

- S(I; ) matrice des recouvrements entre fonctions de Bloch.
- E(k) matrice diagonale des valeurs propres.

- A(E ) matrice des coefficients de la combinaison linéaire.

La matrice de Fock F (E ) comprend comme dans le cas moléculaire des termes mono et

biélectroniques. Ses éléments de matrice s'écrivent dans la base des orbitales de Bloch :
F,(k) = H,,(k)+ B, (k) (38)
Les indices 1 et 2 désignent les fonctions de Bloch ®,, ®,.
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Dans cette expression, on a :

H,, (k) =T, (k) + Z, (k) (39)

Hy(B) = 3 %8 (50 -2 VS (40)
g Ir - a'

somme d’un terme cinétique et d’un autre terme représentant I’ attraction électrostatique entre
les €lectrons et les noyaux. Dans 1'expression (40), la somme sur g et /m est étendue A tous les
vecteurs du réseau direct, la somme sur a sur tous les atomes de la maille élémentaire ; Z, est la charge

nucléaire, 5, position du noyau.

Le second terme de la formule (38) est biélectronique et s’écrit :

B,(k)=v" [dhY, Py(R)byyuq (R, F) (41)
ZB 34

avec v volume de la zone de Brillouin, & et k vecteurs du réseau réciproque. b,,,, est une

combinaison lin€aire des intégrales de Coulomb et d’échange :

b (K. 1) = Y explich.g + )i, (42)
8.l

Z:M > - ’;‘2<Zl X3

m+l> (43)

dnu(@1)= 3 (1024

P est la représentation de 1’opérateur matrice - densité du premier ordre dans la base des
fonctions de Bloch :

By (k) =23 ay(k)ay; (k)5 (e ~ £,(k)) (44)

Dans la formule (44), €, est I’énergie de Fermi.

Les équations (37) sont semblables aux équations de Roothan pour les syst¢mes moléculaires,
exceptées qu’elles dépendent du vecteur d’onde. La résolution de ces équations aux valeurs propres
nécessitent par conséquent une diagonalisation de la matrice de Fock pour chaque valeur permise du -
vecteur d’onde. De plus, les intégrales coulombiennes et d’échange se présentent sous forme de séries
infinies, dont le traitement est particulitrement délicat.

Pour toutes ces raisons, I’application de la méthode Hartree - Fock aux systémes cristallins a
été tardive. Le programme CRYSTAL, développé par Dovesi, Roetti, Pisani et Saunders®’ constitue
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la forme la plus achevée de la résolution pratique des équations Hartree - Fock. 11 fait appel a des
techniques spécifiques de calcul d’intégrales, de diagonalisation matricielle et de contrfle de la
convergence de la solution SCF. Nous ne développerons pas ces techniques ; elles sont largement
décrites dans les références 5-7. Une présentation générale du programme CRYSTAL est effectuée
dans I’annexe A.

1.1.4° onclusion.

Dans la méthode Hartree - Fock, aussi bien pour les syst¢mes moléculaires que cristallins, un
électron interagit avec les autres €lectrons par I’intermédiaire du champ moyen que ceux - ci génerent.
En réalité cependant, le mouvement électronique dépend de la position instantanée de chaque électron.
L’énergie Hartree - Fock est donc plus élevée que I’énergie exacte du systeme, la différence entre les
deux constituant ce que ’on nomme 1'énergie de corrélation. Le traitement de la corrélation
électronique est effectué a travers trois principales approches :

- les approches multiconfigurationnelles, dans lesquelles la fonction d’onde du systeéme est
écrite comme une combinaison linéaire de plusieurs déterminants de Slater. Ces derniers sont obtenus
a partir du déterminant Hartree - Fock par substitution d’une ou plusieurs orbitales occupées par des
orbitales virtuelles ;

- I’approche fonctionnelle de densité dans laquelle le potentiel ressenti par chaque électron
dépend uniquement de la densité du systeme ;

- I’approche perturbationnelle pour laquelle la fonction d’onde Hartree - Fock est considérée
comme une approximation d’ordre O a la fonction d’onde exacte du syste¢me ; les termes correctifs
sont alors calculés en prenant comme perturbation la différence entre I’hamiltonien exact du systéme et
I’hamiltonien de Fock.

La premicre approche est particulierement lourde 2 manier. Elle devient rapidement
impraticable avec 1’augmentation de la taille du syst¢me. Son application demeure limitée aux
systemes de petite taille. La seconde méthode est particulierement adaptée pour les grands systémes.
Elle nécessite cependant de connaitre la relation entre I’énergie du systéme et la densité électronique.
Cette relation est malheureusement inconnue, d’o la nécessité de faire appel a des approximations sur
sa forme. De plus, les méthodes DFT (Density Functional Theory) ne permettent pas d’accéder a la
fonction d’onde du systéme, mais seulement a I'énergic totale et a la densité de charge. Les valeurs
moyennes de certains opérateurs tels que I’opérateur densité d’impulsion sont donc impossibles a
obtenir 2 I’aide de cette méthode.

Enfin, la troisiéme approche est inapplicable lorsque la cormrélation électronique est
particulitrement forte dans le syst¢me. En effet, le développement perturbationnel 4 1’ordre fini n’est
rigoureusement valable que lorsque les termes correctifs sont petits devant 1’énergie Hartree - Fock.
Cette méthode est particulitrement adaptée au calcul des énergies d’interaction entre les molécules
dans les cristaux moléculaires. En effet, celles - ci sont tres faibles devant les énergies totales des
molécules isolées.
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1.2°/ INTERACTIONS INTERMOLECULAIRES.

La cohésion dans les cristaux moléculaires est assurée principalement par quatre types
d’interaction entre les molécules :

- les interactions entre moments permanents des molécules isolées (interactions
électrostatiques). Les interactions les plus fortes de ce type existent entre les molécules polaires telles
que I’eau.

- les interactions inductives, entre les moments permanents d’une molécule et les moments
induits d’une autre molécule. En effet, sous I’effet du champ électrostatique généré par les molécules
voisines, la densité €lectronique de chaque molécule se déforme, ce qui induit de nouveaux moments
appelés moments induits.

- les interactions dispersives de type moment induit - moment induit. Elles sont reliées aux
fluctuations instantanées des densités de chaque molécule. Les forces dispersives sont dominantes
dans les interactions entre systémes neutres (exemple des cristaux de gaz rare).

- les interactions répulsives reliées a I'interpénétration des nuages électroniques des molécules.

Les trois premicres interactions sont attractives et a longue portée. Elles donnent lieu aux
forces dominantes lorsque les molécules sont éloignées les unes des autres. La derniére interaction est
répulsive et a courte portée. Elle permet d’équilibrer les forces d’attraction et d’assurer la stabilité du
systeme de molécules en interaction.

L énergie d’interaction entre les molécules dans les cristaux moléculaires peut - étre calculée de
deux fagons différentes :

- soit par une approche supermolécule ;

- soit par une approche perturbative.

1.2.1°) Approche supermolécule,

Dans la premiére approche. 'ensemble des molécules est traité comme une molécule unique,
une supermolécule. L’énergie d’interaction est obtenue en faisant la différence entre I'énergie totale de
la supermolécule et 1a somme des énergies des molécules isolées. Dans le cas de deux molécules A et
B en interaction (dimere AB), on écrnira :

AE=E,, -(E,+Ep) (45)

avec E,, énergie totale du dimére, E, E, énergies des monomeres A et B, AE énergie
d’interaction entre les molécules.

Dans cette expression, les différents termes énergétiques sont calculés a I'aide d’une méthode -
quelconque (Hartree - Fock, multiconfigurationnelle, DFT ou perturbative). Quelle que soit la
méthode calculatoire utilisée, 1'approche supermolécule souffre d’un défaut principal. En effet,
I’énergie d’interaction est une quantité trés petite devant les énergies totales mises en jeu. Par exemple,
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dans le cas du dimére d’eau, gi est de I'ordre de 5.10” 2 la géométrie d’équilibre’, Pour obtenir
AB

une précision suffisante sur 1’énergie d’interaction, il faut donc calculer de maniére trés précise
E,,.E, . E,. De plus, les erreurs numériques commises sur 1’évaluation de E,;,E,,E; ne sont pas a
priori reliées entre elles. Il est donc impossible de contrdler les éventuelles compensations d’erreurs
dans I’application de la formule (45).

La seconde difficulté inhérente a I'approche supermolécule conceme I'erreur dite de
superposition de base (BSSE : basis set superposition error). Cette erreur provient du fait que dans le
calcul de E,,;,E,,E; , la base utilisée est composée de fonctions localisées sur les atomes des
monomeéres A et B. Par conséquent, les électrons de chaque molécule ont la possibilité¢ d’utiliser le
supplément de base apporté par I’autre molécule pour améliorer leurs propres énergies. L’erreur de
superposition de base a donc tendance a surestimer 1’énergie d’interaction, et cela d’autant plus que la
base comporte un nombre élevé de fonctions. Pour réduire I’effet de la BSSE, une solution radicale
consisterait a calculer chaque monomere a la limite Hartree - Fock. Cependant, cette solution devient
vite irréalisable lorsque la taille du systéme augmente. Une approche corrective i la BSSE est fournie
par les méthodes dites de contrepoids totale ou virtuelle. Dans la méthode de contrepoids totale (Boys
et Bernardi référence 11), les énergies sont calculées dans la méme base, i.e. celle du dimére.
L’énergie d’interaction s’écrit alors :

AE,, =E,; —(E,(A+ B)+ E;(A+ B)) (46)

ou E,(A+ B),Ez(A+ B) sont les énergies des molécules isolées calculées dans la base du

dimeére. L’erreur de superposition de base est alors définie par I’expression :
A = AE - AECP (47)

La méthode de contrepoids totale fait I’objet de nombreuses critiques. L une d’elles (Daudey et
Morokuma références 12 et 13) consiste a farre remarquer que dans le calcul de I'énergie de la
supermolécule, les orbitales occupées de la molécule A (respectivement B) ne sont pas accessibles aux
électrons de la molécule B (respectivement A). Par conséquent, la méthode de contrepoids totale aurait
tendance a surestimer I’erreur de superposition de base. Pour cela, ces auteurs proposent une méthode
de contrepoids dite virtuelle dans laquelle les orbitales moléculaires occupées de A (de B) sont
interdites aux électrons de B (de A).

La troisieme difficulté de I’approche supermolécule est celle de la corrélation intermoléculaire
et intramoléculaire. En effet, les interactions entre les molécules dépendent de leurs propriétés
€lectroniques, donc du mouvement des électrons. Leur détermination exige par conséquent la
connaissance exacte des énergies des molécules isolées, notamment la part due 2 la corrélation
électronique. De plus, les forces dispersives sont reliées a la corrélation existant entre les mouvements
des électrons dans chaque molécule. Par conséquent, le calcul des énergies doit étre effectué A ’aide
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d'une méthode décrivant explicitement la corrélation €lectronique. Or ces méthodes sont impossibles 2
mettre en oeuvre pour les gros systémes. L’approche Hartree - Fock s’avére donc mal adaptée au
calcul de Iénergie d’interaction.

1.2.2°) Approche perturbative.

Une alternative a I’approche supermolécule est fournie par les théories de perturbation. Celles -
ci sont particuliérement bien adaptées au calcul de I’énergie d’interaction d’autant plus que cette
derniere est faible devant les énergies totales du dimere et des monomeéres. Les avantages des
méthodes perturbatives sont au nombre de trois :

- d’une part, I’énergie d’interaction est calculée directement a partir des fonctions d’onde des
molécules isolées et non comme une différence entre les énergies du dimére et des monomeéres. Cela
permet de réduire les erreurs numériques inhérentes a 1’approche supermolécule et d’éviter le
probléme de la BSSE. 1l en résulte une plus grande précision de 1’énergie d’interaction.

- d’autre part, les méthodes perturbatives décomposent I’énergie d’interaction en une somme
de termes ayant une interprétation physique claire. On peut ainsi décrire de fagon physique'les
mécanismes de cohésion existant dans les systémes de molécules interagissantes. Cela permet
également I’élaboration de formules simplifiées dans lesquelles le potentiel d’interaction s’écrit comme
la somme de termes dont la loi de variation avec les distances intermoléculaires et les orientations
relatives des molécules peut étre déterminée. L’énergie d’interaction, contrairement a 1’approche
supermolécule, cesse d’apparaitre comme un nombre plus ou moins précis.

- enfin, les corrélations inter et intra - moléculaires peuvent étre prises en compte de maniére
perturbative par une décomposition des hamiltoniens des molécules isolées.

Il existe deux groupes de méthodes perturbatives dans le calcul de 'énergie d’interaction : la
théorie de perturbation Rayleigh - Schrodinger et les théories de perturbations dites d’échange ou a
symétrie forcée (SAPT : Symmetrized - Adapted Pertubation Theory). Ces demiéres sont au nombre
de cing : SRS (Symmetrized Rayleigh - Schrodinger)', MSMA (Murrel - Shaw, Murrel - Amos)'**¢,
ISF (Intermediate Symmetry Forcing)'’, EL - HAV (Einsenschift - London, Hirshfelder - Van der
Avoird)'®?. Les théories de perturbation d'échange ont été développées afin de pallier a certaincs
déficiences de la méthode Rayleigh - Schrodinger.

Dans ce paragraphe, nous présenterons d’abord le formalisme général Rayleigh - Schrodinger;
puis, nous indiquerons les insuffisances de ce traitement, enfin nous présenterons la philosophie

générale des diverses variantes SAPT.

a°) Théorie de perturbation Rayleigh - Schriodinger.

Considérons un dimeére AB formé de deux monomeéres A et B. Les hamiltoniens des ‘

monomeéres sont décomposés comme suit :
H,=F,+W, (48)
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H,=F,+W, (49)

avec:
- F,,F, opérateurs de Fock des molécules A etB ;
- W,,W,représentent les différences entre les hamiltoniens exacts des monomeres et les

opérateurs de Fock (décomposition de Moller - Plesset) ; ils sont définis par les équations (48) et (49).
L’ hamiltonien total du dimere s’écrit :

HE AL A) = F+EV+ AW, + A, W, (50)
avec :
-F=F,+F;
- V représente |’ opérateur d’interaction entre les molécules et est défini comme la différence :

V=H-H, (51)

avec .
H,=H,+H, (52)

- les paramétres &,A4,.4, sont formels et ont des valeurs égales & 1'unité. Leur introduction

permet d’écrire I’énergie d’interaction sous forme d’une série :

= ZE.:.’ (53)
avec .
= I oAy 54
i=0j=0

ol Eq" estd’ordre nen V. d"ordre i en W, et d’ordre j en W,

int

L’hamiltonien d’interaction V s'écrit explicitement comme :

V=-22—-ZZ—+):2—+ZZ (55)

aeAjeB r BeBieA ﬂ. 1€A j€B ., aeApfeB

avec |
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Les deux premiers termes représentent 1’attraction exercée par les noyaux de la molécule M
(M=AB) sur les électrons de l'autre molécule. Le troisiéme terme décrit les interactions
coulombiennes entre deux électrons appartenant a des molécules différentes. Enfin, le dernier terme
décrit la répulsion nucléaire entre les molécules.

Considérons d’abord le cas o les parametres A,,4, sont nuls. Les fonctions propres des
hamiltoniens des molécules isolées sont donc de type Hartree - Fock.

Les fonctions propres de H,, sont les produits des fonctions propres de H, et Hy, les valeurs

propres étant les sommes des valeurs propres de H, et Hy :

H,¢, = E0, (56)
avec ©

¢ =y'y; (57)
et:

E,=E'+E’ (58)

Si ¥ désigne la fonction d’onde du dimere, I'équation de Schrédinger du systéme de

molécules interagissantes s’ exprime comme Suit :
Hy =E,y (59)
avec E,; énergie totale du dimere. L’équation (59) peut étre réécrite :
(Hy - E))y =(AE-V)y (60)
avec:
AE=E,,—(E! +E})=E,, - E, (61)
énergie d’interaction intermoléculaire. L’expression (60) est obtenue par I'utilisation conjointe

des formules (61) et (51).
En imposant 4 y et ¢, la condition dite de normalisation intermédiaire i.e. :
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(o|w)=1 (62)

et en considérant la relation de fermeture (63) entre fonctions propres de H,, :
PN CARY (63)
k

on obtient :

Ro(Ho_E0)=I_|¢o>(¢o| (64)

ol R, est appelée la résolvante réduite de H et est définie par la relation :

19 )(¢ |
R, = (65)
% Ek - Eo
En tenant compte des expressions (64) et (60), on établit que :

Ry(Hy — Eg)W = Ry(AE = V) = (1-|¢, X, Dy (66)
A I’aide de la condition de normalisation intermédiaire, on a finalement :
v =0¢,+R(AE-V)y (67)

En projetant les deux membres de 1'équation (60) sur ¢, et en utilisant la condition de

normalisation intermédiaire, 1'énergie d’interaction intermoléculaire s’écrit :
AE = (¢,|VIy) (68)

Par une procédure itérative :

Ynp= ¢0 + RO(AEn - V)Wn—l
AE, =(¢o|VIv,—)
limy,=vy (69)

n—oco

lim AE, = AF

n—oco

18



avec .
Vo =6,

on obtient les expressions de yetde AE.

En écrivant :

y=> o (70)

et:

AE=Y E® (1)

ol ¢y, Exsreprésentent respectivement la fonction d’onde et I'énergie au niéme ordre de

Rayleigh - Schrodinger, et en se limitant a 1’ordre 2, I'énergie d’interaction s’écrit comme suit :

AE = Egg + Egd (72)
AE = Exg + Eqy + Eg, (73)
avec :
Ex = (9,/V19,) (74)

|<.,,g.,,g|vwgw,”)f Kwé‘wé’ Viv!wo )l2 s)

E® =~ L _
nd Eo EP-E) i#0 E!-E}

2
A, B A, B
P (weweivivive) 6
WP W (EN+EPY—(ES + ED)
j=0

L’expression (74) représente 1’énergie d’interaction é€lectrostatique au premier ordre des
molécules A et B. Elle est en effet liée aux fonctions d’onde Hartree - Fock des monomeéres et au
potentiel d’interaction du dimere. Elle peut étre exprimée en fonction de la matrice densité Hartree -

Fock du systéme®. Elle n’est pas dde 2 une distorsion quelconque du nuage électronique.
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L’expression (75) fait intervenir dans le premier terme la diffusion d’un électron de B de 1’état
fondamental vers un état excité sous 1’effet de la perturbation. Dans le second terme, la diffusion
concerne un électron du monomére A. C’est le terme d’induction. En effet, les interactions inductives
moment permanent - moment induit supposent une molécule dans son état fondamental, le moment
induit dans 1’ autre molécule étant créé par une distorsion du nuage €lectronique.

Enfin, le terme dispersif décrit des diffusions des électrons de A et B vers les états excités sous
I’effet de la perturbation.

Dans le cas général A,,A, non nuls, en appliquant une triple perturbation, on introduit les
corrections de corrélation intra - moléculaire & I’énergie d’interaction. Ces corrections sont non
négligeables dans des diméres fortement polaires comme celui de I’eau et de HF.

Dans 1’approche ci - dessus décrite, aucune hypothése n’est faite sur la forme du potentiel
d’interaction. En cela, la méthode Rayleigh - Schrodinger se distingue de celle basée sur un
développement multipolaire® du potentiel valable seulement pour les grandes distances.

Le traitement Rayleigh - Schrodinger, & 'ordre deux, ne contient aucun terme relatif a
I’échange entre les particules ; il ne contient que les termes attractifs électrostatiques, dispersifs et
inductifs. Il s’avere donc inadapté a fournir des termes répulsifs a courte portée, indispensable a
I’existence d’un minimum de I’énergie d’interaction. De nombreux calculs de perturbation” a des
ordres élevés sur des systémes simples ont été incapables de fournir des termes répulsifs convenables
pour établir I’équilibre dans les complexes étudiés. Méme si la théorie Rayleigh - Schrédinger
fournissait pour des ordres élevés I’énergie répulsive nécessaire pour stabiliser le systéme, il
demeurerait inadapté a cause des difficultés inhérentes au calcul des contributions d’ordre supérieur a
deux’.

L’incapacit¢ de la méthode Rayleigh - Schrodinger a bien décrire les interactions inter -
moléculaires pour les courtes et moyennes distances s’explique par la construction des fonctions
propres de H,. En effet, celles - ci sont prises égales aux produits des fonctions propres de H, et Hy.
Elles ne satisfont donc pas totalement au principe de Pauli, car elles ne sont pas antisymétriques par
rapport aux permutations des €lectrons appartenant a des monomeres différents. Elles sont par contre
antisymétriques pour les permutations intra - monomere.

b°) Théories de perturbation d’échange.

Afin de pallier a cet inconvénient, il faut imposer a la fonction d’onde finale du dimére une
condition d’antisymétrie par rapport a tous les électrons du complexe. D’ol le nom de théorie de
perturbation a symétrie forcée. La manicre de forcer la symétrie distingue les différentes variantes
SAPT. De facon générale, les théories de perturbation d’échange introduisent dans le systéme
d’équations issues du traitement Rayleigh - Schrédinger, des opérateurs G, G’, et F comme suit ;

V,=¢ + R0[<¢°|VIG' Vi — V)]F'//n-l

an
AEn = <¢0 IV]GWn—l )
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avec G, G’ et F projecteurs i.e. :

Gy=Gy=Fy=y (78)

Les différentes versions de théorie de perturbation d’échange se distinguent par le choix des
projecteurs G, G’ et F d’une part, et celui de la fonction d’onde de départ y,, d’autre part :

- la méthode Rayleigh - Schrédinger correspond au choix :
F=G=G=1
¥, =9,

- le développement MSMA ne force la symétrie qu’une fois, sur la fonction d’onde de depan

soit donc :
F=G=G=1
Yo = A,
avec A antisymétriseur complet pour le complexe.

On parle alors de faible contrainte de symétrie.
- la variante SRS correspond a :

avee |

_Ay

AV = o)

- la méthode EL - HAV impose une forte contrainte de symétrie car les projecteurs

interviennent a chaque itération :



Vo= A9,
- enfin, la méthode ISF correspond a :
F=A
G=G=1
Yo = A9,

Le tableau 1 résume les choix des diverses variantes pour les opérateurs de projection.

TRAITEMENT Yo F G G
RS o, 1 T T
SRS o, I A, T
MSMA o, 1 A, A,
MSMA Ay Ve 1 ] T
ISF Ay, A ] T
EL-HAV AV, A A, A,
TABLEAU 1

Les propriétés de convergence des différentes versions SAPT ne seront pas abordées dans ce
travail ; les références 14 et 17 traitent spécifiquement de cet aspect.

Pour les avantages et les inconvénients respectifs des différentes versions SAPT, une
excellente revue est effectuée dans la thése de Olivier Hess’ ; ce travail est celui sur lequel nous nous
sommes essentiellement appuyés dans ce paragraphe.

Les théories de perturbation d’échange conduisent a I’expression suivante de 1’énergie

d’interaction :

E.=Y2 Y Y EM (79)
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avec :

ESP = E®) + E®P + EOP .+ EOD, (80)

ech ech—

les indices n, 1 et j ont la méme signification que dans 1’équation (54). Les indices i et j
décrivent les corrections de corrélation intra - moléculaire a 1’énergie d’interaction.
Le premier terme de I’expression (80) représente I’énergie de polarisation. Pour n=1, i=j=0, il

se confond avec 1’énergie électrostatique Rayleigh - Schrodinger au premier ordre Egg Pour n=2,

i=j=0, il est identique a I’énergie Rayleigh - Schrodinger E(Z)

Dans I’expression (80), on constate 1’apparition de termes répulsifs d’échange, absents du
traitement Rayleigh - Schrodinger et qui permettent de tenir compte des recouvrements entre les
fonctions d’onde des monomeéres. Ces termes assurent l’existence d’une région d’équilibre du
potentiel d’interaction et donc la stabilit€ du complexe. On constate également I’existence de termes
d’échange - induction et d’échange - dispersion qui décrivent les influences réciproques ' des
interactions d’échange et d’induction d’une part, d’échange et de dispersion d’autre part. Ces termes
sont particuliérement importants aux courtes et moyennes distances, car les recouvrements ne sont pas
alors négligeables.

c° Mise en oeuvre pratique des méthodes perturbatives.

Dans ce travail, nous avons utilis€ la méthode SRS, telle qu’elle a été développée dans la
référence 26. La dérivation des expressions mathématiques des différents termes énergétiques est
effectuée dans 1’annexe B. Nous avons également mis au point un programme en langage C
permettant de calculer les contributions a I'énergie d’interaction jusqu’a I’ordre 2 ; plus exactement, ce
programme est capable de calculer :

100) (120) (200) 200) (210) 211 (220) 100) 110) 111
E:ml pol E, Eél.tp ’ dup ’E;xsp » Mdisp 'E: ech Eich

Il a été utilisé dans le chapitre V pour étudier les interactions dans les diméres du TCNE
cubique et monoclinique. I1 faut également préciser que ce type de programme n’est pas disponible
dans les programmes quantiques usuels (GAUSSIAN, GAMESS, TURBOMOLE, etc...).

Ce programme est écrit de telle sorte que les seules données d’entrée nécessaires sont les
intégrales bi et monoélectroniques sur les fonctions de base, la matrice de recouvrement des fonctions
de base ainsi que les fonctions d’onde Hartree - Fock des monomeres calculées dans la base du
dimere. Ces données sont des données de sortie de n’importe quel programme ab - initio moléculaire.

Dans les expressions des composantes de 1'énergie d’interaction, interviennent la matrice des
recouvrements entre les orbitales moléculaires des monomeres (pour I'énergie d’échange) ainsi que les
intégrales bi et monoélectroniques sur les OM des monomeres. Les deux premieres quantités (matrice
de recouvrement et intégrales monoélectroniques) s’obtiennent aisément par une transformation
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linéaire des données d’entrée. Le probléme dans ce cas est d’ordre N? avec N nombre de fonctions de
base. Pour les intégrales biélectroniques, il faut effectuer une série de transformations linéaires (c’est
la transformation a quatre indices bien connue dans le calcul de 1'énergie de corrélation Moller -
Plesset), le probléme est alors en N°. 11 faut donc utiliser des algorithmes particuliérement efficients si
I’on veut pouvoir calculer en des temps raisonnables I’énergie d’interaction d’un systéme quelconque.
L’algorithme que nous avons utilisé dans la transformation des intégrales biélectroniques est celui dit
de transformation directe (Direct Transformation). Le programme est organis¢é en modules
indépendants, ce qui permet de lui rajouter aisément des routines pour les termes d’interaction que
nous n’avons pas pris en compte.
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I1.1°/ THEORIE DE LA DIFFUSION COMPTON

I1.1.1°) Effet Compton

La diffusion Compton résulte d’une interaction inélastique entre un photon incident et un
électron dans la cible. C’est donc un processus incohérent.

Si I’on considére un électron quasi - libre avec une impulsion initiale p, I’interaction avec un
photon incident de vecteur d’onde k, et d’énergie A, donne lieu a un nouveau photon (k @ f) eta
un électron d’impulsion p f

L’énergie transférée a I’électron vaut AE = ho = h(co1 — @,), le vecteur de diffusion s’écrit :

K=k -k (1)

-----------

------

Electron

o“x‘ ¢
kl (1)'1/' .’..
.-~ Photon .
_o’. kZ (.02 ‘e,
EIGURE 1

Processus de diffusion Compton d’un électron libre

Les lois de conservation de la quantité de mouvement et de 1'énergie permettent d’écrire :

Pf=p+hK (2)
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ho = L —— 3)

h
avec m masse de 1’électron, et /i = 5—constante de Planck.
b4

Si on appelle ¢ I’angle de diffusion, I’axe z étant pris le long du vecteur de diffusion, alors :

h (A X4 Py (2 2
Ay - 11~5,,:(71*Z'2°°5¢)*;";Jﬂ~1w-ulwow @

avec c vitesse de la lumiére et p, = ﬁ projection de ’'impulsion initiale de I’électron dans la

K

direction du vecteur de diffusion.
La relation (4) est obtenue 2 partir des relations (2) et (3) ainsi que de I’expression :

_ 2nhe
A

3

Lorsqu’on utilise des rayons X comme rayonnement incident (20 keV), la perte d’énergie est
faible devant |’énergie incidente i.e. :

%:A—/{ﬂsm dod Ay — Ay << Ay ®)

Par conséquent, la relation (4) au premier ordre se transforme en :

2h . 29 2/11 .0
=A) — Ay =— —_— Z=Alc+AA 7
Ad =Ly — A4 Csm 2 szsmz C D (7

L’expression (7) comprend deux termes :
- un premier terme qui représente le déplacement Compton de 1’électron au repos :

MC =—Sl

mc

®

NI‘S
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Cette formule a été établie par A. H. Compton. Elle décrit un déplacement en longueur d’onde
du photon lors de la diffusion inélastique comme une fonction de I’angle de diffusion.

h
— =0,02426 A est la longueur d’onde de Compton.

mc

o]

- le second terme dépend de I'impulsion initiale de 1’électron. 1l est li€ au mouvement de
I’électron et décrit un élargissement Doppler (J. W. H. Dumond). Si on appelle n(p) la probabilité
pour un électron d’avoir une impulsion p, alors le terme de Dumond est proportionnel a la probabilité
pour un électron d’avoir une composante p, de I’impulsion suivant la direction du vecteur de diffusion
i.e. le profil Compton :

)= [W(P8(p. - dosp, ©

Sur la figure 2, sont représentées les contributions AA¢ et AAp ainsi que I'intensité mesurée
I(A,)lors de I’analyse spectrale du rayonnement diffusé a A, et ¢ fixes. La relation entre AA D etp,

permet d’écrire que I'intensité du rayonnement diffusé 1(4,) est proportionnelle au profil Compton de

’électron.

4 IA2)
Ap
ety
) Mc
A
. 2 — A2
7\-1 11+AAC
FIGURE 2

Intensité diffusée I(A,)
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I1.1.2°) Approximation impulsion

On peut donc décrire le processus de diffusion Compton avec le modéle de Dumond. Le calcul
de la section efficace de diffusion dans 1’approximation impulsion' montre également que cette
quantité est proportionnelle au profil Compton.

L’approximation impulsion consiste a dire que I’électron final évolue dans le méme potentiel
que I’électron initial. On suppose donc que I’électron ne voit pas le réarrangement électronique qui fait
suite a son départ.

Cette hypothése est valable lorsque I'énergie transférée est trés grande devant I’énergie de
liaison de 1’électron. Elle est plausible pour les électrons appartenant aux couches externes.

L’ approximation impulsion est valable lorsque I’énergie transférée est au moins deux fois
supérieure 2 I'énergie de liaison>. Cooper’ la tient pour plausible lorsque le numéro atomique des

diffuseurs est tel que Z < —a;—l avec @) en keV. Elle est par conséquent valable surtout pour les
électrons de valence dont le profil est concentré aux petites valeurs de I’impulsion. Pour les électrons
de coeur, elle devient peu fiable notamment dans les éléments lourds. Le profil Compton n’est donc
pas symétrique et est limité dans les régions de faible perte énergétique (figure 3).

La diffusion Compton est en compétition avec 1’absorption photoélectrique. Sur la figure 4,
sont représentées les sections efficaces de la diffusion Compton et de 1’absorption photoélectrique en
fonction du numéro atomique et de 1'énergie du photon incident. Pour Z>15, la diffusion nécessite

des photons énergétiques (rayons ), les rayons X étant limités aux éléments plus légers.

Afin de s’affranchir des erreurs systématiques, 1’analyse de la structure €lectronique est faite
avec les anisotropies de profils Compton, i.e. la différence entre des profils de valence mesurés dans
deux directions. Ces anisotropies peuvent étre comparées avec celles résultant d’un calcul théorique et

servent notamment 2 tester les fonctions d’onde calculées.
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FIGURE 4
Sections efficaces de 1’effet photoélectrique 1 et de la diffusion Compton ©. Z est le numéro
atomique et ® I’énergie du photon incident (référence 5).
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L.2°/ CAL THEORI DE LA D ITE D° ION

Dans le paragraphe précédent, il apparait que la section efficace différentielle de diffusion est
proportionnelle au profil Compton. Le profil Compton s’obtient 4 partir de la densité d’impulsion du
systeme électronique. Le probleme théorique du calcul du profil Compton se ramene donc a celui de la
densité d’impulsion.

Considérons un systeme a N électrons décrit par une fonction d’onde dans I’espace réel
¥(R,0) avec R=(F,...,F,),0 = (oy,....,0y) respectivement coordonnées d’espace et de spin des
électrons. Alors la fonction d’onde dans I’espace des impulsions est obtenue par la transformée de
Fourier - Dirac, i.e. :

3N
¥(P,0)=(2n) ? [eP*¥(R,0)dR (10)

avec dR = dr...d7, et P = (p,....py) impulsions des particules.

La densité d’impulsion s’écrit :
- - 2
n(p)= N| |‘P(P,o)| dodp,...dpy, (11)

Pour obtenir la densité d’impulsion, il faut donc calculer la transformée de Fourier-Dirac

¥(P,0) de la fonction d’onde dans I’espace réel ‘I’(I-é, o), prendre le carré de son module, intégrer

sur les impulsions de N-1 électrons, et prendre la trace sur les coordonnées de spin. Dans

~ 2

I’approximation 2 électrons indépendants, la fonction d’onde W(R,o) est écritt comme un
déterminant de Slater des spin - orbitales du systéme €lectronique, ou encore comme une combinaison
linéaire de plusieurs déterminants de Slater dans le cas des méthodes multiconfigurationnelles. Dans

I’espace des impulsions, la fonction d’onde ¥(P,6) s’écrit également comme une combinaison
linéaire des déterminants de Slater formés a partir de la transformée de Fourier - Dirac des spin -
orbitales.

La densité de charge p(r) s’écrit :
p(7) = N[|¥(R.0)| dods,...dF, (12)

La densité de charge est accessible par diffraction de rayons X. Les relations entre les densités
de charge et d’impulsion sont décrites sur la figure 5.
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Br) ™ n(p)  Accessible par diffusion
Compton
* 112 |
VI TF > X0
P12 *
P - TF . f(p) Accessible par diffraction
de rayons X

FIGURE §

Relations entre différentes grandeurs dans les espaces réel et d’impulsion.

” le module au carré, TF est la transformée de Fourier et * le produit de

Dans cette figure,

convolution. B(r) et F(p) sont des fonctions d’autocorrélation qui s’écrivent comme suit :

1

B = 2r)’ [e?Tn(p)dp
v (13)
=\ = ipr o=
F(p) 1) €™ p(F)dF

1l est donc en principe indifférent de déterminer la densité d’impulsion ou la densité de charge.
Cependant, ces deux quantités donnent des renseignements complémentaires sur la structure
électronique. En effet, les électrons de valence les plus diffus sont caractérisés par un profil Compton
étroit et de grande amplitude, les électrons de coeur par un profil large de faible amplitude (figure 3).
Le profil Compton sera donc particulierement sensible aux électrons de valence pour les petites
valeurs de I'impulsion. Les électrons internes créent des pics plus accentués dans la densité de charge.

Les densités de charge et d’impulsion s’expriment également en fonction des matrices densité 3
une particule dans les espaces réel et d'impulsion. Les matrices densité s’écrivent :

Y(7.F) = N[¥*(F 1y, Ty, OV (P, Ty,..., Ty, O)OdT,...dTy

. =, _ - - (14)
Y(P’pl) = NJ"*I *(p ’PZ""’pN’o)‘y(p’PZv'--vpN,o-)dadﬁzucdﬁN

Dou:
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7(p. ") = (27) [ y(F,F')exp(=ip.F + ip’.F’)dF dF’ (15)
On a donc les expressions suivantes :

p(r)=y(7,r)
= S = -3 = = == = ’ (16)
n(p) = 7(p.p) = 2m)” [ y(F,F')exp(—ip.(F - F’)drdr

A partir de la densité d’impulsion, les quantités suivantes sont définies :
- le profil Compton directionnel :

J@) = [n(P)8(p4 - q)dp (17)
avec g vecteur de diffusion, ¢ =|g|, et § = 1
q
- 1a densité d’impulsion isotrope :
") = [n(p)d0 (18)
)= ,, p)dQ;

avec dS); élément d’angle solide dans I’espace des impulsions.

- le profil Compton isotrope qui s’exprime en fonction de la densité d’impulsion isotrope

comme suit :

J(q) = | pn(p)dp (19)
q

I1.2.1°) Densité d’impulsion dans les systémes moléculaire et atomique

a°) On se met d’abord dans 1’approximation 2 électrons indépendants. La fonction d’onde
électronique s’écrit comme un déterminant de Slater des spin - orbitales ou comme une combinaison
linéaire de plusieurs déterminants de Slater. Par souci de simplification, nous considérerons un seul
déterminant de Slater.

On désigne par x(?)=[x,('r'),.., xm(F)] I’ensemble des m spin - orbitales moléculaires.

Chaque OM s’écrit comme une combinaison linéaire de fonctions de base ¢(F) =[@,(F)...4,(F)]
centrées sur les atomes du systéme, les coefficients de la combinaison linéaire formant une matrice

carrée d’ordre m. On a donc :
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- —p

y(F,7') = x(F)Nx* (F) = ¢(F)YCNC' ¢* (¥') = ¢(F)D¢™ (") (20

ot N est la matrice diagonale d’occupation qui définit avec la matrice hermitique C la matrice
de population D.

Par conséquent, I’expression (16) de la densité d’impulsion s’ écrit :

n(p) = ¢(p) D" (p) 1)

avec !

$(5) = [6,(B)s ()]

(22)

6P = 3,21 e P79, - A)dF = e P4 [P g (7 )

( (2”)3/2

A, est la position du centre de ¢,(7).

La densité d’impulsion est donc entierement déterminée par la donnée de la matrice de
population et des transformées de Fourier des fonctions de base. La matrice D est obtenue a partir de
la résolution de I’équation de Schrodinger du systéme moléculaire.

b°) Dans le cas général ou la corrélation est prise en compte, il existe des spin - orbitales

naturelles x(7) = [x,(F),.., x..(F)] telles que :

YFF)= T AP )

i=]
0<A <I 23)
TA=N

i=]

La matrice densit€ prend encore la forme :

Y(F,7") = ¢(F)D¢* (") (29)

avec D matrice de population qui n’est pas idempotente en général.

Par conséquent, le développement ci - apres est applicable a tous les niveaux de représentation
d’un systeme quantique, a condition: de se fixer une base de calcul.

La densité d’impulsion peut encore s’écrire :

n(p) = 3.0,(P)D;; (p) = Zni(P)+ Zny(P) (25)
LJ

i<j

35




- T = 2 - O ey T ;= T .
avec: ny(p) = D.-.~|¢.-(p)| et n;(p) = ¢,(p)D;¢;(p)+¢;(P)D;9; (P)-
Dans les calculs de fonction d’onde dans I’espace réel, on choisit généralement comme

fonctions de base des gaussiennes cartésiennes centrées sur les différents atomes et donc 1’expression
générale est :

¢klk2k1 (a,r - A)“ Kkaky xlezAxm G —HN i -mu —H¢k (a,x,) (26)
avec .
k,+%
Nk, (a): L%Ll_
\ I'(k, +5) 27

12 2 2
Ty = Xja T Xy, T X5,

les k; sont des entiers positifs.

La densité d’impulsion peut s’exprimer a I’aide de formules analytiques lorsque les fonctions
de base sont des gaussiennes. Dans ce qui suit, nous présentons la dérivation de ces formules telle
qu’elle a été décrite dans la référence 6.

La transformée de Founier d'une gaussienne cartésienne a pour expression générale :

- . A _I’J/ 3 ok Di
Gups, (@) = ¢ A7 e 11 (- Kki(AJ&—) (28)
avec
(2)
K ()= ——= (29)
& 2a(l Iyz

ou H,(x) estun polyndme d'Hermuitte d’ordre n.
Par conséquent, les composantes diagonales et non diagonales n,(p) contiennent un produit

de six polyndmes d’Hermitte et s'écrivent :

o =senl (g A 1 s o vent-pia- 2o

(30

avec ©
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N, (@)N, (@)

B, = ey (31).
2k,-+l,-+lak Aa, 4

La densité d’impulsion peut étre développée en harmoniques sphériques :
- hd L -~ - A A
n(p)= 2 Zn (P)Y14(6,9) (32)
L=0M=-L

avec Y,M(é,q;) harmoniques sphériques normalisées, é,é sont les variables angulaires dans
I’espace des impulsions. Cela peut étre effectué en utilisant les relations (33) - (37) :

2 A a A a
y =P\/E[Y1-|(9a¢)"Yn(9a¢)]
\/— [%..6.)+7,(6.9)] (33)
pz \/'Ylo(e ¢)

Y, 6.0)Y, 6.6)=Y 20,’;’7;“2)’ (6.) (34)

L=0M=-L

Dans 1'expression (34), les coefficients C,"J’l’;'z""2 sont appelés coefficients de Gaunt et sont

reliés aux symboles 3 - j par la relation (35) :

p— QL+1)(2L, +1)(2L, + 1)]% Lil, YL,
Cug” =6 1)[ Am —Mm,m, )\ 000 (%)
3 i pi u A A
BiH, FLy (6,
118, k{z ak] [2J—] pzsz w(6.9)
3 (36)
m=2(k,+l,)
i=1
— > l ~ ~ ~ ~
=4ry. Y (i) j(pr)Y;.(6,9)Y,,(8.9) 37
1=0 m=-1]

avec j, fonction de Bessel sphérique.

37




On obtient alors :

L”

- v » 1 2 S - -~y . o ~ A
ny(P) = (-1)"8mp"D, CXP[_[;'+a_JP 4JR°{Z Z Z z z Z(_l) GO ”jl'(pAl‘l)YL"ll'(oA"¢A¢ FuClin" Y 6.6,
r & =M a-L’ [*=0 M"=-L"
(38)
avec :

K=+ )+ Uy
V=V, +V,+V, (39)
U, =0pourk; — [ pair

k-1=2v.—u.
,—1=2v, u/{uj=1pourkj—ljimpair

et A — A} =(4,.6, .9, ) en coordonnées polaires.

L
n(B)=(=1)""% D, p" exp[ (—+—J”/ JZ > FiY,(6.6) (40)

ak al L=0M=-L

2 = L ~ A
n,(p)=D,p" exPl:—p%ak:lz ZF,";Y,M(B,(I)) (41)

L=0M=~L

n:’ (P).n,(p).n,(p) désignent respectivement les éléments non diagonaux a deux centres, les
éléments non diagonaux 2 un centre et les éléments diagonaux a un centre.

L’intérét du développement (32) est qu’il permet de calculer aisément la densité d’impulsion
isotrope définie par la relation (18). En effet, on a :

— 17 )
=— |n(p)dQ; = n 42
n(p) y {n(p) ; e Ny (p) 42)

Dans le cas des gaussiennes cartésiennes, les contributions diagonales et non diagonales se

réduisent alors aux expressions suivantes :

ny(p)=(-1)"2p" cxv[ (;—+;JP/]R6{D LE(,) ZL(—I)‘ * (A Fy Y (B, » duv)}
! =0 M=-

e - 2
w(p) = (-1 HD, exp[_[aL““ai]% ] “
k [

—_— _ 2
nu(p) = (4m) D, p"Fy CXP[_p 2akj|
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Quid du profil Compton?
La densité d’impulsion lorsqu’on utilise des gaussiennes cartésiennes comme fonctions de
base s’écrit comme la somme de contributions ayant la forme générale :

e ph pli pb (5. 4) (a4)
PP sin

avec A vecteur internucléaire.

La contribution d’un tel terme au profil Compton s’écrit :
- cap? ky ke 1, COS =
1@)=[e plpept  (p-A(BG - q)dp (45)
Pour calculer cette intégrale, on effectue le changement de variables suivant :

A=AGg+A,

(46)

?0=n

P=q93+p, =q4+p'e’+pe

oy om . .., A . . .
avec €’,e”,q vecteurs unitaires orthonormés et &’ = .. A I’aide des relations (46) on obtient
A.L

cos(p.A) = cos(gA, )cos(p’A,) — sin(gA )sin(p’A) ) r
sin(p.A) = sin(gA, )cos(p’A, )+ cos(qA,)sin(p’A, ) CY))

k) 1
[1pF =T1p'c/+p e+ qch)
=1

avec: ¢! =g, c/=¢€"€. ¢/=¢"¢. i=123. Finalement, il faut calculer des termes du type
—ag? —atp ep ) _sm _wn cos ’ [
eg' [T pp i (PA)dP'dp (48)

ce qui implique les deux intégrales :
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—a(p +p” ) nn (pfA )dpr

I
bt

(49)
I:= J‘e—ap"zp”ndp”
Ces intégrales ont pour expressions analytiques :
I”=0 pour n impair ; (50)
T'(n+ —)
I'= —,—2 pour n pair ; (51)
an+z
, 1
I = R T — e o b (A (52)
Im 2"a ? \/Z

11.2.2°) Densité d’impulsion dans les cristaux

Dans un cristal, chaque orbitale cristalline y(k,7) est une combinaison linéaire des fonctions

de Bloch @u(lz,?) construites & partir d’orbitales atomiques ¢, centrées sur les atomes en
R = Ju +1 ; k est le vecteur d’onde, I est un vecteur du réseau direct, fi'# est la position d’un

atome dans la maille élémentaire.
yk,7)=Y c,(k)®,(k,F) (53)
u

- 1 - -
®,(k,7)= — Y exp(ik.)g,(F- R ) (54)
’ NS, (&) Z‘ “

avec N nombre de mailles élémentaires, S”V(IE ) matrice de recouvrement des orbitales

atomiques dans I’espace réciproque ; elle est reliée 2 la matrice de recouvrement dans I’espace direct

S =(9,(F-d,)

o, (r - k‘,,- )> par la relation :
S, (k)="Y exp(ik.)s,, () (55)
1

Dans I’espace des impuisions, une orbitale cristalline s’écrit :
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Lk, p) =Y ¢, (K)E,(k,B) (56)
avec

£, (k. p) = ———Y exp|ik )T exp(~ip.d,)2,(P)
1/NSW(k) i (57)

2,(P)=(27) 2 [e P79, (F)dF

respectivement représentations des fonctions de Bloch et des orbitales atomiques dans 1’espace
des moments.

Gillet, Becker & Loupias (référence 7) ont montré que la densité d’impulsion pour chaque
orbitale cristalline s’écrit comme suit :

n(p)= Y P, (PO, (PN(P) (58)
f78Y

avec :
-n(p) =1 si p est al'intérieur de la surface de Fermi et 77(p) = O dans le cas contraire.

- B,(p)= —M est la matrice de population dans I’espace réciproque.
NS, (P)S,.(P)

-0,,(p)= exp(=ip.d, ) x.(P)x,(P) avec d,, =d, ~d,.

La densité d’impulsion totale, dans le cas de plusieurs bandes s’écrit alors simplement comme
la somme des contributions de chaque orbitale cristalline.

Dans le cas ou les orbitales atomiques sont développées suivant des gaussiennes cartésiennes,
0,,(p) se calcule comme dans les systemes moléculaires. La différence entre les calculs cristallin et

moléculaire provient de la matrice de population qui dans le premier cas dépend de la valeur de
I"impulsion.

A partir des expressions précédemment décrites, nous avons mis au point deux programmes
FORTRAN de calcul des densités électroniques :

- le premier programme est applicable aux syst¢mes moléculaires. I1 forme la matrice de '
population 2 partir d’une fonction d’onde développée en gaussiennes cartésiennes et calcule
analytiquement la densité d’impulsion suivant une direction ou dans un plan, la densité¢ d’impulsion
isotrope ainsi que le profil Compton directionnel. 1l est également capable de déterminer la projection
de la densité¢ d’impulsion dans un plan, grandeur mesurée dans les expériences d’annihilation de
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positons. Le profil Compton isotrope est déterminé a partir de la densité d’impulsion isotrope par une
procédure d’intégration numérique. Cette partie du travail a été effectuée avec une participation de
Oliver Beckers.

- le second programme s’ applique aux solides cristallins ; il est également basé sur la formation
de la matrice de population dans I’espace réciproque. I remplace avantageusement la procédure
erronée de calcul de densité d’impulsion dans la version 92 du programme CRYSTAL. En effet, des
tests effectués par nous sur 'urée et le quartz ont révélé que CRYSTAL fournissait des densités
d’impulsion erronées (figure 6). Ces erreurs ne sont pas liées a la qualité de la fonction d’onde.
Plusieurs tests ont €t€ effectués avec des bases diverses et variées, des maillages de qualités
différentes de la zone de Brillouin ainsi qu’avec des parametres de maille divers. Tous ces tests
montrent une inadéquation de la procédure de calcul de la densité d’impulsion dans le programme
CRYSTAL. Le programme que nous avons mis au point est interfacé avec CRYSTAL et s’insére
facilement dans I’ensemble de ses routines de CRYSTAL ; en effet, les variables utilisées dans notre
procédure sont les mémes que celles du programme CRYSTAL. Les résultats que nous avons obtenu
sur le quartz et I’urée sont présentés sur la figure 7. Ils sont manifestement de meilleure qualité. Leur
validité a été mise en évidence en comparant les résultats obtenus dans un calcul du solide avec une
maille trés grande avec ceux issus d’un calcul moléculaire. De nombreux tests ont ainsi ét€ menés et
ont confirmé la qualité de nos résultats.

1] faut également préciser que CRYSTAL utilise deux routines différentes de calcul de densité
d’impulsion. Ainsi, la procédure erronée n’est pas celle qui est utilisée dans la détermination des
profils Compton. Précisons enfin qu’il semblerait que la procédure mise en accusation a ét¢ modifiée
dans la nouvelle version du programme CRYSTAL (C. Roetti, communication privée).
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IL.3° I

Dans ce chapitre, nous avons montré que la diffusion Compton est une sonde adaptée a I’étude
des électrons de valence. Utilisée conjointement avec la diffraction de rayons X, elle permet de
comprendre la structure électronique des molécules et solides.

Nous avons également décrit la méthode analytique de passage de 1’espace réel a I’espace des
impulsions aussi bien dans les syst¢émes moléculaires que cristallins. Cette méthode, basée sur la
formation de la matrice de population nous a permis de mettre au point deux programmes
informatiques de calcul de la densité d’impulsion et des quantités s’y afférant. Ces programmes se
sont révélés performants, notamment celui applicable aux systémes cristallins qui remplace
avantageusement la procédure erronée existant dans le programme CRYSTAL. Ce programme
s’insére parfaitement dans la structure générale de CRYSTAL et ne nécessite pour cela aucune

manipulation particuliére.



BIBLIOGRAPHI

1. M. J. Cooper, Rep. on Progr. in Physics, 48, 415, (1985).

2. B. J. Bloch, L. B. Mendelsohn, Phys. Rev. A9, 129, (1974).

3. M. J. Cooper, Contemporary Physics, (mars 1977).

4. J. Moscovici, Thése Unversité Paris VI, (1994).

5. G. Loupias, J. Chomilier, Z. Phys. , D2, 297, (1986).

6. P. Kaijser, V. H. Smith, JR., Adv. Quantum. Chem., 10, 37-76, (1977).
7. J. M. Gillet, P. J. Becker, G. Loupias, Acta Cryst., A51, 405-413, (1995).

45



CHAPITRE I

DENSITES ELECTRONIQUES DANS LES FULLERENES C, et C,,
COMPARAISON AVEC LE GRAPHITE.

III.1%/ INTRODUCTION - MOTIVATION DE L’ETUDE........ccccvvviiinvnnnnacnnnn 47
II1.29/ FULLERENES Cg ET C pucvueenieniniieniniioisocioecassstssssesestscassosssans 47
II1.2.1°) Historique............. 47
I11.2.2°) Mécanisme de formation des fullérénes. 48
I11.2.3°) Structure moléculaire et électronique. .50
B%) GBOMEBLIIES. .. . ceieeeeiiriinieaeeeeeerereuseureiaseeaesstsresesssnsasessssssnnrsnsasssnaseassesssssasetrnansssnsetsasssnnnnessrannes 50

b°) Structure ElECtTOMIGUE. .......coriiritieiiririiiiiriieiiteariisstetessrstessasnstessesassenersesoeeassasossonstossonsnnns 52
I11.2.4°) Calcul des fonctions d’onde Hartree-Fock. 56
I11.2.5°) Densités électroniques - Anisotropies de profils Compton. 58
HI.3% GRAPHITE...........c..iiuiiiiitiiiiitiieiiiieieseasssseossssessssscasccsssscsnnns 65
I11.3.1°) Calcul de la fonction d’onde - Modéle du graphite. ...... 65

I11.3.2°) Anisotropies de profils Compton -Comparaison avec ’expérience et d’autres résultats
théoriques. 66

I11.4°/ COMPARAISON DES DENSITES ELECTRONIQUES DANS LE GRAPHITE

ET DANS LES FULLERENES Cy ET Cpueenvninneninieniricictcesscosoasssecacasnnes 68
HHI.5% CONCLUSION......cuuiuieiiiiiiiiriieeitiantsacesssesssscsssessoresssssssnssons 73
BIBLIOGRAPHIE ....... . uieiiieitiiiienarteciaceessssssessssssssesassssscsssssonssnne 75

46



I11.1°/ INTRODUCT - MOTIVATION DE L’ DE.

La synthese en 1990 de cristaux contenant du carbone-60 et du carbone-70 a suscité de nom-
breuses recherches sur les propriétés physiques et chimiques de ces composés.

Dans ce cadre, ont éé mesurés 2 LURE-DCI les profils Compton du C,, et du graphite' ; la
comparaison des profils de ces deux formes carbonées se justifiant par le mécanisme proposé pour la
formation des fullérénes (courbure progressive de plans graphitiques). Il a alors été observé par Mos-
covici & Loupias' une délocalisation plus grande des électrons de valence dans le Cg, par rapport au
graphite ; résultat étonnant a priori, le C, étant un cristal moléculaire et le graphite un semi-métal.
Dans un cristal moléculaire, les molécules gardent leur identité ( en premiere approximation), image
incompatible avec celle d’électrons délocalisés au sein de la maille cristalline. Par conséquent,
I’hypothése la plus plausible est celle d’un effet moléculaire ; pour la tester, des calculs de bandes sur
I’état solide 2 I’échelle de la DFT avec un paramétre de maille trés grand ont été effectués' et ont con-
firmé la précédente hypothese.

Afin d’expliquer de fagon plus précise I'origine de ce mécanisme moléculaire, nous avons
mené dans le cadre de I’approximation Hartree-Fock, des calculs ab-initio sur la molécule de Cg, et
sur le graphite modélisé par un plan fini ; afin de savoir si ce phénomeéne était reproduit pour d’autres
fullérénes, nous avons également calculé 1a molécule de C,, qui est I’autre forme la plus répandue de
molécules de ce type apreés le C,,. Les calculs sur le C, ont effectués avec la participation de Oliver
Beckers.

1IL2°/ FULLERENES C, ET C,,.

I11.2.1°) Historique.

Le C,, a été découvert en 1985 a la Rice University par Richard Smalley et ses collabora-
teurs, lors d’expériences congues pour étudier les composés résultant de la pulvérisation de matériaux
par un faisceau laser.

Le C,, et le C,, constituent les formes les plus abondantes de clusters carbonés générés lors
du refroidissement par un jet de gaz inerte d’un plasma de vapeur de carbone produit 2 la surface du
graphite par irradiation laser. Des mesures de spectroscopie de masse ont permis de détecter des clus-
ters de 30 a 100 atomes, les plus stables étant & nombre pair d’atomes’. 11 a alors été proposé pour ces
composés des structures homéomorphes a des sphéres et I’appellation de fullérénes, en référence 2
Buckminster Fuller, architecte de son état et concepteur de démes géodésiques.

En 1989, Krastchmer & al* ont proposé un nouveau procédé pour obtenir du C,, en grande

quantité, basé sur ’extraction de fullérénes contenus dans de la suie produite par la sublimation du

graphite. Un peu plus tard, des études de diffraction X* ont montré que la forme solide du C,, était
composée de molécules sphériques dans un réseau de Bravais cubique 2 faces centrées 2 la tempéra-
ture ambiante (avec un paramétre de maille de 14,17, distance entre molécules voisines 104). Le

spectre RMN® révele I'identité des atomes de carbone dans le Cq, (une seule raie dans le spectre) ;
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quand au C,,, son spectre laisse apparaitre cinq raies correspondant 2 cinq types d’atomes indépen-
dants®,

I a été proposé pour le C,, une structure ellipsoidale et pour le C, une structure sphérique
(figure 1).

C60

Représentations géométriques du Cg et du C,,.

I11.2.2°) Mécanisme de formation des fullérénes.

L’irradiation laser du graphite provoque la rupture des liaisons carbone-carbone et la formation
d’un plasma de vapeur de carbone (la température peut atteindre environ 10000°C®). Lors du refroi-
dissement de ce plasma, les atomes de carbone se réarrangent pour former des structures de plus en
plus complexes : par exemple formation de chaines linéaires qui s’agrégent via des radicaux carbonés
pour donner des plans graphitiques’. Cependant, les réseaux ainsi formés sont caractérisés par
I’existence de liaisons pendantes & la périphérie qui leur conférent une haute réactivité chimique et par
conséquent un caractére fortement instable . ainsi, un réseau de 60 atomes de carbone posséderait au
moins vingt liaisons pendantes (figure 2).

Liithi et Almlof® ont comparé les énergies par atome de carbone (énergie totale SCF divisée par
le nombre d’atomes) du C, et de deux réseaux graphitiques ouverts respectivement de 54 et 24 ato-
mes de carbone ; les énergies par atome sont respectivement de -37,795ua pour C,,, -37,807ua pour
C,,, et -37,819ua pour le C,. Ainsi que le montrent leurs résultats, le Cg, est plus stable que les ré-
seaux considérés ; le C,, manifeste des caractéristiques identiques, avec une énergie par atome de
carbone (-37,832ua a I’échelle Hartree-Fock) plus grande que dans le cas du Cg,, ce qui suggere une
plus grande stabilité du C,,. Ce résultat est confirmé par le calcul des chaleurs de formation par atome
de carbone® et suggere que la prédominance du C,, sur le C,, (chaleur de formation du C, :
519,8kcal/mol soit par atome 8,66kcal/mol ; chaleur de formation du C,, : 582,6kcal/mol, soit
8,32kcal/moV/atome) est imputable a des effets de cinétique de réaction plutbt que thermodynamiques.
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Cependant, lorsque les liaisons pendantes sont éliminées par 1’adjonction d’atomes d’hydrogéne a la
périphérie (comme nous 1’avons fait pour notre modele du graphite C H,,), I’énergie par atome de
carbone vaut alors -37,901ua ; les hydrogenes stabilisent le systtme, le plan graphitique devient plus
stable que les fullérenes.

Deux mécanismes de réarrangements structuraux sont donc plausibles :

- le systéme peut retourner a [’état initial, i.e. les plans graphitiques se réarrangent pour former
du graphite qui est le composé le plus répandu de ce type ;

- les plans graphitiques acquierent une certaine courbure afin de former des structures fermées
sans liaisons pendantes et chimiquement inertes.

Le mécanisme final est probablement trés fortement dépendant des conditions énergétiques
sous lesquelles les réactions s’effectuent. Dans le cas ol la seconde hypothése se réalise, on considére
généralement'® que les plans graphitiques originellement composés d’hexagones se réarrangent pour
incorporer dans leur structure des pentagones, ceci afin de réduire les contraintes stériques de cour-
bure. Ce réarrangement structural s'effectue également de telle sorte que deux pentagones ne soient
pas adjacents (c’est la régle du pentagone) ; en effet, un systeme de deux pentagones cdte a cote pos-

séderait 8 électrons 7 ce qui ameénerait a la formation de cycles antiaromatiques locaux moins stables

que des cycles aromatiques (régle de Hiickel). De plus, I’incorporation de pentagones diminue le
nombre de liaisons pendantes, comme le montre la figure 2. Le rayon de courbure doit étre aussi

grand que possible afin que les liaisons ¢ formant le squelette de la molécule soient le plus proches

possible de la géométrie idéale sp® (on considére un carbone de coordinence trois) et le recouvrement

entre orbitales 7t le plus grand possible'”.
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g Réseau d'hexagon
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EIGURE 2

Comparaison du nombre de liaisons pendantes dans des plans graphitiques contenant des hexago-

nes et obéissant a la régle du pentagone en fonction du nombre d’atomes (référence .
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II1.2.3° uctur léculair glectronique.
a®) Géométries.

Le C, et le C,, se présentent sous la forme de cages fermées (figure 1), chaque atome de car-
bone est entouré de trois voisins, I’ensemble constituant une structure alternée d’hexagones et de
pentagones (12 pentagones dans les deux molécules, 25 hexagones dans le C,,, 20 hexagones dans le
Ceo)-

Les atomes de Cy, sont situées sur la surface d’une sphére de diamétre 74, ceux du C,, sur
celle d’un ellipsoide d’axes a=b=4A, c=3,6A. La symétrie ponctuelle du C,, est icosaédrique (groupe
I, : 6 axes d’ordre 5, 10 axes d’ordre 3, 15 axes d’ordre 2 ; les axes d’ordre 5 sont perpendiculaires
aux plans pentagonaux, les axes d’ordre 3 aux plans hexagonaux ; les axes d’ordre 2 sont les bissec-
trices aux liaisons pentagone-pentagone). Le C,, appartient au groupe Dy, : 20 opérations de symé-
trie, axes d’ordre 5, 2 et plan miroir.

Les pentagones dans le C,, sont réguliers et équivalents par symétrie ; ils sont formés de liai-

sons simples C-C (=1,434). Ils sont reliés deux 2 deux par des liaisons doubles (=1,394) et sont

adjacents a cinq hexagones formés par une alternance de liaisons simples et doubles (figure 4).
Dans le C,,, seuls les deux pentagones placés perpendiculairement au grand axe (équivalents

par symétrie miroir) sont réguliers ; ils sont formés de liaisons simples C-C (=1,454). Les dix autres

pentagones sont symétriquement équivalents et sont composés de liaisons simples et intermédiaires
(i.e. comprises entre 1,374 longueur de la double liaison et 1,45A). Les hexagones sont irréguliers, il
y a trois hexagones indépendants : le premier est formé de trois doubles liaisons et de trois simples
liaisons, le second d’une double, trois simples et deux liaisons intermédiaires, le troisi¢me enfin de
six liaisons intermédiaires. Il y a huit liaisons de longueurs différentes dans le C,,.

Dans le tableau 1 sont présentées les longueurs de liaison ainsi que les angles de liaison dans le
C,, et le C,, ; la figure 3 montre les atomes non équivalents dans le C,, et leurs dispositions dans la

molécule.
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FIGURE 3
Projection de 3/10 de la structure du C,, sur un plan.
(H = hexagone ; P = pentagone)
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FIGURE 4

Disposition des hexagones et des pentagones dans le Cg,

Longueurs de liaison Angles de haison (°)
(8)
Ceo
Hex. - hex. 1,370 Hexagones 120,0
(1,393%)
(1, 388"
Hex. - pent. 1,448 Pentagones 108,0
(1,444%)
(1,432%
Gy
a-a 1,450 (1,443%) a-a-a 108,0 (108,0%)
a-b 1,377 (1,395%) a-a-b 119,65 (119,75
b-c 1,445 (1,440 a-b-c 120,26 (120,3%)
c-C 1,364 (1,386%) b-c-c 120,08 (120,0%
c-d 1,455 (1,451 b-c-d 108,41 (108,5%)
d-d 1,417 (1,415%) c-bc 106,92 (107,09
d-e 1,407 (1,414 c<c-d 119,93 (119,39
ee 1,473 (1.452%) c-d-d 108,12 (108,1%)
. c-d-e IW
d-d-e 121,38 (121,09
d-e-d 116,08 (116,79
d-ec—e 118,48 (118,69
TABLEAU 1

Longueurs et angles de liaison dans les fullérénes
(caleul Hartree - Fock (présent calcul) ; a - référence 9 ; b - valeurs expérimentales obtenues par
diffraction X*!).
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b°) Structure électronigue.
*Hybridation des atomes de carbone

Les structures planes comme le graphite sont caractérisées par des liaisons G et 7 entre les

atomes de carbone dans un état d’hybridation sp? ; 1’autre forme carbonée la plus connue est le dia-
mant dans lequel les atomes de carbone d hybridation sp® forment un réseau tétraédrique. Dans le cas

du graphite par exemple les liaisons O entre atomes voisins résultent de la combinaison des orbitales

2s de chaque atome de carbone avec les orbitales p, et p, contenues dans le plan de symétrie xy ; le
quatrieme électron de valence occupe I’orbitale p, perpendiculaire au plan. L’orbitale 2s étant ‘plus

proche’ du noyau que ’orbitale p,, les électrons G ressentent une charge nucléaire effective (car

écrantée par les électrons 1s) plus grande que les électrons &t (régles de Slater). Dans les structures
quasi sphériques comme les fullérénes, I’existence d’une courbure entraine la disparition de la sépara-
tion nette entre orbitales o et 7t ; les ‘orbitales T’ acquicrent un certain caractére s (i.e. ’orbitale p, se

combine avec I’orbitale 2s), ce qui a pour effet d’accroitre la charge effective ressentie par les élec-
trons dans ces orbitales par rapport au cas du graphite. 11 en résulte une augmentation de 1’affinité
électronique des fullérénes renforcée par la présence au sein des fullérénes de pentagones qui sont des
structures similaires au cyclopentadienyle C,H,. En effet, C,H, est un composé antiaromatique pos-

sédant un nombre impair d’électrons 7 (cing) ce qui lui confére la tendance a capter un électron sup-

plémentaire afin de former un anion stable 2 couches fermées.

Etant donné I’'importance de 'hybridation dans les propriétés électroniques des fullérénes
(comme nous le verrons plus loin, cette hybridation joue un role essentiel dans le mécanisme explicatif
de la plus grande délocalisation des €lectrons de valence dans les fullérénes par rapport au graphite),
nous nous proposons de calculer approximativement les proportions et les orientations des hybrides

pour les atomes indépendants du C,, et du C,q ; 1a méthode utilisée a été déja employée auparavant'""2

pour discuter la chimie des fullérénes sous le nom de *‘r-orbital axis vectors - POAV”.

Soient t,, t,, t, les orbitales hybrides de type © et p,, p,, P, des fonctions de type p orientées

le long des axes reliant un atome de carbone a ses plus proches voisins (figure 5) ; les fonctions de
type p sont des combinaisons linéaires des orbitales p,, p, et p, et ont la méme orientation que les

hybrides. On note t_ ’hybride © et p, la fonction de type p définissant I’ orientation de ladite hybride.
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Orientation des orbitales hybrides

On peut alors écrire :

t, = Nl(s+xlpl)
t, = N,(s+A,p,)
t, = N,(s+A,p,)

t, = N (s+A,p,)

Dans ces expressions, les N; (i=1, 2, 3, ) sont des coefficients de normalisation et les A, sont

reliés au caractere s des hybrides s™p par la relation :

On connait les orientations des hybrides © caractérisées par les angles 0, (i, j=1, 2, 3) qu’elles

font entre elles, on recherche donc les parameétres A, ainsi que I’orientation de I’hybride n en fonction
de ces angles.
En utilisant les relations d’orthogonalité entre les orbitales G, on obtient les équations suivan-

tes:
1+ A4,co80,, =0

1+ A,A;co86,, =0 1)
1+A,A,cos6,, =0
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qui permettent d’écrire les A, :

2 —cosf,
cosf,, cosf,,

}; _ —co0s8y
cosé,, cosf,,

2

2 __ —Cos6,
cos8,, cosé,,

La normalisation des t, exige que :

.1

1+ A

(i=12,3,%)

Celle de I’orbitale s entraine :

1
N+N+N+ N’ =18 )+ =1
1 2 3 .4 (a) 1+Avi

avee |

31
S(A,)=Y ——

i=1 1'*')'.2'

Ces relations permettent d’obtenir I’expression de A, :

2 __S(4,)
'1"'1-3(,1,,)
1 o
mx=l_2=Sl(A'a)-l

Les relations d’orthogonalité entre les orbitales ¢ et I’ orbitale &t entrainent :

1+A,A, cosf,, =0
1+ A,A, cos6,, =0 3)
1+ A4, cos6,, =0

En combinant (1), (2) et (3) on obtient :



cosB,, cos6,, =cosf, cosh,,
cosB,, cosB,, =cosb,,cosb,,

cos6,, cosf,, =cosf,,cosb,,

Si X,J +YJ+ZK sont des vecteurs unitaires le long des p; (i=1,2,3), alors on obtient un
, systéme homogene d’équations définissant les composantes de p, :

(X, cos6,, - X, cos6y, )X, + (Y, cosb,, - Y, co0s6;))Y, +(Z,cos6), — Z, cosb,,)Z, =

(X, cos8,, — X, cos6,,)X, +(¥, cosby, — Y,c0s6), )Y, +(Z cosb,, — Z;cosb,,)Z, =0

(X, cos6,, — X, cos0,,)X, + (Y, cosb;, — ¥, cosb,,)Y, +(Z,cos 8, — Z cosb,,)Z, =0

Nous avons appliqué cette méthode aux atomes indépendants du C, et du C,, ; les résultats
sont rassemblés dans le tableau 2. '

m, m, m, m Angle* (°)
Ceo 0,31 0,31 0,81 0,088 4,22
C?O
Atome a 0,31 0,31 0,79 0,094 047
: Atome b 0,29 0.29 0,87 0,091 12,33
Atome ¢ 0.32 0,31 0,79 0,085 -
; Atome d 0,31 0,87 0,31 0,063 -
Atome e 0,44 0,44 0,51 0,051 2,68
°Angle entre I’hybride 7 et la droite reliant le centre de la molécule a I’atome considéré.

TABLEAU 2

Grandeurs caractéristiques de I’hybridation des atomes de carbone dans les fullérénes.

Haddon & al'' ont analysé 1'évolution du caractére de ’hybridation en fonction du nombre
d’atomes placés sur la surface d’une sphere en utilisant la méthode précédente. La surface occupée par

un atome de carbone dans le graphite étant de %l’ (avec ! longueur de liaison carbone - carbone),

AR o i O

si on consideére que cette grandeur reste la méme pour un sphéroide C,, alors on peut écrire :

%
PP O (N A
4 Ar”
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n étant le nombre d’atomes dans le sphéroide, r le rayon de la sphére ; en utilisant la relation
reliant la longueur / de la corde au rayon de la sphére, on obtient (figure 6) :

6, —90 = Arcsin[(zn%‘ ]n%:l

Si on effectue I’hypothése supplémentaire 6,, =6, =6,, =6, alors on obtient le caractére s
de I’hybridation comme une fonction de I’angle 8,, et du nombre d’atomes dans le sphéroide ; cette

relation est représentée sur la figure 6 ; elle laisse apparaitre une croissance du caractére s de 1’orbitale

Tt en raison inverse du nombre d’atomes suivant la loi n %.

o
w

o
[

©
e

J

—rgy n—!-»—u'-'e--- AR B AT~ R RN

o

FIGURE 6

Relation entre le caractere s de 1’orbitale pi et son orientation

I11.2.4°) Calcul des fonctions d’onde Hartree-Fock.

Trois jeux de base ont ét€ utilisés dans le calcul Hartree-Fock des molécules de C et C,, :

- une base standard STO-3G augmentée d’une fonction de polarisation ;

- une base double - z&ta polarisée de configuration (8s4pld) contractée en (4s2pld) suivant le
schéma 5111/31/1 ;

- une seconde base double - zéta polarisée de Huzinaga - Dunning de configuration
9sS5pldf 4s2pld] { 6111/41/1} ; cette seconde base est 1a plus riche en gaussiennes et également plus .
diffuse (exposants des deux gaussiennes extérieures 0,15 et 0,11 contre 0,16 et 0,15 pour la premiére
DZP).

L’utilisation de trois bases se justifie par la procédure utilisée dans le calcul de la fonction
d’onde (procédure déja utilisée par Scuseria®” dans le calcul du C,) :
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- dans un premier temps, optimisation des géométries des composés ; celle-ci a été effectuée en
coordonnées cartésiennes (utilisation d’une matrice hessienne) sous les contraintes d’invariance du
rayon de la sphere pour le C, (le rayon est assujetti 3 étre égal a la valeur expérimentale de 3,524) et

de constance des longueurs des axes de I'ellipsoide pour le C,, : I'optimisation porte donc sur les
positions relatives des atomes (les longueurs des liaisons) sur la surface de Iellipsoide ou de la
sphere. Pour ce faire, le premier jeu de base a été utilisé, car contenant moins de gaussiennes et néces-
sitant par conséquent le stockage d’une quantité moindre d’intégrales ce qui a pour effet d’accroitre la
rapidité du calcul.

- I’optimisation se poursuit avec le second jeu de base afin d’affiner les valeurs obtenues avec
la STO-3G ; le nombre de cycles nécessaires pour parvenir a la convergence est faible (moins de 10
cycles). La géométrie ainsi obtenue est en excellent accord avec les résultats expérimentaux et ceux
obtenus avec d’autres méthodes (Tableau 1).

- enfin, afin de décrire plus précisément les composés, la fonction d’onde finale est calculée
avec le troisiéme jeu de base (plus riche et plus diffuse) et la géométrie optimisée.

Cette procédure a pour avantage principal d’utiliser moins de ressources CPU et disque dans
I’étape de I’optimisation. Tous les calculs ont été effectués en utilisant pleinement la symétrie ponc-
tuelle des fullérenes.

L’énergie de transition HOMO-LUMO obtenue par le présent calcul est de 7,37eV, contre
1,9V pour un calcul de type DFT™ et 1,40eV pour le modele de Savina & al.'® (la valeur expérimen-
tale étant de 1,82 eV) ; il faut cependant effectuer les réserves suivantes :

- 1a méthode Hartree - Fock est trés peu fiable dans la détermination des propriétés optiques ; il
n’est donc pas étonnant que les énergies de transition obtenues soit aussi peu représentatives de
I’expérience.

- les valeurs propres obtenues par un calcul DFT n’ont rigoureusement pas de sens physique
au contraire des valeurs propres Hartree-Fock ;

- dans le modele de Savina & al, les €lectrons T sont traités comme des particules indépendan-

tes se déplacant sur la surface d’une sphére et soumis a un potentiel icosaédrique généré par des char-
ges ponctuelles placées aux positions atomiques ; un affinement est effectué avec comme parametres la
charge effective ressentie par les électrons ainsi que I’énergie cinétique des électrons a travers
I’introduction d’une masse effective pour |’électron.

La qualité de la fonction d’onde du Cg, (pour la représentation des densités €lectroniques) peut
étre mise en évidence par la comparaison entre les profils Compton isotropes expérimental et celui
généré par le présent calcul (figure 7). Cette comparaison n’a pu €tre faite pour le C,, car a notre con-
naissance, le profil isotrope de ce composé n’a jusque 12 ni été mesuré, ni été calculé. Cependant étant
donné les structures voisines des deux fullérénes, le C,, constitue un excellent test pour les deux

fonctions d’onde. On constate ainsi que la méthode Hartree-Fock surestime le profil isotrope pour les

petites valeurs de I’impulsion. Précisons également que 1’expérience a été effectuée sur la forme solide
du C,, et contient par conséquent les effets de la symétrie de translation ainsi qu'éventuellement ceux
de la corrélation électronique.
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Sur la figure 7, nous avons également représenté le profil DFT sur le solide C, de Rabii et
Moscovici et Loupias' (avec la fonction d’onde de S. Erwin résultant d’un calcul pseudopotentiel plus
ondes planes dans le cadre de 1’approximation locale) avec les réserves émises dans le chapitre 1. La
similitude existant entre nos résultats ,ceux de la DFT et I’expérience montre que I’influence de la cor-
rélation électronique est négligeable sur le profil Compton isotrope.

O-M T T i ! 1] H 1§ L) 1
—— C60: SCF HF - EXP 4
0.03 ——- C60: LDA - EXP .
—-— SCFHF-LDA
0.02
0.01 |
< 0.00
[a)
-0.01 {
-0.02
-0.03
_0_04 . . . L Il 1 1 I
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 45 5.0
q(u.a)
I E 7

Différences des profils Compton isotropes du Cg,
LDA : calcul DFT (référence 1) ;
EXP : résultats expérimentaux (référence 1) ;
SCF HF : calcul Hartree-Fock ;
(les calculs théoriques sont convolués avec une gaussienne de largeur égale a la résolution expé-
rimentale).

s - Anisotropies d

Sur les figures 8 et 9 sont représentées les densités de déformation (densité de la molécule
moins densité de la promolécule considérée composée d’atomes de carbone s’p?) dans les plans hexa-
gonaux et pentagonaux symétriquement indépendants pour le C, et le C,,. Les contours sont a 0,05
e/A%. L’ alternance des liaisons est visible sur ces cartes, les régions de plus forte densité correspon- »
dant aux liaisons les plus courtes. Pour le C,,, les différences de symétrie entre les pentagones et en-
tre les hexagones apparaissent relativement bien. La déplétion de charge dans les deux fullérénes est
plus grande dans la région centrale des pentagones ( pour le C,, elle est de 0,15 ¢/A* dans 1’hexagone

58



et de 0,20 /A’ dans le pentagone ; dans le C,,, la déplétion est la méme dans les deux pentagones
(0,20 e/A%), un peu moins élevée (0,15 e/A’) dans les hexagones H1 et H3, I’hexagone H2 ayant la
plus faible valeur (0,10e/A%)).

C¢ : densités de déformation dans les plans hexagonaux et pentagonaux
(contours & 0,05 ¢/A°).
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7,

C,, : densités de déformation dans les plans hexagonaux et pentagonaux
(voir figure 3 pour la représentation des hexagones et pentagones symétriquement indépendants).
(contours a 0,05 e/A°).

Sur les figures 10 et 11 sont représentées les densités de déformation dans des plans A travers :
les liaisons carbone - carbone et passant par les centres des molécules dans les deux fullérénes. Ces
contours font apparaitre une anisotropie de la densité de charge, la densité étant plus grande a
’extérieur de la surface contenant les noyaux de chaque molécule ; cette anisotropie est d’autant plus
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marquée que la liaison est longue, les pics locaux étant situés en dehors de la sphére pour le Cg,, de
I’ellipsoide pour le C,,

A travers la liaison double

A_travers la liaison simple

FIGURE 10
Cg¢ : densités de déformation dans des plans passant par les liaisons CC
(direction extérieure a la sphére : de bas en haut).
(contours a 0,05 e/A?).
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C,, : densités de déformation dans des plans passant par les liaisons CC
(direction extérieure & la sphére : de bas en haut)
(contours & 0,05¢/A°).
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L’anisotropie observée peut s’expliquer par le modele d’hybridation décrit précédemment
(paragraphe I11.2.3.b°)). Dans le tableau 2, sont présentées les orientations des hybrides 1t de chaque

atome de carbone symétriquement indépendant pour les deux fullérénes ; pour le C,,, I’hybride fait un
angle d’environ 5° avec I’axe reliant ’atome sur lequel il est localisé avec le centre de la molécule,
pour le C,,, I’angle maximal est de 10°. L’angle entre les hybrides associés & deux atomes de carbone
est donc d’autant plus grand que la liaison est faible (donc la longueur de liaison plus grande), rédui-

sant ainsi le caractére m de ladite liaison, en accord avec I’alternance observée. De plus, comme on

peut le constater sur la figure 12, la distance s€parant les hybrides centrées sur des atomes différents
est plus faible a I'intérieur de la surface, accroissant ainsi les interactions électron-€lectron dans le

volume intérieur. Les électrons 1t confinés a I'intérieur de la surface réduisent la répulsion coulom-
bienne par un transfert d’une partie de la charge vers I’extérieur ot la distance moyenne entre électrons
 est plus faible ; on peut cependant suspecter une forte corrélation électronique résiduelle a I'intérieur

de la surface.

Centre de
I’hybride

FIGURE 12
Orientations de l’orbitale hybride n dans le C,,.

Sur les figures 13 et 14 sont représentées les anisotropies de profils Compton et de densités
d’impulsion pour le C,, et le C,,. Les directions utilisées sont les suivantes :
pourle C, :
- direction ES : suivant I’axe d’ordre 5 ;
- direction E3 : suivant I’axe d'ordre 3 :
- direction E2 : suivant I’axe d’ordre 2 ;
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- direction Ec : droite reliant le centre de la molécule A un atome.
pourle C,; :

- direction Ea (0. = a, b, ¢, d, e) : droite passant par I’origine et I’atome de type o ;

- direction ES : suivant I’axe d’ordre 5 ;
- direction E2 : suivant ’axe d’ordre 2 ;
Les anisotropies Compton sont tres faibles, rendant difficile leur mesure expérimentale (moins
de 1% du profil isotrope a p=0). On remarque que 1’anisotropie la plus forte concemne 1’axe d’ordre 5
présent dans les deux fullérenes. Dans le C,,, un autre axe fortement anisotrope est ’axe d’ordre 2
perpendiculaire (passant par le centre de la molécule) a la double liaison reliant deux pentagones ; cela
est particulieérement visible sur la figure 14 ou les anisotropies de densités directionnelles dans ces
deux directions sont en opposition de phase. La raison en est que, comme 1’ont montré les densités de
charge, les liaisons doubles sont riches en électrons, les pentagones étant déficients en densité de
charge. Comme conséquence de ce fait, dans le solide, 1’arrangement cristallin est tel que les liaisons
doubles d’une molécule sont situées en face des pentagones des molécules voisines'®.

[ .41]

0.1% J(0) c70

= Direciion ES
= Direction E2

-0010 b

15 " 4 .
e LX) as () 15 20 25 EY) s

o005 r —— T T T T

. T 0.1% X0)

oo |
0002
0001 |-

-0.001

ooz

-0

0004

4”05 nA.s |lo ||s (1] zls a‘n I:l 0
FIGURE 13

Anisotropies théoriques Compton du Cg, et du C,,
( pour la description des directions voir texte).
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FIGURE 14

Anisotropies de densités d’impulsion du Cg et du C,,.

I11.3°/ GRAPHITE.

111.3.1°) Calcul de la fonction d’onde - Modéle du graphite

Le graphite est un composé lamellaire cristallisant dans le syst¢éme hexagonal avec un parame-

tre de maille a=2,454, c=6,67A. Chaque atome de carbone est relié A trois voisins dans le méme plan

xy distants de 1,415A et situés 2 120° par des liaisons & formés par les orbitales s et les orbitales p, et
P, sur chaque atome. Le quatri¢me électron de valence du carbone occupe une orbitale p, perpendicu-
laire au plan graphitique et est engagé dans des liaisons ®t. L hybridation de chaque atome de carbone
est donc du type sp®. Les niveaux énergétiques dans un tel systéme sont essentiellement déterminés

par les recouvrements entre orbitales atomiques dans un méme plan ; la modélisation par un plan

s’avere par conséquent une bonne approximation pour les composés lamellaires tels que le graphite et
le nitrure de bore'™'®,

Dans ce travail, nous avons choisi comme modele du graphite un plan fini (figure 15) de 54
atomes de carbone répartis suivant la symétrie ponctuelle D,, les liaisons pendantes a la périphérie
étant saturées par I’adjonction d’atomes d’hydrogéne, soit donc la formule CgH,,.
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Structure géométrique de C,H,,.

La fonction d’onde a été calculée en utilisant pour le carbone la méme base étendue double zéta
+ polarisation que celle utilisée pour le Cg, et le C,,, et une base double zEéta polarisée standard pour
I’hydrogeéne La géométrie utilisée n’a pas été optimisée, la longueur de liaison entre atomes de carbone
ayant été prise égale a la valeur expérimentale de 1,415A.

Notre modéle du graphite ne prend pas en compte I’ordre a longue distance dans un plan. Les
interactions entre les différents plans sont également négligés.

I11.3.2°) Anisotropies de profils Compton -Comparaison avec ’expérience et
d’autres résultats théoriques.

Afin de tester la qualité de la fonction d’onde obtenue, nous avons comparé les profils Comp-
ton de notre modele du graphite avec d’autres résultats aussi bien expérimentaux que théoriques :

- le calcul DFT de Rabii, Moscovici et Loupias' sur le solide ;

- le calcul LDA + pseudopotentiel du solide de Lou, Johansson et Nieminen' ; la fonction
d’onde a été développée suivant des ondes planes.

- le calcul LDA + pseudopotentiel de Chou, Cohen et Louie® ; ces auteurs ont utilisé une base
mixte ondes planes + orbitales atomiques pour représenter la fonction d’onde.

- les résultats expérimentaux de Moscovici et Loupias' ; les mesures de profils ont ét§ effec-
tuées sur un échantillon constitué de cristallites orientés suivant 1’axe ¢ mais désordonnés dans le
plan. Par conséquent, le profil dans le plan est isotrope.

66



On a soustrait au calcul Hartree-Fock des profils sur CgH,, le profil Compton isotrope des 18
hydrogenes.

Sur la figure 16 sont représentées les anisotropies des profils Compton (différence entre le
profil Compton suivant 1’axe c et le profil isotrope dans le plan ; les profils sont normalisés a quatre
électrons de valence). On peut constater que le calcul Hartree-Fock sur un plan fini donne un bon ac-
cord avec I’expérience. Le désaccord le plus net avec I’expérience conceme les petites valeurs de
I’impulsion, le pic d’anisotropie Compton en ces points est légérement décalé par rapport a
I’expérience. Cependant, les amplitudes des pics Hartree - Fock sont comparables a celles des pics
expérimentaux. Le résultat le plus proche de I'expérience est celui de Chou & al. Le calcul LDA de
Lou & al reproduit bien la position des pics, mais en surestime largement les amplitudes. En défini-
tive, le modele par un plan fini permet d’obtenir une qualité de résultats comparable a celle de

I’expérience.

— Hartree—-Fock

------------ Lou, Johanson & Nieminen
[ +~—— Chou, Cohen & Louie

0.10 L — — - Moscovici & Loupias

0.00 |

~0.10 [/

_0-20 I e N SRR N 1

0.0 1.0 2.0 30 40 50 6.0
Momentum q (a.u)
FIGURE_16

Anisotropies Compton du graphite.
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I1.4° MPARAISON DES DENSIT ECT DANS LE GRAPHIT
ET DANS LES F RE T

Sur la figure 17 sont représentées les différences expérimentale, théorique Hartree-Fock, théo-
rique DFT entre le profil Compton isotrope du Cy, et le profil Compton suivant I’axe ¢ du graphite ;
les profils théoriques ont été convolués avec une gaussienne dont la largeur est égale a la résolution
expérimentale, soit 0,15ua, et normalisés a quatre électrons de valence. On constate que les calculs
DFT et H.F. sont en bon accord avec I’expérience en ce qui concemne la position des pics, les ampli-
tudes étant plus grandes pour le calcul H.F. sur toute ’échelle des impulsions. La différence Hartree-
Fock conceme le plan fini de graphite (auquel on a soustrait I’influence des hydrogénes), le calcul
DFT a été effectué sur les formes solides des deux composés.

0.10

— LDA
—— SCF HF
- = EXPERIMENTAL

0.08
0.06
0.04 i
0.02

0.00

-0.06

Y 1.0 20 3.0 4.0 5.0

FIGURE 17
Différence entre le profil Compton isotrope du C,, et le profil directionnel (paralléle & Vaxe c¢)
du graphite.

Aux petites valeurs de I’impulsion, on constate que le profil isotrope du Cg, est plus étroit que
celui du graphite, ce qui correspond 2 une plus grande localisation des €lectrons de valence du Ceo
dans I’espace des impulsions, donc 2 une plus grande délocalisation dans 1’espace réel. Cette remar-
que s’applique également pour le C,, ainsi que pour les différences entre les profils directionnels des ’
fullérénes et ceux (isotrope et paraliéle A I’axe c) du graphite (figure 18) ; il en est de méme lorsqu’on
observe les mémes quantités pour les densités d’impulsion directionnelles et isotropes (figure 19) (les
profils Compton aussi bien que les densités directionnelles sont normalisés 2 quatre électrons de va-
lence, non convolués ; pour la description des directions voir paragraphe I11.2.5°)).
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C80-C70 FIGURE B
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FIGURE C
C70-Graphite
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FIGURE 18a

A : Profils Compton du C, - profil Compton du graphite // axe ¢ ;

B : Profils Compton du C,, - profils Compton du C,, ;

C : Profils Compton du C,, - profil Compton du graphite // axe c ;

D : Profils Compton du C,, - profil Compton isotrope du graphite ;

(les directions Ea sont définies en I11.2.5°))
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E, G, H : Profils Compton du C,, - profil Comptor: isotrope du graphite ;
(les directions Ea sont définies en I11.2.5°))
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Différences de densités d’impulsion (Cg-C,,) et (Fullérénes-Graphite // axe c).
(les directions Eo sont définies en II1.2.5°))

L’accord obtenu entre le calcul moléculaire et ’expérience prouve que cet effet de délocalisa-
tion provient bien des répartitions électroniques a 1’échelle moléculaire ; les résultats obtenus dans le
cas du C,, montrent que cet effet est probablement commun aux autres fullérénes.

Cette plus grande délocalisation des électrons de valence dans les fullérénes provient sans
doute des états d’hybridation des atomes de carbone, qui sont différents de I’hybridation sp* dans le
graphite. Nous avions déja fait remarquer que cette hybridation dans les fullérénes (voir paragrapne
111.2.5°)) avait pour effet de déplacer la surface des centres de charges électroniques qui ne correspond
plus alors avec la surface de localisation des noyaux ; il en résultait une anisotropie de la répartition
électronique a I’intérieur et a I'extérieur de la sphére (ou de I’ellipsoide dans le cas du C,); dans le cas
du graphite, par contre, le centre de charges coincide avec le plan de symétrie (figure 20).
L’orientation des hybrides sur chaque atome (plus proches a I’intérieur qu’a I’extérieur de la surface) a

pour effet d’augmenter la distance moyenne entre les électrons t dans les fullérénes par rapport au

graphite.
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Densités de déformation dans les plans n et ¢ du graphite,
(Contours a 0,05 e/A’)

L’état d’hybridation intermédiaire (entre sp’ et sp®) du carbone dans les fullérénes a également
pour conséquence d’introduire dans les ‘états T’ un caractére s partiel qui apporte une contribution

non nulle a la densité de vitesses pour les petites valeurs de I'impulsion, accroissant par ce fait les
valeurs des profils pour les petites impulsions ; on pourrait en conclure que conformément 2 la figure
6, 1a délocalisation devrait évoluer de fagon inversement proportionnelle 2 la taille du sphéroide C, (on
ne peut cependant étendre cette conclusion aux molécules réelles, car comme le montre la figure 18aB,

72



e

e s s e

la délocalisation est légerement plus grande pour le C,, que pour le Cg, alors que le caractére s moyen
des carbones dans le premier composé est plus faible que dans le second).

Les différences observées sont donc essenticllement dues a la re-hybridation des atomes de
carbone lors de la courbure des plans graphitiques, qui a pour effet d’introduire une anisotropie de la
répartition électronique par rapport a la surface initiale des noyaux, et qui se manifeste dans I’espace
des vitesses par une grande probabilité de présence aux petites valeurs de I’impulsion.

En conclusion, I’hybridation et la courbure ont pour effets d’expulser les électrons a I’extérieur
de la sphere pour le C,, ou de I'ellipsoide pour le C,. La corrélation électronique reste cependant plus
forte dans le volume intérieur par rapport a celle existant dans le graphite ; en effet, la distance

moyenne entre les électrons 7t a I’intérieur de la sphére (ou de I'ellipsoide) est plus faible que dans le

graphite. Il est donc nécessaire de prendre en compte la corrélation électronique. Les expériences de
diffusion Compton n’ont pas révélé I’existence de cette forte corrélation. Cela montre la nécessité
d’expériences Compton a grande résolution afin de détecter I’influence des interactions électroniques
sur les densités.

I11.5°/ CONCLUSION.

Nous avons montré que 1'effet principal du passage de la structure graphite a la structure fullé-
rénes peut étre décrit au niveau moléculaire. Nous avons également montré que la description d’un
solide tel que le graphite par un cluster était tout a fait convenable. L’avantage de notre méthode est la
possibilité qu’elle offre d'étudier différentes formes carbonées de fagon cohérente, avec le méme de-
gré de précision. Bien entendu. une étude systématique pourrait étre entreprise de toutes les variétés
existantes de carbone dont certaines ont été mises en évidence récemment comme inclusions naturelles
des saphirs du Vietnam®',

Les effets observés par diffusion Compton du C,, et du graphite (plus grande délocalisation
des électrons de valence) sont explicables par I’évolution locale de 1'hybridation des atomes de car-
bone suite aux contraintes structurales. Ces effets sont également observables dans d’autres fullérénes
comme |’ont montré nos calculs sur le C,,. La structure en cages fermées des fullérénes induit une
forte corrélation électronique dans le volume inténieur. Les seules méthodes existantes, capables de
prendre en compte les effets de la corrélation électronique sur des systeémes aussi gros que les fullére-
nes sont celles issues de la Density Functional Theory. Malheureusement, les valeurs et les fonctions
propres DFT obtenues par la méthode de Kohn - Sham® n’ont pas de signification physique (comme
I’ont d’ailleurs indiqué Kohn et Sham) : seules la densité de charge et I'énergie totales en ont. Dans
I’espace des impulsions, la DFT est sujette a caution, car il n’existe pas de méthode transparente per-
mettant de passer de I’espace réel a 'espace des impulsions. La procédure généralement utilisée est
celle qui consiste a former a partir des orbitales de Kohn - Sham un déterminant de Slater, la densité -
d’impulsion étant alors déterminée par la démarche décrite dans le chapitre II. Cependant, d’apres le
principe variationnel, la meilleure approximation mono - déterminantale 2 la fonction d’onde d’un
systeme est celle de Hartree - Fock. Il en résulte que I’énergie totale calculée a I’aide d’un déterminant
de Kohn - Sham sera supérieure a I'énergie Hartree - Fock. Par conséquent, par application du théo-
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réme du viriel, I'énergie cinétique Kohn - Sham sera inférieure a I’énergie cinétique Hartree - Fock.
Or I’énergie cinétique est reliée a la densité d’impulsion. La densité d’impulsion DFT sera donc en
principe moins bonne que celle issue d’un calcul Hartree - Fock. Le fait que 1’énergie calculée a I’aide
d’un déterminant de Slater des orbitales Kohn - Sham soit plus grande que 1'énergie Hartree - Fock
signifie également que cette procédure fait perdre de I'information, notamment celle concernant la cor-
rélation électronique. Les profils Compton calculés a I’aide des orbitales de Kohn - Sham ne peuvent
donc en principe bénéficier de I’étiquette ‘calcul avec corrélation’.

Certaines corrections au profil Compton issu d’un calcul DFT ont ét€ mises au point notam-
ment celles de Lamb - Platzmann® et de Daniel - Vosko®. Elles sont malheureusement valables pour
le gaz d’électrons et ne sont pas applicables en principe a des systémes inhomogenes. Pour étre com-
plet, mentionnons que des méthodes de calcul direct de la densité d’impulsion, basées sur I'utilisation
conjointe des fonctions de distribution dans I’espace des phases et du théoréme de Hohnenberg -
Kohn? ont été mises au point”’. Elles demeurent cependant 2 I’heure actuelle d’une précision limitée.
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V.I°/ INTRODUCTI

Le tetracyanoéthyléne (figure 1) (TCNE : (CN),C = C(CN),) est une molécule organique, trés
symétrique (groupe ponctuel D,,), présentant une grande diversité de liaisons chimiques (triple liaison
C=N, double liaison C=C et simple liaison C-C). La présence de quatre groupements cyanure CN
fortement électronégatifs lui conférent une grande réactivité chimique, d’ol sa tendance a former des
complexes de transfert de charge avec d’autres molécules organiques (benzéne, indéne, cyclophanes
etc ...)"* ainsi que des sels métalliques avec des alcalins®®.

Le TCNE cristallise sous deux formes, cubique et monoclinique, découvertes respectivement
par Little & al® et Bekoe & Trueblood'’ ; une analyse de la distribution électronique de valence du
TCNE cubique par diffusion X et neutrons a été effectué en 1973 par Becker & al''.

Le TCNE fait |’objet d’une transition de phase de la forme cubique a la forme monoclinique a
la pression atmosphérique par chauffage 4 318 K ; celle-ci a été étudiée par de nombreuses techniques
expérimentales (résonance quadrupolaire nucléaire, diffusion Raman, diffusion neutronique, mesures

)13 Les vibrations du réseau (cubique et monoclinique) ont été é&tudiées
16-18

diélectriques etc..
expérimentalement et théoriquement par Chaplot & al et d’autres auteurs

Cependant, aucun calcul de structure de bandes n’a encore été effectué sur le TCNE.

Ce chapitre est dédié a I’étude de la structure électronique du tetracyanoéthyléne et des
composés d’insertion qu’il peut former avec les alcalins. En effet, dés le début des années 60, S. I.
Weissman"” fut le premier 2 établir I'existence de métaux formés par I’association du
tetracyanoéthyléne avec d’autres composés. Un peu plus tard, Webster & al’ synthétisent des sels
métalliques formés par le TCNE et divers composés tels le potassium, le sodium, le lithium,
I’oxygéne, le cuivre, le magnésium, le calcium, le césium etc.... Webster & al ont obtenu ces
composés sous forme cristalline et ont également €tudi€ leur stabilité dans les conditions ambiantes.
Ils n’en ont malheureusement pas déterminé les structures. Depuis, de nombreux complexes 2
transfert de charge avec comme accepteur d’électrons le TCNE ont été étudiés : complexes benzéne-
TCNE'?S, indéne-TCNE®, TCEO™? etc....

La maille cubique du TCNE posseéde une cavité dans laquelle peuver étre insérés des atomes
ou des molécules complexes. La taille de la cavité est telle qu’un grand nombre de composés sont
susceptibles de s’y loger, permettant ainsi de concevoir et si possible de cristalliser des complexes
organiques ayant une grande variété de propriétés : semi-conducteur, métaux etc..., d’autant plus que
le TCNE posséde une importante réactivit€ chimique. Nombre de composés organiques possédent
comme le TCNE des mailles de taille respectable avec des sites inoccupés. L’insertion dans ces cavités
d’atomes ou de molécules a conduit a la synthe¢se de composés aux propriétés intéressantes. On peut
citer I’exemple récent du Cg, qui forme avec le potassium un supraconducteur K;C60 et un isolant
KCi,>® ; ou celui plus ancien du graphite et ses composés d’insertion avec les alcalins™?,

L’idée d’insérer des atomes dans la maille cubique du TCNE a déja été évoquée par Little & al’
qui ont spéculé sur la possibilité d’inclusion de petits ions ou d’atomes de gaz rare. Cependant, sa
réalisation pratique n’a jamais eu lieu. Dans notre laboratoire a I'Ecole Centrale, un projet dans ce sens
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est en cours d’exécution. Dans ce travail, nous avons tenté de tester théoriquement I’existence de
certains composés d’insertion du tetracyanoéthyléne.

Dans ce chapitre, nous tenterons d’étudier les aspects énergétiques et les densités €lectroniques
du TCNE en partant de la structure la plus simple (la molécule) vers les composés d’insertion avec un
détour par la forme cubique du TCNE. Une étude de bandes de la forme cubique du TCNE ainsi que
de ces composés d’insertion sera effectuée.
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IV.2°/ GEOMETRIES ET STRUCTURES CRISTALLIN

IV.2.1°) Structures moléculaire et cristallines

La géométrie de la molécule de TCNE a été déterminée expérimentalement par diffraction
électronique en phase gazeuse™. Elle est caractérisée par une haute symétrie (groupe ponctuel D,,) et
plusieurs types de liaisons : simple C-C, double C=C, triple C=N, de longueurs respectives 1,435 A,

1,357 A et 1,162 A. Les angles et les longueurs de liaisons sont décrits dans le tableau 1, la molécule

de TCNE est représentée sur la figure 1.

N.
\ //“
\ /
C
/

Données géométriques sur la molécule de TCNE dans le solide et dans la phase gazeuse.

Le cristal cubique de TCNE a été éudié par diffusion neutronique par Little & al®. Le groupe
d’espace est Im3, 1a maille conventionnelle est cubique centrée ; les molécules sont situées aux centres
des faces, perpendiculaires les unes aux autres, les liaisons C=C pointant vers le centre de la maille -
(figure 2b). I1 résulte de cette disposition une cavité centrée en (0,0,0) entourée d’une cage formée de
six groupements N=C-C-C=N. L’environnement cristallin entraine une légére distorsion géométrique
de la molécule de TCNE ; les angles C-C-C et C-C=N diminuent, passant respectivement de 117,8° et
180° dans la phase gazeuse 4 116,11° et 177,93° dans le solide. La distance N...N dans le groupement

FIGURE 1
Schéma de la molécule de tetracyanoéthyléne.
cubique . gaz
Neutrons Diffraction Optimisation de
€lectronique géométrie par
Hartree-Fock
N
Symétrie ponctuelle D, D,, D,,
C-C (A) 1,431 1,435 1,439
=C (A) 1,355 1,357 1,336
C=N(A) 1,160 1,162 1,131
C-C-C(® 116,11 (dans le plan) 1178 116,32
C-C=N(®) 177.93 (dans le plan) 180 179,11
TABLEAU 1
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N=C-C-C=N s’en trouve réduite de 0,11 A par rapport 4 I'état gazeux. Dans le tableau 2, sont

présentées les données cristallographiques sur le TCNE cubique.

a®) Maille conventionnelle.

}
ig-}

b°) Représentation de la cavité d’insertion.

FIGURE 2
Représentation du cristal cubique de TCNE.
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Phase Groupe d’espace Paramgtres Nbre de Volume Densité
molécules / molaire (A?) observée
maille (g/em®)
a(A)
cubique Im3 9,736 3 154 1,375

TABLEAU 2

Données cristallographiques sur TCNE

Les composés d’insertion sont construits en plagant I'atome alcalin (en 1’occurrence le
potassium ou le sodium) sur le site inoccupé en (0,0,0). Les atomes les plus proches du site (0,0,0)
sont les atomes d’azote du groupement N=C-C-C=N. La distance entre les atomes d’azote

diamétralement opposés (7,14 A)et appartenant a la cage formée par les six molécules étant de 1’ordre

de quatre fois le rayon de Van der Waals de 1’azote, il est peu probable que I'inclusion des alcalins

modifie la symétrie du cristal. Par conséquent, le groupe d’espace a été¢ maintenu inchangé (Im3) ainsi
que I’orientation des molécules dans le cristal. La formule chimique du motif est X(TCNE), avec
X=K (insertion de potassium) ou X=Na (insertion de sodium).
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IV.2.2°) Calcul des fonctions d’onde

Le tetracyanoéthyléne a ét€ calculé a I’approximation Hartree-Fock en utilisant les programmes
TURBOMOLE® pour 1a molécule isolée et CRYSTAL™ pour le cristal moléculaire et les composés
d’insertion. Les fonctions d’onde cristalline et moléculaire ont été calculées a 'aide des bases
atomiques suivantes :

- double - z€ta polarisées de Huzinaga - Dunning pour les atomes de carbone et d’azote dans le
cas de la molécule isolée ;

- 6-31G* pour les atomes de carbone et d’azote dans le cas du calcul cristallin ;

- 6-311G* pour ’atome de sodium et 6-31G* modifiée par Dovesi & al** pour le potassium ;
les exposants et les coefficients de contraction de ces deux bases sont représentés dans le tableau 3.

Na K
Type de I'orbitale Exposants Coefficients(s,p,d) Exposants Coefficients(s,p.d)
s 9993.20] 0.001938 172 500. 0.00022
1499.89] 0.014807 24320. 0.00192
341951 0.072705 5140. 0.01109
94.6796( 0.252629 1343.9 0.04992
29.7345| 0.493242 404.5 0.1702
10.0063( 0.313169 139.4 0.3679
54.39 0.4036
22.71 0.1459
sp 150.963 -0.00354  0.005002 402.0] -0.00603 0.00841
35.5878 -0.04396  0.035511 93.5 -0.0805 0.0602
11.1683 -0.10975  0.142825 30.75 -0.1094 0.2117
3.90201| 0.187398  0.338620 11.92 0.258 0.3726
1.38177] 0.646699  0.451579 5.167 0.684 0.4022
0.466382( 0.306058  0.273271 1.582 0.399 0.186
sp 0.497966 -0.24850 -0.02302 17.35 -0.0074 -0.0321
0.084353 -0.13170  0.950359 7.55 -0.129 -0.062
0.066350 1.23352  0.059858 2.939 -0.6834 0.1691
1.19 1.08 1.500
0.674 1.03 1.060
sp 0.025954 1.0 1.0 0.389 1.0 1.0
sp 0.216 1.0 1.0
d 0.175 1.0 0.400 1.0
TABLEAU 3
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L’optimisation des géométries moléculaire et cristallines s’est faite comme suit :

- dans le cas de la molécule isolée, les atomes ont été astreints & se déplacer dans le plan
moléculaire, la symétrie ponctuelle D,, étant maintenue fixe. Les résultats obtenus sont présentés dans
le tableau 1. On constate que I'optimisation de géométrie permet de récupérer une partic de la
distorsion géométrique dans I’environnement cristallin.

- dans le cas du solide moléculaire et des composés d’insertion, le seul degré de liberté est le
parameétre de maille ; la géométrie des molécules dans la maille est celle issue du calcul d’optimisation
de la molécule isolée.

Sur la figure 3, sont représentées les énergies d’interaction (différence entre I’énergie totale de
I’état solide et celui de I’état gazeux) en fonction du paramétre de maille pour le cristal moléculaire et
les composés d’insertion. Elles ont été calculées en une dizaine de points puis fittées avec un
polyndme de degré 3. La matrice de Fock a été diagonalisée en 29 points dans la partie irréductible de
la zone de Brillouin pour chaque valeur du parametre de maille. La méthode de contrepoids décrite au
chapitre 1 (Boys et Bemnardi référence 34) a ét¢ appliquée pour s’affranchir des erreurs de
superposition de bases. )

L’effet de distorsion géométrique due a I’environnement cristallin est trés faible par rapport a
I'épergie d’interaction dans le solide. En effet, la différence entre les énergies des géométries

optimisée et expérimentale est d’environ un huitiéme de I'énergie de cohésion dans le cristal cubique.

0.0 —

-100
% .
< -200
§
s
§
E
3 -30.0{ {
£
3 1
W

400 +

-50.0 —t

9.0 100 11.0 120
parametre de maille (Angstroms)
FIGURE 3

Energies d’interaction : Cristal moléculaire de TCNE (traits continus), composés d’insertion
K(TCNE); (pointillés), et Na(TCNE), (tirets).

Au vu de la figure 3, les composés d’insertion sont stables & 1’approximation Hartree-Fock, '
les énergies d’interaction de K(TCNE), et Na(TCNE), présentant chacune un minimum négatif.

Le calcul du cristal moléculaire donne un paramétre de maille 3 1équilibre de 9,98 A, soit un
écart (raisonnable) de 2% par rapport 2 la valeur expérimentale. L’insertion des alcalins contracte la
maille ; la contraction est plus faible pour K(TCNE), (le paramtre de maille vaut 9,96 A) que pour
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Na(TCNE), (le paramétre de maille vaut 9,93 A). Les puits de potentiel sont peu profonds car
I’énergie de dispersion n’a pas ét€ prise en compte. Le comportement des énergies de cohésion des
composés d’insertion a grande distance est physiquement irréaliste : elles deviennent supérieures 2
I’énergie d’interaction du solide moléculaire, décrivant alors un systtme (TCNE+alcalin sans
interaction) plus stable que le composé d’insertion. Ce probléme bien connu est inhérent 4 la méthode
Hartree-Fock ; celle-ci est en effet mal adaptée a la description des phénomenes de dissociation.
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IV.2.3°) Structure de bandes et densités d’états - Spectre énergétique discret

Les fonctions d’onde a la géométrie d’équilibre ont permis de déterminer la structure de bandes
des formes solides ainsi que les niveaux énergétiques de la molécule isolée. Les structures de bandes

du cristal moléculaire et des composés d’insertion ont été calculées aux points H, ', P, N et le long

des directions A, A, D, G et X de la zone de Brillouin (figure 7). Les densités partielles d’états, les

densités de charge des niveaux occupés et la densité de probabilité de présence dans les orbitales
virtuelles ont également €té déterminées a partir des fonctions d’onde.

Les densités partielles de charge des niveaux occupés (p, = 2* | @, |?) et les densités de

permettent d’accéder

niveau I z

probabilité de présence d’une particule dans les niveaux virtuels (P, = | @

a la localisation spatiale des orbitales moléculaires ou cristallines et & leurs symétries.
Les densités partielles d’état sont obtenues par un partitionnement de Mulliken de la densité

totale. En effet, si p,(€) désigne la densité totale d’états, la densité orbitalaire d’états p,(€) et la deﬂsité

atomique d’états p,(€) peuvent étre définies comme suit* :

p, (€)= EPA(E)

A
pale)= Zpy(f:)
HEA
pule)= 2, Z Z ZJZBdES#V(/‘ Jau(k)ayi (k)™ ga[s mE (E)]
Jjov &

ou k est le vecteur d’onde, g un vecteur du réseau direct, V, le volume de la zone de Brillouin,

S(]—E) la matrice de recouvrement et a__ les coefficients de la fonction d’onde ; j désigne la bande et les

lettres grecques les orbitales atomiques.
La densité atornique d’états permet d'obtenir les contributions des atomes de la maille 2 la

densité totale. En restreignant les valeurs de j. p,(€) représente la contribution de I'atome A 2 la

densité d’états d’un groupe de bandes. La densité atomique d’états permet également d’accéder aux
taux de covalence et d’ionicité de I'interaction entre les atomes. Dans le cas des composés d’insertion, -
le caractére covalent de I’interaction entre les molécules d’une part et I'atome inséré d’autre part se

manifestera par des contributions non nulles de I’alcalin & p,(€). Dans ’annexe C, A I’aide d’un

modele de covalence pertubative®, est discutée I'influence de la covalence et de V'ionicité sur les
contributions atomiques a la densité d’états.
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a®) La molécule isolée

La molécule isolée de tetracyanoéthyléne a pour configuration de valence
(5A,)(1B,)(1B,,)(4B,,)(1A)(4B ,)(4B, )(2B,,). Les deux demiers niveaux occupés (HOMO) sont
de symétries respectives B, et B,, (Energie de B, > Energie de B, ) séparés par un gap de 2,1 eV.
Le niveau virtuel le plus bas en énergie (LUMO) appartient a la représentation irréductible B . Il est
situé a 10,3 eV du niveau B, et 2 12,4 eV du niveau B, . L'énergie de la LUMO est négative, la
transition dipolaire HOMO-LUMO est permise.

Les densités particlles de charge des deux derniéres orbitales occupées et la densité de
probabilité de présence dans la LUMO sont représentées sur les figures 4, 5 et 6. 11 en ressort que
Iorbitale liante B,, est issue du recouvrement entre les hybrides atomiques centrées sur les atomes de

carbone et d’azote, situées dans le plan et perpendiculaires a la triple liaison C=N. Le recouvrement

entre les orbitales atomiques hybrides centrées sur les atomes de C=N et perpendiculaires au plan

moléculaire se combinent avec I’orbitale 7 de la double liaison éthylénique pour former le niveau anti-

liant B,,. La LUMO est anti-liante et localisée sur les atomes de la double liaison éthylénique et les
azotes, la densité de probabilité de présence étant plus élevée sur les carbones ; cela refléte la déplétion
de charge constatée sur ces atomes a travers 1’analyse de population de Mulliken (tableau 4). Cette
déplétion, due a la forte électronégativité des groupements cyanure, confére a la molécule de TCNE
une grande affinité électronique et la tendance a former des états anioniques. Cela fait du TCNE un
accepteur d’électrons et une molécule sujette & former des complexes a transfert de charge avec des
donneurs d’électrons. Ces donneurs sont soit des molécules organiques (références 7,8,9), soit des
alcalins avec qui le TCNE forme des sels métalliques'®.

Atomes Cl C2 N
Charges 0,3670 -0,0765 -0,1070

AB 4
Charges de Mulliken sur les atomes de la molécule isolée.
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FIGURE 4

Densité de charge de la HOMO (Bs;) de la molécule isolée.

Plan moléculaire.
(Contours & 0,05 e/A’)

@]
9]

EIGURE 5

Densité de charge de la HOMO (B,,) de la molécule isolée.
A gauche : plan perpendiculaire au plan moléculaire a travers C=C.
A droite : plan perpendiculaire au plan moléculaire a travers C-C=N.,

(Contours a 0,05 e/A’)
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FIGURE 6
Densité de probabilité de présence dans la LUMO de la molécule isolée.
A gauche : plan perpendiculaire au plan moléculaire a travers C=C.
A droite : plan perpendiculaire au plan moléculaire a travers C-C=N.
(Contours & 0,05 e/A?)

b°) Le cristal moléculaire

La structure de bandes du cristal moléculaire cubique du tetracyanoéthyléne est représentée sur
la figure 8. Elle est caractéristique d’un isolant : densité d’états nulle au niveau de Fermi, gap bandes
de valence - bandes inoccupées élevé (10,2 eV). Le gap est direct et localisé au point N de la zone de
Brillouin. Il a la méme valeur que le gap HOMO-LUMO de la molécule isolée.

La similitude entre les densités partielles de charge des niveaux de valence du solide (figure 9)
et celles des orbitales HOMO de la molécule isolée (figures 4 et 5) montre que ces bandes sont issues
du recouvrement entre les orbitales moléculaires B, ou B,,. La faible extension spatiale des orbitales
moléculaires combinée a la grande taille de la maille cristalline est responsable de 1’étroitesse des
bandes (la largeur de la plus haute bande occupée est d’environ 0,025 eV). Les premiéres bandes
inoccupées proviennent du recouvrement entre les LUMO des molécules.

Les poids relatifs des atomes de carbone et d’azote dans les bandes du cristal moléculaire sont
mis en évidence par les densités atomiques d’états (figure 10). Sur la figure 10, C, désigne les atomes
de carbone de la double liaison, C, ceux engagés dans la liaison simple et N les azotes. On constate
ainsi que les bandes de valence B,, proviennent des orbitales centrées sur les atomes de type C, et les
atomes d’azote ; les contributions de C, et N sont pratiquement identiques. Les plus fortes
contributions 2 la densité d’état des bandes B, et B,, sont le fait des atomes C, et N ; la contribution
de C, est la plus faible. Comme dans le cas des bandes B,,, les poids de N et C, sont quasi identiques
dans les bandes B,,. Il n’en est pas de méme pour les bandes de conduction ; en effet la plus grande |
contribution a la densité d’état de ces bandes est le fait des atomes de carbone de la double liaison
éthylénique. Par conséquent, comme dans le cas de la molécule isolée, un transfert de charge se fera
préférentiellement sur ces atomes.
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Les bandes du cristal moléculaire sont organisées en paquets provenant du recouvrement
d’orbitales moléculaires appartenant a ]Ja méme représentation irréductible. La hiérarchie des niveaux
moléculaires est maintenue. L’empilement des molécules dans le cristal induit un faible recouvrement
entre les orbitales moléculaires et des bandes étroites. Les interactions quadrupolaires entre les
molécules entrainent une légére polarisation des orbitales moléculaires.

FIGURE 17

Zone de Brillouin du réseau cubique centré.
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Structure de bandes et densité d’états du TCNE cubique,
(Ordonnées : énergies en eV - Energie de Fermi a 0.0 eV),
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Densités de charge des bandes du TCNE cubique.
A gauche : Bandes HOMO B,,..
A droite : Bandes HOMO B,,..

(Contours a 0,05 e/A’)

-28

Bandes B3g Bandes B3u Bandes B1g
T 1 I I 1 M H
— Total —— Tota — Total
i
—— Amme N — Ame N ~——-Atome N
—— Awme C2 —— Aome C2 —— Atome C2
!
‘! SN
-26 24 22 —— Apme Cl —— Atome C1
L | L M 1
-0.03 -0.02 -0.01 10.13 10.14 10148

Contributions atomiques a la densité d’états du TCNE cubique.
{Abcisses: énergies en eV - Energie de Fermi a 0.0 eV).

90




c®) Les composés d’insertion

Les structures de bandes des composés d’insertion sont représentées sur les figures 11 et 12.
*Comparaison avec le cristal moléculaire de TCNE

Les similitudes entre le solide moléculaire et les composés d’insertion concernent 1’origine
moléculaire des bandes.

Les symétries des bandes de valence et de conduction des composés d’insertion apparaissent
dans les contours de densités partielles de charge (figures 13,14) ; elles demeurent inchangées par
rapport au solide moléculaire : les bandes de valence proviennent des orbitales moléculaires B, et B,
les bandes de conduction sont issues des orbitales moléculaires B, .

La principale modification est le changement d’occupation des bandes B, qui contiennent un
électron dans les composés d’insertion. Il y a donc eu transfert de charge entre I’alcalin inséré et les
molécules dans la maille, induisant les changements suivants :

- apparition d’un caractére métallique, la densité d’état étant non nulle au niveau de Fermi ;

- distorsion des bandes de valence B,, : le gap entre I’énergie au point central de la zone de
Brillouin et I’énergie au point P passe de 0,01 €V dans le cristal moléculaire (figure 8) a une valeur

nulle dans le composé d’insertion. Il en résulte un aplatissement des bandes le long de I'P.

Les contributions atomiques a la densité d’états des composés d’insertion sont représentées sur
les figures 15 et 16. Elles sont identiques a celles observées dans le cas du cristal moléculaire (figure
10). Les densités d’état des bandes de valence et de conduction proviennent essenticllement des
atomes de carbone et d’azote. La contribution des orbitales centrées sur I’alcalin est quasi - nulle. Cela
signifie que I’interaction entre I’atome inséré et les molécules dans la maille est essentiellement
ionique.

*Comparaison entre K{TCNE), et Na(TCNE),

Les structures de bandes des deux composés d’insertion different essentiellement dans I’allure
des bandes de conduction B,, au point central de la zone de Brillouin : I'énergie y est supérieure 2
I’énergie de Fermi dans le composé Na(TCNE), et en dessous du niveau de Fermi dans le composé
K(TCNE),. La différence susmentionnée provient probablement du taux de transfert de charge
différent dans les deux composés (100% pour le potassium et 40% pour le sodium). La différence des
taux de transfert de charge provient des premiers potentiels d’ionisation des atomes insérés (4 eV pour
le potassium, 5 eV pour le sodium).

Les niveaux non ionisés du sodium forment dans le composé Na(TCNE), des bandes étroites
localisées sur I'alcalin et attribuées au coeur du composé d’insertion. Les bandes de valence de
Na(TCNE), proviennent toutes du recouvrement des orbitales moléculaires du TCNE ; étant donné la
faible extension spatiale de ces OM, les électrons de valence de Na(TCNE), sont localisées sur les
molécules dans la maille. Dans K(TCNE),, les orbitales 1s, 2s, 3s et 2p forment six bandes
profondes localisées sur I’atome de potassium et appartenant aux niveaux de coeur du composé
d’insertion. Les orbitales 3p par contre, sont a I’origine de trois bandes appartenant a la valence du
compos€ d’insertion ; en effet, les niveaux 3p du potassium possédent des énergies comparables 2
celles des niveaux profonds de valence de la molécule de TCNE (figure 17). Le potassium apporte
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donc une contribution a la valence de K(TCNE),. Les orbitales 3p ne se recouvrant pas avec les

orbitales moléculaires, les bandes p restent localisées sur 1’atome inséré.

__ K4 ' Na 3s
TCNE
K3p P
Na 2p
FIGURE 17

Niveaux énergétiques du potassium, du sodium et de la valence du TCNE.
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Structure de bandes et densité d’états de K(TCNE),.
(Ordonnées : énergies en eV - Energie de Fermi a 0.0 V),
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FIGURE 12
Structure de bandes et densité d’états de Na(TCNE),.
(Ordonnées : énergies en eV - Energie de Fermi a 0.0 V).

FIGURE _13
Densités de charge des bandes de valence de K(TCNE),.
A gauche : Bandes HOMO B,,.
A droite : Bandes HOMO B,,.
(Contours a 0,05 e/A’)
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FIGURE 14
Densités de charge des bandes de conduction.

A gauche : bandes de conduction de K(TCNE),.
A droite : bandes de conduction de Na(TCNE),.
(Contours & 0,05 e/A°)
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FIGURE

Contributions atomiques a la densité d’états de K(TCNE),.
(Abcisses : énergies en eV - Energie de Fermi a 0.0 eV).
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FIGURE 16

Contributions atomiques & la densité d’états de Na(TCNE),.
(Abcisses : énergies en eV - Energie de Fermi a 0.0 eV).

*Mécanismes _de conduction dans les composés d’insertion

La structure de bandes des composés d’insertion montre que 1’électron de valence de 1’alcalin
est transféré vers une bande localisée en des régions bien définies de la maille cristalline (les doubles
liaisons éthyléniques). La métallicité des composés K(TCNE), et Na(TCNE), provient de
I’équivalence par symétrie des molécules de TCNE dans la maille. En effet, le transfert de charge n’a
pas de direction privilégiée, I’électron est partagé par trois molécules. Les faibles recouvrements entre
les molécules ainsi que la distance les séparant entrainent I’existence de barrieres de potentiel €levées.
Le potentiel cristallin se présente sous la forme de puits localisés sur les doubles liaisons C=C et
séparés par des barriéres. La conduction s’effectue par conséquent par effet tunnel a travers ces puits
de potentiel, comme dans le modele de Kronig-Penney (figure 18).

Ce processus de conduction différe de celui observé dans d’autres complexes métalliques

donneur - accepteur tel que TTF-TCNQ. TTF-TCNQ est un complexe n-n* de molécules planes qui
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a Iétat solide, se présente sous forme de chaines d’empilement de molécules de type D (donneur)
alternées avec des molécules de type A (accepteur) (figure 19). TCNQ est un bon accepteur
d’électrons formant (comme le TCNE) des sels ioniques avec des alcalins (notamment le potassium).
D’autre part, TTF est un donneur d’électrons. Le transfert de charge est de 0,69 électrons par
molécule de TTF vers TCNQ. La conductivité dans ce complexe provient de I’existence de deux
bandes partiellement remplies, formées a partir de I’orbitale de plus haute énergie dans TTF et de la
LUMO de TCNQ. Le recouvrement entre les molécules appartenant a une méme chaine est plus élevé,
la structure de bandes acquiert un caractére unidimensionnel, I’électron se meut a I'intérieur d’une
méme chaine.

Figure 18

Puits de potentiel carré dans le modéle de Kronig-Penney unidimensionnel.

. € 1,
{Low A) {1.910 A)

Figure 19
Structure alternée de TTF-TCNQ (référence 36)
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1V.3°/ DENSITE LECTRONIQUE
I1V.3.1°) Densités de charge

a® La molécule isolée

Les figures 20, 21 et 22 donnent I’allure de la densité de déformation de la molécule de
tetracyanoéthyléne dans le plan moléculaire et dans des plans perpendiculaires & celui-ci. La densité de
déformation est obtenue en soustrayant de la densité totale de la molécule, celle de la promolécule
construite a partir d’atomes sans interactions. Elle donne des informations sur la redistribution
électronique faisant suite a la formation de la molécule. La construction de la promolécule peut
s’effectuer soit avec des atomes hybridés, soit en considérant un nuage électronique 4 symétrie
spbérique. On parle alors dans le premier cas d’atomes préparés. Dans ce travail, nous avons utilisé

une promolécule constituée d’atomes non préparés.
La figure 20 décrit le comportement des électrons 6. On peut y distinguer les liaisons

s’établissant entre les atomes 2 travers les pics de densité : 0,6 e/A® le long de la liaison simple
carbone - carbone, 0,7 e/A3 pour la double liaison éthylénique et 0,9 e/Ad le long de la triple liaison

CN. La paire libre associée a |’azote est visible avec un pic de densité de 1,1 e/A’. La densité o de la

liaison cyanure est étendue suivant la direction perpendiculaire a la liaison et polarisée vers 1’atome
d’azote.

La densité 7 est représentée sur les figures 21 et 22. On constate que les liaisons entre les

atomes de carbone posseédent une densité plus étendue le long des directions perpendiculaires au plan
moléculaire ; la densité de la liaison simple posseéde une symétrie cylindrique. La liaison CN a une

densité cylindrique dans le plan © passant par le centre de la liaison, anisotrope dans le plan &

contenant la liaison.

Ces observations coincident avec celles effectuées par Becker & al'' excepté pour la valeur du
pic de densité de la paire libre. Ces auteurs ont reconstruit la densit¢ de déformation a partir des
facteurs de structure mesurés sur le cristal cubique de TCNE. 1ls trouvent un pic de 0,4 e/A’ pour la
paire libre. La différence avec le présent calcul provient en partie des effets solide mais aussi de
I’imprécision sur des mesures datant de vingt ans.
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Figure 20

Densité de déformation dans le plan moléculaire.
(Contours a 0,05 e/A)
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Figure 21
Densité de déformation dans les plans m contenant les liaisons.
(Contours a 0,05 e/A’)

ta travers la liaison simple C-C.

a travers la liaison triple C=N.

aOw >

s a travers la liaison double C=C.
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Figure 22
Densité de déformation dans les plans 7 perpendiculaires aux liaisons.

A :a travers la liaison simple C-C.
B :a travers la liaison triple C=N.

C :a travers la liaison double C=C.
(Contours a 0,05 e/A’)

b°) Le cristal moléculaire

Les interactions entre les molécules dans le cristal sont essentiellement de nature
électrostatique. La molécule possédant un centre de symétrie, elles sont de type quadrupole -
quadrupole. Comme I’a montré I’étude de la structure de bandes, les recouvrements entre les
molécules sont faibles ; il en résulte que la densité totale du cristal est organisée en « paquets »
localisés dans les régions proches des molécules, pratiquement nulle dans les régions intermédiaires.
Les molécules gardent approximativement leur identité, I’effet de 1’environnement cristallin se
manifestant par des phénomenes de polarisation de la densité aux alentours des molécules. Cet effet
est mis en évidence par la densité d’interaction obtenue en soustrayant de la densité totale du cristal,
celle des molécules non - interagissantes. La densité d’interaction, calculée dans le plan 100 du cristal,

est représentée sur la figure 23. On y apergoit la redistribution électronique dans le plan ¢ d’une
molécule et dans le plan  contenant la double liaison éthylénique.

Dans le plan G, 1a densité d’interaction est positive le long de la liaison simple, négative le long

de la triple liaison cyanure ainsi qu’aux abords de I’atome d’azote dans la région de la paire libre. Elle
redevient positive dans les régions plus €éloignées ; le nuage de densité positive d’interaction est

asymétrique, polarisée aux abords de 1’atome d’azote vers le bras opposé C-C=N.
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Dans le plan 7, les contours positifs de la densité d’interaction sont localisés sur 1’atome de
carbone, légérement polarisés en direction du site (0,0,0). La présence de contours négatifs indique
une contraction de la densité 1t de la molécule.

Pour comprendre le comportement précédemment décrit de la densité d’interaction, observons
I’empilement des molécules sur une face du cristal (figure 24). Leur disposition est telle que les bras
N=C-C=C-C=N de chaque molécule embrassent les liaisons éthyléniques des molécules voisines. Les
atomes de carbone participant & la double liaison C=C sont le siége d’une déplétion de charge. Il en
résulte un potentiel local attractif, qui agit sur la répartition électronique fortement polarisable de la
triple liaison C=N ; d’o un flux de densité vers les abords internes de la molécule qui induit une
diminution le long de CN.

Les effets de l'environnement cristallin sont faibles, le contour maximal de densité
d’interaction est de 0,05 e/A*, situé dans la région de la paire libre. On peut suspecter une diminution
de V'intensité du pic en cet endroit, ce qui permet de retrouver en partie le résultat de Becker & al''.

b. Dans le plan © contenant la double liaison C=C d’une molécule dans la maille.

FIGURE 23

Densité d’interaction du cristal cubique de TCNE.
(Contours a 0,005 e/A?)
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FIGURE_24
Empilement de trois molécules centrées sur les sites 0,1/2,0 ; 1/2,1/2,0 et 1,1/2,0.

c°) Les composés d’insertion

L’étude de la structure de bandes des composés d’insertion a mis en évidence les phénomenes
suivants :

- transfert de charge de ’alcalin vers les molécules ; ce transfert est total pour K(TCNE),,
partiel pour Na(TCNE),. Il s’effectue essentiellement vers I’atome de carbone de la double liaison
éthylénique et confere un caractére métallique aux composés d’insertion ;

- les recouvrements entre les orbitales de I’alcalin et celles des molécules sont faibles. Par
conséquent, I’interaction molécules - alcalins est essentiellement ionique, sans caractére covalent.

Les modifications sur la densité de charge générées par I’insertion des alcalins apparaissent
dans la fonction (densité totale du composé d’insertion - densité totale du TCNE cubique - densité de

I’atome inséré). Cette densité d’interaction est représentée dans le plan 6 d’une molécule pour les deux

composés d’insertion sur la figure 25. Dans le plan 7t contenant la double liaison éthylénique, elle est

représentée sur la figure 26.

Dans la région proche du site d’insertion, on observe aussi bien pour K(TCNE), que pour
Na(TCNE),, une contraction du coeur de I'alcalin. Elle est due au transfert de charge. En effet,
I’1onisation de I’orbitale de valence de I'atome inséré diminue I’écrantage ressenti par les électrons non
ionisés ; la probabilité de présence augmente par conséquent dans les régions proches du noyau.

Dans le plan ¢ de la molécule, on constate une déplétion de densité le long de la double liaison

éthylénique, sur les atomes de carbone et d’azote et dans la région de la paire libre. La densité
d’interaction est positive le long de la triple liaison cyanure et aux abords externes de la molécule.
Dans cette derniére zone, la densité d’interaction est polarisée en direction de 1’alcalin. Cependant, elle

demeure globalement négative dans le plan 6. En effet, le contour positif maximal est de 0,02 e/A’ le

maximum des contours négatifs est (en valeur absolue) supérieur 2 0,05 /A%,
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Il y a donc diminution globale de densité dans le plan G, et peuplement des plans 1. C’est ce

qui apparait sur la figure 26 ; les contours positifs de densité d’interaction sont localisés sur les atomes
de carbone de la double liaison éthylénique et polarisés en direction de 1’alcalin.

La densit¢ d’interaction dans les plans ¢ et ® est localisée dans les régions proches des

molécules et aux abords du site (0,0,0). Il n’apparait aucun contour caractéristique d’un recouvrement
entre orbitales moléculaires et atomiques, confirmant le faible caractére covalent de 'interaction alcalin
- molécules. L attraction électrostatique du cation se manifeste par une polarisation de la densité en

direction de I’atome inséré, le transfert de charge par un flux de densité du plan ¢ vers les plans . Le

transfert de charge s’effectue vers les atomes de carbone de la liaison C=C.

La nature de I’atome inséré apparait dans les contours autour du site (0,0,0). Aux alentours
des molécules, les densités d’interaction des deux composés d’insertion sont identiques. On notera
I'intérét d’une analyse en termes de densité d’interaction qui permet d’expliquer les mécanismes de
base de la cohésion alors qu’une simple analyse basée sur les populations de Mulliken ne permet

FIGURE 25
Densités d’interaction dans le plan moléculaire.
A gauche : K(TCNE), ;

A droite : Na(TCNE), ;
(Contours & 0,01 e/A’)

aucune conclusion de ce type.
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FIGURE 26

Densités d’interaction dans le plan n contenant la liaison C=C.
A gauche : K(TCNE), ;
A droite : Na(TCNE), ;
(Contours a 0,01 e/A’)

IV.3.2°) Densités d’impulsion

a°) Anisotropies Compton de la molécule isolée

Les profils Compton de la molécule de TCNE ont ét€ calculés suivant trois directions : deux
directions X et Y dans le plan moléculaire respectivement parallele et perpendiculaire a la double
liaison éthylénique, une direction Z perpendiculaire au plan de la molécule (figure 27). Les
anisotropies Compton qui en découlent sont représentés sur la figure 27.

On constate que pour les petites valeurs de 1’impulsion (p< 0,5 u.a) les profils dans le plan
sont supérieurs aux profils suivant ’axe Z. Pour les valeurs intermédiaires de I’'impulsion c’est le
phénomene inverse qui se produit. Aux grandes valeurs de ’impulsion, les profils Compton sont
pratiquement égaux ; ils ne contiennent plus alors que la contribution isotrope des électrons de coeur.

Z

N

Y
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FIGURE _27
Anisotropies Compton de la molécule isolée.
traits pleins : Direction X - Direction Y ;
pointillés : Direction X - Direction Z ;
tirets : Direction Y - Direction Z.

b°) Profils Compton du cristal cubique de 'NE

Les profils Compton du cristal moléculaire ont été calculés suivant les directions 100, 110 et
111 de 1a maille conventionnelle du réseau direct. Les anisotropies qui en résultent sont représentées
sur la figure 28. Elles sont faibles, de I'ordre du centitme du profil isotrope a2 p=0 du solide
moléculaire. La faiblesse des anisotropies provient de I'empilement des molécules dans la maille.
Chaque direction contient toutes les orientations possibles des molécules, conférant aux profils
directionnels un caractére fortement isotrope.

La différence entre le profil isotrope du cristal et celui de la phase gazeuse est représentée sur la
figure 29 ; c’est I'équivalent dans 1’espace des impulsions de la densité d’interaction dans I’espace
réel. Les oscillations ont des amplitudes faibles de I’ordre du milliéme du profil isotrope a p=0 du
cristal. L’environnement cristallin modifie peu la répartition €lectronique de la molécule dans
I’espace des impulsions. Les effets tant dans I'espace des impulsions que dans ’espace réel sont
évidemment faibles, a la limite du détectable.
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Anisotropies Compton du TCNE cubique.
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c®) Profils Compton des composés d’insertion

* Anisotropies des_ profils Compton

Les anisotropies Compton des deux composés d’insertion sont représentées sur la figure 30.
Les profils Compton ont été calculés dans les directions 100, 110 et 111 de la maille conventionnelle
du réseau direct ; ces directions sont identiques a celles du solide moléculaire.

Les anisotropies sont trés faibles, difficilement mesurables avec la résolution expérimentale
actuelle. Elles ont un comportement identique pour les deux composés d’insertion.

Dans le cristal moléculaire de TCNE, toutes les directions étaient quasi équivalentes, conférant
un caractére isotrope aux profils directionnels. L’insertion des alcalins modifie légérement la situation.
En effet, dans les directions 100 et 110, on rencontre dans les composés d’insertion la configuration
molécule - alcalin - molécule ; dans la direction 111 par contre, il n'y a pas d’atomes insérés. Par
conséquent, les anisotropies 100-111 et 110-111 se révelent différentes des anisotropies équivalentes
dans le solide moléculaire. L anisotropie 100-110 dans les deux composés d’insertion est par contre
quasi identique a celle du cristal de TCNE : les pics sont situés aux mémes valeurs de !’impulsion,
leurs amplitudes étant légerement différentes. Suivant 100 et 110, la présence des alcalins perturbe les
interactions intermoléculaires. La modification des profils qui en résulte est approximativement la
méme dans les deux directions et disparait par conséquent avec la soustraction.
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FIGURE 30

Anisotropies Compton des composés d’insertion

* Effets de linsertion des alcalins sur les profils_isotropes

L’insertion des alcalins entraine un transfert de charge vers les molécules de

tetracyanoéthyléne. Le profil partiel de 1'électron transféré apparait dans la différence entre le profil de
valence du composé d’insertion et celui du cristal moléculaire. Cette différence est représentée sur la
figure 31®. Elle est positive pour p<3 u.a et devient légérement négative au-dela. Elle est du méme
ordre de grandeur que la valeur du profil isotrope de valence du cristal de TCNE pour une impulsion
nulle ; cette différence est donc mesurable.

Si I'on soustrait du profil isotrope du composé d’insertion, la somme des profils isotropes du
cristal de TCNE et de I’atome inséré, on obtient une estimation du comportement dans I’espace des
impulsions de I’électron transféré relativement a son orbitale de départ. La fonction résultante est ke
pendant dans I’espace des impulsions de la densité d’interaction dans 1’espace réel ; nous I’appellerons
profil d’interaction.

Le profil d’interaction, représenté sur la figure 32, est caractéris€é par un pic a p=0
particulierement élevé, de I’ordre de trois fois la valeur 2 p=0 du profil isotrope du TCNE cristallin.
La nature de I'atome inséré est également visible. En effet, la différence entre les pics a p=0 de
K(TCNE), et de Na(TCNE), est de I’ordre de la moiti€ de la valeur a p=0 du profil isotrope du solide
moléculaire. Les maxima pour les deux composés d’insertion sont égaux mais situés & des valeurs
différentes de I'impulsion. Si I’on compare avec la densité d’interaction, 'effet décrit par le profil
d’interaction est plus intense. En effet, le contour maximal de densité d’interaction est de 0,09 e/A Ia

nature différente des atomes insérés n’apparaissant qu’au voisinage du site (0,0,0).
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L’électron de valence de I’alcalin est transféré d’une orbitale de symétrie s vers 1’orbitale
inoccupée de la molécule de TCNE. La LUMO est anti-liante, formée a partir des orbitales atomiques

T centrées sur les atomes de carbone de la double liaison éthylénique. Les orbitales de départ sont plus

diffuses que I’ orbitale d’arrivée : ainsi que le montre la figure 33, les profils Compton des orbitales s
sont plus hauts aux petites valeurs de I’impulsion que le profil de la LUMO. L’électron est par
conséquent transféré d’une zone étendue dans I’espace direct vers une région plus étroite. C’est ce
processus que décrit le profil d’interaction.

La différence entre les profils de valence isotropes normalisés des composés d’insertion et
celui du cristal de TCNE est représenté sur la figure 34. Le profil Compton isotrope de valence
normalis€ a un décrit le comportement moyen d’un électron dans I’espace des impulsions. Le profil de
valence du composé d’insertion comprend la contribution des électrons constituant initialement les
bandes de valence du TCNE ainsi que celle de I’électron transféré dans la bande de conduction. La
différence susmentionnée permet donc d’estimer approximativement la perturbation induite par le
transfert de charge sur la distribution électronique de valence du TCNE.

Sur la figure 34, on constate que la différence entre les profils est positive aux petites valeurs
de I'impulsion (p<3 u.a) et négative au-dela. Elle est environ de I’ordre du millieme du profil isotrope
de valence du TCNE a p=0 ; la distorsion subie par la distribution de valence du TCNE due 2 la
présence de I’alcalin est donc quasiment négligeable dans I’espace des impulsions. Dans I’espace réel,
la distorsion de la distribution de valence apparait plus nettement. En effet, la densité d’interaction des
composés d’insertion aux alentours des molécules de TCNE est de Iordre de 0,08 e/A® ; cette
perturbation est certes faible, mais mesurable. La densité de charge est particuli¢rement sensible aux
effets localisés (polarisation, flux de densité, etc..), la densité d’impulsion aux effets diffus. Les
contours de densité d’interaction font apparaitre les effets de polarisation et de déplétion de densité aux
alentours des molécules de TCNE. La faible distorsion dans I’espace des impulsions indique
’absence de phénomenes diffus dans la redistribution €électronique de valence du TCNE.

® Sur les figures 31 et 34, les résultats pour K(TCNE), ne sont pas représentés. Le profil Compton partiel ainsi que la
distorsion de la valence du TCNE sont obtenus & partir des profils de valence des composés d’insertion et du TCNE. Ces
grandeurs n’ont de sens que si le profil de valence du composé d’insertion est 1a somme du profil des électrons de valence
localisés autour des molécules et du profil de conduction. Dans le cas de Na(TCNE),, les niveaux non-ionisés du sodium
appartiennent au coeur du composé d’insertion; les bandes de valence de Na(TCNE), proviennent du recouvrement des
OM du TCNE. Dans le cas de K(TCNE), par contre, une partie du coeur du potassium participe 2 la valence du composé
d’insertion. Pour K(TCNE), le profil Compton partiel ainsi que la distorsion doivent donc étre calculés en prenant le
profil de « valence » du composé d’insertion calculé a partir des bandes issues des orbitales moléculaires. Le programme
CRYSTAL? ne permet pas d'obtenir la contribution de chaque bande au profil Compton. Il nous a donc été impossible
d’effectuer cette opération pour K(TCNE),.
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Profil Compton partiel de I’électron transféré dans Na(TCNE),.
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Profils d’interaction des composés d’insertion.
(Traits pleins : K(TCNE); ; pointillés : Na(TCNE),)
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EIGURE 34

Distorsion du profil de valence du TCNE dans les composés d’insertion.
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* Conclusion

L’analyse de la structure de bandes des composés d’insertion nous a conduit 2 un mécanisme
de conduction de type Kronig-Penney. Les profils d’interaction des composés d’insertion confirment
cette hypothése ; en effet, ils décrivent un €lectron localisé dans une région étroite de I’espace direct.
La différence entre les profils de valence des deux composés d’insertion et celui du
tetracyanoéthyléne, les anisotropies de profils Compton ainsi que la densité d’interaction montrent que
la distribution de valence du TCNE est peu perturbée par l'insertion des alcalins. La densité
d’interaction confirme le caractére essentiellement ionique de 1’interaction molécules - alcalin. Il est
donc possible d’imaginer un modele dans lequel les €lectrons de conduction se meuvent dans le
potentiel des molécules de TCNE et dans le potentiel électrostatique du cation. Le potentiel moléculaire
peut étre approché par un pseudo - potentiel a 1’aide d’une procédure d’affinement (Pr. Pietro Cortona
- communication privée). Un calcul (DFT + pseudo - potentiel) permettrait alors une estimation de la
conductivité des composés d’insertion.

L’étude des densités €lectroniques fait ressortir I'intérét d’une analyse combinée densité
d’impulsion - densité de charge. La densité d’interaction a mis en évidence les effets électrostatiques
sur la répartition électronique : polarisation, flux de densité. Elle nous a également permis de
confirmer le caractere essentiellement ionique de I’interaction alcalin - molécules que nous avions
pressenti dans 1’analyse de la structure de bandes. La densité d’impulsion s’est révélée peu sensible a
ces effets localisés. Par contre, le changement de symétrie de I’électron transféré apparait de fagon
spectaculaire dans le profil d’interaction. Ainsi, les aspects li€s au transfert de charge (attraction
électrostatique cation - molécules, peuplement de sites privilégi€s, changement de symétrie orbitalaire)
sont rév€lés soit par la densité de charge, soit par la densité d’impulsion.

IV.3.3°) Modélisation des composés d’insertion par des clusters. Effets du transfert
de charge et des interactions coulombiennes.

Les composés d’insertion du TCNE sont caractérisé€s par un transfert de charge partiel ou total
de I’alcalin vers les molécules. Ce transfert s’effectue vers des sites privilégiés, en 1’occurrence les
doubles liaisons éthyléniques. La disposition symétrique des molécules entraine une conduction
métallique basée sur un mécanisme d’échange de I’électron entre les sites moléculaires. Il semble a
priori raisonnable d’attribuer la redistribution électronique dans les composés d’insertion a I’attraction
électrostatique exercée par le cation sur les molécules négativement chargées. En effet, ’étude des
densités électroniques a mis en évidence des propriét€s ioniques, le mécanisme d’échange
n’ apparaissant pas.

Pour s’en convaincre, nous avons modélisé les composés d’insertion par des clusters ioniques
(K*),TCNE~ et (Na"),TCNE™. La charge négative sur la molécule d¢ TCNE permet de simuler le
transfert de charge, les cations les interactions électrostatiques. Afin de préserver la symétrie D,, de la
molécule, les deux cations sont placés vis-2-vis des bras N=C-C-C=N de la molécule (figure 35). A

I’aide de cette modélisation, nous verrons qu’on peut reproduire de fagon satisfaisante les résultats du

112



calcul solide. L’accord obtenu nous permet de considérer un modéle plus simple constitué de deux
charges ponctuelles et d’une molécule de TCNE négativement chargée. Dans ce dernier modéle, la
nature de I’atome inséré disparait, les résultats obtenus ne concernent donc que la redistribution
électronique subie par le TCNE. Enfin, nous avons essayé de dégager les parts relatives des
interactions coulombiennes et du transfert de charge sur le TCNE en considérant 1’état anionique
TCNE™ et le systéme (charges ponctuelles + molécule de TCNE dans son état fondamental).

/

. X

\

Configuration géométrique des clusters (X*),TCNE™,

\
N
///

a®) Clusters (K* )ZTQNE: et (Na*lZTCﬂE_

Ces clusters sont constitués d’une molécule de TCNE négativement chargée et de deux cations
disposés de fagon symétrique par rapport a la molécule (figure 35). La distance séparant les cations X
du centre de la double liaison éthylénique a €té prise égale au parametre de maille du composé
d’insertion X(TCNE),.

Les clusters (K*),TCNE™ et (Na*),TCNE™ sont chargés positivement ; ils ont €t calculés a
I’approximation Hartree-Fock a 1’aide d’une base double - z&ta polarisée de Huzinaga - Dunning.

* _Densités _de charge
Sur les figures 36 et 37 sont présentées les densités d’interaction (densité du cluster - densité

de la molécule dans son état fondamental - densité de 1’alcalin non ionisé) des clusters dans les plans ¢

et T de la molécule de TCNE. Les contours de densité d’interaction présentent les mémes
caractéristiques pour les deux clusters (K*),TCNE™ et (Na"),TCNE™.
Comme dans le calcul solide (figures 25 et 26), on constate dans le plan ¢ des déplétions de

densité sur les atomes de la molécule, le long de la double liaison C=C et dans la région de la paire
libre. La polarisation du nuage électronique en direction des cations est également manifeste. Dans le
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plan ® passant par la double liaison éthylénique, la densité d’interaction est positive aux abords des

atomes de carbone et polarisée en direction des cations conformément a ce que I’on observe pour
Na(TCNE), et K(TCNE),.

Cependant, la région de densité positive d'interaction positive dans le plan G, située aux
abords externes de la molécule, est plus étendue dans les solides que dans les clusters. De plus, les

maxima des contours sont environ trois fois plus élevés dans les clusters aussi bien dans le plan ¢ que

dans le plan &t contenant la double liaison éthylénique. Ces différences s’expliquent par deux raisons
principales :

- d’une part, les interactions intermoléculaires induisent des phénoménes de polarisation et de
flux de densité de ’ordre de 0,05 e/A> (voir IV.3.1.b°)) ; nous avions attribué ces effets a 1’attraction
exercée par les atomes de carbone de la liaison C=C des molécules voisines. L’insertion des alcalins et
le transfert de charge entrainent 1’apparition d’une attraction supplémentaire exercée par le cation en
(0,0,0). Il y a donc une compétition entre les deux potentiels attractifs qui apparait dans la densité
d’interaction du solide.

- d’autre part, le calcul des clusters suppose un taux de transfert de charge d’un électron par
molécule. Dans le solide par contre, le taux de transfert de charge est au maximum de 1/3 d’électron
par molécule.

Densités d’interaction dans le plan moléculaire,
A gauche : (K*),TCNE~ ; A droite : (Na*),TCNE™.
(Contours & 0,05 ¢/A°)
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IGURE 37

Densités d’interaction dans les plans =n.

A gauche : plan contenant la double liaison C=C ;
A droite : plan contenant la triple liaison C=N ;
(Contours a 0,05 e/A°)

(Seuls les résultats pour (K'),TCNE™— sont présentés)

* Densités d’impulsion

Le profil Compton partiel de I’électron transféré, calculé par la différence entre les profils
isotropes de valence des clusters et celui de la molécule de TCNE est représenté sur la figure 38. Le
modele des clusters reproduit qualitativement et quantitativement les résultats du calcul de I'état solide
(figure 31). Il en est de méme pour les profils d’interaction des clusters (profil isotrope de valence du
cluster - profil isotrope de valence de la molécule - profil de valence de 1’alcalin non ionisé) (figure 39)
et du solide (figure 34). Ce résultat confirme que I’ allure du profil d’interaction est essentiellement liée
a P’extension dans I’espace réel des orbitales de départ et d’arrivée de 1’électron transféré.

La distorsion subie par les électrons de valence du TCNE a été estimée a partir de la différence
entre les profils de valence normalisés des clusters et celui de la molécule. Cette fois-ci, le calcul des
clusters (figure 40) reproduit qualitativement les résultats sur le solide (figure 34) mais les surestiment
d’un facteur trois environ. La distorsion dans les clusters reste cependant faible ; elle vaut moins de
1% du profil de valence de la molécule de TCNE. Comme dans le cas de la densité d’interaction, cette
surestimation provient probablement des interactions intermoléculaires et des taux de transfert de
charge.

* Conclusion

Le modele des clusters reproduit qualitativement les résultats obtenus 2 I'aide du calcul

Hartree-Fock sur les solides. Il confirme que les caractéristiques principales des densités électroniques
dans les solides proviennent d’une part des interactions électrostatiques entre molécules et entre les
molécules et les cations, d’autre part du transfert de charge entre I’alcalin et les molécules. Cependant,
le taux de transfert de charge ne peut étre rendu fiable par un tel modéle.
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FIGURE 38

Profil Compton partiel de 1’électron transféré.
(traits pleins : cluster (K*),TCNE~ ; pointillés : (Na');TCNE~ ; médaillon : cas cristallin)
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Profils d’interaction des clusters.
(traits pleins : cluster (K*'),TCNE~ ; pointillés : (Na*),TCNE— ; médaillon : cas cristallin).
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Distorsion du profil de valence de la molécule de TCNE.
(traits pleins : cluster (K*),TCNE~ ; pointillés : (Na'),TCNE™).

b°) Effets des interactions coulombiennes et du_transfert de charge

Les résultats obtenus par le modele de clusters permettent d’imaginer des images simples afin
de mettre en exergue les effets coulombiens et de transfert de charge sur les densités électroniques.
Les effets de 1'attraction €lectrostatique seront mis en évidence en considérant un systéme composé de
deux charges ponctuelles et d’'une molécule neutre de TCNE. La relaxation orbitalaire suite au
transfert de charge est analysée par 1I’étude de 1'¢état anionique du TCNE. Enfin, les effets combinés du
transfert de charge et de I’attraction €lectrostatique apparaissent a travers 1'étude d’un systéme
composé du TCNE chargé négativement et de deux charges ponctuelles.

Les systémes que nous venons de décrire ont été calculés a I’approximation Hartree-Fock avec
une base double - zéta polarisée de Huzinaga - Dunning. La géométrie de la molécule dans 1’état
anionique n’a pas été optimisée. Les charges ponctuelles ont été placées dans les mémes positions que
les alcalins dans les clusters (K*),TCNE™ et (Na*),TCNE".

* Densités de charge

La modification de la densité de charge du TCNE dans son état fondamental due an champ
coulombien est révélée par la différence entre la densité de charge du composé (TCNE + charges
ponctuelles) et la densit¢ du TCNE. Dans le plan moléculaire (figure 41), le champ coulombien
modifie peu la densité électronique du TCNE. Le contour maximum est de 0,05 e/A?, il est localisé
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sur ’atome d’azote. Dans les plans nt (figure 42), I’action du champ coulombien est pratiquement

nulle aussi bien sur la liaison éthylénique que la liaison cyanure. L’effet du champ coulombien sur la
densité de TCNE ™ (figure 41) estimé par la différence entre la densité du systtme (TCNE™ + charges
ponctuelles) et celle de I’état anionique du TCNE, est double de celui du champ sur le TCNE dans son

état fondamental pour. les électrons © ; il est nul sur la densité 7t (figure 42). Le champ n’agit plus sur

la méme distribution électronique.

L’effet du transfert de charge, estimé par la différence entre la densité du TCNE™ et celle du
TCNE dans son état fondamental (en I’absence de charges ponctuelles) est beaucoup plus
spectaculaire. Dans le plan moléculaire (figure 43), on retrouve les mémes caractéristiques que dans le
calcul de I’état solide (figures 25) ainsi que celui des clusters (K*),TCNE™ et (Na*),TCNE~ (figures
36) : déplétion de densité le long de la double liaison éthylénique, sur I’atome d’azote et dans la région
de la paire libre ; la déplétion est globale dans le plan moléculaire, indiquant un flux de densité vers les

plans . Dans les plans 7t de la molécule (figure 44), on constate une augmentation de densité sur les

atomes de carbone de la liaison C=C et sur I’azote. Les contours de densité présentent comme dans le
cas des clusters (K*),TCNE™ et (Na*),TCNE™ (figures 37), des maxima plus élevés que ceux de la
densité d’interaction des solides (figures 26). De plus, les contours dans le plan moléculaire sont
symétriques contrairement a ce que 1’on observe dans les densités d’interaction des solides et des
clusters.

L’adjonction des charges ponctuelles crée un champ coulombien qui brise cette symétrie en
polarisant la répartition électronique. C’est ce qui apparait lorsqu’on considere la différence entre la
densité du systtme (TCNE™ + charges ponctuelles) et celle du TCNE dans son état fondamental

(figures 43 et 44). On retrouve alors exactement la densité d’interaction des clusters dans les plans ¢

et  de la molécule de TCNE (figures 36 et 37).

Effet du champ coulombien dans le plan moléculaire.
A gauche : sur le TCNE dans son état fondamental.
A droite : sur le TCNE dans l’état anionique.
(Contours & 0,05 e/A®)
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FIGURE 42
Effet du champ coulombien dans le plan © passant par C=C.
A gauche : sur le TCNE dans son état fondamental.
A droite : sur le TCNE dans D’état anionique.
(Contours a 0,05 e/A’)

FIGURE 43
Contours de densité (0,05 e/A%) dans le plan moléculaire.
A gauche : Effet du transfert de charge sur le TCNE.
A droite : Effets combinés du transfert de charge et de Dattraction coulombienne sur le TCNE.
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FIGURE 44

Contours de densité (0,05 e/A’) dans le plan nt contenant C=C.
A gauche : Effet du transfert de charge sur le TCNE.
A droite : Effets combinés du transfert de charge et de l’attraction coulombienne sur le TCNE.

* Densités d’impulsion

Considérons I’état anionique du TCNE. Le profil Compton de I’électron supplémentaire est
calculé par la différence entre Ie profil de valence du TCNE™ et celui de I'état fondamental de la
molécule (figure 45). Le résultat obtenu est en assez bon accord avec les résultats des calculs sur 1’état
solide et sur les clusters.

De facon surprenante, 1’adjonction du champ coulombien (figure 45) détériore ’accord : le
profil & p=0 est supérieur a celui obtenu par les calculs solide et cluster, I’allure du profil pour p
compris entre 0,8 u.a et 2 u.a est légérement différente.

Dans I’espace des impulsions, I'effet de distorsion du champ électrique sur 1’état fondamental
du TCNE apparait dans la différence entre le profil Compton normalisé a un du systtme (TCNE +
charges ponctuelles) et celui de la molécule. Cette différence est représentée sur la figure 46 et vaut
moins de 1% du profil de valence & p=0 du TCNE moléculaire. Comme 1’a montré I’étude de la
densité de charge, les modifications induites par le champ électrique sont localisées sur les atomes
d’azote. De ce fait, elles sont difficilement visibles dans I’espace des impulsions. La distorsion sur le
TCNE chargé (figure 46) est plus élevée.

La distorsion subie par la valence du TCNE du fait du transfert de charge est mise en évidence
par la différence entre les profils Compton normalisés a un du TCNE anionique et du TCNE dans son
état fondamental (figure 47). La prise en compte de I'interaction coulombienne (figure 47) permet de
retrouver les résultats obtenus dans les calculs sur les clusters (figure 40), soit une surestimation d’un
facteur 3 des résultats du calcul cristallin.
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FIGURE 4
Profil Compton partiel de I’électron transfére.
traits pleins : dans le systétme TCNE~ + charges ponctuelles ;
pointillés : dans TCNE—.
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Distorsion du profil de valence de la molécule de TCNE.
Effets du champ coulombien.
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DIFFERENCE PROFILS COMPTON ISOTROPES DE VALENCE
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FIGURE 47

Distorsion du profil de valence de la molécule de TCNE.
Effets du transfert de charge et effets combinés du
champ coulombien et du transfert de charge.

¥ Conclusion

L’allure de la densité d’interaction dans les formes solides des composés d’insertion, aux
alentours des molécules de TCNE dans la maille, est enticrement pilotée par le transfert de charge et
par I'attraction électrostatique exercée par le cation. Comme le montre I’étude de I’état anionique du

TCNE, le transfert de charge entraine un flux de densité de charge du plan ¢ de la molécule vers les

plans 7. Le rdle des atomes alcalins se réduit a celui d’'une source d’attraction électrostatique qui

polarise la densité de charge aux alentours de la molécule. Dans I’espace des impulsions, le transfert
de charge ainsi que le champ coulombien se manifestent par une faible distorsion de la distribution
électronique de valence du TCNE. On peut au vu des effets du champ coulombien et du transfert de
charge sur la distribution électronique dans I’espace réel, suspecter une modification des longueurs de
liaisons dans 1a molécule de TCNE.
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L’étude que nous avons menée montre que le tetracyanoéthylene, comme le C,,, posséde des
composés d’insertion énergétiquement stables, susceptibles d’exister.

Le C,,, dans sa forme solide posséde une structure cfc avec 26% de volume vide. Comme
dans le TCNE, le cristal de C, posséde des sites inoccupés en son sein, soit 2 sites tétraédriques et 1
site octaédrique par molécule. Le solide C, est un isolant, avec trois premiéres bandes inoccupées
pouvant accueillir un total de six €lectrons, comme dans le TCNE. Ainsi que nous I’avions indiqué
dans I'étude des fullérénes, la molécule de C, est caractérisée par une grande affinité électronique et la
tendance 2 former des états anioniques C,~ ; cela a fait dire 2 certains auteurs® que le Cg, se
comportait de la méme maniere qu’un accepteur d’électrons tel que le TCNE. L’insertion d’alcalins
entraine par conséquent un transfert de charge vers les molécules de C, dans la maille cristalline. Il en
résulte une occupation des premiers états vides du solide C,,. Dans le cas de K,C,, la densité d’états
est non nulle au niveau de Fermi, la structure cristalline restant cfc. Dans le cas de K,C, par contre, il
y a saturation des états non occupés du C, ; on obtient alors un isolant, la structure cristalline devient
cubique centrée. K,C, est également caractérisé par des propriétés supraconductrices a la température
critique de 19,28 K*.

Moscovici & Loupias®™ ont déterminé les différences entre les profils de valence de K,Cy, et
Cq Ces différences (figure 48) représentent la distorsion subie par les électrons de valence du C,, du
fait de I'insertion des alcalins. Les profils des composés d’insertion du Cy, sont normalisés a 4,05
électrons pour K,C, et 4,1 électrons pour K.C, ; ces valeurs correspondent au nombre d’électrons
de valence pour I’atome de carbone ionis€. La distorsion subie par la distribution de valence du Cg,
est, comme dans le cas des composés d’insertion du TCNE, tres faible (la valeur du profil isotrope
normé a 4 de Cg, & p=0 est de 1,91 u.a). Elle est positive pour q<1,8 u.a et négative au-dela. Elle est
plus forte aux petites valeurs de I’impulsion pour K,C,,, reflétant partiellement le changement de
structure qui intervient dans ce composé. Erwin & Pederson™ ont évalué les effets du transfert de
charge dans K,C, en calculant Ja densité d’interaction comme la différence entre la densité de K,C,,
et celle de C,,. D’aprés ces auteurs, le transfert de charge provoque des flux de densité entre les
pentagones et les hexagones du C,, ainsi que des effets de polarisation par les cations. La faible
distorsion dans I’espace des impulsions indique donc, comme dans le cas des composés d’insertion
du TCNE, I’absence de phénomenes diffus dans la redistribution électronique causée par !’insertion
des alcalins. La distorsion dans I’espace des impulsions pour les composés d’insertion du C60 a &té
mesurée par Moscovici & Loupias. Elle est du méme ordre que celle que nous avons calculée pour les
composés d’insertion du TCNE. 11 est donc fort probable qu’elle puisse étre observée
expérimentalement dans les composés d’insertion du TCNE.

Ainsi que nous ’avions indiqué dans l’introduction, les sels métalliques du TCNE avec le
potassium et le sodium ont été synthétisés et des cristaux ont méme été obtenus’. La procédure de
syntheése décrite dans la référence 7 est trés simple et s’apparente a une recette de cuisine. Le
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tetracyanoéthyléne est bien plus facile & synthétiser que les fulléreénes ; cela a été déja réalisé dans notre
laboratoire par Christophe Fluteaux lors de son stage de DEA®, 1l est disponible dans le commerce,
en quantité¢ abondante. Les composés d’insertion des cristaux moléculaires ont toujours fait 1’objet
d’une grande attention dans la communauté scientifique du fait des propriétés dont ils font montre. De

ce point de vue, la facilité d’obtention du TCNE ainsi que ces propriétés chimiques font de ce dernier -
un excellent candidat pour des études expérimentales. C’est pourquoi dans notre laboratoire, nous
envisageons de synthétiser les composés d’insertion du TCNE avec les alcalins, mais aussi d’étudier

I’inclusion de molécules complexes.
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FIGURE 48

Distorsion du profil de valence dans les composés
d’insertion du C,. (référence 25)
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V.1 °/ INTRODUCTION

L’image généralement admise des cristaux moléculaires est celle d’'un ensemble de molécules
gardant approximativement leur identité et interagissant entre elles par des forces de courte et longue
portée.

Les interactions de longue portée sont de trois types : électrostatiques, inductives et
dispersives. Elles dépendent essenticllement des propriétés €lectriques des molécules. Les forces
¢lectrostatiques proviennent des interactions entre les moments permanents des molécules isolées :
charge - charge, charge - dipdle, dipdle - dipdle, dipdle - quadrupdle, quadrupdle - quadrupdle, etc...
plus généralement 2™ pdle - 2" pble. Dans le cas de deux molécules polaires (comme par exemple
H,0, NH,, HF), linteraction dipdle - dipdle est la plus forte. Lorsque les molécules possédent un
centre de symétrie comme Je tetracyanoéthyléne, I'interaction électrostatique dominante est du type
quadrupdle - quadrupdle.

Sous I’effet du champ é€lectrostatique généré par les entités voisines, le nuage €lectronique de
chaque molécule se déforme ce qui entraine 1’ apparition de moments induits qui interagissent de fagon
attractive avec les moments permanents des molécules voisines. Ce type d’interaction est a I’origine
des forces d’induction. Les interactions inductives sont particuliérement importantes dans le cas de
systemes fortement polarisables comme le tetracyanoéthylene.

Enfin, les forces dispersives proviennent des fluctuations de charge dans chaque molécule qui
créent des moments induits instantanés interagissant entre eux de fagon attractive. Les interactions
dispersives sont particuliérement grandes dans les cristaux de gaz rares ; elles y constituent la
principale composante de I’énergie de cohésion.

Les interactions a courte portée proviennent du recouvrement entre les nuages électroniques de
chaque molécule. Du fait du principe d’exclusion de Pauli, la région de recouvrement est interdite a
certains électrons. Les noyaux positivement chargés sont alors incomplétement écrantés par le nuage
électronique ce qui accroit leur répulsion é€lectrostatique mutuelle. Les forces a courte portée sont
répulsives et reliées aux interactions d’échange.

Les interactions intermoléculaires sont fonction de la distance R séparant les centres de masse
des molécules, ainsi que des angles définissant I’orientation des molécules entre elles. Les forces de
longue portée varient en R™, celles de courte portée sont exponentiellement décroissantes avec la
distance. Ce comportement est a 1’origine des formules empiriques du potentiel d’interaction congu
comme la somme de termes attractifs et répulsifs entre les atomes constituant les molécules i.e. :

-sr G
U= 22(14.-]6 Buko _ E’é—] (formule de Buckingam)'.
i

:

R; est la distance entre les atomesiet j ; A;, B;,C; des constantes empiriques caractéristiques
de la nature des atomes de la paire (i,j). La somme est effectuée sur tous les atomes i d’une molécule
sur un site donné et sur tous les atomes j appartenant aux autres molécules du cristal.

A toutes ces interactions, sont associées des énergies données dont la somme constitue
’énergie de cohésion. Dans la région d’équilibre du complexe, I’attraction exercée par les forces
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électrostatiques, inductives et dispersives est en compétition avec la répulsion provenant des termes a
courte portée. Aux courtes distances, les recouvrements entre les fonctions d’onde moléculaires sont
non négligeables ; les forces & courte portée prennent des intensités élevées. Aux grandes distances,
I’énergie d’interaction est essentiellement dominée par les termes attractifs électrostatiques, inductifs et
dispersifs. Le potentiel d’interaction se présente par conséquent avec des zones répulsives et
attractives.

Les forces d’interaction ne sont pas indépendantes les unes des autres. Ainsi, I’interaction
d’échange entre les molécules se couple avec les termes inductifs et dispersifs aux petites et moyennes
distances.

Quelles sont les relations entre la densité de charge et les forces intermoléculaires?

Les interactions électrostatiques ne sont pas reliées a une modification de la densité de charge.
Pour cette raison, elles sont dites du premier ordre. Elles dépendent de la densité de charge a travers la
symétrie ponctuelle de la molécule. Les forces dispersives et inductives sont dites du second ordre,
car elles ont pour origine une altération de la densité de charge.

Ainsi, la densité électronique dans I’espace réel sera sous I'effet des forces électrostatiques et
inductives le sieége de phénomeénes de polarisation dans certaines régions de la molécule (notamment
les régions les plus polarisables). On s’attend également a observer des flux de densité d’une région a
I’autre. La densité d’interaction (différence entre la densité du composé et la somme des densités des
molécules isolées) permet d’observer ces effets dans I’espace réel.

La nature diffuse des interactions dispersives i.e. leur extension a tout le nuage électronique les
rendra par compte difficilement visibles a travers la densité de charge

Ces conclusions sont confirmées par de nombreuses études sur les effets des interactions
intermoléculaires sur la densité de charge® .

Les modifications de la densité d’impulsion suite aux interactions intermoléculaires sont par
contre peu connues. Des études menées sur I’influence de la liaison hydrogene®-® ainsi que celle de la
covalence des liaisons chimiques'® sur la densité d’impulsion ont cependant montré la sensibilité de
I’espace des impulsions & ces mécanismes chimiques d’interaction. Enfin, la connaissance de la
densité d’impulsion permet en principe d’accéder a 1’énergie d’interaction moyenne dans les cristaux
moléculaires.

En effet, I’énergie cinétique E. d’un systtme de molécules interagissantes est reliée a la

densité d’impulsion n(;) par la relation :

2
| 2
E =|||— dp 1).
.= J[[5np)dp (1)
Par le théoréme du viriel, I’énergie totale moyenne du systéme s’écrit :

(E),, =—(E)=-]]] %zn(mdi) 2).
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Par conséquent, 1’énergie moyenne d’interaction i.e. la différence entre I’énergie totale du
systéme et 1a somme des énergies des molécules isolées s’exprime par la relation :

(En) = (B, = (B == [[f %zAn(iv)dﬁ 3).

avec An(p) différence entre la densité d’impulsion du systéme et la somme des densités des
molécules isolées.

Cependant, la densité d’impulsion n’est pas accessible a I’expérience. C’est sa projection dans
la direction du vecteur de diffusion qui ’est i.e. le profil Compton. Il faut donc exprimer 1’énergie
moyenne d’interaction en fonction du profil Compton.

La densité d’impulsion radiale I(p) s’écrit :

I(p)= p* [n(p)dQ, @),

avec dQQ, €lément d’angle solide dans I'espace des impulsions.

I(p) est reli€ au profil Compton isotrope J{(q) par la relation :

151
@)= [“Pdp (5).

lql

L’énergie cinétique s’exprime de la fagon suivante en fonction de la densité d’impulsion
radiale:

1T,
E. =2 { p*I(p)dp (6).

En utilisant la relation (5) on tire :

o __114q)

== 7.
da 2 )
d’ou:
< .dJ
E . =-|qg’—dg (8).
! dq
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En effectuant une intégration par parties, on trouve :
E,=q'J(g), +3[4*J(q)dq o).
0

Au voisinage de g=0, le profil Compton isotrope est constant ; pour les grandes valeurs de g,
il varie en q’° (référence 11) ; par conséquent I'énergie cinétique s’écrit :

E, =3[q’J(g)dq (10).
0
D’ou I'expression de I'énergie d’interaction moyenne :
(En)= -3I q*AJ(q)dq (11).
0

avec AJ(q) profil d’interaction, différence entre le profil Compton isotrope du systéme de
molécules en interaction et la somme des profils isotropes des molécules isolées.

Le profil Compton isotrope est accessible expérimentalement par diffusion Compton. 11 est
donc en principe possible d’accéder a 1’énergie d’interaction moyenne a I’aide de cette quantité.

Les interactions électrostatiques et inductives se manifestent par une polarisation de la densité
de charge ainsi que par des flux éventuels de densité d’une région a I’autre. Leurs effets sur la densité
de charge sont essenticllement de nature locale, i.e. d’une extension spatiale limitée. Parfaitement
visibles dans la densité de charge, ils nécessiteront une grande résolution expérimentale pour étre
détectés dans I’espace des impulsions. Dans le profil d’interaction, ils apparaitront aux petites valeurs
de I'impulsion (qui correspondent aux €lectrons de valence) et se manifesteront par des pics de faible
amplitude. Les termes dispersifs, par contre, du fait de leur caractére diffus se manifesteront avec une
plus grande intensité dans 1’espace des impulsions. De plus, les oscillations de densité qui en sont a
’origine, ont également comme responsable le mouvement des électrons de valence. Ces électrons
sont représentés dans le profil Compton aux petites valeurs de I'impulsion. On s’attend donc 2
observer dans le profil d’interaction des pics significatifs aux petites impulsions du fait des forces de
dispersion.

Ainsi, la densité d’interaction et le profil d’interaction constituent des grandeurs naturelles
permettant d’observer ’effet des forces intermoléculaires dans les espaces réel et réciproque. Elles
fournissent des renseignements complémentaires sur les interactions entre les molécules.

Afin d’étudier I'influence des mécanismes de cohésion sur les densités €lectroniques, nous
avons effectué des calculs Hartree - Fock sur des ensembles de molécules de tetracyanoéthyleéne.
Nous avons également déterminé I’énergie d’interaction pour ces systemes, a I'aide du programme
que nous avons écrit et qui est décrit dans le chapitre 1. Etant donné I’approximation utilisée dans le
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calcul des densités (Hartree - Fock), il n’a pas été possible d’examiner I’influence spécifique des
interactions dispersives sur les densités électroniques. Le choix du composé TCNE dans cette étude
s’explique par son caractére fortement polarisable et l'existence de deux phases cristallines
(monoclinique et cubique) hautement et faiblement symétrique.

132



V.2°/ PRESENTATION DES SYSTEMES MOLECULAIRES ET CRISTALLINS
ETUDIES

V.2.1°) Géométries

Les structures les plus étendues que nous avons calculé sont les cristaux cubique et
monoclinique du tetracyanoéthyléne. La forme cubique a été présentée dans le chapitre IV. En résumé,
elle posséde trois molécules par maille et le groupe d’espace Im3. La phase monoclinique est
caractérisée par deux molécules par maille élémentaire, le groupe d’espace étant P2,/n. Dans la
structure monoclinique, les molécules sont situées dans un méme plan, formant des chaines empilées
en zigzag le long de I’axe cristallin a (figure 1). Le cristal monoclinique a ét¢ découvert en 1960 par
Bekoe & Trueblood™.

Nous avons fait remarquer dans le chapitre IV que la géométrie de la molécule dans le systéme
cubique subit une légere déformation du fait de I’environnement cristallin. Les angles et les longueurs
de liaison s’en trouvent modifiés par rapport a la phase gazeuse, la symétrie de la molécule restant
D,,. Dans le cristal monoclinique, la distorsion géométrique est plus importante. Elle se caractérise par
un changement de symétrie, le groupe ponctuel de la molécule passant de D,, a C,,. Les longueurs et
les angles de liaison restent sensiblement identiques aux grandeurs correspondantes dans la phase
cubique, le changement le plus important étant celui de 1’angle C-C-C ; il vaut 118° dans le cristal
monoclinique contre 116° dans le cristal cubique. Dans les tableaux 1 et 2, sont représentées les
caractéristiques géométriques et cristallographiques du TCNE monoclinique.

Dans le calcul du cristal monoclinique, les coordonnées atomiques et les paramétres cristallins
que nous avons utilisé proviennent des données expérimentales obtenues par diffusion neutronique (
Chaplot & al"®) ; ces données sont décrites dans le tableau 3. Pour le systéme cubique, les données
moléculaires et cristallines sont celles utilisées dans 1’étude du TCNE et de ses composés d’insertion.

Monoclinique' Cubique™ Gaz”
Rayons X Neutrons Diffraction électronique
Symétrie ponctuelle C, D,, D,,
C-C@A) 1,442 1,431 1,435
C=C (A) 1,339 1,355 1,357
C=N(A) 1,135 1,160 1,162
C-C-C(°) 118,1 116,11 117,8
C-C=N(®) 179,1 177,93 180
TABLEAU 1

Données géométriques sur la molécule de TCNE dans le solide et la phase gazeuse.
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Phase Groupe Parametres Nbre de | Volume | Densité
d’espace molécules| molaire | observée
par maille| (A% (g/lcm®)
a(A) b (A) c(A) B
cubique™ Tm3 9,736 | 9,736 | 9,736 X0° 154 1,375
monoclinique™| P2,/n 7,51 6,21 ~ 7,0 97,17° 162 1,318
TABLEAU 2
Données cristallographiques sur TCNE.
Groupe d’espace P2,/n
a(A) 7,3313
b(A) 6,1108
c () 6,9313
B 97,043
Coordonnées atomiques Atome x
dans la maille élémentaire
avec les axes x, y, z le
long de a ,b, et c* (A)
1C -0,090 0,257 0,627
3C -0,817 -0,511 1,606
4N 41,392 -1,119 2,399
5C 0,418 1,533 1,029
6N 0,834 2,549 1,337
Atomes dans 'autre  (-x, -y, -2)

moitié de la molécule

molécule

Atomes dans la seconde (-x, y, -2) + (a2, b/2, ¢/2)

Structure cristallographique de la phase monoclinique a 5 K",

TA A

3

Afin de simuler I'environnement cristallin, des ensembles moléculaires de complexité
croissante ont été construits en partant de dimeres représentatifs de la phase cristalline considérée.

Ainsi, pour le cristal monoclinique, le dimére M est constitu€é des deux molécules
indépendantes de la maille élémentaire (figure 2). Leur orientation relative est la méme que dans le
solide ; les angles et les longueurs de liaison, les distances entre les atomes appartenant a des
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molécules différentes sont identiques aux grandeurs correspondantes dans le cristal. Aucun cluster de
taille supérieure n’a été envisagé pour la phase monoclinique.

La maille élémentaire du cristal cubique contient trois molécules avec lesquelles on peut
construire trois dimeres (figures 3, 4, 5) dont deux sont équivalents par symétrie (dimeéres 1 et 2).

Dans le dimére 1, la molécule notée 1 sur la figure 3 est entierement située sur une face de la
maille conventionnelle du cristal. La molécule 2 est située sur la face perpendiculaire au plan de la
molécule 1. L’aréte commune aux deux plans constitue un axe de symétrie d’ordre 2 de la molécule 2.

Le dimére 3 est constitué de la molécule 1 du dimere 1 et de 1a molécule 2 du dimere 2.

L’ensemble de ces trois molécules forme un trimere (figure 6) dont nous avons également
calculé la fonction d’onde.

Enfin, toujours pour le systéme cubique, deux clusters de tailles différentes ont été calculés a
I’approximation Hartree - Fock :

- le premier cluster est constitué de cinq molécules dont les centres de masse sont situés sur
une méme face (plan 100) de la maille conventionnelle du cristal (figure 7). L’ arrangement moléculaire
est tel que la double liaison éthylénique de la molécule centrale (notée 1 sur la figure 7)- est
perpendiculaire 2 la face cristalline, pointant vers le site (0,0,0). Les molécules 2 et 4 ont leurs liaisons
C=C le long d’une aréte, et sont parall¢les entres elles. Quand aux molécules 3 et 5, elles sont situées
toute entiéres dans le plan 100, mutuellement paralléles ; leurs liaisons C=C sont dirigées le long des
arétes, perpendiculairement a celles des molécules 1, 2 et 4. Le cluster de cinq molécules est constitué
de deux trimeéres ayant en commun la molécule 1. On peut aussi le visualiser comme comportant 4
dimeres de type 3 (molécules 2 et 3, molécules 3 et 4, molécules 4 et 5, molécules 2 et 5) et 4 diméres
de type 1 et 2 (molécules 1 et 2, 1 et 3, 1 et4, 1 et ).

- le second cluster comporte treize molécules (figure 8). Il est obtenu en adjoignant au premier
cluster huit molécules dont les centres de masse sont disposés sur deux plans symétriques par rapport
au plan 100 et paralleles a ce dernier. La distance entre ces deux plans est égale a2 deux fois le
parametre de maille. Chaque groupe de quatre molécules forme une cage entourant le site (0,0,0) du
cristal cubique. Les molécules dans les plans inférieur ou supérieur peuvent étre obtenus par une
translation parall¢le a la double liaison éthylénique de la molécule 1 du premier cluster et d’une valeur

égale a la moitié du parametre de maille, suivi d’une rotation de /2 par rapport a 1’axe passant par la

liaison C=C de la molécule 1.

La géométrie moléculaire adoptée dans le calcul des systémes finis issus de la phase cubique,
les distances entre molécules sont identiques a celles existant dans le cristal cubique et obtenues par la
procédure d’optimisation décrite dans le chapitre IV consacré a I’étude du TCNE cubique et ses

composés d’insertions.
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Structure monoclinique le long de I’axe b.

MOLECULE 1

MOLECULE 2

FIGURE 2

Disposition moléculaire dans le dimére M.
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MOLECULE1 "@

MOLECULE 2

FI E
Disposition moléculaire dans le dimére 1.

MOLECULE 1

MOLECULE 2

FIGURE 4

Disposition moléculaire dans le dimére 2.
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MOLECULE 1

MOLECULE 2

FIGURE 5

Disposition moléculaire dans le dimére 3.

‘V{ MOLECULE 3

MOLECULE 1

FIGURE 6

Dispeosition moléculaire dans le trimére.
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FIGURE 7

Disposition moléculaire dans le cluster de cinq molécules.
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FIGURE 8

Disposition moléculaire dans le cluster de treize molécules,
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V.2.2°) Fonctions de base

Les phases solides du tetracyanoéthyléne ont été calculées en utilisant des bases de type 6-31G
polarisées par des gaussiennes d pour les atomes de carbone et d’azote. Le calcul cristallin a nécessité
la diagonalisation de la matrice de Fock en 29 points de la partie irréductible de la zone de Brillouin du
cristal cubique, et en 30 points pour le cristal monoclinique.

Les dimeres 1,2 ,3 et M, le trimére ainsi que le cluster de cing molécules ont tous été calculés
a |’aide d’une base double - z€ta polarisée pour les atomes de carbone et d’azote.

Le calcul du second cluster s’est fait a I’aide de deux bases différentes” :

- une base double - zéta polarisée de Huzinaga - Dunning pour les atomes appartenant aux
molécules situées dans le plan central (molécules 1 4 5) ;

- une base split - valence polarisée pour les atomes appartenant aux huit autres molécules.

Les énergies totales par molécule de ces différents systémes sont représentées dans le tableau
4. On remarque alors que le résultat le plus proche du calcul solide pour le TCNE cubique est celui
fourni par le cluster de 13 molécules. Grosso modo, I’énergie par molécule augmente avec la taille du
systéme, contrairement a ce que 1’on pourrait attendre. Ce comportement s’explique par I’utilisation de
bases différentes pour le calcul des différents ensembles de molécules.

Energie par molécule (u.a)
Cristal monoclinique -444,60194
Cristal cubique -444,63397
Dimeres 1 et 2 -444.8905
Dimere 3 -444,8947
Dimere M -444 8713
Trimere -444 8906
Cluster de 5 molécules -444 8735
Cluster de 13 molécules -444,6764
TABLEAU 4

Energie par molécule des différents systémes.

Le choix de deux jeux différents s’explique essentiellement par les limites des ressources informatiques dont
nous disposions. En effet, I'usage d’une méme base double - zeta polarisée pour tous les atomes du cluster nécessiterait
1950 primitives; malgré la symétrie présente dans le cluster, nous ne disposions pas de I’espace disque nécessaire pour
effectuer ce calcul. De plus, le temps de calcul s’ avérait prohibitif par rapport 2 la qualité des résultats que I'on pouvait
attendre. Enfn, étant donné que nous nous intéressions particuli¢rement 2 la molécule centrale, nous avons pensé qu'il

était préférable de choisir une base étendue pour les plus proches voisines, et une base moins grande pour les molécules
¢éloignées.
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V.3 °/ ENERGIES D’INTERACTION

V.3.1°) Energies d’interactions dans les dimeéres

L’énergie d’interaction d’un dimére formé de deux molécules A et B peut étre calculé par deux
approches différentes (Chapitre I) :
a) I’approche supermolécule dans laquelle I’énergie d’interaction s’écrit :

EifnCF =Ep—(E, +Ep) (12)

avec E,; énergie totale du dimere AB ; E, énergie totale du monomere A, E; énergie totale du
monomere B.

Toutes les énergies sont calculées dans la méme base A+B afin de s’affranchir des erreurs de

superposition de bases (BSSE). C’est la méthode dite de contrepoids total (Boys et Bernardi).

L’erreur de superposition de base AE est estimée a I’aide de la relation :

AE=AE,, - ES (13)

int
avec AE,, calculé a I’aide de la relation (12) dans laquelle les énergies des monomeres sont
calculées respectivement dans la base A pour E,, dans la base B pour Ej.

b°) 1‘approche perturbative, décrite dans le chapitre I, qui permet de décomposer I'énergie
d’interaction en termes physiquement distincts i.e. :

SAPT _ 7100 100 200 200 200 200
Einl - Epol + Eech + Eind + Edi.rp + Eech—ind + Eech-—disp +.. (14)

Dans cette approche :

-E ,‘,3? décrit I’ interaction électrostatique entre les moments permanents des molécules ; elle est

encore appelée énergie de polarisation ;

- E]% décrit I'interaction d’échange entre les monoméres A et B ;

- E2% gécrit les forces inductives entre les molécules ;

200
-E disp

200
- Eech—

décrit les forces de dispersion entre les molécules ;
200
ind et Eech-disp

£ : 100 100 1200 7200 7200 200
Les cnergies E pol * Eech ’ Eind s Mdisp Eeclz—ind ’ Eech—disp

décrivent les termes correlés échange - induction et échange - dispersion.

ne prennent pas en compte la corrélation

intra - moléculaire dans les monomeres. Elles sont calculées a partir des vecteurs et valeurs propres
Hartree - Fock et du potentiel intermoléculaire (Annexe B). Les termes supplémentaires dans
’expression (14) représentent les corrections de corrélation intra - moléculaire aux énergies de
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dispersion, d’induction et d’échange ainsi que les termes d’ordre supérieur a deux. La corrélation intra
- moléculaire est calculée 2 partir d’'une décomposition de Moller - Plesset de I’hamiltonien des
molécules isolées. L’expression des différents termes énergétiques en fonction des intégrales
d’échange et couloumbiennes a été effectuée dans le chapitre 1.

L’énergie d’interaction Hartree - Fock, calculée a I’aide de ’expression (12), ne se réduit pas a
la somme des trois premiers termes de la série (14). Elle comprend également les termes d’échange -
induction a 1’ordre zéro du potentiel intra - moléculaire. Dans le cas de systtmes fortement
polarisables comme le tetracyanoéthyléne, ces termes ne peuvent €tre négligés. Etant donné les
difficultés a calculer I'infinit€ des termes de la série (14), une bonne approximation & 1'énergie
d’interaction est donnée par la relation :

mixte _ SCF 200 200
Eint - Eim + Edi.\'p + Eech-di.rp +... (15)

Dans cette approche mixte, seuls les termes de corrélation intra - moléculaire, les termes
dispersifs et ceux d’échange - dispersion ont besoin d’étre évalués. '

a°) Energies d’interaction SCF - Erreurs de superposition de base

Dans le tableau 5, sont représentées les énergies d’interaction Hartree - Fock des dimeres 1, 2
et 3 issus du systeéme cubique et le dimere M de la phase monoclinique. L’erreur de superposition de
base déterminée a l'aide de l’expression (13) y est également représentée. Les énergies des
monomeres pour le systéme cubique ont été déterminées a partir de la géométrie décrite dans le tableau
1 du chapitre IV. Pour le systtme monoclinique, elles ont été calculées a partir de la géométrie de la
molécule dans le solide décrite dans le tableau 3. La distorsion subie par la molécule aussi bien dans la
phase cubique que monoclinique n’a donc pas été prise en compte dans la détermination des énergies
d’interaction (SCF et SAPT). Cette remarque est également valable pour les clusters, le trimere et les

cristaux.
Energies (kcal/mol) Dimeres | et 2 Dimeére 3 Dimeére M
E:f" 5,051 -1,381 -0,250
AE,; 3,482 -1,858 -0,686
AE -1,569 -0,477 -0,436

TABLEAU §
Energies d’interaction SCF des diméres - Effets BSSE.

A P’échelle SCF, il apparait que les dimeres 1 et 2 sont répulsifs, les dimeres 3 et M étant
attractifs. Les énergies d’interaction restent trés faibles dans toutes ces entités.
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Les résultats obtenus dans le tableau 5 montrent que I’erreur de superposition de base n’est pas
négligeable. Elle est de I’ordre de 20 % de I’énergie d’interaction SCF dans les dimeres 1, 2 et 3.
Dans le dimére M, la correction de contrepoids vaut deux fois I’énergie d’interaction SCF. L’erreur de
superposition de base est plus élevée dans les dimeres 1 et 2, du méme ordre dans les dimeres 3 et M.

La raison de la valeur élevée de la correction de contrepoids tient en partie dans la nature des
interactions attractives entre les molécules de TCNE. Ces derniéres sont de type quadrupdle -
quadrfipole et varie par conséquent en R”. L’énergie d’interaction est par conséquent trés faible devant
les énergies totales mises en jeu. Il en résulte des probleémes de précision numérique, difficilement
contrdlables.

De plus, comme cela a €t indiqué dans le chapitre I, la méthode de contrepoids total a
tendance a surestimer I’erreur de superposition de base. En effet, dans le calcul de I’énergie du dimeére
AB, les orbitales occupées de la molécule B ne sont pas accessibles aux électrons de la molécule A et
vice - versa. Ces orbitales ne devraient donc pas étre utilisées dans la base A+B pour I’évaluation des
énergies des monomeres. D’ol I'utilisation par certains auteurs des méthodes dites de contrepoids
virtuelles (Daudey et Morokuma, références 17 - 19). Or, observons la configuration des molécules
dans les dimeéres du TCNE cubique. Dans le dimere 1 par exemple (figure 3), la disposition
moléculaire est telle que, lors de I’application de la méthode de contrepoids totale, les électrons situés

dans le plan de la molécule 1 ont la possibilité d’utiliser les orbitales 1t de 1a molécule 2 afin d’abaisser
leur énergie ; en effet, les recouvrements entre les orbitales 6 de la molécule 1 et les orbitales 1t de la
seconde molécule sont manifestement les plus €levés. Les électrons 7t de la molécule 2 utilisent par

contre les orbitales ¢ de la molécule 1. Les €lectrons 1t étant plus mobiles que les G, il en résulte

d’ailleurs que 1’énergie de la molécule 1, calculée dans la base A+B est plus basse que celle de la
molécule 2 (soit -444,895 u.a contre -444,893 u. a). Les énergies des molécules 1 et 2 baissent par
conséquent fortement lorsqu’elles sont calculées dans la base du dimeére, d’environ 0,002 hartree.
L’énergie d’interaction étant faible, I’erreur de superposition de base devient relativement importante.

b°) Energies d’interaction SAPT

L’avantage principal de la méthode perturbative est qu’elle est exempte des erreurs de
superposition de base. En effet, I'énergie d’interaction y est calculée en utilisant les fonctions d’onde
des monomeéres déterminées dans la base du dimére. De plus, le probléme numérique de la faiblesse
des énergies d’interaction par rapport aux énergies totales mises en jeu ne se pose plus, car les termes
d’interaction sont calculés directement a partir des éléments de matrice de I’hamiltonien d’interaction

du systeme.
Dans le tableau 6, sont représentées les composantes E;g?,E:f,? ,Efw,Ej,-fg des énergies

d’interaction dans les diméres 1, 2, 3 et M.
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Dimeéres 1 et 2 Dimere 3 Dimeére M
ESF 5,051 -1,381 -0,250
El® -5,836 -3,326 -3,577
pol
E1%0 11,232 1,632 2,573
ech
200 -4 455 -1,381 -2,008
ind
E’z’z? +E 4 20 0,941 -3,075 -3,012
200 -19,829 -9,977 -11,923
disp
| EXT = B0 L 1% + B0 + B2 18,888 -13,052 -14,935
E{;’f"” — Eif“CF + Ef,-iﬁ -14,778 -11,358 -12,173
TABLEAU 6

Energies d’interaction dans les diméres (kcal/mol).
Une premigre approximation 2 ’énergie d’interaction Hartree - Fock E," par 1’approche

perturbative est donnée par la somme :
100 100 200
Epol + Eech + Eind (16)

On constate que cette expression décrit les diméres 1 et 2 comme répulsifs, les diméres 3 et M

étant attractifs, en concordance avec les conclusions tirées des énergies d’interaction SCF Eo<F
(tableau 5). Cependant, le désaccord est important du point de vue quantitatif. Ainsi, le calcul SAPT
décrit une répulsion moindre dans les dimeres 1 et 2 par rapport au calcul supermolécule. Le rapport
entre I’énergie d’interaction calculée a I'aide de (12) d’une part, et de (16) d’autre part, est environ de
cing pour les dimeres 1 et 2. Pour les diméres 3 et M, le calcul perturbatif décrit une cohésion plus
importante que dans I’approche supermolécule. Le rapport entre les énergies d’interaction (16) et (12)
est de 2 pour le dimére 3 et va jusqu'a 12 pour le dimere M.

Cette non - concordance permet d’estimer I'importance des termes d’échange - induction qui
sont contenus dans EX*. Quel que soit le dimere envisagé, la différence
EXF —(E :,2? + E!% + EX%) est positive. Cela signifie que les forces d’échange - induction ont une
action répulsive, moins forte cependant pour les diméres 3 et M que pour les dimeres 1 et 2.

Les dimeres 1 et 2 se présentent comme des cas singuliers par rapport aux autres diméres. En

effet, les différents termes perturbatifs des diméres 1 et 2 différent considérablement de ceux des -

dimeres 3 et M, particuli¢rernent en ce qui concerne I’énergie d’échange. C’est cette derniére qui est
probablement responsable de la répulsivité des interactions entre les monomeres des dimeres 1 et 2 2
’approximation Hartree - Fock. Sa valeur élevée indique que les recouvrements entre les molécules ne
sont pas négligeables. Il n’est donc pas étonnant que I’erreur BSSE y soit aussi importante.
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L’adjonction de I’énergie de dispersion a la somme (16) permet d’obtenir I'énergie
d’interaction SAPT a’ordre 2 :

E;f:PT Epol + Eech + Etfl?io + Edup (17)

Le terme de dispersion change radicalement le caractére des interactions dans les diméres 1 et

2: celles - ci de répulsives deviennent attractives. L’énergie de dispersion Ejf:; a sensiblement la méme

valeur pour les dimeres 3 et M et vaut deux fois plus environ pour les dimeres 1 et 2. Elle représente
la plus grande contribution aux énergies de cohésion. Les énergies d’interaction SAPT ont
sensiblement la méme valeur pour tous les dimeéres envisagés. Particulieérement, I’énergie du dimere 3
est proche de celle du dimére M. Cela n’est pas étonnant lorsqu’on observe I’orientation relative des
molécules dans le dimeére M ; celle - ci est plus proche de celle du dimére 3 issu de la phase cubique.

La valeur expérimentale de 1’énergie de cohésion dans le tetracyanoéthyléne monoclinique est
de 18,65 kcal/mol”. L’énergie d’interaction SAPT représente 80 % de I’énergie expérimentale. Le
calcul de I’énergie de cohésion dans le dimére M par I’approche mixte :

Emutz - ESCF + Edu.p (18)

int nt

incorpore les effets d’échange - induction et permet d’obtenir un pourcentage de 65%. L’accord est
alors moins bon, mais la description est plus physique.

Nous avons également déterminé les corrections de corrélation intra - moléculaire au premier
ordre a I’énergie de dispersion et d’échange i.e. les termes :

Ell

ech —

210 201
Edtsp EdlSp + Edtsp

110 101
Eech Eech

(19

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 7. Les corrections de corrélation abaissent

I’énergie d’échange et augmentent ’énergie de dispersion. La somme E./, + Ed,sp est environ le

ESAPT

sixieme de I’énergie d’interaction SAPT E_"" . Elle apporte une contribution négligeable a I’énergie

de cohésion du dimere.

Dimere M
Eech EechI? Eelcohl -0’0136
Edtsp Ejllsg + Ejg;I) 0’5541
Eech + Ea’up 0’5405
TABLEAU 7

Corrections de corrélation intra - moléculaire au premier ordre
(em kcal/mol).
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La différence entre les énergies expérimentale et calculée est due a la contribution de 1’énergie
de point z€ro ainsi qu’a I’effet de I’environnement cristallin. En effet, outre les interactions a N corps,
I’énergie de cohésion expérimentale contient également une part liée a la distorsion géométrique des
molécules dans la phase solide. Or, comme nous I’avons indiqué en a°), le présent calcul ne tient pas
compte de cette déformation. L’effet de la distorsion géométrique, estimé par la différence entre le
calcul de la molécule isolée dans sa géométric idéale et celui dans sa géométric expérimentale était
négligeable pour le cristal cubique (10% de 1’énergie de cohésion du cristal cubique - voir chapitre
IV). Pour le systtme monoclinique, cet effet est plus important et vaut environ 20% de 1’énergie de
cohésion cristalline.

c°) Variation de l’énergie d’interaction - Cas du dimére 3

Nous avons également étudi€ la variation de !'énergie d’interaction SCF et des termes
perturbatifs en fonction de la distance dans le dimere 3. Pour cela, nous avons fait varier
indépendamment les parametres d1 et d2 (figure 9) qui représentent les distances séparant 1’origine O
des centres de masse des deux molécules. L’orientation relative des molécules a été gardée fixe.

Nous avons ainsi obtenu deux courbes de potentiel représentées sur les figures 10 et 11 pour
I’énergie d’interaction SCF. Ces résultats sont comparés a un calcul supermolécule DFT dans
I’approximation de la densité locale a 1’aide du programme DMOL. La fonctionnelle de Becke 1988'"°
a été utilisée pour 1’échange, celle de Lee - Yang - Parr® pour la corrélation. Nous avons également
comparé ces résultats a ceux obtenus a I’aide d’un potentiel semi - empirique atome - atome de la

forme :
V()= —ig +Be " (20)
r
MOLECULE 1

e——

dl

PN @

MOLECULE 2

FIGURE 9
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Dans I’expression (20), A;, B;,C; sont des paramétres dépendant de la nature des atomes (i,j),

r étant la distance les séparant. Les valeurs que nous avons choisies pour ces paramétres ont été
obtenues par Govers® en les fittant sur les énergies de cohésion et la géométrie de plusieurs cristaux
moléculaires contenant les atomes C et N. Elles ont également été utilisées dans les références 13 et 22
afin de calculer le spectre des phonons dans la phase monoclinique du TCNE. Elles sont représentées

dans le tableau 8.

R A, (keal A° mol™) B, (kcal mol™) C, &N
CC 568 83630 3,60
CN 374 11340 3,60
NN 762 105600 3,60

TABLEAU 8

Parameétres du potentiel d’interaction.

Les résultats Hartree - Fock et DFT sont trés €loignés de ceux du potentiel semi - empirique.
La distance d’équilibre dans le cristal est de fagon surprenante reproduite par les méthodes Hartree -
Fock et DFT. La formule (20) par contre donne une distance d’équilibre plus faible (environ 8 u.a) ;
cependant le puits de potentiel y est plus profond. Les courbes Hartree - Fock et DFT sont
relativement plates, méme si 1’on y distingue clairement les différentes zones attractive et répulsive du
potentiel d’interaction. L’incapacité de la DFT & décrire les interactions de dispersion est visible ; en
effet I'énergie d’interaction DFT a I’équilibre est inférieure a celle calculée par la méthode Hartree -
Fock. La DFT tient compte de la corrélation intra - moléculaire. L’allure quasi identique des résultats
DFT et HF indique la faible influence des termes de corrélation intra - moléculaire aux énergies

électrostatiques, d’induction et d’échange.
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Nous avons également calculé pour les deux configurations du dimeére 3, la variation des

100 EIOO E200 E200

termes perturbatifs E,, ,E,, ,E;,,; ,Ey,, en fonction de dl et d2. Les résultats obtenus sont

présentés sur les figures 12 et 13.
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FIGURE 13

Dans ces graphes, le caractere attractif ou répulsif des différentes énergies apparait clairement.
L’énergie d’échange dans les deux configurations devient rapidement négligeable aux grandes
distances ; 1’énergie d’interaction est alors complétement dominée par les forces de dispersion. Les
intensités des interactions entre molécules sont manifestement plus élevées dans la configuration 1,
pour d2 compris entre 7 et 8 u.a. En effet, en abaissant d2, on se rapproche de la configuration
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répulsive des dimeres 1 et 2. Or, nous avions déja constaté que pour ces dimeres les interactions
dispersives d’induction et d’échange sont plus importantes que dans les autres dimeres (voir b°)). 11
est également évident, que dans les deux configurations, 1’équilibre n’est pas établi pour les valeurs
cristallines de d1 et d2. Au contraire, le calcul SAPT, en prenant en compte 1’énergie de dispersion,
décrit un équilibre des deux molécules pour dl et d2 inférieurs a leurs valeurs dans le cristal,
rejoignant ainsi I’approche semi - empirique (20).

Sur la figure 14 est représentée les variations des énergies d’interaction SAPT sans le terme de
dispersion et supermolécule Hartree - Fock en fonction du parametres d2 pour le dimere 3.
L’ approche perturbative se confond avec le calcul Hartree - Fock aux grandes distances. Cela révele la
décroissance de I'influence des recouvrements des fonctions d’onde moléculaires sur les interactions
d’induction. Corrélativement, aux courtes et moyennes distances les résultats SAPT et Hartree - Fock
divergent. Le calcul SAPT prédit comme 1’approche supermolécule un équilibre a des distances
identiques a celles existant dans le cristal.

\ —— SAPT
\ —-— HF-SCF

Distance dans le cristal

Energie (kcal/mol)

—4.5 : — —
7.0 9.0 11.0
distance d2 (u.a)
FIGURE 14
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V.3.2°) Energies d’interaction dans le trimeére. les clusters et les cristaux

Les énergies d’interaction Hartree - Fock E>F déterminées par I’approche supermolécule et

corrigées de I’effet de superposition de base sont représentées dans le tableau 9 pour le trimére et les
clusters de cinq et treize molécules.

EiS(‘:F E.a]:pmx
Trimere 9,785 8,721
Cluster 5 molécules 22,012 14,680
Cluster 13 molécules -8,158 -
Cristal monoclinique -9,242 -
Cristal cubique -38,479 -
TABLEAU 9

Energies d’interaction SCF (kcal/mol).

On constate que le trimere est répulsif ainsi que le cluster de cinq molécules. Le second cluster
est quant a lui attractif. Pour comprendre ces résultats, on peut approximer 1’énergie d’interaction en
considérant des interactions par paires entre les molécules plus proches voisines. Dans le cas du
trimere, constitué des dimeres 1 et 2 et dimere 3, on écrira :

EZP™* (trimere) = E5 (dimerel)+ E,c" (dimere2) + ELCF (dimere3) (21)

Pour le cluster de cinq molécules, il y a deux configurations (dimerel), deux autres (dimére2)
et quatre enfin du type (dimeére 3). D’ou :

EZP% (cluster5) = 2ECF (dimerel)+ 2ECF (dimere2) + 4Eq " (dimere3) (22)
Les résultats obtenus sont décrits dans le tableau 9. Les formules approximatives (21) et (22)
reproduisent a8 90% environ le calcul Hartree - Fock pour le trimere et 2 70% celui du cluster de cing

molécules. Les écarts entre EXF et EXP™ proviennent des interactions 2 N molécules (N>2) qui sont
prises en compte dans le calcul SCF. Les approximations (21) et (22) permettent de comprendre .
qualitativement le caractére répulsif des interactions dans le trimere et le cluster de 5 molécules.

En effet, les diméres 1 et 2 sont décrits comme répulsifs par le calcul SCF. Leurs énergies
d’interaction sont identiques et environ quatre fois plus élevées (en valeur absolue) que I’énergie du

dimere 3 cohésif. Dans le trimére, il y a deux configurations répulsives et une seule attractive.
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L’énergie d’interaction y est donc entiérement dominée par le caractére répulsif des interactions dans
les dimeres 1 et 2.

Dans le cluster de 5 molécules, le nombre de configurations attractives augmente. Le rapport
entre les configurations attractives et répulsives passe de 1 pour 2 dans le trimére a 4 pour 6 dans le
cluster de cinq molécules. It demeure cependant insuffisant pour stabiliser le systéme.

La situation est plus compliquée pour le cluster de treize molécules. Si on ne veut tenir compte
que des interactions par paires, il est nécessaire de considérer d’autres types de diméres. Par exemple
ceux formés par deux molécules paralléles dont les centres de masse sont situés dans les plans
inférieur et supérieur. On peut cependant suspecter que 1’adjonction de ces configurations, en plus des
interactions 2 N molécules sont responsables de la stabilité du syst¢me. En effet, les molécules situées
dans les plans inférieur et supérieur du cluster sont toutes dans une configuration attractive (type
dimeére 3) avec la molécule centrale. Elles sont par contre dans des configurations répulsives avec les
autres molécules du plan central. Elles forment également entre elles (molécules 6-7, 7-8, 8-9, 9-7,
10-11, 11-12, 12-13, 13-10) des dimeéres de type 3. Il en résulte dans le cluster de 13 molécules, 20
configurations attractives de type dimére 3 contre 12 répulsives de type dimere 2. Par rapport au
cluster de cinq molécules, la part des diméres attractifs augmente, mais elle demeure insuffisante pour
stabiliser le systéme. Le caractere attractif obtenu par le calcul SCF provient donc probablement d’une
part des dimeéres négligés, d’autre part des interactions 8 N corps qu’un modele de paires ne peut
reproduire.

Si on tient compte de 1’énergie de dispersion dans les formules (21) et (22), alors le trimeére et
le cluster de cing molécules deviennent stables.

Les énergies d’interaction Hartree - Fock (par maille élémentaire) des cristaux cubique et
monoclinique sont également représentées dans le tableau 9. Pour le systéme cubique (trois molécules
par maille élémentaire), le trimére s’avere incapable de décrire les interactions dans le cristal. L’énergie
d’interaction du cluster de treize mol€écules s’écarte notablement de la valeur cristalline. Il en est de
méme pour le dimére M. Ainsi, si comme nous le verrons plus loin, les clusters s’avérent satisfaisants
pour la description des densités de charge et d’impulsion, il n’en est pas de méme pour les énergies de
cohésion. Ces remarques montrent ’importance de ’empilement moléculaire et de la symétrie de
translation dans les interactions entre molécules.

V.3.3° onclusion

Au vu de nos résultats, le calcul Hartree - Fock reproduit trés pauvrement les interactions entre
les molécules. L’énergie d’interaction SCF est également particuli¢rement sensible aux effets de
superposition de base. Afin d’obtenir une valeur de 1’énergie de cohésion proche de I’expérience, il
nous apparait nécessaire de prendre en compte les interactions dispersives. L’énergie de dispersion est
la composante principale de I’énergie d’interaction entre les molécules de TCNE. L’approche
perturbative limitée aux termes de polarisation, d’échange et d’induction, n’est pas fiable pour calculer
avec précision 1’énergie d’interaction SCF ; pour cela, nous avons du tenir compte des termes
d’échange - induction. Cela peut €tre fait en adoptant une approche mixte supermolécule -

152



perturbation. Les termes de corrélation intra - moléculaire peuvent €tre en premiere approximation
négligés dans 1’évaluation de I'énergie de cohésion. Le caractére répulsif des interactions inter -
moléculaires (dans 1’approche super molécule) dans le cluster de cing molécules et dans le trimére peut
se comprendre a I’aide d’'un modele de dimeres.
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V.4°/ PROFILS D’INTERACTION ET DENSITES D’INTERACTIO

La densité d’interaction et le profil d’interaction permettent d’analyser I’influence des forces de
cohésion sur les densités électroniques dans les espaces réel et réciproque. La densité (le profil)
d’interaction est la différence entre la densité de charge (le profil Compton isotrope) du systéme
moléculaire ou cristallin et la somme des densités de charge (des profils Compton isotropes) des
molécules isolées.

L’étude des dimeres a montré que I’effet de superposition de base devait €tre pris en compte
dans le calcul des énergies d’interaction. Afin de s’affranchir de la BSSE, le profil et la densité
d’interaction des systemes finis et cristallins ont ét€ déterminés en utilisant dans le calcul des densités
des monomeres la base du dimere.

V.4.1°) Densités d’interaction

La densité d’interaction du cristal cubique est représentée sur les figures 15a et 15b
respectivement dans les plans 6 et m d’une molécule dans la maille. Le plan 7 choisi est

perpendiculaire au plan moléculaire et contient la double liaison éthylénique.
Lors de I’étude du TCNE et de ses composés d’insertion (I1.2.1.b°)), nous avons indiqué que
I’allure des contours est gouvernée par I’attraction exercée par les atomes de carbone de la liaison

éthylénique sur la répartition €lectronique fortement polarisable de la région C-C=N. 1l en résuite des
flux de densité dans le plan moléculaire le long de I’axe C-C=N : diminution de densité dans la région
de la paire libre et le long de C=N, accroissement aux abords de I’atome d’azote. Le nuage de densité
d’interaction positive proche de I’azote est polarisé vers le bras opposé C-C=N. Dans le plan 7, on

constate une contraction du nuage électronique et une polarisation en direction du site (0,0,0) dans le
cristal.

Ces remarques se maintiennent au vu des contours de densité d’interaction de la molécule

centrale (notée 1 dans la figure 8) du cluster de treize molécules dans les plans moléculaires G et 1t
(figures 16a et 16b). Cette molécule est celle qui subit dans le cluster un environnement proche de
celui du cristal. La densité d’interaction ¢ concorde qualitativement et quantitativement avec celle du

cristal cubique. Dans le plan 7t par contre, la polarisation du nuage €lectronique est moins marquée
dans le cluster.
La densité d’interaction dans les plans ¢ et ®© de la molécule centrale du cluster de cinq
molécules est représentée sur les figures 17a et 17b.
L’allure des contours © est identique a celles du cristal et du premier cluster : flux de densité de

la région de la paire libre vers I'intérieur de la molécule, diminution le long de la liaison cyanure,
augmentation de densité le long de la liaison simple aux abords de I’atome de carbone engagé dans la
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liaison triple. Cependant, les amplitudes des contours sont moindres que celles du cluster de treize
molécules et du cristal cubique. Ainsi, la déplétion de densité de la paire libre est plus faible dans le
cluster de cinq molécules. La polarisation du nuage de densité d’interaction positive reste cependant
visible.

Dans le plan 7t passant par la double liaison éthylénique, la polarisation du nuage électronique

aux abords des carbones apparait bien, I’amplitude des contours étant plus faible que dans le calcul
cristallin.

Les différences entre les densités d’interaction des clusters de S et 13 molécules montrent
I’importance des effets de I’empilement des molécules. Cela concorde bien avec les résultats révélés
par les énergies d’interaction de ces deux systemes : attractive dans le cluster de treize molécules,
répulsive dans le cluster de cing.

La densité d’interaction dans le trimere est représentée dans les plans des molécules le
constituant sur les figures 18a, 18b et 18c. Pour les molécules 1 et 2, les caractéristiques des contours
sont quasi identiques a celles observées sur les systémes précédemment €tudiés. La densité
d’interaction dans les plans moléculaires n’a cependant plus la symétrie de la molécule. Les contours
de le plan de la molécule 3 se distinguent notablement de ceux existant dans les plans des deux autres
molécules. La densité d’interaction dans le plan de la molécule 3 est plus faible avec un contour
maximal 4 0,015 e/A’, contre le double dans les autres plans moléculaires ; elle est également plus
symétrique.

Les densités d’interaction dans les plans moléculaires des dimeres 1 et 3 (le dimére 2 est
équivalent au dimeére 1) sont représentées sur les figures 19a, 19b, 20a et 20b. Elles montrent que
I’interprétation des contours du cristal cubique par I'interaction entre la densité pi de la double liaison
éthylénique d’une molécule et la densité dans la région C-C=N est plausible.

Considérons le dimere 1. Sa configuration est telle que deux bras C-C=N de la molécule 1
embrassent de fagcon symétrique la double liaison éthylénique de la molécule 2. La plus courte distance
entre deux atomes appartenant a des molécules différentes est celle reliant les azotes de la molécule 1 et
les carbones de la molécule 2. Il en résulte la polarisation vers les carbones de la double liaison
constatée sur la figure 19a ainsi que I’asymétrie de la densité d’interaction. Les bras C-C=N de la

molécule 2 sont €loignées de la liaison C=C de la molécule 1 et disposés de fagon symétrique par
rapport a cette derniére. 1ls ressentent peu et de fagon identique le champ électrostatique local généré
par la déplétion de charge sur les atomes de carbone de la double liaison éthylénique de la molécule 2.
Les contours de densité d’interaction dans le plan de la molécule 2 (figure 19b) ont par conséquent la
symétrie ponctuelle de la molécule. Le contour maximal (0,01 e/A% est comme dans la molécule 1
(0,035 e/A%), localisé aux abords de 1’atome d’azote. La polarisation est visible, mais cependant
moins marquée que sur la figure 19a.

L’effet de la déplétion de charge sur I’atome de carbone de C=C est spectaculairement mis en
évidence par la densité d’interaction du dimére 3 dans les plans des molécules 1 (figure 20a) et 2
(figure 20b). En effet, on constate que la densité d’interaction prend ses valeurs maximales le long du
bras C-C=N de la molécule 1 pointé vers ’atome de carbone de la double liaison éthylénique de la
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molécule 2. Dans le plan de la molécule 2, on remarque également dans le voisinage de cet atome de
carbone, la présence de faibles contours positifs (0,005 /A% et une polarisation du nuage
électronique.

A partir de ces deux dimeres il est possible d’interpréter les contours du trimére et des clusters.

Par exemple, la molécule 1 du trimeére forme le dimére 1 avec la molécule 2 ; les contours de
densité dans le plan de la molécule 1 seront donc semblables a ceux de la figure 19a. Mais lorsqu’a cet
ensemble, on adjoint la molécule 3, I’un des bras C-C=N se trouve soumis a I’attraction de la liaison
C=C de cette derniére, ce qui polarise encore plus sa répartition électronique. D’ou une asymétrie
encore plus marquée de la densité d’interaction.

De méme, I'amplitude plus grande des contours de densité d’interaction dans le cluster de
treize molécules par rapport a celui de cinq molécules provient en partie des configurations attractives
que forme la molécule centrale du premier cluster avec les molécules situées dans les plans inférieur et
supérieur.

Les densités d’interaction du cristal monoclinique et du dimere M sont représentées sur les
figures 21 et 22. Elles sont similaires & celles du TCNE cubique et ses clusters.

Les densités d’interaction dans les dimeres issus de la phase cubique montrent des distorsions
importantes du nuage électronique autour d’'une molécule. Ces distorsions sont telles que le nuage
électronique autour d’une molécule n’a plus la symétrie ponctuelle de celle - ci. Cela est di au fait que
les atomes symétriquement équivalents de chaque molécule ne voient pas le méme environnement. Par
conséquent, des moments dipolaires induits apparaissent. Dans le cristal par contre, chaque molécule
« voit » un environnement similaire, le nuage €lectronique possede toujours la symétrie moléculaire.
C’est ce que I’on constate par exemple dans la densité d’interaction autour de la molécule centrale des
clusters. Les moments induits permanents qui apparaissent sont quadrupolaires. Il existe par
conséquent un biais dans le calcul de I’énergie d’induction du dimere. Ce biais se retrouve également
dans le calcul des énergies d’interaction des clusters en considérant des interactions par paires.

V.4.2°) Profils d’interactjon

Dans I'introduction I, nous avions montré que I’énergie d’interaction moyenne s’exprimait en
fonction du profil d’interaction par la relation (11). Cette dernitre a été obtenue en utilisant le théoréme
du viriel.

Les profils d’interaction des dimeres, clusters et formes monoclinique et cubique du TCNE
sont représentés sur les figures 23, 24, 25, 26, et 27. La premiére constatation qui saute 2 I’esprit est
I’allure quasi identique des profils d’interaction quelle que soit la taille du systéme considéré et sa
phase cristalline : les pics sont situ€s aux mémes valeurs de I’impulsion, leurs amplitudes étant
différentes. L’étude énergétique des différents ensembles moléculaires a pourtant montré que ces
systemes avaient des comportements radicalement différents : les diméres 3, M, le cluster de 13
molécules, les cristaux cubique et monocliniques sont cohésifs, les autres sont répulsifs, Malgré cela,
les densités d’interaction dans D’espace réel étudiées précédemment présentaient également des
caractéristiques identiques. Nous en avons d’ailleurs conclu que I’allure des densités d’interaction était
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entierement gouvernée par les interactions entre la double liaison éthylénique et la région polarisable
de la triple liaison cyanure. Ce que ’on observe alors dans la densité d’interaction, c’est la

polarisation du nuage électronique qui entraine des flux de densité dans les plans o et &t de la

molécule. Le comportement identique des profils d’interaction montre qu’ils décrivent tous un méme
phénomene, qui fort probablement est la polarisation du nuage électronique. Cette derniére a un
caractére fortement local, et se manifestera donc dans le profil d’interaction par des pics de faible
intensité. C’est ce que 1’on observe sur les figures 23 a 27.

Les densités d’interaction présentaient des caractéristiques qualitativement identiques. Il était
cependant possible d’y distinguer les différents systtmes de molécules interagissantes : par les
propriétés de symétrie de la densit€ électronique et/ou par I’amplitude des contours de densité. Il en est
de méme pour les profils d’interaction. En effet, méme si leurs structures sont semblables, les
hauteurs des pics varient selon le systéme considéré.

Pour tester la validit¢ de la relation (11), nous avons calculé les énergies d’interaction
moyennes (tableau 10) pour les différents systémes a I’aide du profil d’interaction. Pour cela, nous
avons légerement modifié la relation (11) afin de tenir compte de Iécart au théoréme du viriel généré
par I’approximation utilisée. En effet, le calcul de ’énergie d’interaction 2 partir de la formule (11) est
basé sur le théoreme du viriel qui n’est pas satisfait de fagon trés précise a 1’approximation utilisée.
L’écart entre les coefficients du viriel théorique et calculé est de I’ordre de 0,01 environ pour tous les
systémes €tudiés. L’expression (11) s’écrit donc maintenant:

<Eim ) = _3qu|:)’syn szst (9)- lemol I mol (‘I)]dq (11bis)
0 mo,

Dans (11bis), les A, sont les coefficients du viriel effectivement calculés.

Les résultats obtenus dans le tableau (10) sont en bon accord avec ceux issus du calcul Hartree
- Fock (tableau 6). Les écarts existant entre les deux calculs sont dus pour une bonne part aux erreurs
de troncature du profil Compton pour les grandes impulsions.

Dans le cas expérimental, plusieurs problémes se posent:

- 1a résolution doit étre grande afin de décrire correctement le profil aux grandes valeurs de
I’impulsion;

- les systémes réels sont des systémes hors équilibre. Le théoréme du viriel admet alors une
correction qui tient compte des forces maintenant le systéme hors équilibre.
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Dimeres 1 et 2 6,231
Dimere 3 -0,985
Dimere M -0,321

Trimere 10,103

Cluster de 5 molécules 23,514

Cluster de 13 molécules -8,686

Cristal monoclinique -8,322

Cristal cubique -36,501
TABLEAU 10

Energies d’interaction moyennes calculées a 1’aide des profils d’interaction

{en kcal/mol)

V.4.3°) Conclusion

L’analyse des densités d’interaction montre essentiellement des effets liés a la polarisation de la
densité de charge autour d’une molécule sous I’action du champ €lectrostatique généré par les
molécules voisines. Cette polarisation se manifeste dans 1’espace des impulsions aux petites valeurs
de p par des pics de faible amplitude. L’allure identique des profils d’interaction, quelle que soit la
syméltrie, la taille ou la phase cristalline du systéme de molécules considéré indique que cette grandeur
est liée a la nature physique des interactions entre les molécules. Dans la présente étude, étant donné
que les fonctions d’onde utilisées sont de type Hartree - Fock, le profil d’interaction décrit les effets
de polarisation et d’induction dans les interactions inter - moléculaires. Les interactions de dispersion,
comme nous 1’avons fait remarquer dans I’introduction, auront probablement pour effet d’augmenter
la hauteur des pics aux petites valeurs de I’impulsion. Etant donné I’importance des forces dispersives
dans I’énergie d’interaction, il est probable que leurs effets sur le profil d’interaction seront intenses.

Si I'on ne tient compte que des effets de polarisation et d’induction, alors les profils
d’interaction sont trop faibles aux petits p pour étre mesurables. Cependant, 1’adjonction des effets
dispersifs peut modifier la situation. Pour s’en assurer, il est possible d’effectuer des calculs incluant
la corrélation électronique (CI ou MCSCF) sur des dimeres de gaz rares. Dans ces systémes, la
principale contribution a I'énergie de cohésion provient des forces dispersives. De tels calculs
permettraient de mettre en évidence les contributions dispersives au profil d’interaction.
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V.5°/ NCLUSION

Les résultats que nous avons obtenus montrent certains effets de I’interaction entre les
molécules sur les densités de charge et d’impulsion. Un calcul prenant en compte les interactions est
possible pour I’énergie, beaucoup plus difficile pour la fonction d’onde et donc les densités
électroniques. Il y aurait cependant un intérét trés grand a essayer de mesurer les profils Compton des
cristaux moléculaires avec une grande précision pour les faibles valeurs de I’impulsion. La molécule
isolée étant aisément calculable, une information essentielle sur les forces de cohésion peut étre
estimée. La densité d’impulsion des molécules isolées est également accessible expérimentalement par
diffraction électronique d’électrons rapides. La conjonction charge - impulsion n’a pas dit son dernier
mot pour les cristaux moléculaires qui sont les plus répandus (et les moins onéreux) des matériaux.
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FIGURE 15a

Densité d’interaction dun cristal cubigue dans le plan ¢ d’une molécule dans le cristal.
(Contours a 0,005 e/A%)

FIGURE 15b

Densité d’interaction du cristal cubique dans le plan © passant par la double liaison éthylémique.
(Contours & 0,005 e/A°)
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FIGURE 16a
Densité d’interaction du cluster de 13 molécules dans le plan ¢ de la molécule centrale.
(Contours & 0,005 e/A°)

Densité d’interaction du cluster de 13 molécules dans le plan © de la molécule centrale passant
par la double liaison éthylénique.
(Contours & 0,005 e/A°)
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FIGURE 17

Densité d’interaction du cluster de 5 molécules dans le plan ¢ de la molécule centrale.
(Contours & 0,005 e/A°)

N

O

FIGURE 17b
Densité d’interaction du cluster de 5 molécules dans le plan n de la molécule centrale passant par
la double liaison éthylénique.
(Contours a 0,005 e/zi")
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Densité d’interaction du trimére dans le plan de la molécule 1.
(Contours & 0,005 e/A°®)

FIGURE 18b

Densité d’interaction du trimére dans le plan de la molécule 2.
(Contours & 0,005 e/A°)
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MOLECULE 3

F RE 18¢
Densité d’interaction du trimére dans le plan de la molécule 3.
(Contours a 0,005 e/A?)

MOLECULE 2

o

Densité d’interaction du dimére 1 dans le plan de la molécule 1.
(Contours & 0,005 e/A°) ?
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F1 1
Densité d’interaction du dimére 1 dans le plan de la molécule 2,
(Contours & 0,005 e/A’)

FIGURE 20a
Densité d’interaction du dimére 3 dans le plan de la molécule 1.
(Contours & 0,005 e/A®)
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FIGURE 20b

Densité d’interaction du dimeére 3 dans le plan de la molécule 2.
(Contours & 0,005 e/A’)

Densité d’interaction dans le cristal monoclinique.
(Contours a 0,005 e/A’)
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FI1 E 2
Densité d’interaction du dimére M dans le plan de la molécule 1.
(Contours a 0,005 e/A°)

FIGURE 22b

Densité d’interaction du dimére M dans le plan de la molécule 2.
(Contours & 0,005 e/A’)
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Profils d’interaction des dimeéres 1 et 3.
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Profil d’interaction du dimeére M.,
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Profils d’interaction des clusters.

169



(normalization of profiles: one electron)

0.0020 —— S e e ARARES B

0.0015

T

L —— monodiinic
0.0010 = cublc

A

0.0005 |

e R Rl AL ] A T e

FRTSRTINE BN W1

0.0000 i

~0.0005 |

0.0010 0.1% J(0) molecule

~0.0015 |

.020 ..... 1 RS TR T TS S W TN T T SN S S T SO0 ST S SUON UM SN ST OO SIS S VT VT S UU R S P S G S Y
~0.00 0.0 1.0 2.0 3.0 4.0

FIGURE 27

Profils d’interaction cristallins.
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NCLUSI ENERAL

Les calculs que nous avons menés sur le C,, et le graphite montrent que l'effet de
délocalisation des électrons de valence dans le C,, observées par Moscovici et Loupias 2 travers une

expérience de diffusion Compton, est essentiellement un phénomene d’origine moléculaire. Cette
délocalisation est due 2 la rehybridation des états ® suite aux contraintes structurales existant dans le

Cq- Nous avons également montré que ce phénomene était reproduit par d’autres fullérénes comme le
C,,- Suite aux contraintes stériques, la distribution de valence acquiert un caractere anisotrope, la
densité de charge étant plus grande dans le volume extérieur. Il subsiste cependant de fortes
corrélations électroniques dans le volume intérieur des fullérénes qui nécessiteraient pour étre
observées des expériences de diffusion Compton a grande résolution.

Nos calculs sont basés sur un modele de cluster du graphite qui s’est révélé apte a reproduire
de fagon satisfaisante les anisotropies Compton expérimentales. Cela suggeére la possibilité d’une
étude systématique des différentes formes carbonées a I’aide d’une telle modé€lisation, moins coiiteuse
qu’un calcul de bandes, et cohérente sur un ensemble de composés. A

Nous avons également effectué une €tude de la structure de bandes du TCNE cubique ainsi
que de ses composés d’insertion avec les alcalins. Les résultats obtenus indiquent que ces composés
sont énergétiquement stables et manifestent des propriétés métalliques.

L’étude de ces composés a 'aide d’une analyse conjointe densité de charge - densité
d’impulsion nous a permis d’y observer des effets de polarisation et de transfert de charge. Elle
montre également 1’intérét d’une telle analyse combinée dans I’étude de la distribution électronique.

Les composés d’insertion du TCNE sont également modélisables par des clusters, lesquels
reproduisent de fagon satisfaisante les densités €lectroniques issues d’un calcul solide.

Nous pensons qu’il existe un grand intérét a effectuer une synthése de ces composés
d’insertion. En effet, ceux - ci sont relativement simples a obtenir, peu cofiteux et peuvent donner lieu
a des matériaux ayant une grande variété de propriétés chimiques et physiques. Ce travail est
présentement en projet dans notre laboratoire.

Enfin, nous avons mis en évidence les mécanismes de cohésion dans le TCNE cubique et
monoclinique aussi du point de vue énergétique que de celui des densités électroniques. L’étude
énergétique nous a permis de calculer I’énergie de cohésion a I’aide de méthodes perturbatives incluant
la corrélation électronique. L’analyse des densités électroniques a montré que celles - ci étaient
sensibles aux mécanismes physiques d’interaction dans les cristaux moléculaires. Les résultats
obtenus sur les effets inductifs et €électrostatiques, montrent que ceux - ci se manifestent aux petites
valeurs de I'impulsion par des pics dans le profil d’interaction. Les forces d’induction et
électrostatiques se manifestent dans la densité d’interaction par des phénomenes de polarisation et de
flux d’une région a I’autre. Les calculs que nous avons menés ne contiennent pas 1’effet des forces
dispersives. Cependant, il est possible de montrer que la densité d’impulsion est plus sensible aux
effets dispersifs que la densité de charge (P. Becker, a paraitre). L’effet des forces dispersives sur la
densité d’impulsion peut étre théoriquement menée par un calcul de type multiconfigurationnel sur des

dimeres de gaz rare. Cependant, on peut déja affirmer que les forces de dispersion se manifesteront
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par des pics intenses aux petites valeurs de I’impulsion dans le profil d’interaction. Elles seront par
contre difficilement visibles dans I’espace réel, €tant essentiellement de nature diffuse, répartie sur tout
le nuage électronique, et provenant du comportement collectif des électrons.

En définitive, on voit apparaitre I'intérét d’une analyse combinée charge - impulsion. Une
expérience de diffraction par rayons X montrerait les effets de polarisation et de flux de charge faisant
suite aux interactions entre les molécules, une expérience de diffusion Compton révélerait aux petites
valeurs de I’impulsion des pics intenses caractéristiques des forces de dispersion.

La densité d’impulsion permet également d’accéder a ’énergie d’interaction dans le solide a
I’aide du théoréme du viriel. Les expériences de diffusion Compton a grande résolution permettraient
d’obtenir une estimation de 1’énergie d’interaction dans les solides moléculaires.

L’étude théorique effectuée dans ce travail s’est appuyée sur I'utilisation intensive de
programmes de calcul ab - initio pour les systémes moléculaires et cristallins et existant sur le marché,
mais aussi sur des outils de calcul que nous avons développé pour le passage de 1’espace réciproque a
I’espace réel, et sur le calcul de I’énergie d’interaction dans les dimeres.

Lorsque ce travail a été initié, nous nous sommes trouvés confrontés au probléme du choix de
la méthode théorique convenable. I nous est trés vite apparu, que les diverses méthodologies
existantes souffraient chacune d'un ou plusieurs défauts. Ainsi, la prise en compte explicite de la
corrélation dans le calcul de la fonction d'onde par les méthodes multiconfigurationnelles est
impossible pour les systemes que nous étudions, qui sont de taille importante. Quand aux méthodes
DFT, elles ne permettent pas d'accéder a la densité d'impulsion comme nous I'avons fait remarquer
dans ce mémoire. Il ne subsiste donc que la méthode Hartree - Fock. Elle posse¢de l'avantage d'étre
bien définie et utilisable pour les gros systemes. Elle permet d'obtenir une fonction d'onde d'ordre
zéro qui constitue un excellent départ pour effectuer des corrections. Afin de prendre en compte les
effets de corrélation électronique, nous avons choisi I'approche perturbative, qui s'avere bien définie
et adaptée 2 I'étude des solides moléculaires. Nous avons réussi a mettre en oeuvre pratiquement cette
difficile approche, de telle fagon qu'elle soit utilisable pour I'étude de gros systémes. Méme si nous
l'avons utilisé seulement dans I'évaluation de I'énergie, il faut noter qu'elle permet également
d'accéder a la fonction d'onde et 4 la densité au premier ordre. Le second probléme auquel nous nous
sommes trouvés confrontés est celui du passage de l'espace réel a I'espace des impulsions. Nous
avons du développer pour cela, une procédure précise, générale, originale et applicable & divers
systemes quelles que soient leur symétrie et leur taille. Ainsi, nous avons réussi, et nous croyons avec
succés, a étudier des systemes complexes, en partant des mémes données de calcul, en effectuant les
mémes approximations, bref en utilisant une méme méthodologie.

Meéme si ce travail est surtout théorique, j'espere avoir pu montrer qu'il est possible pour tout
un ensemble de molécules complexes, de clusters, de solides, de mener des études théoriques
cohérentes entre elles. Ainsi lorsqu'on compare les résultats pour des ensembles aux couplages
différents (diméres, clusters, cristaux), on est a peu pres siir que l'on compare directement la nature
des interactions en présence, échappant a l'éternel débat sur la précision relative des méthodes

théoriques.
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ANNEXE

Dans le chapitre I, nous avons vu que ’expression de la matrice de Fock pour les systémes
cristallins s’écrivait :

Fy(k) = H,,(k) + B,,(k) (1)

Les indices ! et 2 désignant les fonctions de Bloch ®,, ®, ; dans (1),on a:

Hy, (k) =T, (k) + Z,,(k) )
r i-AE h2 Za g
H.z(k)=§ek <xlo—ﬂv2 -ggm}'f) 3)

somme d’un terme cinétique et d’un autre terme représentant 1’attraction électrostatique entre
les électrons et les noyaux. Dans I’expression (3), la somme sur g et m est étendue 2 tous les
vecteurs du réseau direct, la somme sur a sur tous les atomes de la maille élémentaire; Z, est la charge
nucléaire, 5, est la position du noyau dans la maille élémentaire du réseau direct.

Le terme coulombien dans 1’expression (3) est divergent; il se combine avec un terme
divergent dans I’hamiltonien biélectronique pour assurer la convergence totale.

Le second terme de la formule (1) représente le terme biélectronique s’écrivant a I’aide des
intégrales d’échange et coulombiennes comme suit:

By (k)=v™" [dY, Py(h)byyse (i, r) )
ZB 4

avec v volume de la zone de Brillouin, h et k vecteurs du réseau réciproque. b,,,, est une
combinaison linéaire des intégrales de Coulomb et d’échange:

bk, ) = Y explick.g + A1) i, (5)
g

do@D) = 3 (1|0 T) - S 2 (2 | ) (©)

P est la représentation de I’opérateur matrice - densité du premier ordre dans la base des
fonctions de Bloch:
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Py (k) =23 ay,(k)ay (k)8 (e, ~ £,(k)) %

Dans la formule (7), &, est I’énergie de Fermi.

L’énergie électronique par maille élémentaire s’écrit :
E=T+ Eech + Ecoul (8)

avee |

T=Y Pi(x’|- —V2| x5 ) (9) énergie cinétique ;

123

=——ZZZE§PLZ(1, X

g 12 34

E

coul

T+

> (10) énergie d’échange;

= EX + E,, (11) énergie coulombienne.

L’énergie coulombienne est la somme de deux termes, le premier représente la répulsion

Ex = ZZZ%&Z@n

électron - électron, le deuxieme terme I’ attraction électron - noyaux. Ils s’écrivent:

l+m>
gl 12 34

E,=-X X2 Bx ll-_ +1%)

12 gm a

(12)

Pour obtenir 1’énergie totale, il faut bien entendu ajouter a 1’énergie électronique I’énergie de
répulsion nucléaire.
Les notations sont identiques a celles du chapitre I; dans les expressions (9) - (12) on a:

8 —

P —%Z “ip@) (13)

avec N nombre de mailles élémentaires; c’est la représentation dans I’espace direct de la
matrice densité.

Les intégrales d’échange et de Coulomb se présentent sous forme de séries infinies dont le
calcul constitue une étape délicate dans la résolution des équations Hartree - Fock. Le programme
CRYSTAL contrdle I’évaluation de ces intégrales a I’aide de cinq parametres ITOL1, ITOL2, ITOL3,
ITOLA, ITOLS. Les deux premiers parametres sont relatifs aux séries de Coulomb, les trois autres
aux séries d’échange.
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A°/ Considérons le terme < ki > dans les intégrales coulombiennes; il décrit

I'interaction de deux pseudo - charges q, et q, associées aux distributions y°y% et y7y!**. Ces

pseudo - charges décroissent exponentiellement vers zéro lorsque |§] et IT‘ augmentent; le caractere

exponentiel provient de I'utilisation de gaussiennes cartésiennes. CRYSTAL, pour estimer ces pseudo
- charges, classe I’ensemble des orbitales atomiques ayant les mémes nombres quantiques principaux
et angulaires en couches (par exemple les couches 2s, 3p, 3d). A chacune de ces couches est associée
une gaussienne adjointe de type s, dont ’exposant est égal a celui de la gaussienne la plus diffuse
appartenant a la couche. Ainsi, toutes les orbitales atomiques d’une couche possédent une méme
gaussienne adjointe. Chaque pseudo - charge est alors estimée par le recouvrement des gaussiennes
adjointes associées a chaque orbitale atomique. Lorsque ce recouvrement est inférieur 2 une certaine

valeur S_,, 'intégrale biélectronique est négligée. Le parametre ITOL1 est reli€ a S, par la relation
ITOL1=-log,,S.).

Il en est de méme pour le terme (x,o xy I x5 xf;“ﬁ> dans I'évaluation des intégrales d’échange.
Cette fois - ci, on a ITOL3=-log,(S. )

Ce critere permet de réduire le nombre d’intégrales a calculer. En effet, étant donné que
plusieurs orbitales atomiques sont associ€es a la méme gaussienne adjointe, ce critére permet de
négliger ’ensemble des intégrales biélectroniques d'une couche donnée. Il assure la troncature des

sommations sur les indices g,/ pour les intégrales coulombiennes, m pour les intégrales d’échange.

B°/ L’interaction des deux distributions y{yZ et x5 y.™™ dans la série coulombienne diminue

lorsque |i%2| augmente. Pour une distribution donnée ¥’ y2, il existe un ensemble fini B de vecteurs 7

pour lesquels elle se recouvre avec 7 y1*". Pour cet ensemble de vecteurs, I'intégrale est évaluée de

fagon exacte. Pour les vecteurs en dehors de cet ensemble, la distribution y7' 5*’“ est développée en

multipoles et I'intégrale est calculée a 1'aide de cette expansion multipolaire. Afin de construire
I'ensemble B, on compare le recouvrement S entre ces deux distributions avec ITOL2. Si ITOL2>-

log,,(S), I’'intégrale est évaluée explicitement.
C°/ Les criteres de troncature des sommations sur g,/ dans la série d’échange sont assurés
par les parametres ITOL4 et ITOLS. Ces paramétres s'écrivent ITOL4=-log,,(P,.),

ITOLS = ~log,, P.,. Lorsque les recouvrements _[ x xﬁd?,_[ x3x%dr sont plus petits que P, la

ech?
somme sur g,/ est tronquée. Le second critére porte sur la charge associée 2 la distribution X xﬂ.

Lorsque cette derniere est supérieure & P, , alors l'intégrale est évaluée.

D°/ La reconstruction de la matrice de Fock dans I’espace direct nécessite ’intégration dans la

zone de Brillouin :
g =2 [ e*a; (B)ay (R)d(e, - &, ()dk (14)
i zB

176




L’intégration dans la zone de Brillouin de I’expression (14) nécessite la résolution des

équations de Hartree - Fock en certains points de 1a zone de Brillouin. Ces points IZ, appartiennent au
réseau de Monkhorst (référence 31 du chapitre I) dont les vecteurs fondamentaux sont donnés par

b b, b - ; . :
—L,—%,—2. Les b, sont les vecteurs fondamentaux du réseau réciproque, les s, sont entiers et appelés
5 8 S5

facteurs de contraction de Monkhorst. On a donc:

i‘.i = ("u/sl )51 +(”2i/s2)52 +("3i/53)53 (15)

avec ny;,n,,n,;,0<n; <s; entiers. Les facteurs de contraction sont définis de telle fagon que

les points hautement symétriques de la zone de Brillouin appartiennent a I’ensemble K. Lorsque des
fonctions ayant la symétrie ponctuelle du cristal sont considérées, on peut se restreindre a la partie
irréductible de la zone de Brillouin. Chaque point de K poss¢de un poids qui lui est attaché et qui est
proportionnel au nombre de vecteurs dans son étoile. La somme des poids est égale a un.

La qualité¢ de I’échantillonnage ainsi effectué dépend de la valeur des facteurs de contraction.
Pour les isolants et les semi - conducteurs, I’échantillonnage peut étre moins précis que dans le cas
des conducteurs. Les facteurs de contraction dépendent également de la symétrie du cristal. Dans le
programme CRYSTAL, ces paramétres sont notés IS1, IS2, IS3.

Les valeurs propres sont développées suivant des ondes planes dont le nombre est contrdlé par
le parametre ISHF. Le paramétre ISHF est particuliérement important pour les conducteurs.

La seconde étape consiste a définir un nouveau réseau, plus dense que le réseau de
Monkhorst, de la méme mani¢re que celui - ci. Ce second réseau est appelé réseau de Gilat, les
facteurs de contraction le définissant étant notés ISP1=ISP2=ISP3=ISP dans le programme
CRYSTAL. Le réseau de Gilat (référence 32 du chapitre I) permet de diviser ’espace des vecteurs
d’onde en petits domaines sphériques dans lesquels on effectue une approximation linéaire pour
intégrer les valeurs propres et déterminer I’énergie de Fermi dans les conducteurs.

La détermination des densités d’états totale et projetées utilise une procédure différente basée
sur un développement en polyndmes de Legendre.

Ces techniques d’intégration sont décrites en détail dans les références 5 a 7 du chapitre 1.

E°/ Pour les calculs effectués dans ce travail, nous avons choisi les valeurs de parametres
suivantes:

- pour le cristal cubique de TCNE: ITOL1=6; ITOL2=8; ITOL3=6; ITOLA=7; ITOL5=14;
I1S1=1S2=IS3=8; ISP=8; ISHF=8; Les critéres de convergence sur I’énergie et les valeurs propres
sont de 10°°.

- pour les composés d’insertion: ITOL1=6; ITOL2=8; ITOL3=6; ITOLA=7; [TOL5=14,
IS1=IS2=IS3=8; ISP=16; ISHF=16; Les critéres de convergence sur I’énergie et les valeurs propres
sont de 106,
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- pour le cristal monoclinique: ITOL1=6; ITOL2=8; ITOL3=6; ITOL4=7; ITOLS5=14;

IS1=IS2=183=4; ISP=8; ISHF=8; Les criteres de convergence sur I’énergie et les valeurs propres
sont de 10%,

La détermination des densités d'états totale et projetées a été effectué en utilisant vingt
polyndmes de Legendre.
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ANNEXE B

Dans cette annexe, nous présentons la dérivation de I'énergie d’interaction dans la méthode ‘\
SRS telle qu’elle a été présentée dans la référence 26 du chapitre I par Rybak & al.

On part de ’hamiltonien H pour un dimere AB constitué de deux monomeres A et B:

HEA Ag)=F+&V+ AW, + A, W, (1) |

avee:

- F opérateur de Fock du dimére supposé constitué de molécules non interagissantes: |
|

?
F=F, +F, ) L

Lo
Dans I’expression (2), F est I’opérateur de Fock du monomere C (C = A, B). 1
- W, opérateur d’interaction des €lectrons du monomere C (C = A, B). II est obtenu pér la

2

décomposition de Moller - Plesset de I’ hamiltonien total H ~-du monomeére: ]\
W.=H.-F, 3) , |

- V est I’opérateur d’interaction entre les monomeres défini par I'expression (4): |

V=H-H, @ A
H,=H,+H,g - a

Le but du jeu est donc de résoudre I'équation de Schrodinger du dimere: |
HY = E¥ (5) |

: |
o . . L
avec ¥ fonction d’onde totale du dimére et E énergie totale du dimere. oo

Pour compléter cette présentation, précisons sur quels espaces agissent les hamiltoniens totaux -
H,,Hg, H des monomeres et du dimére.

L’opérateur H agit sur les déterminants de Slater construits a partir des spin - orbitales
virtuelles et occupées décrivant 1'ensemble des états des N, + Ny =N électrons du dimeére. Cet

opérateur préserve donc I’antisymétrie des fonctions d’appartenant a I'espace de Hilbert € construit
a partir des spin - orbitales.

L’opérateur H agit sur ’espace de Hilbert &6, du monomere C. Son action sur la fonction
d’onde totale du dimere préserve seulement I'antisymétrisation des N électrons du monomere C. Il

n’est donc pas un opérateur légitime dans I’espace <¥€. Afin qu’il puisse agir sur ¢, on considére
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le produit tensoriel &, ® € qui contient tous les produits ¥,¥, de déterminants de Slater avec
¥, e o, et ¥, € G, L’espace produit 6, ® ¥G, contient € lorsque la base est compléte (le
nombre de spin - orbitales est infini). En effet, toute fonction d’onde antisymétrique peut étre alors
développée suivant les produits ¥,'¥, (référence 28 du chapitre I).

Pour une base finie, on a toujours € < €, ® G, A condition que les spin - orbitales des
monomeres soient construits a partir des mémes fonctions de base. Ceci est le cas lorsqu’on utilise
une base centrée sur le dimére. Toutes les spin - orbitales sont alors développées sur des fonctions
centrées sur les atomes du dimere.

Ecrivons maintenant les expressions de H, W, F,V.On a:

&)
V= ZVA +2v3( )+22—+v (6)
ieA jeB i€A ]eB ij
- Z,s Z, - . .
avec: vy(R)=->—=, v ( )= 2—— Vv,=3 3 vg(7) décrit I’attraction
peB Tg; acA Ty acA feB Top

exercée par les noyaux du monomere B sur un électron du monomere, v A( ) I’ attraction nucléaire du

monomere A sur un €lectron de B et V, décnit la répulsion nucléaire entre les deux monomeéres. Le
troisieéme terme de (6) décrit I’interaction entre les électrons du monomeére A et ceux du monomeére B.
b°)

F.(7)=-=Vi- —+Z[J 7)-K,(7)] 7

avec J;, K i opérateurs de Coulomb et d’échange du monomere C (C = A, B).

)
W, =H,~F,= 22——22[JF, i(7)] @®
il =

Appelons ¢ (¢f ) les spin - orbitales du monomére A (monomére B) considérées
orthonormales, fonctions propres des opérateurs de Fock des monomeéres. On définit a partir d’elles
les opérateurs de création a;,b; et d’annihilation a,,b, agissant respectivement dans les espaces

ot et Ot,. Ces opérateurs satisfont aux relations de commutation et d’anticommutation suivantes:
{a”,av}={b“,bv}={a;,a:} {b" b*} 9
{a.a,}={bs.b,}=8 (10
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[a,.,]=[a;.b,|=[a,.b)]=[a}. b7 ] =0 (11)

avec | ] { } respectivement commutateur et anticommutateur.

Les équations (9) et (10) proviennent des conditions d’orthonormalisation des spin - orbitales
d’un méme monomere. L’équation (11) émane du fait que les électrons sont traités comme des
particules discernables lorsqu’ils appartiennent & des monomeres différents. Cela ne constitue pas une
approximation puisque la fonction d’onde exacte du dimere peut €tre développée suivant les produits
des déterminants de Slater des monomeres.

En seconde quantification, les opérateurs W, F.,V s’écrivent:

Fc=(fc):‘:5 (12)
W, =-2w2§ Che —wWi c, yeC (13)
V=vial bl +(v,)) bY +(v,)l ay +V, (14)
avec:
ASSICHI AN ETH (15)
ef, énergie orbitalaire;
‘ 1
Wiy = <¢,,(1)¢v(2)r—(1- 132)¢1(1)¢x(2)> (16)
12

P,, opérateur de permutation de deux électrons 1 et 2;

£l
-

Viw =<¢ﬂ(1)¢v(2)

¢1(1)¢x(2)> a7

12

Dans ces expressions, on a: czf =c;ci-c,c,, c=ab, ainsi que la convention de

K

sommation d’Einstein (sommation sur les indices bas et haut répétés). o, B, v, & (p, 6, 17, ®)

représentent les spin - orbitales occupées (virtuelles). A, K, i, v représentent des spin -orbitales aussi
bien occupées que virtuelles.

Si on prend comme hamiltonien non perturbé 1'opérateur de Fock du dimére (formule (2)), la
fonction d’onde d’ordre zéro du dimere s’écrit P = P, P,, I'énergie du dimere vaut E, = E, + E,
avec:

Fo=E®D (18)
F,®,=E®, (19)
Fp®p=Ep®y (20)
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On peut alors appliquer la théorie des perturbations Rayleigh - Schrédinger et obtenir
’expression de I’énergie d’interaction. Cette procédure nécessite de considérables manipulations
algébriques. Rybak & al proposent d’utiliser I’ansatz Coupled - Cluster (CC) sur la fonction d’onde

exacte ¥ du dimere i.e. :
Y=eldp (21)

avec T opérateur de cluster du dimere défini par I’expression (22):

Ny Ny

T=3)J3T, 22)

n=0 m=0

T est la somme des opérateurs de clusters qui créent n excitations sur le monomeére A et m
excitations sur le monomere B. T, s’écrit donc:

2
] a;a ﬁlﬂ P1 P G, 0
Tm - (n,mfj tpl"'pual'“an aal"'a- bﬁlﬂn (23)
avec Oy,..eee, 0 (Pryeevens ,p,) orbitales occupées (virtuelles) du monomere A et B ,...... B
(O psreeeen ,0,) orbitales occupées (virtuelles) du monomére B. Les quantités t:l’,',',Z'fl‘,‘_',f: sont dites

amplitudes de clusters; on les suppose antisymétriques pour les quatre groupes d’indices. L’équation
(21) constitue une généralisation a un dimere de la forme standard de la méthode CC. L’avantage de la
méthode CC est qu’elle respecte le caractére extensif de I’énergie par construction. La théorie des
perturbations sous sa forme standard nécessite par contre des manipulations mathématiques permettant
de détecter et d’annuler des termes non extensifs.

L’équation de Schrodinger du dimére prend alors les formes équivalentes suivantes:

e"(H-E)e"|®)=0 (24)
(H-E)e"|®)=0 (25)

En projetant ’équation (24) sur un état excité @' 25" 2= = af’" "% by!" 7= |®), on obtient:

aj.cpBy..Bm

(@21-2ncl-om|e T [F + &V + A, Wy + A5 Wy Je @) = 0 @7

Dans la dérivation de (27), on utilise le fait que 1’état excité est orthogonal a ®. L’expression

(27) permet d’écrire d’ obtenir T en fonction des paramétres €, A, et Ay i. e. T=T(E, A,, Ap).
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En projetant (25) sur @, on obtient:

E(& g, Ap)= Eo +{Q|(EV + 4, W, + AW, )e”|@) (28)

L’expression (28) est dérivée en utilisant la condition de normalisation intermédiaire
(®P|¥) = 1. L’énergie totale du dimere est donc écrite en fonction des parametres €, A, et A,. Elle

comprend la somme des énergies des monomeres isolés E;, I'énergie d’interaction E,

mt

ainsi que les
corrections de corrélation Moller - Plesset E(0, &, 1) aux énergies des monoméres non perturbés. 1l
faut donc soustraire a I’énergie totale les termes E, et E(0, &, n) pour obtenir E_..

Pour obtenir I’équation (28), aucune exigence d’antisymétrie de la fonction d’onde exacte du
dimére n’a ét€ posée. L’expression (28) contient donc le développement complet de 1’énergie
d’interaction du dimere dans la méthode Rayleigh - Schrédinger. De méme, aucune approximation n’a
été utilisée dans la dérivation de (27) et (28). La relation (28) contient donc tous les effets d’échange.

L’échange est négligé lorsqu’un développement en séric de Taylor autour de =1 est utilisé pour
approximer E=E(E, A,, A;). Les termes de polarisation sont par conséquent définis comme les
coefficients dans le développement en série de E(E, 1, 1). De méme, les corrections de corrélation
intra - monomere sont définies comme les coefficients du développement en triple série de E(E, A,,
Ap) au voisinage de E=A,=A,;=0 soit donc:

cc oo oo

E( Ay Ap)= Y T TE AALESD (29)

n=0i=0 j=0

L’approche SRS consiste 2 introduire dans (28) la condition d’antisymétrisation sur tous les
électrons du dimere; I’expression (27) permettant d’obtenir les amplitudes de clusters est par contre
gardée telle quelle. La relation (28) se transforme alors en:

56 A ha) = Eo +{O{(EV +A, W, 425 Wp)AceTfo)
<¢'(§V +h AWy +AgWp)AeT ‘d)) (30)
(ofacT|e)

=E, +

avec A antisymétriseur complet du dimere.
L’équation (30) est obtenue en remplagant I’équation de Schrédinger (25) par I’équation (31):

(H-E)Ae" |®)=0 31
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On vérifie aisément que pour §=A,=A,=1, H1,1,1)=E(l,1,1). Cependant, ces deux quantités
sont des fonctions différentes des paramétres §, A, et A;. Les corrections d’échange sont définies par

les relations:

(nij) _ p(nij) (nij)
Eech =E - Epol

(32)

oo o0 oo

g(&le’)"B)= 2 2 Z&n)*iijBE(nij)

n=0i=0j=0

. . s g y (. . - T
L’étape suivante consiste 4 développer 1'opérateur e’ en série de Taylor, i.e. e” = Z? en
k=0 K-

N

tenant du compte du fait que F est un opérateur a une particule, on obtient la relation
¢ "Fe” = F+[F,T]. L’expression (27) se transforme alors en:

(atr2 b7 e Q[ F, T]+ Do) =0 (33)

a,ay OB, -,

avec D=¢"(EV+ A, W, + 1,W,)e’. L’équation (33) est I'équation de Schrodinger dans la

méthode SRS.
En utilisant le théoréeme de Wick (référence 29 du chapitre I) pour développer le commutateur

contenu dans (33) on obtient:

aj.apB..Bm tal...anﬁ[...ﬁm _'_<ap1..,p,I pCl-Im ¢|D|d>>=0 (34)

_spl...p,,o,...o,,, Pl-PnC|--Om aj.an “B;.Bm

. ap.onBr.Bm _ LA A B B A _ _ A __.B _ __.8B
avec: £Pl-~-Pn°'l~-~°'m —Sal +"'+€an +£ﬂl +...£ﬁm EPI Epn Eol 80-"-

En introduisant la super - résolvante d’un opérateur X quelconque défini par I’expression:

P1--Pn 1,01--Om

g, ay b, B 35)

) a; a, B Bm
R nm(x) = (n‘m') <0PI -Pn bal Om ¢|X|¢> X Egllg:oﬂl[g:

on obtient T, = &K, (D) soit donc:

T=R[eT(EV+A,W, + 2, W,)e | (36)
N, Ng

R=IIR,, , n+m>0 37)
n=0m=0
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En partant de T=0, en utilisant ™" Xe” = X +[X, T]+—2]7[[X, T}T]+--- dans des itérations

successives, T se développe en série de Taylor:

oo

T(E Ay dg)= 3% 3 EX A, AmTm (38)

k=0l=0m=0

Le développement (38) introduit dans I'expression (28) permet d’obtenir les corrections E oy .

Ces développements mathématiques exigent de calculer des commutateurs; cela peut se faire en
utilisant le théoréme de Wick.

L’énergie d’échange est déterminée d’une fagon similaire (référence 30 du chapitre I).
Précisons cependant que la dérivation des termes d’échange est effectuée en négligeant tous les termes
de recouvrement d’ordre supérieur 4 deux (approximation S?).

Nous présentons maintenant les expressions finales des termes énergétiques que nous avons
programmés. La dérivation explicite de ces formules peut étre trouvée dans les références 28 et 29. On
suppose que les systémes moléculaires sont a couches fermées.

Dans les expressions ci - dessous les indices aa’a”...(rr'r”..) désignent les orbitales
occupées (virtuelles) du monomere A, les indices a’b’b”...(ss’s”...) les orbitales occupées (virtuelles)
du monomeére B. Ces expressions font intervenir les intégrales mono et bi - électroniques sur les
orbitales moléculaires.

aO) E(mo)

W0 =g +2(v A) +2(vg): + Vp: Cest I'énergie d’interaction électrostatique Hartree -

Fock entre les monomeres;

*E ’(1:30) = 2D, + D,: correction de corrélation intra - monomere A a I'énergie électrostatique;
la correction pour le monomere B est obtenue en remplagant les indices relatifs a A par ceux de B.
Dans cette expression on a:

D, =0% vt -0 vt et D,=6% (wB)'l " 6% (w,,) t".

avec:
aa a
, w
1 = v'a'a,, 1 =( ) 6. = —2020 1 (t:f‘, )' , t;=(tf)' et
£ E;
7). (7') i !
(F)=ve(F )+2k2CJ-T——"——d'r' . (we), =(ve), +vim (C=A,B).
€
Awg) (wp) 2Aw,) (w,);
) EHY = (@), (@s), + ( A)’( )y énergie d’induction Hartree - Fock entre les
£,—E, £, —E,
monomeres.
oy (200 stbvﬁi 5 . . . . .
) Ejisp =4 énergie de dispersion entre les monomeres; les corrections de

£a+£b_£r —85

corrélation a I’ordre 2 & 1’énergie de dispersion s’écrivent:
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EGD = Zt;bg;‘,‘,t o+ Ao

disp r'b
E@ID _ P2Qn ,+ 20760 1
disp 8 Va'b ab'
rs
(220) _ (220) (220)
Edu‘p dtsp (S) du'p (Q)
a
F(220 4X7Y;
dtsp (S ) g’
a
(220) ab rr” aa a “b
du'p (Q) "b re” 2t 8 r s

= 2OVt g B t“”

r”s ,a”b r's .a’b
2t",, gaa,t ple = 200 gaa,ta,.bt "
avec:

ab Vab kk’ kk’ kk’
rs -2
trs b 81 4V”, Vi

-
PP =07V + 1% gyt
0% =65Vl + tf'f’gZ ”
0% = 41Ph — 2¢%%
15" = b [ bt

X! = 8oy 1 = Bararlyy”

rr a rr

= rb, r's a’b,rs
Y, =vit, — vt

&) ELY =-2w;).SSs - 2(w,), SeS, — 2vwS7S? est Iénergie d’interaction d’échange
Hartree - Fock entre les monomeres dont les corrections de corrélation intra - monomere s’ écrivent;

E =-202% (wp). Sy So — O vy SeS — 0243 ST SE,

[ aa’’r'b

END = 207 055 v Sb S5 — 20% 055 v ST 8P

&

avec: SF = (¢,’:

¢ff > intégrale de recouvrement entre les orbitales moléculaires.

Les corrections de corrélation du monomere B sont obtenues en interchangeant les symboles
de AetB.

Nous avons programmé ces expressions en langage C; la description de ce code est faite dans
le chapitre 1.

186



ANNEXE

Dans cette annexe, nous discutons de I’'influence du taux de covalence sur les contributions
atomiques 2 la densité d’états. Pour cela, nous avons adopté le modele de covalence perturbative
développé par J.M Gillet dans sa thése (référence 35 du chapitre IV). L’avantage d’un tel modele
réside dans la possibilité d’exprimer les contributions atomiques en fonction d’un parametre simulant
le taux de covalence des liaisons entre les atomes du cristal.

Considérons un syst¢éme compos€ de deux atomes par maille, I'un électronégatif (noté -) et

’autre électropositif (noté¢ +). On suppose que I’on a deux orbitales atomiques ¥, et ). centrées

respectivement sur les atomes + et -. Les fonctions de Bloch associées @, et ®_ s’écrivent :

1 1 i1 S
(k,r)= = E ' (F—dy—1)
¢4 (k.7 N 5. 0 A e " X+(r—ay
(1
- 1 1 it.I
_(k,r)= = e _(F—d_-1)
’ VN Js__(k); g

avec k vecteur d’onde, [ vecteur de translation du réseau direct, N nombre de mailles

élémentaires, C_i+ position de I’atome + dans la maille, 3_ position de 'atome -, S++(E ) et S__(E )

—

sont les matrices de recouvrement des orbitales atomiques dans ’espace k ; elles sont reliées aux
matrices dans 1’espace réel par les relations suivantes :

Sea(B)=Y s, (D)

l
Lo 2
S__(ky=) s (D) @

l

avee @

suv@ = F-d|x,F-d, =)

(3)
v,V = {+’ —}
La fonction d’onde totale s’écrit donc :
y(k,7) = Cy(k)py (k,7) + C_(k)p_(k,F) @)
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Si on considere un hamiltonien effectif 4 une particule H, ses éléments de matrice dans la base
des fonctions de Bloch s’écrivent :

Hyy (6= (9, (k. P)IHIy (k7))

)
uy={+-}
On a donc I’équation aux valeurs propres :
D o Hpy (6= E©A 4y ()] =0 ©®

v=+,—

avec A 1y (k) matrice de recouvrement des fonctions de Bloch ; elle s’exprime en fonction

des recouvrements des orbitales atomiques comme suit :

Syy (k)
S (k)Syy (k)

Ay () = (9, (k.7)| 0y (k. 7)) = ] M

Pour résoudre 1’équation aux valeurs propres, il faut déterminer les éléments de matrice de
I’hamiltonien. Les éléments diagonaux s’écrivent :

-1 ik.(I-T") = 3 7 - 5T
H““(k)—WIZ;e (XuG-dy-DiHxuG-dy-1)  ®

En effectuant 1’approximation selon laquelle 1’élément de matrice de 1’hamiltonien entre
fonctions localisées est proportionnel a leur recouvrement i.e. :

(u—dy - DI = dy = 1)) = e85, (=1 ©
on obtient :
- 1 ik (I-1) T T
H ky=——— € Eys 1 -1 )
pp (k) Nsﬂﬂ(k);; pSpp

- £ T - E

U ik.l H
Hy,(k =—_§ el =L
) NSy (k) & K2 N

(10

188



i AT
o e

Dorénavant, on posera N=1.

De fagon identique, on pose pour les éléments non diagonaux :
(X =dy = DIHy F = dy = 1) = ys T = 1) (an
On a par conséquent :
Huv(E)znvapv(E) (12)

L’équation aux valeurs propres est celle d’un syst€me a deux niveaux ; sous forme matricielle,

elle s’écrit :
e, —Ek)  A®{n-E®) {q(iz)] 0w ‘
Kfn-E®} e -Ek) [C_®)
avec A(E)=A+_(E) et =",4_. | }
Par diagonalisation (on néglige E(k) devant 1), on trouve :
E (F)= fi%‘g—w %ﬁ&r —e_)2 +4A2?
(14)
E_(B)= fi—;Lf:—-;-J(e+ _g_)? + 4A?

avec E, (k) énergie de état anti-liant et E_ (k) énergic de I’état liant.

Dans le cas d’un systéme purement ionique, E_ (k) est proche de £_ et E, (k) est proche
de £,. On aalors A << €, — €__. On peut donc effectuer un développement en perturbation en L

considérant un hamiltonien purement jonique H, perturbé par un potentiel V= H — H ;.

Pour I’état liant, on trouve alors au second ordre :

2

E(k)=¢_ +(¢_|V|¢_)+K£M
E_—&,

2 (15)

’H+— — H0+—l

8_ _£+

E(k)=e_+H__-H, _+
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Soit :

- A oad)
E_—&,

E(k)=¢_

(16)

De méme la fonction de bande perturbée de I’état liant est proche de ¢_ et a pour coefficients

C, (k) et C_(k) tels que :

- - e T —E
C, (k)= C_(K)adk)T—E= (17)
Lo X I . n—e_ :
On voit ainsi que le paramétre caractéristique de la liaison est A = —————, Lorsque A vaut
8_ - £+

zéro, le systéme est purement ionique. Les valeurs non nulles de A correspondent & un systéme

partiellement covalent.
A I’aide de la condition de normalisation, on obtient:

~ (2 ]
C (k) = — 18
| ( )I 14+ A+ ADHAK)A" (k) (18)
En considérant A faible, on obtient:
|C_(E)] = 1= (A+ ADHA)A (k)
(19)

C, (k)= AAk)C_(k)

Calculons maintenant les contributions atomiques a la densité d’états de 1a bande occupée :

w(k,7) = C_(k)P_ (k,7)+ AC_(k)A(k )P, (k,F) (20)
La contribution de I’atome électronégatif s’écrit :
_2 - F 2 T il e 2 TV =2 kIl il
p_(e)—V—BET:JZBs__(k)[C_(k)] e ole E(k)]dk+VB ;J'ZBs+_(k)M(k)[c_(k)] e*4 8[e - E(R))k

(21)
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Celle de I’atome électropositif a pour expression :

p.(E)= % ; IZBs+_ EOAFE[C_®] * 8le - ok + VZ—B;LB s (ORRB[C_B] e ol - B}k

(22)
En utilisant les relations (19), on constate que le premier terme de la contribution de 1’atome
électronégatif comprend une part purement ionique qui ne dépend ni du recouvrement avec le cation,

ni du parameétre A. Le second terme dépend de A et A ; dans le cas d’une liaison covalente, il est non
nul. La contribution de I’atome électropositif dépend par contre pour tous ses termes du recouvrement
A et du parametre de covalence A. Dans le cas purement ionique, A s’annule ainsi que P, (€). Dans

le cas partiellement covalent, I’atome €électropositif apporte une contribution a la densité d’états.
Ainsi, 2 I’aide du partitionnement de Mulliken de la densité d’états, on a accés a la nature de

I’interaction entre les atomes.
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