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Introduction

Le domaine de la physique des agrégats, ouvettisglepe vingtaine d’années, est un
champ d’investigation intéressant pour la comprétoendes effets de taille dans les systemes
de dimensions finies. Les agrégats formés d’atarnealents constituent a eux seuls une part
importante de la discipline : « physique des agsegaet possedent une variété de formes
impressionnante. En particulier, le carbone etilieilsm, bien qu’ayant une configuration
électroniqgue fondamentale similaire, conduisent &s dgrégats homogénes avec des
géométries complétement différentes. Le carbotend@ance a former des cages vides de type
fullerene, alors que silicium conduit a des streegutridimensionnelles compactes. L'étude
des agrégats mixtes formés de deux (ou plus) tj@@smes permet d’explorer les propriétés
par rapport a celles des agrégats purs. Les ptépries nouveaux systemes obtenus, ou les
perturbations associées au dopage, constituent anissujet de recherche assez largement
aborde.

L'importance du silicium et de ses applicationsst’plus a démontrer aujourd’hui. En
particulier, ses applications en électronique conerdransistors ou les cellules solaires sont
tres célebres, et la plus grande révolution dei@desest sirement en grande partie due au
développement des micro-puces, véritables cerveausilicium des ordinateurs. Aussi les
études réalisées sur des agrégats de siliciumisigmessantes et potentiellement utiles. La
production d’agrégats de matériaux semi-conducteurgarticulier de silicium, est devenue
un domaine de recherche tres actif ces dernieresean

L'étude théorique des petits agrégats permet aetjméter et de comprendre les
résultats expérimentaux existants, elle permeti astsidier des propriétés utiles a connaitre
qui sont difficilement accessibles a I'expérienPar exemple, la structure géomeétrique, qui
est une donnée essentielle pour l'interprétatiofaatlyse des résultats, reste trés délicate a
déterminer expérimentalement, et ne peut se faieedg maniére indirecte. Par contre elle est
directement accessible aux études théoriques assaoethodes de chimie quantique pour le
calcul d’énergie et procédés d’optimisation de gémi®. Pour cette raison nous avons réalisé
une étude théorique systématique des petits agrégates silicium-alcalin, §p, (n=1-6 et
p=1-2, M=Li, Na, K), neutres et cations, pour treuleurs structures les plus stables et pour
les caractériser du point de vue énergétique.

Une de nos motivations est de comparer ces agrégates aux agregats de silicium

pur déja étudiés dans la littérature. Dans leseayss mixtes, on s'attend a un transfert de
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charge électronique des atomes alcalins vers teBest de silicium, ce qui devrait aboutir a
des propriétés électroniques différentes de celéss agrégats de silicium pur et peut-étre
ouvrir de nouvelles perspectives pour d'éventueltdisations. Cette étude est aussi motivée
par un intérét fondamental : étudier un systemearorvalent-métal. Alors que les atomes de
silicium sont liés par des interactions de type atemt, les alcalins sont liés par des
interactions de type métallique. Par conséquenthenchera a comprendre et a caractériser la
stabilité¢ des agrégats mixtes. On s'attend a troumeagrégat gouverné par des liaisons
covalentes lorsque les atomes de silicium sontxeeseou au contraire par des interactions
plus métalliques lorsque les alcalins sont en excés

Nous avons étudié théoriguement ces composés niBifek, par la théorie de la
fonctionnelle de la densité. Nous avons cherchétlestures géometriques les plus stables et
nous avons calculé quelques propriétés pouvanin@&seirées experimentalement : I'énergie
de liaison, le potentiel d'ionisation, le momergadaire et la polarisabilité. En particulier nous
avons validé notre approche théorique par comparasec des mesures expérimentales
existantes, portant sur le potentiel d'ionisatiea dgrégats $Na,.

Le premier chapitre est consacré a la présentai@mtincte de I'état actuel des
connaissances sur ces agrégats de silicium, gstitummnt I'objet de notre étude. Apres avoir
décrit la situation actuelle pour les agrégats tieisn pur, concernant les propriétés
structurales, nous décrivons la situation pouatgggats dopés avec différents métaux et des
alcalins.

Dans le deuxieme chapitre nous décrivons succimate les méthodes ab initio que
nous avons utilisées. Nous abordons les deux gsafiatelles de calculs quantiques : d’'une
part, 'approximation Hartree-Fock et le traitemel# la corrélation électronique par des
méthodes post-Hartree-Fock, et d’autre part, larieéle la fonctionnelle de la densité (DFT).
Nous présentons aussi une description généraleptariisation de géométrie et de I'analyse
de charge.

Dans le chapitre 3, nous présentons I'étude dtwides agrégats i, et de leurs
cations SjMp“) ou M=Li, Na, K, au niveau DFT/B3LYP. Dans une prera partie nous
décrivons les calculs tests pour les diatomiqgoessidérés comme les plus petits agrégats de
la série. Nous présentons ensuite les premierdtatsisur les petits agrégats, jusqu’'a 6
atomes de silicium avec un ou deux atomes d’alcalin

Le chapitre 4 est consacré a I'étude systématigsi@ipriétés physico-chimiques des
agrégats de silicium dopés avec des meétaux alcdiams le cadre de la théorie de la

fonctionnelle de la densité (DFT/B3LYP). Nous présas les résultats pour les potentiels
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d'ionisation et les énergies de liaison en fonctienla taille. Le moment dipolaire et la
polarisabilité sont également calculés pour chaagrégat. Nos résultats sont comparés aux
valeurs expérimentales lorsqu’elles existent.

Dans le cinquieme et dernier chapitre, nous ptéseries résultats de notre étude sur
des agrégats de silicium plus gros : avec 10-2thesode silicium disposés en structure de
cages dans lesquelles on place a l'intérieur umalinlcNous étudions la stabilité de ces
édifices et nous la comparons aux structures djagséde méme taille avec I'atome alcalin

adsorbé en surface.

Cette theése a donné lieu a quelques publicatonr, les références sont indiquées ci-apres :

1. C. Sporea, F. Rabilloud, A.R. Allouche, M. AubErécon,
Ab initio study of neutral and chargedﬂsqo(*) (n<=6, p<=2) clusters
J. Phys. Chem. A10, 1046-1051 (2006)

2. C. Sporea, F. Rabilloud, X. Cosson, A.R. AlleeicM. Aubert-Frécon,
Theoretical study of mixed silicon-lithiwfosters SiLi,*) (n=1-6, p=1-2)
J. Phys. Chem. A10, 6032-6038 (2006)

3. C. Sporea, F. Rabilloud, M. Aubert-Frécon,
Charge transfers in mixed silicon-alkalisters and dipole moments
J. Mol. Struct.: THEOCHEM 802, 85-90 (2007)

4. F. Rabilloud, C. Sporea,
Ab initio investigation of structures anaperties of mixed silicon-potassium
SikKpand SiK," (n <= 6, p <= 2) clusters
J. Computational Methods on Science andrieeging,in press.

5. C. Sporea, F. Rabilloud,
Stability of alkali-encapsulating silicon a@agluster
J. Chem. Phys, accepté (septembre 2007)
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Chapitre |

Contexte bibliographique

L'étude de la structure et des propriétés physiglessagrégats de silicium est un
secteur de recherche extrémement actif en raisdimgsrtance du silicium dans la science
fondamentale ainsi que dans les technologies am#® [1]; citons par exemple la
luminescence dans des agrégats nanostructurédicii@nsi[2] et I'apparition de cristaux de
silicium photoniques avec des applications dansde®technologies [3].

Durant ces deux derniéres décennies les agrégaiticiiegm ont été beaucoup étudiés
en parallele avec les agrégats de carbone. Lexaliifes et les ressemblances entre les deux
types d’agrégats atomiques ont été mises en éwdeaes de nombreuses publications [4].
Les deux éléments appartiennent & la méme coloartalbdeau périodique mais ne donnent
pas pour autant lieu au méme type de liaison. Libore favorise une hybridatiosy
assurant la stabilité des structures fulleréneartirgl’'une certaine taille. Les agrégats plus
petits forment des structures linéaires ou en fodi@neau. En revanche, le silicium
privilégie une hybridationsp® qui favorise des structures compactes tridimemsites.
Aucune structure de fullerene n'a été identifiéairpdes agrégats SilLa richesse des
structures et les propriétés intéressantes desrduks de carbone ont incité a des études
paralleles des agrégats de Si, non seulement parede carbone et le silicium sont des
élements du méme groupe dans la table périodigais, sartout parce que le silicium a des
grandes applications potentielles dans des pucewdirhteur, des dispositifs
microélectroniques, des catalyseurs et des houvaamposés de superconductivité.

Les méthodes expérimentales peuvent rarement détrmirectement la structure
des agrégats atomiques. Par conséquent, le calcuhanoyen indispensable pour trouver la
structure géométrique des agrégats. La détermmakés structures se fait en deux temps.
Tout d’'abord, on calcule par des moyens théorigugsopriés les structures les plus stables
puis les propriétés physico-chimiques associeeses structures. Ces propriétés eétant
mesurées experimentalement, la comparaison erstrealeurs expérimentales et les valeurs
calculées permet de déterminer la structure dediag présent dans I'expérience. Le plus
souvent, lorsque I'expérience est réalisée a basspérature seuls les isoméres de plus basse

énergie sont présents.
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La prédiction des structures des agrégats nécestatéois un calcul d’énergie précis
et une exploration des configurations géométrigiaeplus compléte possible. Pour des
sytemes avec un petit nombre d’atomes, des méttadestio de chimie quantique précises
(la théorie de la fonctionnelle de la densité (DH&) méthode perturbative Moller Plesset
d’ordre deux (MP2) ou quatre (MP4), la méthode QediCluster, etc.) sont habituellement
utilisées pour calculer I'énergie de structuresngéiques choisies par intuition physique ou
par référence a des résultats connus sur des sstmparables. En revanche, a partir d’'une
certaine taille, la détermination de I'isomere laspstable nécessite I'exploration d’un trés
grand nombre de configurations géométriques etméthodesab initio deviennent trop
lourdes, c’est a dire trop colteuses en ressourtmsnatiques, pour calculer I'énergie. On a
alors recours a des calculs d’énergie approchéth@ués semi-empiriques, hamiltonien de
type Huckel, etc.) peu colteux, couplés a des adéth d’exploration des configurations
géomeétriques trés robustes (méthodes Monte-CaasinB-Hopping, algorithmes génétiques,
etc.).

Aujourd’hui, les structures les plus stables destpagrégats (jusqu'a une dizaine
d’atomes) de silicium sont connues grace a de nemxbiravaux théoriques [5-14] et ont été
confirmées par des études expérimentales [15].ekanche, pour les agrégats plus gros la
détermination de la structure la plus stable estolen un sujet ouvert malgré de tres
nombreuses études publiées récemment[4,13,16-88]rdsultats sont encore tres dépendants
de la méthode de calcul de I'énergie et aussi algdiithme d’exploration de I'espace des
configurations géométriques.

Depuis quelques années, un intérét s'est portée slopage des agrégats de silicium
par des métaux en vue d'améliorer les proprieggréhiques des agrégats de silicium pour
d'éventuelles applications notamment en micro@adue. La plupart des études publiées
jusqu'a présent portent sur l'interaction des nxéthlutransition avec le silicium. Toutefois,
certaines études ont aussi abordé l'interactiogildium avec un alcalin.

Nous allons maintenant présenter de fagon sucamtgat des lieux des connaissances
des structures et des propriétés physico-chimigless agrégats de silicium pur puis des

agrégats dopés.
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1.1. Structures géometriques d’agrégats de silicium
pur

1.1.1.Petits agrégats (2-10 atomes)

Les tres nombreuses études théoriques effectuéésssagrégats de silicium de petite
taille (Sk, n<10) [6, 7, 9, 10, 12-14, 21-23] ont permis d’awmie idée assez précise de leur
géométrie et de leur structure électronique. Jasgu8, les structures les plus stables sont
confirmées par des données expérimentales de apemie de photoélectrons sur des anions
[24], des mesures de spectroscopie infrarouge §25aman[26] sur des agrégats isolés en
matrice.

Une des premiéres études théoriques concernastriggures d'agrégats de silicium
est celle de Raghavachari et al. [10] qui ont éff@cdes calculs Hartree-Fock et MP4. Pour
les petits agrégats de silicium jusqu’a n=4 lacitme la plus stable est plane. Pour S les
structures les plus stables sont des structuregspmmdant a un triangle isocélesfSun
losange plan (%), une bipyramide trigonale i une bipyramide trigonale avec un atome
adsorbé sur une liaison £pi

Yang et al. [23] ainsi que Nigam et al. [27] onlcaée les structures, pour les petits
agrégats de silicium pur, Sin=2-11), neutres et anions avec des méthodesuiii§ant des
fonctionnelles hybrides et pures. Les structuresples basses en énergie sont identiques a
celles obtenues par Raghavachari potir & et sont présentées sur la figure 1.1. Pour la=8,
structure la plus stable est de symétrgef la structure de Sest un cube déformé avec un
atome de silicium attaché sur une face du cubeZ3427]. La structure la plus stable pour
Sijp est un prisme trigonal avec quatre atomes déwsiliattachés sur quatre faces du prisme.
Sijp a été beaucoup étudié au niveau théorique [&,27] ; la structure la plus stable est de
symétrie G,.

Plusieurs études ont montré que les tailles 7 soh®des « nombres magiques » pour

leur stabilité et abondance.



10 Structures géometriques d’agrégats de siliciuur

TN AN /\
a > & v

| A | Dy |
00 Jﬂ#\{ ALY @f}g

rl‘.‘P,-". :{i__..-.": i -

———

|

[

Siy Sis Sio Sizo

Figure 1.1. Géométries des agrégats pour,3n=2-10) d’apres Yanget al.[23]

1.1.2.Agrégats de taille moyenne (12-27atomes)

La détermination théorique des structures les ptables pour des agrégats de taille
moyenne (n=12-27) est une tache trés complexe'egldration compléete de la surface de
potentielle est quasiment impossible. Des calculBET effectués par Liu et.fl2] avec une
approximation de densité locale (LDA-Local Densifypproximation) et de gradient
généralisé (GGA-Generalized Gradient Approximatidonnent des structures en accord avec
leurs résultats expérimentaux concernant la meldkt cations dans un gaz d’ hélium utilisant
la méthode de la trajectoire [12]. On peut voir lufigure 1.2, les structures proposées par
ces auteurs pour les agrégats neutres dont lésstabnt comprises entre douze et dix-sept
atomes. La recherche du minimum global a été faitedeux étapes: tout d’abord une
premieére série de calculs avec un hamiltonien ge tight-binding couplé a un algorithme
génétique permet de sélectionner un nombre restdeirstructures en explorant le mieux
possible I'espace des configurations puis, cesctires sélectionnées sont réoptimisées

localement avec un calcul DFT.



Chapitre |

11

Figure 1.2. Structures obtenues avec des calculs DEDA pour les agrégats Si
neutres (n=12-17) [12]

Les calculs théoriques ainsi que les expériend@lsndntrent que les agrégats, 8i6

< n < 28) présentent une structure allongée (@plaamme on le voit sur la figure 1.3 [20].

La encore, la recherche du minimum global a étée fan deux temps :

un algorithme

génétique avec une méthode semi-empirique MSIND@eranis de sélectionner quelques

structures qui ont ensuite été réoptimisées en BEHYI1.
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Figure 1.3. Quelques structures pour les agrégatedaille moyenne [20]
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L’obtention de la structure la plus stable peutetée du niveau d’exploration de I'espace
des configurations mais aussi de la méthode e#ola donctionnelle utilisée pour décrire la
surface de potentiel. Yoo et Zeng [19] avec la fomnelle B3LYP ont trouvé des isomeres

tres légerement différents de ceux de la figure 1.3

1.1.3.Gros agrégats ( > 27 atomes)

Les expériences de mobilité d’ions [30, 31] moritrgne les agrégats adoptent une
structure presque sphérique pour des tailles spés a ~ 25 atomes. Récemment, des
expériences de spectroscopie de photoélectrondémsup des calculs DFT ont montré une
transition structurale des structures prolates dessstructures sphériques a n = 27 pour les

anions Si [32]. Les calculs prédisent aussi I'existence electransition pour n ~ 25-28 [20]
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Figure 1.4. Quelques structures pour les gros agréts [20]

Les agrégats avec plus d’'une vingtaine d’atomesiligdum sont quasi-sphériques
méme s’ils ne forment pas de structures de tystadiin a cette dimension. De nombreuses
études ont concerné la possibilité de fabriquer stasctures de type fullerénes avec du
silicium. Mais les cages vides de silicium ont #t@ivées instables parce que les orbitales de
valence des atomes de silicium ne peuvent pas farmehybridatiorsg comme le carbone.
Pour saturer les liaisons des structures de fulésréle silicium et pour stabiliser les structures
de cages on peut par exemple, introduire un norslpplémentaire d’atomes pour remplir
l'intérieur de la cage, pour former une hybridatspB [33]. Pour essayer de stabiliser des
cages, certains auteurs [18, 19] ont aussi proges@mplir les cages avec quelques atomes
de silicium formant alors des agrégats du type kéd@l Si@Sin (p < 6, m< 45). Les
géométries calculées pour ,Sivec n=33, 39, et 45 ressemblent a des cagesegplaies
compactes, et sont caractérisées par un faible moh liaisons pendantes. Toutefois de
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telles structures se déforment fortement une fpisnmisées et ne ressemblent guére a un

fulleréne.

1.2. Propriétés energetiques des agregats de silicium.

1.2.1.Potentiel d’ionisation
Les potentiels d'ionisation (Pl) peuvent étreiséds pour identifier de fagon indirecte

les isomeres présents dans les expériences. Paplexesi les Pl calculés reproduisent les
données expérimentales, cela constitue une prewvecte que les structures calculées sont
correctes. On distingue deux facons de calcul@l tele PI adiabatique (Plest la différence
d’énergie entre les isomeres les plus stables dtrenet du cation alors que le PI vertical
(PI,) est obtenu en calculant I'énergie du cation gélamétrie du neutre. Le Jdst une borne
inférieure a la valeur expérimentale tandis qu@leest une borne supérieure. Le potentiel
d’ionisation a été beaucoup étudié précédemmentiksant diverses théories comme MP4,
LDA, PLSD. En principe, le potentiel d’ionisationesl agrégats devrait graduellement
diminuer avec l'augmentation de la taille de I'agte [l y a un bon accord entre les potentiels
d'ionisation verticaux calculés [12, 17] et lesewab mesurées [21] pour les tailles-Si;
(tableau 1.1)
Parmi les premiers calculs de potentiels d’iomsat citons les calculs de
Raghavachari et al. [10]. La géométrie était opéeri au niveau Hartree-Fock suivi d'un
calcul MP4 pour obtenir I'énergie. Les résultatatsdonnés pour les petits agrégats-Sbis
et la variation avec n présente deux minima poiyr e6Sk. Ces calculs sous-estiment les Pl
expérimentaux. lls ont été améliorés quelques anpkes tard par Zhu et Zeng [7, 17] avec
une optimisation géomeétriqgue au niveau MP2. Erglasieurs études DFT ont été publiées.
La premiere est celle de Landman et al. [11]. Lakews DFT présentent en général un

meilleur accord avec les données expérimentalesegualeurs Moller-Plesset.

Pl, P, Bl - P Pl, - Pl, Pl - Pl,
Agrégats HF- MP2[7] DFVT[lli DFT DFT Pl expt
MP4[10] (LDA) [12] | (PWB) [12] [21]

Si 8.0 8.39-8.39 8.28 8.30
Si 75 7.87 8.11-7.99 | 7.94-7.04| 7.86-7.87 > 8.49
Siz 7.9 7.88 8.29-8.21 | 8.18-8.27| 8.11-8.20 >8.49
S, 7.9 8.09 8.26-7.99 | 7.87-8.17| 7.74-8.06 | 7.97-8.49
Sis 7.8 8.02 8.44-8.26 | 8.25-8.32| 8.12-8.18 7.97-8.49
Sig 7.5 7.84 8.15-7.72 | 7.85-7.99| 7.76-7.89 | 7.97-8.49
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Pl, Pl PL. - PI Pl, - Pl, Pl - Pl,
Agrégats HF- MP2[7] DFVT[lﬁ DFT DFT Pl expt
MP4[10] (LDA) [12] | (PWB) [12] [21]

Siy 7.86 8.21-7.93 8.11-8.14| 8.02-8.04 7.90
Sig 7.16 7.58-7.38 7.29-7.44| 6.61-7.18 7.46-7.87
Sig 7.53 7.61-7.29 7.63-7.65| 7.44-7.56 7.46-7.87
Siio 7.95 8.22-7.91 8.02-8.8 | 7.82-7.91 7.90
Siy, 7.03 7.07-7.20 6.96-7.06 7.46-7.87

" Les valeurs de Ptorrespondent a des calculs MP2 seulement a parta taille 3.

Sur la figure 1.5, on donne I'évolution du Pl mé&sakpérimentalement comparé aux calculs

Tableau 1.1. Potentiels d’ionisation pour Si(1<n<11), en eV.

DFT de Liu et al. [12].

Number of Atoms, n

g5t '
> A
ﬂ
@ 30 |
5
=~ 715}
kS
g T0F
=
E Fs
65} 4 |
o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Figure 15. Potentiel d’ionisation des agrégats de silicium. Rw n> 3, les lignes
continues et pointillées sont les limites infériews et supérieures obtenues dans les
expériences de Fuke et al. [21]. Les valeurs exp@entales pour I'atome et le dimére
viennent de la référence [12]. Les triangles sonte$ potentiels verticaux &) et
adiabatiques (V) calculées en DFT avec la fonctionnelle Perdew-WgfBecke 88 [12].

Le tableau 1.2présente les potentiels d’ionisation expérimenttuwalculés pour S Sipo.

Agregats Pl, - Pl, Pl, - Pl, Pl, Exp[21]
MP2[7]
DFT (LDA) [12] | DFT (PWB) [12]
Sio 7.43-7.60 7.37-7.45 7.25 7.17-7.46
Siis 6.85-7.03 6.68-6.84 7.52 7.17-7.46
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Agregats Pl, - Pl, Pl, - Pl, Pl Exp[21]
DET (LDA) [12] | DFT (PWB)[12] MP2[7]
Siy4 7.08-7.41 6.94-7.31 7.49 7.17-7.46
Siis 7.31-7.51 7.14-7.40 7.22 7.17-7.46
Sisg 6.61-6.66 6.51-6.58 6.59 6.80-6.94
Si;; 7.02-7.19 6.89-7.07 7.18 7.46-7.53
Siig 6.98-7.19 6.84-6.91 7.01 6.80-6.94
Sijo 6.73-6.83 6.57-6.75 6.46 6.80-6.94
Sixo 6.76-6.83 6.62-679 7.39 7.46-7.53

Tableau 1.2. Potentiels d’ionisation pour $i(12<n<20), en eV.

1.2.2.Energie de liaison de Si

L’énergie de liaison par atome pour les agrégats siieium Sj peut étre calculée
conformément a I'équation :

E, =-[E(Si,)-nxE(Si)]/n.
Parmi les premiérs études théoriques d’énergiead®h, on compte celle de Raghavachari et
Rohlffing [6] qui ont obtenu des valeurs qui sosfireent les valeurs expérimentales. Les
calculs avec la méthode Monte-Carlo quantique doinmes résultats plus proches de

I'énergie de liaison expérimentale que LDA qui stiree I'énergie de 15-20% (tableau 1.3).

HF [6] HF[9] LDA[9] QMC[9] | CCSD(M)[7] | MP2[g] Expl[8]

Si, (Dan) 1.40 0.85 1.98 1.580 1.32 1.31 1.61
Siz (Cay) 1.42 1.12 2.92 2.374 211 2.17 2.45
Sis (Dap) 2.9 1.61 3.50 2.86 2.61 2.77 3.01
Sis (Cav) 2.6 1.82 4.00 3.26 2.93 3.23 3.42
Sk (Dspy 2.1 1.91 4.14 3.43 3.05 3.36 3.60
Sig (Cy) 1.5 1.74 4.06 3.28 3.25

Sis (D) 1.77 4.14 3.39 3.04 3.38

Siio(Ty) 3.8 1.94 4.25 3.44 3.54

Siig(Cay) 1.89 4.32 3.48 3.14

Sirs (In) 1.41 3.98 3.12

Siy3(Cay) 1.80 4.28 3.41

Six(In) 1.61 4.10 3.23
Six (Cs.) 1.55 4.28 3.43

Tableau 1.3. Energie de liaison (eV/atome) calc@éour Si (2<n<20) avec les méthodes

HF, LDA, DMC, MP2 et comparaison avec les donnéexgerimentales [34].



16 Propriétés énergétiques des agrégats de siligiu

L’énergie de liaison augmente rapidement avec fabre d’atomes de silicium pour n=2-6,
puis la croissanceest trés lente a partir de n=11 comme on le vaitlasdigure 1.6 [8, 17].
Deux maxima s’observent pour n=7 et 10; ces illerrespondent a des « nombres

magiques ».
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Figure 1.6. Comparaison d’aprés Majumder [8] de I'énergie deihison calculée au

niveau DFT et MP2 avec les valeurdxperimentales de Si[7].

1.2.3.Electroaffinité

L’électroaffinité des agrégats peut facilement éakeulée théoriguement en faisant la
différence d’énergie entre I'anion et I'agrégat imeuL'électroaffinité adiabatiqu€EA;) est
obtenue en faisant la difféerence entre I'énergie ndutre et celle de l'anion dans leur
géométrie la plus stable. Pour calculélectroaffinité verticale(EA,), on calcule I'énergie
de I'anion a la géométrie du neutre. Au niveau d@rmpgntal, on mesure plutét I'énergie de
détachement d'un électron de l'anion. La valeurilsaupartir de laquelle on voit un
détachement, est une mesure de LHZA&s valeurs expérimentales pour F#at été publiées
par Cheshnovsky [35] dans une étude de spectrastdypi photo-€lectroniquatilisant un
laserexcimere ArF de 6.42 eV. Les valeurs sont préserdées le tableau 1.4. Poug,Sla
valeur expérimentale donnée par Nimlos est 2 .436Y, en accord avec la valeur théorique
de 2.4 eV [11].
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Cluster Sj SI4 Sis Sie Si7 Sig Sig Si]_o Sill Silz

EAv (eV)| 2.0 1.8 2.5 1.8 1.7 2.3 2.4 2.2 2.5 26

Tableau 1.4. Valeurs expérimentales de I'électrofafité verticale [35]
Les électroaffinités verticales EAt adiabatiques EAcalculées pour les agrégats, i< n

<4, sont proches l'une de l'autre. LiH&ésente des minima pour n=4, 7 et 10 (figurel.7).

Figure 1.7. Electroaffinité pour les petits agrégat de silicium Sj[11]

Yang et al. [23] ont publié les électroaffinit@iabatiques et verticales, calculées avec
sept fonctionnelles de la densité. Les valeurs E#lculées sont: 2.16 (2.15) eV poug,Si
2.32 eV pour S 2.24 eV pour Qj 2.51 eV pour $j 2.11 eV pour Sj 2.06 eV pour Sj
2.86 eV pour S| 2.28 eV pour 9 et 2.45 eV pour &, en accord avec les valeurs

expérimentales et théoriques antérieures.

1.3. Dopage des agrégats de silicium avec des métaux.

Le dopage des agrégats par des métaux, permbtdgear les propriétés électroniques
des agrégats de silicium pur comme le potenti@niSiation, I'électroaffinite, la difféerence
d’énergie (gap) entre les orbitales HOMO et LUM@,. &Jn intérét particulier porte sur la
compréhension des modifications de ces propriédgsragpport a celles des agrégats de

silicium. Par exemple, une seule impureté de ndgdransition augmente I'énergie de liaison
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dans les agrégats et change la structure géomgttiine stabilité plus grande résulte du gain
en énergie de liaison (quelques dixiemes d’eVuegap HOMO-LUMO (plus de 1 eV).

1.3.1.Dopage avec des métaux non alcalins
Les métaux de transition (Fe, Cu, Co, Ni) se easparmi les impuretés les plus

frequemment observées dans le silicium en raisdaudenobilité et solubilité élevées dans le

silicium. Les agrégats mixtes de silicium-métal sgrtent une plus grande variété de
géomeétries que les agrégats de silicium pur. L'atorétallique stabilise I'agrégat,SBecket

al. [37] ont utilisé une technigue de vaporisatioselaet jet supersonique pour étudier les
agrégats de taille moyenne de type M8 = Cu, Cr, Mo et W) par spectrométrie de masse
et ont trouvé qu'ils s’averent plus stables papoapa la photo-fragmentation que les agrégats
Sin de méme taille.

Hiura et al. [38] ont encapsulé des métaux {Hf, W, Re, Ir, etc.) dans les agrégats
Sih(n=9, 11, 12, 13, 14) et ont calculé les stmadien utilisant la théorie de la fonctionnelle
de la densité. L'analyse a révélé que les agr&jat/ec des impuretés d'atomes métalliques
sous forme endohédrale sont caractérisés par usgg@nde stabilité, une sélectivité forte et
une grande différence d'énergie HOMO-LUMO. Dansniéme temps Kaya et al [39] ont
étudié, en utilisant la spectroscopie de photoélast des agrégats de silicium dopés avec des
métaux de transition, leurs structures géométrigtiétectroniques.

Des études théoriques ont été faites par Binnirigaeelo [40] concernant les petits
agrégats de silicium dopés avec des atomes ddibéryZhung [41] a étudié des agrégats de
silicium dopés avec des atomes d’argent.

La géométrie, la stabilité et les propriétés éttiues des agrégats TaS(n = 1-13,

16) ont été étudiees systématiquement en utillsamithode de la fonctionnelle de la densité
avec l'approximation du gradient généralisée aadorictionnelle d’échange-corrélation [38,
42]. Pour les petits agrégats de Td8imétal est adsorbé a la surface et les agrébatgeés
gardent des structures essentiellement analogaeied des TaSheutres. Les géométries
des agrégats chargeés, de taille moyenne ou graadedifférentes des géomeétries du neutre.
Pour des agrégats contenant plus de 12 atomedidansi des structures de cages avec
I'atome de tantale a I'intérieur ont été trouvébles.

Les résultats théoriques de Ren et al. [43], mahee I'atome de Ni dans les petits
agrégats NiQiest adsorbé sur un site de surface, alors que Igi&is I'atome de Ni est

encapsulé dans le squelettg. Si
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A partir d'une étude comparative entre les agrédgitset les agrégats SiAl,
Majumder et al. [8] ont trouvé que la géométrienddie la plus basse pour les agrégats
Sin1Al est presque semblable a celle dgdvec I'atome Al remplacant un des atomes Si, ce
qui crée une petite altération locale. Cependart différences significatives ont été
observées dans leur structure électronique et ¢kurs comportement par rapport a la

fragmentation.

Les études des agrégats de silicium dopés avecacthore [44] ont apporté de
nouvelles réponses sur le réle d’un dopant isovakem particulier, la géométrie des agrégats
de silicium ne change pas, ou trés peu, avecdihiction d’'un atome de carbone. Ce résultat
est d’ailleurs tres cohérent avec un raisonnemealitgtif sur les propriétés du carbone et la
variété d’hybridations possibles qu’il peut adopten effet, le carbone peut tres bien former
des liaisons dont I'hybridation sera de typé et I'atome de carbone ayant un rayon inférieur
a celui du silicium, il n'y a pas d'effets stériquéndésirables. Le carbone peut donc
facilement remplacer un atome de silicium dans ttacture. Ce qui se passe pour la
substitution de plusieurs atomes est un peu plogpkxe. En effet, les atomes de carbone
vont vraisemblablement étre voisins pour former liason plus forte, mais il peut alors
devenir favorable de modifier la structure globaleur adopter une configuration dont
I'énergie de cohésion est encore plus grande. 8aux atomes, il semble que les variations
de géométries restent peu importantes, mais l@@re devient critique pour 3, 4, ... atomes

de carbone.

Bien que les regles générales qui gouvernent lidianl de la géométrie des agrégats
Sin ne soient pas encore bien établies, I'étude desgats de silicium hydrogénés ({3)) est
particulierement intéressante. En effet, 'hydragéon des agrégats permet de saturer les
liaisons pendantes du silicium. L'étude des agsebgtirogénés permettra peut-étre de mieux
comprendre le phénomeéne de photoluminescence régenubservé dans le silicium poreux
[45]. Quelgues groupes de théoriciens ont effectué deslsale structures pour les agrégats
de silicium hydrogénés [46]. Les structures et tebifité de ces agrégats ont aussi été
étudiées par une large variété de méthodes [4Pei@ant, la plupart des études théoriques
sont limitées a de petites tailles. Les structulesSjHy avec n>6 sont toujours en grande

partie inconnues.
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1.3.2.Dopage avec des alcalins

Ces derniéres anneées, des chercheurs [11, 4b&judié les structures des agrégats
mixtes et ils ont trouvé que, doper un agrégat(par exemple de silicium) par un atome
différent sous forme d’'impureté change sensiblerfeen¢activité de la surface des agrégats.
Ce changement dépend de deux facteurs : un fagkectronique et un facteur géomeétrique.
[49]. Les atomes d'alcalin (sodium, lithium,),.ont un seul électron de valence de type s
faiblement attaché, et leur énergie d'ionisatiancessidérablement plus basse que celle de
I'atome Si. En dopant un agrégat de silicium paatome d’ alcalin , I'électron de valence de
I'alcalin est transféré a I'agrégat de silicium,qué résulte en une décroissance du potentiel
d’ionisation comparativement a I'agrégat de gilioipur. Plusieurs études [52] ont été faites
parce que les atomes alcalins adsorbés sur leacsarfde semi-conducteur peuvent agir
comme des promoteurs en catalyse. Par exemplediésumes comme £ N,, CO, ou NO se
dissocient plus facilement sur une surface quasdbtalins y sont adsorbés.

Kishi et Kaya ont publié leurs résultats théorg|(#9, 50] et expérimentaux [48, 49]
pour des petits agrégats de silicium dopés aveatame de sodium. Au niveau théorique, ils
ont effectué des calculs Moller-Plesset (MP2) onsda formalisme de la DFT [11]. lls ont
montré que la structure des agrégats de siliciumepulégerement perturbée quand I'alcalin
est adsorbé. Au niveau expérimental, par spectpiscde photoélectrons ils ont mesuré
I'électroaffinité des agrégats. La figure 1.11 camgpl’énergie d’ionisation expérimentale et
calculée des agrégats,/Sa (1 < n < 11) avec I'électroaffinité expérimentales agrégats de
Sin. Comme on le voit, la dépendance en taille de Bea Sj coincide avec celle de I'énergie
d’ionisation de SiNa, ce qui indique que le groupe, $ecoit un électron de valence de

I'atome Na, prenant la structure électronique aeidn Si.
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Figure 1.8. Energie d’'ionisation expérimentaled) et théorique (@) des agrégats $Na en

fonction du nombre d’atomes de Si et électroaffiné expérimentale () de Sj[49]

Bien que le lithium et le sodium aient la mémeudre électronique externe, les
agrégats dopés avec Li ou Na présentent des diffésesignificatives. Par exemple, dans les
petits agrégats quelques différences ont été d@sereées concernant les spectres
d’absorption [53]. D'autre part, plusieurs résgltaxpérimentaux [54] ont montré que
I'adsorption de Li sur une surface de Si differecelée des autres alcalins, a cause de la petite
taille de Li. Récemment, Hagelberg et al. [55] fait des calculs DFT et ont trouveé les
structures les plus stables pour des agrégatSild (m < 6). Wang et al. ont fait une étude

MP, sur les agrégats de silicium avec un lithium doisér la surface.

1.3.3.Dopage pour stabiliser les cages
Les réseaux de nanocages (entre 20 et 60 atoneestitaent une famille de

nanomatériaux présentant des propriétés remarquallans le domaine de la
supraconductivité, de la thermoélectricitt ou deoppétés mécaniques. Il s’agit
d’assemblages de nanocages de silicium (ou carboos)me structure hoéte pouvant
intercaler des atomes invités. Lorsque ces caget \8des, I'application de la pression
favorise la transition vers le polymorphe de halgasité, c’est-a-dire que la pression détruit
la structure en cages. Le dopage par des alcalirsdcalino-terreux peut stabiliser fortement
cette structure sous pression. Toutefois, I'évotusous pression et les transitions observéees

dans ces matériaux sont encore mal comprises.
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Plusieurs études ont été faites pour les struxtledype cage avec un atome au centre.
Entre les orbitales de I'atome dopant et cellesadlemes de silicium se crée une interaction
qui va stabiliser la structure de type cage. Slisons silicium-dopant sont plus fortes que
les liaisons Si-Si, les siliciums vont entoures E@omes de dopant. Les liaisons covalentes
entre les atomes de silicium et les atomes de dsuem en fait responsables de la formation
et de la stabilité de la cage. Les premiéres étadesoncerné la stabilité de la cage avec des
métaux de transition avec une couche électronitoverte. Kumar [56]et al. ont étudié les
cages de type M@Savec M=Hf, Zr, Fe, Ru, Os pour n=14,16. La dimengie la cage qui
peut encapsuler un atome dépend évidemment demandion de I'atome dopant. Plus
réecemment, des structures deytip avec des alcalins ou des alcalino-terreux a l'iatér
ont été étudiées [56, 57].
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Chapitre |l

Méthodes de calculs théoriques

2.1. Généralités

La chimie quantique concerne le développementutili$ation de méthodes basées
sur la résolution de I'équation de Schrédingerdégrivant le mouvement des électrons et des
noyaux constitutifs de tout systeme moléculaire.r&splvant I'équation (indépendante du

temps):
HY = EY (2. 1)

oU H est I'namiltonien, on obtiendra I'énergie totaleeHa fonction d’ondél du systeme, a
partir de laquelle il sera possible de détermipneids les informations sur le systeme étudiée.
Il n'est cependant pas possible de résoudre exadtermne telle équation et des
approximations ont donc da étre introduites darthédarie quantique proposée dés les années

1920 afin de pouvoir résoudre I'équation de Schrgeli de facon approchée.

L’hamiltonien, pour un systeme de N noyaux £€lectrons, par exemple pour un

agrégat isolé, s'écrit:

n Ny hZ ng N N 2 [Z
=S lm-53 e e S D
k=1 €My A=l AB

o rl ATE, k 47750 1A ATE,
operateur cinétique operateurdattraction des operateurde répulsion operateurcinétique operateur de répulsion
des électrons électronsparles noyaux électrostéique entre desnoyaux électrostaique entre

les électrons les noyaux

ou les noyaux sont désignés parB et les électrons p&:, I. On utilisera par la suite les unités

atomiques : dans ce systeme d'unitgsr; 7 =1 ;e = 1 et fiie, = 1.
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2.2. Approximation de Born-Oppenheimer

En 1927, Born et Oppenheimer [2] ont proposé depldier la résolution de
I'équation (2.1) en découplant la partie électraeigqie la partie nucléaire dans la fonction
d’ondeW. Cette approximation est basée sur le fait quetllestrons se déplacent beaucoup
plus rapidement que les noyaux, ceci étant diradsse beaucoup plus faible des électrons
(environ 1836 fois moindre que celle du proton)r Banséquent, les électrons réagissent

quasi instantanément a une modification de la jposttes noyaux.

En d'autres termes, pour une conformati@ndonnée des noyaux, les propriétés
électroniques du systeme sont obtenues a partia deartie électronique de la fonction
d'onde. Cela revient a résoudre deux équations cerd8inger, I'une pour la partie
électronique, en considérant les noyaux fixes, aitre pour la partie nucléaire, avec un
potentiel électronique dépendant@lelLa fonction d’onde approchée du systeme, soludi®n
I'équation de Schrodinger dans I'approximation derBet Oppenheimer, peut alors s’écrire

sous la forme d’'un produit de deux fonctions:
WRr)=W.(r,RW(R ) (2.2)

ou ¢, (R) est la fonction d’onde nucléaité,(r,R ¢gst la fonction d’onde électronique

correspondant a un jeu de positions R des noyayésfir et R étant respectivement les

positions des électrons et des noyaux.

On peut faire la séparation suivante:

H=H,+H.(r,R)

avecH, = —EZ—DéA +Y Y —A=E opérateur nucléaire,

A=1 M A A=1B=1 'AB

18 1 N3 z,Z

et,H.(r,R) = —%iﬂzk +V(r,R), opérateur électronique
k=1

ouv(r,R=->> —A+

n, N N Ne 1
k=1 A=1 r.kA k=1 I)k EI’-kl
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L’équation de Schrodinger électronique s’écrit:
H.(r,Ry.(r,R) = e(Ry.(r,R , ) (2. 3)

la fonction d’onde W,(r,R) est une fonction propre de l'opérateur électromitit avec la

valeur propre(R), pour des positions R des noyaux figées. Poaraonformatiori donnée,

I'énergie totale vaut :

U(R)zg(R)+ZZﬁ

A=1B)A ap

qui représente I'énergie Born-Oppenheimer du systé@m fonction des positions R des

noyaux immobiles.

L'ensemble des conformatioss des atomes permet alors de construire une surface
d’énergie potentielle appelée «surface de Borne@ppimer (BO) ». Il s’agira d'une
fonction & 3N-6 variables (3N-5 pour les molécuiraires) dont les minima correspondent
aux géométries stables de la molécule. Au minim@arpldis basse énergie correspond la
géomeétrie a I'équilibre de la molécule. La déteration deU(R) et de ses dérivées premiere
et seconde permet de localiser des points staii@snsur la surface BO. La connaissance de
la fonction d’onde électronique permet de calcudes propriétés telles que le moment
dipolaire et la polarisabilité dipolaire statique.

Le mouvement des atomes est alors régi par undiéqgude Schrodinger ou le potentiel

dépend de I'énergie électronique évaluée a paetitéguation (2.3) :

|:_%Z_Mi DZRA +U (R)}UN(R) = ENwN(R) ) (2' 4)

U(R) joue le réle d'une énergie potentielle pour le rament des noyaux. Connaissant
U(R), on peut résoudre I'’équation nucléaire et avoiea@ux constantes de force du systéme
et donc a ses fréquences de vibration. Les méthialealculs présentées brievement dans ce

chapitre se placent toutes dans I'approximatioBal®-Oppenheimer.
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2.3. Meéthode pour la solution du probleme
électronique

La fonction d’onde électronigu€. (Que nous désignerons dorénavant uniguement par

la lettreW) est une fonction des coordonnées de tous les@bsadu systeme.

L’approximation orbitalaire, introduite par Hartrea 1928 [3], et qui est utilisée dans
toutes les méthodes qui suivent, consiste a derii@ction multiélectroniqu&’(1,2,...,) en
un produit de n spin-orbitales monoélectroniques supposées norgealigHartree). Cette
situation correspond physiquement a un modeéle dieples indépendantes. La forme la plus

simple est :
Y =¢,Q) 9,(2) P, 3) LL.LY,, (n,) (2.9)

ou chaque spin-orbitae est le produit d’'une fonction d’espagest d’'une fonction de spin.
ar.s)=aln(s)

La fonction de spin n'admet que 2 formes, notégzour m, =% et B pourm, = —%. On

adopte souvent la notation suivante pour une sgiiitate : ga =@ etgS=¢.

Hartree et Fock ont généralisé le concept en maintfae le principe d’exclusion de
Pauli (qui impose a deux électrons de ne pas powamuper la méme spin-orbitale ) est
respecté si on écrit la fonction d’onde sous lanfod’'un déterminant construit a partir de n

spin-orbitales [4]. On obtient alors ce qui estraosous le nom de « déterminant de Slater » :

¢1 @ ¢2 @ ¢ne @
1 2 2 2 ne 2
l//(lZ,...,ne)=%¢() #,(2) 0

(2. 6)

g:(ne)  #.(n;) ... P.(N)

1
n_!

e

est le facteur de normalisation.
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La forme déterminantale de la fonction d’'onde respée principe de Pauli: I'inversion de
deux électrons correspond a la permutation de tlgogs (ou de deux colonnes), ce qui a
pour effet de changer le signe du déterminant.sp@s-orbitalesg, doivent, d’autre part, étre

différentes les unes des autres, car dans le cate, le déterminant s’annule.

Les spins-orbitales sont déterminées en résol@guation (2.3)sur la base des
fonctions (2. 6)en utilisant le principe variationnel. Le probléngcensiste dés lors a
rechercher les spin-orbitales qui conduisent efére la plus basse possible pour le systéme,

ce but est atteint en utilisantr@thode auto-cohérente de Hartree-Fock

2.3.1.Méthode de Hartree-Fock

Dans la méthode Hartree-Fock, nous résolvons uditgn électronique de
Schrddinger en minimisant I'énergie évaluée simase d’'un déterminant de Slater.

(¢|HJy)
(wly)

de Slater s’obtient aisément a partir des regleSldeer. Pour un systeme a couches fermées

L’énergie moyenne du systéme, définie par , OU ¢ est un déterminant

contenant 2n électrons, on obtient:

n

h, + Z(Z'Jij h Kij) (2.7)

n n
i=1 i=1 j=1

E =2

ou: h, est la partie monoélectronique définie par:

v =[] -30: -2 2 oo 2.9

2 A 1A

Les éléments de matrice de la partie biélectronigolet donnés par :

)y = [6 06 @ 4 0p @ Hrdr, (2.9)

K, =[d 06 @ ¢ 0a@drdr,
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Les intégrales jJet K; sont respectivement appeléggégrales de Coulomiet
intégrales d’échangel’intégrale de Coulomb a un équivalent en méaamiglassique, alors
que l'intégrale d’échange provient de lindiscerifith des électrons. Les intégrales de
Coulomb et d’échange prennent en compte les irtterac entre électrons.; Yeprésente

Iinteraction coulombienne moyenne entre deux ébext situés dans les orbitalesety,,
respectivement. L'intégrale d’échangg &st non nulle seulement si les deux orbitalpset
@, sont associées a la méme partie de spin. Lorsguspins sont identiques;; pparait

comme une correction g J

Le calcul des éléements de matrige §) et K; nécessite la connaissance des orbitales

@. Celles-ci sont déterminées en méme temps quer@en utilisant le principe variationel.

Fock et Slater ont développé de facon simultanéen@épendante, ce qui est
maintenant connu sous le hom d’équations de HaRoe&. Etant donnée une fonction onde

d’essaiy 'normée a l'unité, sous la forme d’un déterminaStater, le principe variationnel

permet d'écrire:
E =<$|He|lﬂ> 2 E,

ol | est I'énergie exac(d/|He|(//> . normée a 'unité. La « meilleure » fonction d’ordke
type déterminant de Slater sera donc obtenue sanfavarier tous les paramétres gu’elle
contient, jusqu’a ce que I'on obtienne I'énergieplas basse. Cela revient a minimiser la

quantité<¢/'|H|w'>, en conservant la condition de normalisation defdaction d’onde
soit( |¢') =1.

Le probleme revient alors a faire une minimigaéwec contrainte que I'on résout par
la méthode desmaultiplicateurs de Lagrange Appligué au probleme de la recherche des
orbitales conduisant a I'énergie minimale avec eoretion de la norme, le procédé conduit

aux « équations de Hartree-Fock »:
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[h(1)+z’2\1j D-K,@|g= ism @, i=12..n (2. 10)

ou leseg; sont les multiplicateurs de Lagrange et :

M
h(1) :—%Df _yZa @. 11)

A1l ia

J,000)= {jqo} (2)%40,- (2)dr2}¢f.(1)

2

K, W@ = { Je@-"a (2)dr2}<o,- ®

h(1) est I'opérateur monoélectronique défini parrédation (2.8), il prend en compte
I'operateur cinétique de I'électron « 1 » et legudiel d'interaction avec les noyaux A. Les

opérateurs J et K sont définis en (2.11) par letioa sur une orbitale.

Par une transformation orthogonale unitaire ggson transforme la matrice des
multiplicateurs de Lagrange;] en une forme diagonale. L’équation (2.J@gnd alors la

forme d’'un probleme aux valeurs propres:

FOg®=£4@ (2.12)

ou F(1) est'opérateur monoélectronique de Fodknné par:

FI)=h@+Y 29, 0 -K, @] (2. 13)

et £ est I'énergie correspondant a I'orbitgle

L’'opérateur de Fock est invariant par rapport a wmaesformation unitaire appliquée
aux orbitales constitutives d’'un déterminant dee3ldonc dans I'équation (2.12) il est bati

sur les orbitalegy .On I'exprime en fonction des solutiogs que I'on cherche. On se trouve
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donc en présence d’'un ensemble de n équations mectro@iques non linéaires qu'’il faudra

résoudre par un processus itératif.

A partir d’'un jeu d'orbitales d’essai on constilopérateur :
h@®)+> 23, @) -K, (1)}
j

On résout I'équation (2.12vec cet operateuon déduit un nouveau jeu de fonctiogs a

partir duguel on calcule a nouveau l'operateurirgiale suite jusqu’a la convergence : c'est-
a-dire lorsque le jeu d'orbitales obtenu est trésclpe du jeu d’orbitales qui a permis de

I'obtenir. Ce processus est nomaéo-cohérent (ou self-consistent)

Pour les cas moléculaires on résout de maniermelpge les équations de Hartree-
Fock en choisissant pour orbitales moléculaires dembinaisons linéaires d’orbitales
atomiques. C’est I'approximation LCACLifear Combinations ofAtomic Orbitals ) qui
consiste a choisir un jeu limité d'orbitales atougg (OA) y, qui constituera une base sur
laquelle seront développées les orbitales moléaslai. Pour résoudre les équations de

Hartree-Fock pour des molécules, dans 'approxmnatiCAO, Roothaan [5] a démontré que,
les équations intégro-différentielles peuvent a&ire transformées en un systeme d’équations
algébriques et peuvent ainsi étre résolues ersatilila méthode matricielle habituelle de
résolution des problemes aux valeurs propres. dgis’des équations de Hartree-Fock-

Roothaan

En posant :
@ = ZCWX/J
7
et en reportant dans I'équation de Hartree-Fockhirent :
F.,-&3,]dc]=0,  i=12..n

ou F,est la matrice de I'opérateur de Fock définie eidP et S, est la matrice de

recouvrement, toutes les deux sont baties surrla@gales atomiqueg . Par convention les
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OA sont centrées sur les atomes (d'ou leur nontg symbolep correspond a I'atome sur

lequel se trouve l'orbitale.

Avec une base atomique, on évalue les elémentsatiecenS , etF . Puis on diagonalise la
matrice[FW -& EBWJ, ce qui nous donne un jeu de coefficies a partir desquels on

évaluera a nouveau les éléments de matrice deKJ @nh répete le procédé itérativement
jusqu’a la convergence. Pour initialiser le procédést-a-dire avoir un jeu initial de

coefficientsC,, on diagonalise la matric¢h,, - & (S, .

2.3.2.Fonctions atomiques de base utilisées dans
I'approximation LCAO

Le choix de la base de fonctions représentarrgisales atomiques est important car

il influence tant la précision des résultats obgegue les temps de calculs.

Deux types de fonctions sont en général utiliss plécrire les orbitales atomiques.
Tout d’abord par analogie avec les OA de I'hydragen

In.m1) = NY,,(6,9)P(r)™ {Z—J

na,

ou P est un polyndme en et I'harmonique sphérique Y estla fonction angulaire, Slater

proposa d'utiliser des fonctions (STO : Slater tgpeital) de la forme :
NY, (6,9) e

Cependant, ce type de fonction rend difficile l&cehdes intégrales biélectroniques lorsque

plus de deux atomes sont présents. Aussi pourykigmnses polyatomiques, on utilise plus

généralement des fonctions gaussiennees“(z~) pour lesquelles le calcul des intégrales
biélectroniques multicentriques est «simple ». Clsctions gaussiennes ont un
comportement différent des fonctions de Slatelesalécroissent plus vite quand on s’éloigne
du noyau, et n'ont pas le bon comportement pou® (par exemple, leur dérivée est nulle). Il
faut plusieurs gaussiennes pour représenter ungidande type Slater ; en général une
combinaison linéaire d’au moins trois gaussien@esparle alors de base STO- 3G, orbitales

de Slater « approximées » par 3 gaussiennes.
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On distingue plusieurs dimensions de bases d'éelsitatomiques. Pour ldsases
minimales on prend en compte les orbitales atomiques qui sefiactivement occupées a
I'état fondamental de I'atome en y ajoutant lesitates inoccupées de la couche de valence.
Chaque orbitale n’est décrite que par une seuletitom (pour le carbone en base minimale: 2
orbitales «s » et 1 orbitale « p »). LUeases étenduesont construites a partir de la base
minimale, ou chaque orbitale est décrite par deux flusieurs) fonctions, a laquelle sont
ajoutées un certain nombre d’orbitales excitéesd@a de la couche de valence) des
différents atomes; celles-ci sont appeléésitales de polarisation(ex : pour I'hydrogene:
2p., 2p, et 2p). Lesbases de valencee comprennent quant a elles que les orbitalds de
couche de valence de chaque atome et en générakuleefonction de base par orbitale. Les
électrons des couches internes (dits électronsale)cne sont pas décrits explicitement dans
ce type de base, mais un potentiel reproduit Iéiat éméthodes de potentiel modéle ou

pseudopotentiel).

On utilise fréiquemment des bases de gaussiennesaci®es, une gaussienne
contractée étant une combinaison linaire de gaussge primitives. On a alors des bases
notées conventionnellement K-L1G ou une orbitaleméque des couches internes est
représentée par une seule gaussienne résultaatadatraction de K primitives, une orbitale
de valence est représentée par la contraction dauksiennes primitives plus une orbitale
diffuse. On a ainsi des bases 4-31G, 6-31G, ... ndebreuses autres bases de ce type sont
disponibles, elles sont améliorées par divers sjodé fonctions diffuses: ex. 6-
311G*(d+p),... .

Remarque sur les méthodes de calculs basées spptache Hartree-Fock:

Les méthodes de calculs fondées sur l'approximatie Hartree-Fock utilisent
généralement I'approximation LCAO pour des molésulees méthodeson-empiriquegou
ab initio) effectuent une résolution rigoureuse de ces é@mqsten calculant toutes les
intégrales a deux électrons présentes dans lestidgugiade Fock. Les méthodesemi-
empiriquesnégligent quant a elles un grand nombre de cégriales, et calculent les autres
de maniére approchée en faisant intervenir des npdras ajustables déterminés

empiriquement a partir de données expérimentales.rhéthodes semi-empiriques ont une
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grande importance pour I'étude de gros systemes awve grand nombre d’atomes et

d’électrons. Elles peuvent aussi servir pour ursedgtion qualitative du systeme étudié.

2.3.3.Méthodes post Hartree-Fock: traitement de la
corrélation électronique

Dans la théorie Hartree-Fock, valable uniquement pétat fondamental (ou I'état de
plus basse énergie pour une symétrie donnée) & dauson caractére variationnel, I'énergie
la plus basse pouvant étre obtenue est I'énergitrdda-ock, notée . Or, cette théorie est
approximative; elle prend en compte de facon mogelan répulsion électronique. Les
électrons de spin opposés (particulierement cewésidans des orbitales ayant des parties
spatiales similaires) exercent, en effet, les wndes autres des forces répulsives dépendant
de leurs positions instantanées. Or, dans le matielelartree-Fock, cet effet est en partie
négligé puisque I'on suppose que chaque électranosge dans le champ moyen crée par
tous les autres. La contribution a I'énergie totddecette interaction électronique d’origine
guantique est faible, mais elle devient importdotsque de petites différences d’énergie sont
en jeu. Elle est, en particulier, souvent capigaar la formation d’'une liaison chimique. La
prise en compte des effets de corrélation peutésélar essentielle pour I'obtention de
certaines propriétés atomiques ou moléculaires.dif®\6], a défini I'énergie de corrélation
d'un systeme comme étant la différence entre Igirerartree-Fock et I'énergie « exacte »
non-relativiste du systeme :

Eeor =E-ES
La recherche des fonctions d’onde dans ce caslesicpmpliguée que dans le cas Hartree-
Fock, et pour ce faire, plusieurs méthodes onpaigosées. En général la fonction d’'onde
HF ne décrit pas correctement le comportement dssréns a proximité du noyau et
surestime la probabilité de trouver deux électrpnsches I'un de l'autre. Ces effets de
corrélation a courte distance sont dus au troualddinb [7] et I'énergie de corrélation qui en
découle est dite, « corrélation dynamique ». Ldst®fde corrélation a longue distance
contribuent, quant a eux, a I'’énergie de « cori@abton dynamique » (ou statique) et a cause
de ces effets, les calculs HF ont tendance a sstimer les longueurs de liaison. Lorsque ces

effets sont faibles, la fonction d’'onde HF fouraite bonne description du systéme et pour
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évaluer I'énergie de corrélation, des méthodes-géstlites « a référence unique » basées
sur un seul déterminant, (déterminant de Slateembten Hartree-Fock), suffisent. Par
chance, cette situation est la plus répandue fegstedans I'état fondamental proche de
I’équilibre). Par contre, dans les autres situajda description mono-déterminantale de la
théorie HF est insuffisante (états excités, mokxybroches de la dissociation ou états
électroniguement quasi-dégénérés). Deés lors, tl ddliser des méthodes post-HF dites « a
multiréférences » (MCSCF, MRCI) dans lesquellessiplurs déterminants de Slater sont

considérés.

2.3.3.1. Méthodes a référence unique

Approche perturbative de Mgller-Plesset

La méthode de perturbation due a Mgller-Plesset 8] basée sur la théorie des
perturbations et est généralement notée MPn, nt @étanentier représentant l'ordre de
perturbation considéré qui varie généralement de62Cette méthode est une adaptation aux
systémes polyélectroniques de la théorie, plus rgémé développée par Rayleigh et
Schrddinger et connue sous le nom de théorie desripations a plusieurs corps (MBPT-
Many Body Perturbation Theory). Cette méthode &tash écrire ’lhamiltonien, la fonction
d’onde et I'énergie du systeme étudié sous la faluee somme d’un terme d’ordre zéro et
de termes de perturbation de différents ordregodrateur hamiltonien d’ordre zéro considéré
est la somme des opérateurs monoélectroniquesate et

HO:iF(i)

H étant I'hamiltonien du systeme a N électrongpéi@teur de perturbation V s’écrit :

V=H-H°
Dans ce cas, les déterminants mono-excités n'gikgant pas avec la fonction d’onde
d’ordre zéro|0> (propriété connue sous le nom de théoreme dein). La somme des

énergies a l'ordre O et a I'ordre 1 est égale @elfgie Hartree-Fock :

E,” +E{ =(0|H|0) +(0V|0) = E,
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Les corrections dues a I'énergie de corrélatiort données par les termes d’ ordre supérieur
si bien que I'énergie Mollér-Plesset a I'ordre écsit :
= (P)
— p
Even = Eie + Z E,
p=2
En notanto, les états propres de’vec les valeurs propre§”, la contribution a I'ordre 2
s’écrit :
[(onv|a)”

(2) z © _ E(O)’

ou seuls les déterminantg correspondant aux doubles excitations par rappdiétat de

référence Hartree-FodK) apportent une contribution non nulle.

La perturbation la plus couramment utilisée edegeerturbation au deuxieme
ordre. Elle est connue sous le nom de « MP2 »eQ@eaéthode permet de prendre en compte
une grande partie de I'énergie de corrélation. B¢ perturbative et est basée sur une
référence unique (la fonction d’'onde de Hartreekirdt faut noter que les énergies calculées
par la méthode de Mgller-Plesset peuvent étre é&esninferieures a I'énergie exacte du
systeme du fait du caractere perturbatif de la ouh Cette méthode est trés efficace et

nécessite dans la pratique des temps de calcudptatades.

Méthodes d’interaction de configurations

Dans la méthode d’Interaction de Configurationss (61 pour Configuration
Interaction), la fonction d’onde d'essai est écrite comme woenbinaison linéaire de
déterminants de Slater dont les coefficients sbtgraus en minimisant I'énergie, elle est donc

variationnelle. En écrivant :
¥ =Co, +ZC”1//“ +2.2.Cl
i,j uy
ou ¢, est le déterminant HF de référenge; et ¢/ sont respectivement les déterminants
Hartree-Fock ou une orbitale est excitée (simpleitatton) ou 2 orbitales sont excitées

(double excitation), ainsi de suite (triple, quaaey ... excitation). Les électrons des orbitales

occupéesi et jsont excités dans les orbitales non occupées Wasug etv. Ce type de

calcul est appel@ll Cl ouIC complétedans la limite d’'une base donnée. Les OM utilisées
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pour construire les déterminants de Slater exgitégiennent d’'un calcul HF et sont gardées
fixes. Le principal probléme de ces calculs esigtaentation de type factorielle avec la taille
de la base atomique, du nombre de déterminanterai@ en compte dans les calculs. Par

exemple, dans le cas de la molécule d’eau, il fapproximativemenB80x10° déterminants

avec une base 6-31G(d) #06x10° avec une base 6-311G(2d,2p). Ce type de cgl€ul

complete)est donc limité a de petites molécules et/ou s cdéuls-références.

Un moyen de réduire la taille de ce calcul estrdequer les excitations en ne prenant
en compte par exemple, que les doubles excitaGds (Configuration Interaction Doublés
ou les simples et doubles excitations Cl&Iorffiguration Interaction Singles and Doubles
La description du systéme peut étre améliorée elnant les excitations triples, quadruples,
menant ainsi aux calculs CISDT, CISDTQ. L'inclusida ces derniéres excitations augmente
considérablement le colt du calcul. Ces 2 dermalsuls ne seront donc appliqués qu’'a de
petites molécules. Il faut noter que lorsque I'mntue un calcul IC, on perd la cohérence

(size-consistency), capitale pour les calculsdidaociation.

Méthode Coupled-Cluster

Introduit il y a une quarantaine d’années par Goste<ummel [9] puis pa€izek et
al. [10], la théorie dite « Coupled-Cluster », astuellement une des méthodes les plus

performantes pour le calcul des états fondamentaux.

L’idée est d'inclure dans la fonction d’onde, Emfigurations excitées non plus par
simple combinaison linéaire, comme pour linteractide configurations, mais par le biais

d’'une forme exponentielle de la fonction d’essdirdé ainsi :
Wee) =€7[Py)

T est défini comme la somme des opérateurs d'dianta =T, +T, + T, +...+ T, tel que :
T, =) tlaa
i

T, = zztif’“a;aja;ai -

,j uu
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et ®, est un déterminant de référence qui est choisiastile contexte physique mais dans

les calculs de chimie quantique on prend souvetéierminant de référence Hartree-Fock.

T1, To, T3, ..., Ty, SONt appliqués a la fonctioh et générent respectivement des déterminants
monoéxcités, biéxcités, triéxcites et N-excitést Qmérateur T permet donc de générer tous
états excités possibles ; dans la pratique, ondiggnéralement le nombre d’opérateurs dans
le développement. En pratique on s’arrétera a ueani donné d’excitation, la troncature par
exemple a l'ordre deux tient compte des doublesitaians. On montre que par un

développement de Taylor de I' exponentiele, on retrouve I'expression de la fonction
d’onde comme une combinaison linéaire de déternsnaa Slater comme dans l'interaction
de configurations. Dans le cas le plus fréquent'@u se limite aT =T, +T,, la méthode

porte le nom de “Coupled Cluster with Single exmtas and Double excitations® (CCSD).
Un raffinement supplémentaire, trés employé, epbap par la théorie de perturbations, qui
permet d’inclure ainsi I'effet des triples excitats. On parle dans ce cas de la méthode
“Coupled Cluster with Single excitations and Doull#gh approximate Triple excitations
“(CCSD(T))[11]. Pourcecas =T, +T, +Tj,

v =[1+T1 T T S (T T, T R (T 4T, +T3)3}¢

La méthode Coupled-Cluster, méme limitée a CCSD@bnne généralement des
résultats plus précis que les méthodes abordéegdmément, mais elle présente quelques
inconvénients. Tout d’abord, les calculs sont weadteux en temps, et par conséquent la
méthode est difficilement utilisable pour de grasgstemes. D’autre part, la méthode est
basée sur un développement a une seule référeradalection d’'onde. Par conséquent, les
états qui doivent étre construits a partir de glus références ne sont pas correctement
traités. Pour pallier cette lacune, plusieurs apipes multi-références (MRCC) dans ce type

de méthode, ont été développées ces dernieressai2ée
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2.3.3.2. Méthodes multiréférences

Méthode CAS-SCF
Avec la méthode « Complete Active Space Self-Gest Field » [13], les orbitales

moléculaires sont réparties en trois groupes :tivex; actives et virtuelles. Les orbitales
inactives sont toujours doublement occupées, tamaksles virtuelles sont toujours vacantes.
Les orbitales restantes forment I'espace actif detnp elles se partagent, de toutes les
manieres possibles, un nombre donné d’électronsprétdonc tour a tour remplies, a demi
remplies ou vides. Un grand nombre de déterminasitsaainsi généré, a partir desquels des
combinaisons linéaires sont formées, appelées figooation state functions », qui respectent
la symétrie spatiale et la multiplicité de spinl'deéat étudié. La fonction d’'onde CASSCF est
une combinaison linéaire de ces configurationsch@x de ces derniéres, souvent difficile a
effectuer a priori avec une méthode multi-réféedtj est donc ici remplacé par le choix des
orbitales actives, plus simple a appréhender dotp# vue chimique. Pendant le processus
variationnel de minimisation de I'énergie, les dmégnts des configurations sont optimisés,
en plus de ceux des orbitales moléculaires : gis@nc d’'une interaction de configurations
totale, a I'intérieur de I'espace actif. Pour alioat une description équilibrée de plusieurs
états électroniques, il est d'usage de procédearsacdlculs moyennés. C’est-a-dire que les
fonctions d’'ondes de ces états sont évaluées colamélifférentes racines d’'une méme
diagonalisation, elles partagent alors un jeu umidlorbitales moléculaires, et ne different

donc que par les coefficients des configurations.

Méthode MR-SDCI

Une interaction de configurations tronquée auxpses et doubles excitations est
effectuée avec la méthode multiréférence simpledoables excitations, a partir d’un petit
nombre de références. Ces références peuvent @érégs en définissant un espace actif
complet, mais elles sont en général choisies unaed en sélectionnant les configurations
contribuant le plus a la fonction d’'onde CASSCFgan premier temps, puis en ajoutant par
exemple celles dont le poids dépasse un seuil ddusme technique plus subtile consiste par
exemple a choisir, par un traitement perturbagf références qui contribuent le plus a
I'énergie de corrélation, par le jeu des simplesi@ibles excitations. L'un des principaux
inconvénients de cette méthode est son colt élgv@ratique, le nombre de références reste

donc limité, et il faut geler certaines orbitald®our remédier en partie a un second



Chapitre 11 43

inconvénient, da & la troncature de I'interacti@encdnfigurations, certaines solutions existent,

telle la correction acp[14].

Méthode CASPT2

La méthode « Complete Active Space Second OrddurBation Theory » est une
alternative perturbationnelle a l'interaction defigurations [15]. Elle est plus rapide et quasi
size-extensivelLa fonction d’onde au premier ordre et I'énergi@ second ordre de
perturbation sont évaluées a partir de la foncimnde CASSCF. La méthode CASSCF
ICASPT2 a fait ses preuves pour ce qui est ded&tles états excités des complexes des
métaux de transition. Pour obtenir des résultatineats, il faut que la fonction d’onde a
'ordre zéro soit d’'une qualité suffisante : towes leffets de corrélation non-dynamique
doivent étre pris en compte au niveau CASSCF, rugmtion ne servant qu’a ajouter la

corrélation dynamique manquante.

2.3.4.Théorie de la fonctionnelle de la densité (DF
2.3.4.1. Fondements de la théorie

La théorie de la fonctionnelle de la densité este sur le postulat proposé a l'origine
par Thomas [16] et Fermi [17] selon lequel les pgps €électroniques d’'un systeme peuvent
étre décrites en terme de fonctionnelles de laitegtectronique, en appliquant localement

des relations appropriées a un systeme électrohiopn@géene[18].

Hohenberg et Kohn, en 1964 [18], ont repris la tieéde Thomas-Fermi et ont montré qu’il
existe une fonctionnelle de I'énergiepR)] associée a un principe variationnel, ce qui a
permis de jeter les bases de la théorie de laitonatlle de la densité. Des applications
pratiques ont ensuite été possibles grace auxuxada Kohn et Sham (KS) [19] qui ont
proposé, en 1965, un ensemble d’équations mono@hégties analogues aux équations de
Hartree-Fock a partir desquelles il est en pring@pssible d’obtenir la densité électronique

d’'un systéeme et donc son énergie totale.
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2.3.4.2. Théoremes de Hohenberg et Kohn

Dans un systeme électronique, le nombre d’élestpam unité de volume, dans un état

donné, est appelée la densité électronique poudtaetCette quantité est désignée pdr) et

sa formule, en terme dg, pour I'électron 1, est:

2
o) = [, .| dr,dr,...dr
La densité électronique possede la propriété stevan
[ o(r)dr, =N,

ou N est le nombre total d’électrons.

Théoréme 1.Hohenberg et Kohn ont prouvé que I'énergie éleitpae de I'état fondamental
Eo, et toutes les autres propriétés électroniqued’dat fondamental sont uniquement

déterminées par la connaissance de la densitéarigpiepo(r) en chaque point du volume

moléculaire Ey est une fonctionnelle g&r') et est représentée pEB[p] avecp = p(F).

En pratique, on travaille avec la fonctionneliffo édrite sous une forme qui fait intervenir
la contribution cinétiqueT, d'un systéme d’électrons sans interaction entre eu la

contribution coulombienne d’'un systeme classique :
Elol=Tilel+ | j PO Ny [ ol W o + o] (2.14)

ou v(r) est le potentiel externe contenant les interasterec les noyaux. La quanti@c[p]

est appelée « énergie d'échange-corrélation » letcehtient les effets d’échange et de
corrélation, mais aussi les contributions cinétigaecoulombiennes liées a l'interaction entre

les électrons.

e ol =Tlel V.ol -Tifol- & [ A e @159

r=rf
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Théoreme 2.La fonctionnelle de la densitE[,o] est minimale pour la densité exacte. Donc

on peut appliquer le principe variationnel.

%E[p] _ .
Tp_o avecj'pd3r =N

L’énergie de I'état fondamental correspond au mum de la fonctionnelle de la densité.
E, =minE[o(7)],

Trouver p(f ) de facon a ce que E soit minimale revient a umlproe d’optimisation avec

contrainte.

Le calcul de la derivée, de la fonctionneE[[@], donne 'equation fondamentale de la DFT,

qui est une équation de type Euler-Lagrange :

dE[p] — Jro[p] p(rl) 1 dE><c[p:| —
» - % +j|r r||dr+v(r)+—5p =u (2.16)

2.3.4.3. Méthodologie de Kohn-Sham

Kohn et Sham ont élaboré une méthode qui consistete en parallele I'équation (2.12)
avec I'équation régissant un systeme d’électroms @ateraction dans un potentiel externe

Ver(r ) :

Elel _olel, )= 4
5p eff

P

avec le potentiel effectif ¢

Ve :v(r)+j|;0£rl)dr'+ %, :v(r)+J'—d|;OEr;)l rv (r)  (2.17)

rf oo(r) |
ou V. est le potentiel d’échange-corrélation, dérivéecfimmnelle de K[ o] par rapport a

,o(r). L'équation (2.1} est exactement la méme que celle de la théorieotiemberg et Kohn

pour un systéme d'électrons non-intéragissant peagint dans un potentiel effectif de la

forme dever(r).
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En appliquant le principe variationnel, ortiebt alors un ensemble d'équations du type

Hartree-Fock que I'on résout par un processudiftéra
1> _
S0 v 1) =29 (2.18)
La densité électronique est ensuite obteanéapsommation :

pm:i;mmﬁz (2.19)

En pratiqgue, on choisit une densité d'esspardir de laquelle on calcule un potentiel
effectif ver(r). En injectant w(r) dans l'expression (2.18) on obtient une noeveknsité
électronique (2.19). La convergence est alorsraéidorsque le potentiel effectif ne varie

plus.

Ces équations sont analogues a celles olstgmarela méthode de Hartree-Fock, mais
contiennent un potentiel local plus général(y. Les théories quantiques Hartree-Fock et
Kohn-Sham conduisent toutes les deux a un systégguations mono-électroniques a
résoudre, mais le formalisme de Kohn-Sham permatméins de tenir compte, de maniére
intrinséque, d’'une partie de la corrélation élatimae (ce que ne fait pas la méthode Hartree-
Fock).

2.34.4. Fonctionnelles utilisées eFT

Actuellement les fonctionnelles les plus utiliséasDFT sont choisies parmi trois types.
Approximation locale LDA

La difficulté principale dans le développement dunfalisme de Kohn-Sham réside dans la
construction des fonctionnelles d’échange-corrétatl’approximation locale dite « LDA »

stipule qu’en premiére approximation, la densitét@re considérée comme étant localement

constante. On peut des lors définir I'énergie daae-corrélation de la maniere suivante :

Ex[p]= [ olr)e,c(olrhar,
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ou £, est la densité d’énergie d’échange-corrélationléSaudensité est prise en compte dans

la fonctionnelle.

Cette approximation découle directement du modeélegdz homogene d’électrons. Par
ailleurs, si I'on partitionne I'énergie d’échanger@lation en deux (énergie d’échangg et

énergie de corrélatian ) telle que :
é’XC = gX + é’C

on peut utiliser I'énergie d’échange proposéelieac [20] comme approximation d&,
4
KD[,o(r)] = ijp(r)3dr , avec

St
4\

Pour I'énergie de corrélation, plusieurs paramétioas ont été proposées depuis le début des

Wik

années 1970. Les plus élaborées sont celles déérdrew et A. Zunger [21], de J. P. Perdew
et Y. Wang [22]et de S. H. Vosko et collaboratd@2®]. Dans cette derniere, qui est la plus
couramment utilisée aujourd’hui, I'énergie de clatién est obtenue par interpolation
analytique sur une base de données d’énergie délatosn du gaz uniforme d’électrons
issues de calculs de type Monte Carlo quantiqueckfés par D. M. Ceperley et B. J. Alder
[24]. Dans la pratique, I'approximation a tendance acaagr les longueurs de liaison dans
les molécules et aussi, a surestimer les énergidiaidon. De plus, il est tres fréquent que les
barriéres d’activation des réactions chimiquesrddargement sous-estimées. Les fréquences
de vibration sont par contre généralement en baordcavec I'expérience (I'écart étant
souvent inférieur a 5 %) [25]. Depuis 1985, d’énesnefforts ont contribué a I'amélioration
des fonctionnelles d’échange-corrélation. Ces travant débouché sur une deuxiéme
génération de fonctionnelles prenant en comptédinogénéité de la densité électronique :
ces fonctionnelles prennent en compte a la foidefsité électronique et son gradient.
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Approximation des gradients généralisés GGA

La densité électronique d’un systeme n’est, enmgéngas uniforme, et peut méme varier trés
rapidement dans I'espace, par exemple, lorsqu'@sed’une couche électronique a l'autre
dans un atome, ou lorsqu’on passe d'un atome autra dans une molécule. Dans ces cas
I'approximation LDA n’est pas adaptée. La premiane€lioration que I'on puisse apporter a
la méthode LDA consiste donc a exprimer la fonatedle d’énergie d’échange-corrélation en
fonction a la fois, de la densité électronique etsdn gradient. La solution consiste alors a

réécrire I'expression d’échange-corrélation sousfonme similaire a LDA :

E,, = [£2°%(p,0p)dr

GGA
XC

ou £." est la densité d’énergie d’échange-corrélationdifficulté réside des lors dans la

recherche d’expressions analytiques {fé'.

De nombreuses fonctionnelles GGA ont été dévelappeat pour I'échange que pour la
corrélation. Parmi les plus connues et les pluisé#is on peut citer les fonctionnelles
d’échange de Becke (B88) [26] et de Perdew et WBW91) [27]. Pour la corrélation, on
dispose, entre autres, des fonctionnelles de Pe(B8@) [28], de Lee, Yang et Parr (LYP)
[29] et de Perdew et Wang (PW91) [27]. Toutes cesctionnelles permettent une
amélioration de I'estimation des énergies de liaidans les molécules, ainsi que des barrieres

d’énergie par rapport a I'approximation locale LDA.

Fonctionnelles « hybrides »

La troisieme génération de fonctionnelles est aidie fonctionnelles « hybrides », basées sur
le formalisme de la connexion adiabatique[30]. '#gg d’utiliser tout ou une partie de
I'échange Hartree-Fock dans le formalisme Kohn-Sham formule de la connexion
adiabatique justifie théoriguement la déterminatttn I'énergie d’échange HF a partir de
I'énergie des orbitales Kohn-Sham. L'utilisation e partie d’échange HF associée aux
fonctionnelles GGA fournit des résultats comparaBle€eux de I'approximation des gradients
généralisés. La premiére fonctionnelle de ce typggroposée par Becke, et contient 50 %
d’échange HF; c’est la fonctionnelle «half andfhka[31]. La fonctionnelle hybride

actuellement la plus utilisée est celle connue d@mesonyme B3LYP [32]. Pour la partie
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échange, elle contient les fonctionnelles d’échdogale, d’échange de Becke et d’échange
HF. Pour la partie corrélation elle utilise les dbannelles de corrélation locale (VWN) et

corrigée du gradient de Lee, Yang et Parr :
EB3LYP = ELSDA+aO(EHF _ED) +a (EBSS —[;’D) +a (ELYP _ EVWN)

oll EP® est la fonctionnelle d’échange, aussi de typeignadtorrigé de Becke. Les valeurs

suivantes pour les trois parametres0a20, a=0.72 et g&0.81 ont été déterminées par
optimisation des énergies d’atomisation, énergigsnidation, affinités électroniques ou
protoniqgues d'un ensemble de molécules tests. Geanpetres peuvent également étre

considérés comme des paramétres variationnels.

Enfin, de nouveaux travaux sont entrepris afin éeetbpper des nouvelles fonctionneléds
initio sans parametres, citons la fonctionnelle élabpa¢d®>erdew, Burke et Ernzerhof (PBE)
[33], qui s’est montrée tres efficace pour les walcde géométries, de fréquences et

d’énergies d’excitation électronique.

Succes et limites de la DFT

La DFT permet souvent d’obtenir, a plus faible ¢alds résultats d’'une précision
proche de celle obtenue avec des calculs postd¢aRock. De plus, elle peut étre utilisée
pour étudier des systéemes relativement gros, canteusqu’a plusieurs centaines
d’électrons, ce que les calculs post-Hartree-Faxpeuvent pas traiter. Ceci explique que la
DFT soit aujourd’hui trés utilisée pour étudier Ipsopriétés de systémes moléculaires
complexes ou méme biologiques.

Les nombreux travaux effectués ces dernieres arméesrent que les calculs DFT
donnent de bons résultats pour les états fondameila systémes tres divers (métalliques,
ioniques, organo-métalliques, métaux de transitiorpour de nombreuses propriétés
(structures moléculaires, fréquences de vibrapotentiels d’ionisation...) et en particulier la
fonctionnelle hybride B3LYP.

Toutefois, ces méthodes souffrent encore de plisidafauts. Ainsi, il semblerait,
jusqu’a preuve du contraire, que les forces deetisspn ou van der Waals ne sont pas encore
traitées correctement en DFT sauf dans les fonutites développées spécialement. Par

ailleurs, on ne comprend pas toujours les bongsunlauvais résultats de la DFT sur certains
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systemes. De plus, il n’existe aucun veritableéogitpour choisir une fonctionnelle plutdt
qu’'une autre. Il est en outre difficile de trouvdes critéres permettant d’améliorer une
fonctionnelle donnée, ce qui rend parfois I'utitisa de la DFT délicate. Une limitation forte
est que les états excités ne sont pas accessiates le formalisme développé ci-dessus.
Cependant, des développements récents en utilisaftrmalisme dépendant du temps (TD-
DFT) dans le cadre de la théorie de la réponsailimég@ermettent une description des états

excités.

2.3.5.Pseudo-potentiels.

L’état fondamental électronique d’'un systéme quedce peut étre deécrit par les
différentes méthodes décrites dans ce chapitres Maprobléme qui se pose est que les
calculs deviennent de plus en plus colteux autfar mesure que le nombre et la taille des
atomes augmentent, a cause de 'augmentationmbneod’électrons.

Or, dans I'écrasante majorité des cas, les élextam valence sont les seuls a
intervenir dans les propriétés intéressantes dedersgs eétudiés, par exemple dans
I'établissement des liaisons chimiques. Les éleste coeur ne sont quasiment pas affectés
par les changements d’environnement et demeurehaingés par rapport a la situation dans
I'atome isolé. Cette considération permet de lggsogper avec les noyaux, pour constituer
des ions rigides : c’est 'approximation des cogetes [34]. Ainsi le nombre d’électrons a
traiter explicitement est nettement plus faible tmi@ombre réel d’électrons et des « gros »
systémes deviennent accessibles aux calculs.

Les interactions entre les électrons de valencde®tcoeurs atomiques ioniques sont
représentées par un pseudopotentiel. Par consinuath pseudopotentiel doit étre additif :
d’'une part, il doit pouvoir étre obtenu a partir cdaculs sur I'atome, et d'autre part, le
potentiel total doit étre la somme des pseudopielentorsque plusieurs atomes sont en
présence. Il doit également étre transférablet-&lafire qu’on doit pouvoir utiliser le méme
pseudopotentiel atomique dans des environnemenisiqeles différents. La plupart des

pseudopotentiels sont construits a partir de caleut I'atome impliquant tous les électrons.
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Pseudopotentiels dans le formalisme Hartree-Fock

Pour un atome, 'opérateur de Fock®

& traiter pour les électrons de valences s’écritroe
le somme de I'opérateur de Fockgour les seuls électrons de valence et du pseteiutjm
WPS:

EPS=FV +\WPS
WFPSest déterminé de facon & ce que les solutions tsdient « les plus proches possibles »
des solutions tous électrons (TE) d& #ans la zone de valence, c'est-a-dire du cceurieniq
définie par un rayon de coupuge r
Ainsi on résout :

PS _, PS PS _PS
Fg

=& 4,
ol «i» représentent les électrons de valence.ajaste W* de facon a ce que, pour les
électrons de valence :

2. PSS TE pour r>g

% @,">décroisse de fagon monotone dans la zone de cegr (r

Les pseudo-potentiels utilisés en DFT ont le plusvent été développés dans le formalisme

Hartree-Fock.

2.4. Optimisation de geometrie et analyse de charge

2.4.1.Géométrie d’équilibre

L’'optimisation de géométrie constitue souvent lanpiere étape de I'étude théorique
d'une molécule. Cette opération vise a détermimeminimum ou plusieurs, sur la surface
d'énergie potentielle, afin de prédire les striegud'équilibre ou de transition, de systemes
moléculaires. Pour cette raison, I'optimisationla@eéométrie d’'un systéme consiste en une

minimisation de I'énergie électronique.
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Maximum Global Point de selle

Maximum local

Minimum Local Minimum global

imimum local

La géométrie d’équilibre d’'une molécule correspanth minimum d’énergie potentielle et

elle est caractérisée par une relation du type :

% =0 : un point stationnaire

O°E
RR,

pour toute déformationR ; du squelette nucléaire.

Y 0 : minimum

Si les déformations correspondent aux coordonnéemales R la variation de E au

voisinage du minimum peut étre considérée commabpdique le long de chaque:R

1
=~k R?
SKR
La deuxieme condition devient :
O°E
dRz

=k)0
2.4.2.Fréquences de vibration

Une molécule possédant N atomes, a donc 3 N ddgréberté, 3 correspondent a la
translation de la molécule et 3 a sa rotation autleuson centre d'inertie. Il ya (3N — 6)
degrés de liberté correspondant aux vibrationsadadlécule, donc 3N-6 modes normaux de
vibration et aussi 3N - 6 fréquences de vibratialtdables. Si la molécule est linéaire, 2
angles suffisent a décrire sa rotation ; il y aa8N - 5 modes normaux de vibration. Les
fréquences de vibration des modes normaux sonnhoésea partir des valeurs propres du

Hessien, pondéré par les masses atomiques.
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La condition k> 0 impose une fréquence réelle. Si tous je®Rt positifs on est alors
sur un minimum de la surface de potentiel. Si uredt négatif, 'une des fréquences de
vibration est imaginaire alors que les 3N — 7 auent réelles. Ainsi lorsque le calcul des
fréquences de vibration conduit a une fréquenceaimaire on sait que I'on n’est pas sur un
minimum de la surface de potentiel mais sur untpsgiie, appelé aussi état de transition dans

un chemin réactionnel.

2.4.3.Analyses de population

Parmi les propriétés que la mécanique quantiguengtede calculer, la densité
électroniqgue occupe une place importante. Décrilaarégpartition statistique des électrons du
systéme, elle peut étre représentée sous la foemignkes d’isodensité. Elle peut permettre
aussi de réaliser une analyse de population gei &iseprésenter la densité électronique en
charges ponctuelles placées sur des centres atesnigels, mais aussi parfois virtuels.
Rappelons cependant, que la charge atomique résstiqe observable, elle est pourtant bien

utile dans les modéles de mécanique moléculaire.

2.4.3.1.  Analyse de Mulliken

Pour construire un modele simple pour estimer lerges atomiques, considérons le cas
d’'une molécule diatomique AB. Admettons que les italls moléculaires sont la
combinaison linéaire de deux orbitales atomiqugset x, centrées sur A et B
respectivement.
Considérons une orbitale moléculaigg contenantn; électrons :
@ =Cp D¥atCg DXg
Le carré de la norme dg s’écrit :
2 _ 2 2
”Q” =CptCp t 2|]:iA E:iB [SAB
S,s étant le recouvrement entre les deux orbitales igtees. On peut considérer qué

représente la probabilité de trouver un électrtuésiiangy, localisé sur I'atome A et? de

le trouver localisé sur I'atome B, le terme de ragement restant représente plus ou moins

une probabilité de délocalisation sur A et B.
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L’hypothése de Mulliken est de considérer que [fmut partager cette partie restante par
moitié sur chacun des atomes A et B. Les probabilite présengede I'électron sur chacun

des atomes s’écrivent alors :
— A2 — A2
Pia =Cia +Cp [€5 [545 €1 P =C +C [€5 [Bp
Si on an, électrons sur l'orbitale moléculaire numéreet si 'on aN orbitales moléculaires

contenant des électrons, on peut calculer la ptpolaélectronique donc la charge

électronique se trouvant sur chacun des atomasexganple sur A :
N
Qs = _ez N [P
i=1
Soit encore en généralisant :
— 2
Qa = _elizni [{Cia *+Cin [€5 [Bpg)
i B

ou en charge nette :

Q, =elZ,—e) > n [c +c, (&g [B,5) avec) Q, = O(le systéme reste neutre).
i B A

Par définition, la charge de Mulliken dépend ndteneent des bases d’orbitales atomiques
utilisées. Cependant, les bases les plus étendugsnment pas forcément le meilleur résultat,
(il est parfois totalement irréaliste). Pourtaatméthode de Mulliken reste tres utilisée du fait
de sa simplicité d’analyse. Elle est de plus difgendans tous les logiciels de chimie

quantique.

2.4.3.2.Analyse NPA (Natural Population Analysis)

L’'analyse NPA a été développée par Reed, WeinstbdKeinhold [35]. Les orbitales
naturelles sont obtenues par diagonalisation dend#rice densité du premier ordre. Par
analogie Reed, Weinstock et Weinhold ont introdie$ orbitales atomiques naturelles qui
diagonalisent les blocs atomiques de la matricsitieplutdt que la matrice densité en entier.
La procédure d’obtention de ces orbitales est assemwliquée. Les charges atomiques sont
obtenues en faisant la somme des éléments diagateal matrice densité formée sur les

orbitales atomiques naturelles.
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2.5. Les principaux logiciels de chimie quantique

Il n'est peut étre pas trés difficile d’apprendrese servir de ces logiciels, mais tout
I'art réside dans le choix du jeu de bases atomsigdes méthodes, de fonctionnelles... et

l'interprétation des résultats.

Co6té logiciels, la tendance actuelle est a Il'wiisn de programmes regroupant les
principales méthodes de calculs moléculaires. Degiciels: GAUSSIAN (pour I'étude des
gros systemes) @VlOLPRO (pour les phénomenes spectroscopiques plus fiegyemt
traiter des principaux domaines abordés en chindertque.

GAUSSIAN, MOLPRO, MOLCAS, GAMESS permettent des ccdd ab-initio et,
GAUSSIAN, DeMon, ADF permettent des calculs faisappel au formalisme de la
fonctionnelle de la densité (DFT). Les études igqumint des systéemes infinis (solides en tant
que tels ou comme support pour des activités dajabs), utilisent également des codes
standard tels que CRYSTAL, ADF-band, VASP ou LMTUn certain nombre de projets

font aussi appel aux codes généraux pour les apgsate type Car-Parinello.

ADF est un programme nommé « Amsterdam Density Furaition pour des calculs de
structures électroniques. Les deux programmes ipang sont ADF pour les molécules, et

ADF-band pour les structures périodiques : polymetecristaux

Dalton représente un programme puissant de chimie quenpqur le calcul des propriétés
moléculaires. |l est utilisé principalement pouudier des propriétés magnétiques et
électriques (liées a la fréquence), et pour dedestde surfaces d'énergie potentielle ainsi que

pour des investigations statiques et dynamiques.

GAMESS (General Atomic and Molecular Electronic Struct@gstem) exécute des calculs
ab initio etMOLCAS permet un traitement précis ab initio des prolglemlectroniques tres
généraux de structure pour les systémes molécsildiaas I'état fondamental et les états

excités.

MOLPRO contient des programmes ab initio pour des caloudééculaires de structure

électronique. Il est utilisé pour des calculs tpg8cis pour de petites molécules, avec le
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traitement étendu du probleme de corrélation. logr@mme comprend des modules pour des

calculs multiréférences.

Q-Chema la particularité d'utiliser une méthode ditenelr scaling » qui permet d’accélérer
considérablement les calculs DFT pour des groesyes, puisque le temps de calcul est
proportionnel a la taille N du systeme (nombre kitales utilisées ou nombre d’atomes) au

lieu de N ou N° pour les méthodes traditionnelles.
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Chapitre Il

Les structures de petits agrégats de silicium-aldal
Si,M," (1<n<6;1<p< 2), M=Li, Na, K.

Nous présentons dans ce chapitre une étude théodies propriétés structurales des
agregats de silicium de type,\Bi, (1< n<6; 1< p< 2; M=Li, Na, K)dans le cadre de la
méthode de la fonctionnelle de la densité. L'otijexst d’analyser la nature des interactions
qui prédominent dans les liaisons interatomiqué&sude porte sur les systémes neutres ainsi

que sur leurs cations.

3.1. Methodologie
3.1.1.Programme de calculs et interface utilisés

L'optimisation de la géométrie est exécutée agauB3LYP avec la base 6-31+G(d).
La méthode CCSD(T) est également utilisée poupétes tailles. Les calculs ab initio sont
effectués avec le programme GAUSSIAN 98 et ensatili I'interface graphique développée

dans notre équipe, par A. R. Allouche, nommée GABHD)].

Welcome to :

The Gabedit 2.0.7

Load Molecular mechanics parameters.... ]

3.1.2.Choix de la base et de la méthode

Pour choisir une méthode de calcul et les basesigties, nous avons évalué
plusieurs méthodes et plusieurs bases pour lesigtép connues de dimeres commg B,
SiLi et SiLi*. La premiére méthode évaluée est la méthode paitue de Moller-Plesset au
deuxieéme ordre de perturbation, MP2. Cette méthlggeend trés fort du jeu de bases, mais,
comme nous sommes intéressés par I'étude des egidgaant plusieurs atomes (jusqu’a 20



60 Méthodologie

atomes de silicium), les bases ne devraient past@p grandes pour que les calculs restent
d’un codt raisonnable. Nous avons choisi la ba8&865(d), qui contient 14s10p1d fonctions
gaussiennes contractées en 7s6pld pour le silid@stlpld contractées en 5s4pld pour le
sodium et 23s17pld contractées en 6s5pld pourguatasNous avons aussi utilisé la base 6-
311+G(d) qui contient 14s10pld contractées en ©@plr silicium et 12s6pld contractées
en 5s4pld pour le lithium.

Base 6-311+G(d)
Si: 14s10pld [7s6pld]
Li: 12s6pld [5s4pld]
Base 6-31+G(d)
Si: (1&11pld) [54pld]
Na : (1&11pld) [5s4pld]
Base 6-31+G(d)
Si: (17%11p1d) [5s4pld]
K: (23s17pld) [6s5pld]

Tableau 3.1. Bases utilisées pour les atomes

Les autres calculs test ont été effectués ave®Hd. Nous avons utilisé la
fonctionnelle BPW91 qui inclut la fonctionnelleédhange de Becke [2] avec la fonctionnelle
de corrélation de Perdew et Wang [3] ainsi quetectionnelle hybride B3LYP qui implique
un échange de trois parameétres de la fonctionBelbde [4]. Nous avons testé les deux bases,
6-31+G(d) et 6-311+G(d) pour voir les différenceéspeur choisir le meilleur compromis.
Nous présentons les résultats dans le tableau &Bcernant la distance inter-atomique
d’équilibre entre les atomes et le potentiel d’saion vertical, le potentiel d’ionisation étant
une quantité qui nous intéresse particulierement pgs agrégats en vue d’'une comparaison

avec I'expérience.
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Molécule = MP2/6-311+G(d) BPW91/6-31+G(d) B3LYP/6-31+G(d)B3LYP/6-311+G(d) Exp.
Si, €Yy) 2.164 2.303 2171 2.166 2.246
Liz (X" 2.747 2.771 2.725 2.705 2.673
SiLi* (Yh 2.747 2.847 2.811 2.770
Siki- (%) 2.362 2.410 2.391 2.369
SiNa (%% 3.212 3.159 3.149
SiNa ) 2.708 2.903 2.724 2.725

2.70° 2.6¢
PI,

Molécule MP2/6-311+G(d) BPW91/6-31+G(d) B3LYP/6-31+G(d) B3LYP/6-311+G(d) Exp.
Si, C3y) 10.164 7.834 7.856 7.882 7.9
Li, ('SH 4.335 5.133 5.254 5.322 5.113
SiLi  (*3) 4.987 6.747 6.449 6.647

Tableau 3.2. Distances d’équilibre (Ren A) et potentiel d’ionisation verticaux (P}, en

& référence[5]

bréférence [6]
‘référence [7]
d référence [5]
®référence [8]

" référence [9]

eV) pour les diméres Sij Li,et SiLi*

Comme on le voit, les calculs MP2 avec les bagiisées ici ne donnent pas de

résultats satisfaisants pour le potentiel d’'iomisavertical. Pour $j nous avons testé d'autres

bases comme 6-311+G(2df, p) [10] et SDD [10], nsaies aucune amélioration réelle

traitement de la corrélation électronique nécessttene approche plus sophistiquée du type

MP4 ou QCISD [11] avec de tres grandes bases, iceogespond a des calculs lourds. Les

meilleurs résultats pour les potentiels d’'ionisatimt été obtenus avec les deux fonctionnelles

BPW9let B3LYP avec la base 6-31+G(d). Un compramieptable entre la précision et les

ressources informatiques, a été obtenu pour B3L8R#5(d); les résultats ainsi obtenus

pour les molécules Liet Sp reproduisent les valeurs expérimentales getRle PJ, avec une

erreur relative de moins de 3%.
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3.1.3.Premiers tests pour les diatomiques §?Monsidérés
comme le « plus petit agrégat » de la série.

Pour la molécule SiLi, au niveau B3LY8P31+G (d) I'état calculé le plus stable est
un quadruplefy”, avec une distance entre atomes de A3 I'énergie de dissociation est
de 1.57 eV. Ces résultats sont en bon accord aga@sultats obtenus par Boldyedval[12]
(2.3552\ pour la distance interatomique et 1.539 eV ptmergie de dissociation) utilisant
la méthode QCISD(T). L’énergie pour I'état doulfiEtest plus haute que celle du quartet de
0.34 eV, et la distance interatomique a une valel?.5794A.

L’état fondamental de Siliest un singulety* et dissocie en Si + Lavec une énergie
de dissociatiole 0.75 eV ; la distance d’équilibre entre les a&srast de 2.811 eV. Toutes
ces valeurs sont en accord avec les calculs QQISd¥ Boldyrevet al.[12] (2.72 A pour la
distance et 0.73 eV pour I'énergie de dissociation)

On peut faire les mémes comparaisons pour SiNdrenet chargé. L'état fondamental
de la molécule neutre est un quadrupf®f)( comme pour SiLi, il est plus stable que I'état
doublet {I1) de 0.25 eV. La longueur de liaison Si-Na est de2A et de 2.874, pour®y”
et ’[] respectivement, en trés bon accord avec les vatalralées au niveau Cl par Kishi et
al. [6] (qui donnent les longueurs de 2.70 et ﬁ)903t au niveau QCISD par Boldyre¥
al.[13] (qui ont obtenu 2.697 et 2.835)3 Nous avons calculé une énergie de dissociation
pour I'état le plus stable de 1.19 eV, et elle p&me comparée avec la valeur de 1.45 eV
calculée au niveau CI, par Kistt al[6].

La molécule chargée SiNa I'état fondamental est un tripléf1, plus bas en énergie
que I'état singulety* de 0.453 eV. La distance interatomique pour I'&ate SiNd est de
3.158 A et I'énergie de liaison est de 0.533 eV.

Nous avons effectué le méme type de calcul pokr Biétat fondamental est un
quadruplet ), I'état doublet 11) est localisé 0.448 eV plus haut. Les longueurbaisons
sont 3.13 et 3.36% pour les états quadruplet et doublet respectivemen

En conclusion, apres ces tests, nous avons dé@tiéatuer tous les calculs sur les agrégats
Si-M,") dans l'approche DFT avec la fonctionnelle B3LY Rdiase 6-31+G (d).

Dans le processus d'optimisation de géométrie deSgats, nous avons testé un certain
nombre de structures initiales pour chaque tdftair avoir une structure initiale des agrégats
mixtes nous sommes partis de la structure connseageégats homogéenes, 8t aussi des

structures déformées de,Sivec l'alcalin en surface, sur une liaison ouwsw face a 3 ou 4
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atomes. Nous avons essayé plusieurs structured’aladin imbriqué dans une structure,Si
Toutes les optimisations ont été faites sans ciomésa de symétrie (le groupe de symétrie
utilisé a été @. Nous devons noter bien sdr, que le traitemepligte de tous les électrons
dans un agrégat ayant un grand nombre d'atomesitoensne tache informatique exigeante
en ressources, pouvant dépasser nos moyens. AussiHerche de l'isomeére le plus bas en
énergie n'‘a pas pu inclure une procédure d'opttimisaglobale de la surface d'énergie
potentielle.Donc nous ne pouvons pas étre sdrs gu'il n'exiaeyme géometrie plus stable

que celles trouvées par nos calculs.

3.2. Reésultats pour les agrégats vl p(+)

3.2.1.Structures d’équilibre des agrégats neutrestgpe SiM
(n=1-6) (M=Li, Na, K)

Ce paragraphe concerne les propriétés structumdéss isomeres obtenus apres
optimisation des géométries. Les structures d’éareilsont détaillées et elles sont comparées,
a la fois au niveau géométrique et du point dedeida stabilité, aux travaux déja existants.
Pour faciliter le classement des isomeres et leégigthation, nous avons adopté une
nomenclature compacte en fonction de la taille’algrégat, du type (na), (nb).ou « n » est
la taille c'est-a-dire le nombre de Si et a), byeprésentent la dénomination des différents
isomeres classés par ordre croissant d’énergie.

La détermination des structures d’équilibre caunstl’étape premiere et fondamentale
dans I'étude d’'un agrégat. Le soin qui lui est afgpwa conditionner fortement la qualité des
analyses ultérieures, car les conclusions peuvieahger totalement selon que toutes les
géométries possibles auront été obtenues ou najyestes géométries auront été relaxées
rigoureusement ou non.

Nous présentons tout d’abord nos résultats peuadeégats de silicium, dopés avec des
atomes de sodium car pour ces espéces on dispogeettpies résultats expérimentaux et
théoriques dans la littérature. Puis nous lespamons avec ceux obtenus pour les agrégats

dopés avec Li et K.
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3.2.1.1. SiyNa [14]
L'état le plus stable pour tous les agrégatslé&si{n =2-6) est un doublet. Nos résultats

concernant la structure et les propriétés éleajrgs de l'isomere le plus bas en énergie sont
semblables a ceux de Kagtal. [6] qui ont fait des calculs MP2, confirmant aifesifiabilité

de nos calculs DFT/B3LYP. La structure de lisomigrglus stable, conserve celle dg Si
correspondant, quasi inchangée, I'atome de sodtant édsorbé en surface. Cela signifie que
la liaison entre deux atomes de silicium (Si-Sgdmmine sur la liaison Si-Na. L'atome de
sodium est adsorbé sur une liaison entre deux atal@esilicium pour les agrégats avec 2, 3,
5 atomes de silicium ou bien il peut étre lié atguatomes de Si, comme pouyNRa et
SisNa. Pour tous les groupes,|Sa, I'électron de valence de I'atome Na est tra@sférs la
LUMO (I'orbitale moléculaire inoccupée de plus basénergie) de Siet la structure
électronique pour §Na est du type de Si+ Na. Pour chaque taille n= 2-6, nous avons
déterminé un certain nombre d’isomeres. Les résulmmprenant les géométries, la
différence d’énergie par rapport a I'isomere lespiiable et la multiplicité de spin (notée
entre crochets) sont présentées sur la figure 13§. distances silicium-alcalin pour les
agrégats contenant 2 ou 3 atomes de silicium ser2.@90 et 2.87A. Fa a une structure
tridimensionnelle, construit sur un losange decisitn avec les distances Si-Si de 2.35A (la
symétrie pour ce petit agrégat est)Cet les distances Si-Na sont de 2.97 et 3.24A. Les
structures (4a) et (4b) sont quasi déegéneérées, awmecdifférence d’énergie d’environ
0.041eV. Une quasi dégénérescence est observédéepaleux premiers isomeres deNsi,

pour lesquelles la différence d’énergie est d@8deV.

(

P

\ 0=0—0 @9

2a) 0.000 [2] 2b) 0.356 [2] 2c) 3.366 [4]

N

s

3a) 0.000 [2] 3b) 0.571 [2]
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o

4a) 0.000 [2] 4b) 0.041 [2] 4c) 0.114 [2]

5a) 0.000 [2] 5b) 0.272 [2] 5c) 0.305 [2] 5d) 0.468 [2]

r

6a) 0.000 [2] 6b) 0.084 [2] 6¢) 0.185[2] 6d) 0.356 [2] 6e) 0.512 [2]

Figure 3.1. Structures d’équilibre pourl$a, énergies relatives (en eV), multiplicités gimns

(entre crochets)

3.2.1.2.  Si,Li[15]
La figure 3.2 présente les géométries optimisées fijLi, les différences d’énergie

avec l'isomere le plus bas et les multiplicitéssgan. L'état électronique des isoméres les plus
stables pour les agrégatsl$i(n > 1) est un doublet. Comme pour MR, la structure de
'isomére le plus stable conserve la structure 'dgrégat Si correspondant. L’atome de
lithium est adsorbé sur une liaison Si-Si pouralggégats avec 2, 3 ou 4 atomes de silicium.
La distance entre I'atome de Li et les atomesidiaBs les agrégats,8i, SisLi et SisLi

vaut respectivement 2.588, 2.514 et 2.541 A. Lesésyes pour SLi et SiLi sont Gy et G,
respectivement, la structure étant plane. Pailii,3a structure d'énergie la plus basse (4a) est
seulement légérement plus stable que la strucimede 0.024 eV. Cette structure (4b) est en
revanche, la plus stable pour,$& [6, 14]. Les agrégats s&i et SiLi présentent des
structures tridimensionnelles. Pousl$i I'atome Li est lié a trois atomes Si dans ladure
(5a) qui est 0.422 eV plus basse en énergie gemmére (5b) dans lequel Li est lié a un seul
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atome de Si. Pour l'isomere (6a) deLsi’atome de Li est lié a quatre atomes de Siaet |
distance entre Li et les quatre atomes de Si es?.6é A. Cette structure présente une
symétrie G, et garde la structure desSnchangée. Deux autres géomeétries construites a
partir de S sont stables, les structures (6b) et (6¢), darmpuédtes I'atome Li est lié chaque
fois, & deux atomes de Si & une distance de 2.51A.

Les agrégats de silicium dopés avec des atomethier n'ont, a notre connaissance, jamais
été étudiés ni au niveau théorique ni au niveagmx@ntal.

2a) 0.000 [2]

0=0-0

2b) 0.402 [4]

0=0-=0

2c) 3.249 [2]

3a) 0.000 [2]

3b) 0.541 [2]

Faval

4a) 0.000 [2]

4b) 0.024 [2]

4c) 0.915 [4]

5a) 0.000 [2]

Q

5b) 0.422 [2]

R

5¢) 1.125 [4]

6a) 0.000 [2]

y 2

6b) 0.177 [2]

R

6¢) 0.272 [2]

6d) 0.495 [2]

6e) 0.621 [2]

Figure 3.2. Structures d’équilibre pour SjLi, énergies relatives (en eV), multiplicités de

spin (entre crochets)
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3.2.1.3.  SiK[16]

Les agrégats de silicium dopés avec des atomegpadassium n’ont, a notre
connaissance, jamais été étudiés ni au niveauitjugoni au niveau expérimental. Nous
présentons nos résultats, concernant les isoméabtes avec leurs énergies relatives et
multiplicités de spin sur la figure 3.3.

L'état fondamental pour tous les agrégat&$n =2 -6) est un doublet comme pour les
SinLi et SkNa, et la structure la plus stable conserve lacsira de Siinchangée. Pour les
agrégats avec n= 2, 3, 4, 'atome K est adsorbéusarliaison Si-Si. Ces structures sont
planes comme pour Li mais difféerentes de Na, paguél la structure PWa est
tridimensionnelle et I'atome de Na est lié a 4 aerde silicium.

La structure SK, (2a), a une symétrie,(; les structures (2b) et (2e) sont linéaires
dans lesquelles les longueurs de liaison Si-K sespectivement de 3.45et 3.24. SiK
présente deux isomeres quasi dégénérés en éreagie.(4a), K est adsorbé sur une liaison
Si-Si tandis que dans (4b) plus haut en énergi®.027eV, K est lié a quatre atomes de
silicium. Les agrégats $K et SEK présentent la méme structure queLKiSisNa, SiLi et
SisNa. Dans la structure desRila plus stable, K se met sur trois atomes deigiti et cette
structure est semblable a celle dg &igerement déformée. Les structures dans lesgukl|
est lié seulement a un atome de silicium ne soatgpables. K a une symétrie £ et
I'atome adsorbé est lié a quatre atomes de silidarméme structure quesSi

AL, Pt

2a) 0.000 [2] 2b) 0.255 [2] 2¢) 1.528 [4] 2d) 1.610 [4] 2e) 3.964 [2]

™ ™ M
x‘-——.fj #
Iy _

W/

o8

3a) 0.000 [2] 3b) 0.723 [2] 3c) 0.998 [2] 3d) 1444]

F
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4a) 0.000 [2]

4b) 0.027 [2]

Q

5b) 0.231 [2]

5¢) 0.353 [2]

5d) 1.164 [4]

5a) 0.000 [2]

| !
x

6a) 0.000 [2]

-~

6b) 0.114 [2]

A

6c) 0.136 [2]

o
,// /\\

6d) 0.165 [2]

6€) 0.296 [2]

6f) 1.485 [4]

6g) 1.488 [4]

—
p

R

6h) 1.556 [4]

Figure 3.3. Structures d’équilibre pour SjK, énergies relatives (en eV), multiplicités de

spin (entre crochets)

3.2.2.Structure d’équilibre des agrégats neutrestgee SiM,
(n=2-6) (M=Li, Na, K)

Nous avons testé plusieurs géométries initialegt gifférentes positions pour I'atome

d’alcalin dans les molécules Bi. Dans les structures géométriques des agréggk,Se

deuxieme alcalin est localisé loin du premier aseade la répulsion électrostatique entre les

charges positives sur les alcalins.
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3.2.2.1.  SiNay[14]

Sur la figure 3.4, nous montrons les géométrigsnigpees des agrégats neutregNgs,
les énergies relatives des différents isomeresugthultiplicité de spin. L'état fondamental
est un singulet pour n=2-6, tandis que I'état fondatal de SiNaest un triplet. Ajouter un
atome de sodium a8la ne modifie pas la structure, le deuxiéeme Ndoestlisé sur un site
éloigné du premier atome de Na. La structure géaguét la plus stable pourBia, peut étre
décrite comme la structure la plus stable pogN&plus un Na supplémentaire.

L’atome supplémentaire de sodium est adsorbé rsailiaison Si-Si pour les agrégats
contenant 2, 3 et 6 atomes de silicium et sur @mtesnes de silicium pour n = 4 et 5. Pour
SiyNa, la structure (4a) est seulement Iégérement phldesque (4b) 0.035 eV. Dans ces
deux structures, les deux atomes Na sont locadisedessus et au-dessous dedsformé.
Pour SiNa, lisomeére (5a) est tres proche en énergie deriése (5b) (0.027 eV). Les deux
premiers isomeres (6a) et (6b) deN&p présentent des structures semblables, qui sost qua
dégénérées avec 0.001 eV de différence. La symgtoier (6a) avec les alcalins
diamétralement opposées est.@our tous les agrégats,iS$&, les électrons 3s des deux
atomes Na sont transférés a la LUMO deeSila structure électronique des agrégatbl&i

correspond approximativement St 2 N4.

.

3=O=iR&
o—0

1a) 0.000[3] 1b) 0.101[3] 1c)2.152[1]

2a) 0.000 [1] 2b) 0.356 [1] 3f) 1.459 [3]
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3a) 0.000 [1]

s

3b) 0.441 [1]

Y.

3c) 0.718 [1]

3d) 1.175 [3]

K

3e) 1.439 [3]

4a) 0.000 [1]

%

4b) 0.035 [1]

>

4c) 0.167 [1]

4d) 0.202 [1]

4e) 0.358[3]

5a) 0.000 [1]

B

5b) 0.027 [1]

s

5c) 0.962 [3]

P

6f) 0.480 [1]

6a) 0.000 [1]

R

6b) 0.001 [1]

&

6¢) 0.055 [1]

6d) 0.306 [1]

"

6e) 0.359 [1]

Figure 3.4.Structures d’équilibre pour Si,Nay, énergies relatives (en eV)multiplicités

3.2.2.2.

de spin (entre crochets)

SinLi »[15]

Les agrégats gii; ont un état fondamental singulet, avec une exceppiour la

molécule Sil} dont I'état fondamental est un triplet. Le deuxieateme de lithium est

adsorbé sur la molécule,Bi, sur un site éloigné du premier. Il est lié aixletomes de Si

pour les molécules n = 2, 3, 4 eteh, a trois atomes de Si pour n = 5.

La symétrie des molécules,Sk, et SiLi, est G,. Dans la molécule 8ii, toutes les

liaisons Si-Li sont de 2.53 A ('angle Li-Si-Li ede 46.5°). Pour I'agrégatBi,, nous avons

trouvé que l'isomere de plus basse énergie a unellge plane symétrique, dans laquelle les
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atomes Li se mettent de part et d’autre du triaiggleele SJ. L'agrégat SjLi, a une structure

différente de celle avec Na (dans la structure ddle§ un alcalin est lié & 3 atomes de

silicium). Pour les agrégats avec n = 5 et 6, deux structuasi-dégénérées (a et b) sont en

compétition pour I'état le plus bas, les différend&nergie entre les structures (a) et (b) étant

respectivement de 0.028 et 0.020 eV.

o=0=0

la) 0.000 [3]

M

1b) 0.487 [1]

!

1c) 1.298 [3]

4

2a) 0.000 [1]

¢

2b)1.420 [1]

P

2c) 1.673 [1]

"4

3a) 0.000 [1]

6

3b) 0.593 [1]

3c) 1.752 [3]

T

4a) 0.000 [1]

Pe

4b) 0.174 [1]

4c) 0.754 [1]

4d) 1.252 [5]

&

5a) 0.000 [1]

o

5b) 0.028 [1]

&

5c) 1.175[3]

5d) 1.271[1]

6f) 1.035 [3]
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6a) 0.000 [1]

6b) 0.020[1]

6¢c) 0.474 [1]

6d) 0.629 [3]

6e) 0.759[3]

Figure 3.5. Structures d’équilibre pour SjLi 2, énergies relatives (en eV), multiplicités

3.2.2.3.

de spin (entre crochets)

SiK,[16]

Comme pour les agrégats,ISp et SiNay, les structures géométriques des isomeres les

plus stables de ${, sont présentés sur la figure 3.6 avec leurs éreggiteurs multiplicités

de spin. Les propriétés structurales sont en paataiord avec les résultats trouvés pour les
agrégats dopés au lithium ou au sodium :

- le second atome de K est localisé sur un sitedoipremier atome de K ;

- pour n=2, 3 et 6, le deuxieme atome d’alcalin iéskldeux atomes de silicium, tandis

que pour n=4 et 5, K est lié a trois atomes ligsn ;

- la symétrie pour 3K, et SgK; est G, tandis que 3K, a une symétrie Cet adopte
une structure différente de;Biet SiNa.
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6a) 0.000 [1] 6b) 0.115 [1] 6c) 0.115 [1] 6d) 0.93p

Figure 3.6. Structures d’équilibre pour SjK,, énergies relatives (en eV), multiplicités de

spin (entre crochets)

3.2.3.Structure d’équilibre des agrégats chargéstglee SiM™
(n=2-6) (M=Li, Na, K)

Caractéristiques communes :

Les isomeéres des agrégats\bi présentent des caractéristigues communes :

- L’état fondamental de la structure la plus stad#eSjM™ est un triplet, I'état fondamental
des autres isoméres étant des singulets ;

- La structure électronique de,8i" peut étre décrite comme,Si M™;

- La localisation de I'ion alcalin Mdans SiM™ n'est pas la méme que celle de I'atome neutre

M dans la molécule M. Pour les isomeéres chargés, dans la structupusebasse énergie,
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I'ion est localisé sur un seul atome de Si poutdsues tailles, sauf la structurgl” dans
laquelle I'ion Nd est lié a trois atomes de Si. On explique cecil@dait que la charge M
produit un dipdle induit dans le systeme neutfecBmme indiqué par les charges atomiques
calculées dans I'approximation NPA reportées stiglae 3.7 pour des isomeres des tailles 2
et 4. Par contre, si I'ion Mest lié & deux ou plus atomes de silicium, il nedpit pas de
dipdle induit comme on le voit sur la méme figdems les cas de 8" + et SjM™.

0.865
/\

0.068 0.067

0.425 -0.345 0.920

Figure 3.7. Charges NPA dans les molécules,ISi* et SyLi™*

3.2.3.1. Si,Na" [14]
Sur la figure 3.8 sont montrées les structuresadesgats chargés,Si’, les énergies

relatives et les multiplicités de spin. Les stroetudans lesquelles I'atome Na est lié a deux
ou plus atomes de silicium, ne sont pas, en gérggalstructures stables, sauf pour I'isomere
(2b) de SiNa’, (3b) de SINa', (5a) et (6b) de g\a’.

La structure de SNa’ est linéaire du type S+ N&, Iion Na* étant & 2.94 de
I'atome de Si voisin. La structure desl$&" est construite sur un triangle irrégulier d’atomes
de silicium plus Iion Naqui se greffe sur un atome de silicium & une distade 2 9A. La
structure qui serait formée sur un triangle isoc@&y@ant une structure ;n'est pas un
minimum (il y a deux fréquences imaginaires);N& présente une symétrie,Cavec la
queue de Naa une distance de 2.89 A du Si. La structure gdaSest formée sur la structure
de Si déformée et présente une symétrie Binalement, SNa' garde la structure de
'agrégat S§ inchangée, avec une queue de sodium, tandis queleaas de §ila neutre,
I'atome Na est lié & 4 atomes de silicium.
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Figure 3.8. Structures d’équilibre des cations $Na’, énergies relatives (en eV),
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multiplicités de spin (entre crochets)
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3.2.3.2. SiyLi +[15]
Sur la figure 3.9, on montre les géométries opstias des agrégatsiSi, les énergies

relatives des isomeéres et les multiplicités de .spiétat fondamental est un singulet pour
toutes les tailles (sauf est pour n=2 pour laguzdst un triplet). La encore, la localisation de
lion Li* dans SiLi* n’est pas la méme que celle de I'atome neutreabhsda molécule neutre
SinLi. Le cation SiLi* a une structure linéaire asymétrique avec unarntist Si-Li de 2.61 A,
plus courte que pour Mla” (2.94 A). Pour I'agrégat de Bi ™, l''somére le plus stable a une
structure plane. Il est formé avec la queue deeLun triangle Siirrégulier, pour lequel les
longueurs des liaisons Si-Si sont respectivemer. @, 2.13 et 2.23 A. @ii* présente une
symétrie G, avec la queue de Lsur un atome de Si a 2.89 A. Pour cette taille seule
structure singulet a été trouvée comme stablhi’Sa une symétrie £. La structure de
SigLi" est similaire a $Na’, mais la distance Si-Liest plus courte. Nous avons remarqué
que, pour 'isomére le plus stable, pour n=4, 6,é4 distance Si-Li est de 2.56 A.

»
T 4%

2a) 0.000 [3] 2b) 0.155 3] -° =009 1

)

Q

L Y

3a) 0.000 [1] 3b) 0.220[1] 3c) 01.2-.51 [3]

) Q

4a) 0.000 [1] 4b) 1.034 [3]
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5a) 0.000 [1] 5b) 0.058 [1] 5c¢) 0.121 [1] 5d) 0.597 [3]

P
f i1 . |
- ™ ¥

O A
w .

6a) 0.000 [1] 6b) 0.158 [1] 6c) 0.460[1] 6d) 0.890 [3] ©6e) 0.988 [3]
Figure 3.9. Structures d’équilibre des cations $Li*, énergies relatives (en eV),

multiplicités de spin (entre crochets)

3.2.3.3.  Si,K'[16]

La structure de lisomére le plus stable conseevecddre du Kicorrespondant,
inchangé. Pour l'isomére d'énergie la plus basSegsklocalisé sur un seul atome de Si pour
toutes les tailles. La structure électronique G& Speut étre décrite comme,Si K*. SkK™ a
une structure linéaire avec une distance Sidi¢ 3.46 A. Pour $K* nous trouvons deux
géométries d'équilibre planes, ((3a) et (3c)) aixdstructures tridimensionnelles ((3b) et
(3d)).L'isomeére le plus stable est formé d'un trianglgr&gulier et la distance Si-K est 3.45
A, plus grande que la distance Si-Li et Si-Na. tracture (3b) est construite sur un triangle
isocéle de Siet la structure (3c) a une symétrig.Si;K " a deux structures quasi-dégénérées,
planes, avec une queue dé #tuée sur un atome de Si & une distance de 3.443M1 A
respectivementSisK™ a une symétrie £. Dans I'isomeére le plus stable dekSi, la structure

de Si est un peu déformée et la distance Sest de 3.4@.
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Figure 3.10. Structures d’équilibre des cations $K”, énergies relatives (en eV),

multiplicités de spin (entre crochets)
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3.2.4.Structure d’équilibre des agrégats chargéstglee SiM,"
(n>1) (M=Li, Na, K)

Les agrégats chargés de typgVBi” sont construits & partir des structures connues de
Sin et SiM™. La structure de siliciunse déforme légérement mais elle reste globalenaent |
méme. Toutes les structures les plus basses egi@rsemt des doublets sauf la structure
SiK," qui est un quadruplet (la structure doublet ess laute en énergie de 0.28 eV). Le
deuxieéme ion d’alcalin se place sur un site éléign premier ion et la structure électronique

de ces agrégats est semblable,a+S2M".

3.24.1. Si,Na," [14]
Sur la figure 3.11, les structures desNBb" sont représentées avec les énergies

relatives des isomeres et les multiplicités de.spin

1a) 0.000 [2] @ 1Db) 0.147 [2]

D

2a) 0.000 [2]

3a) 0.000 [2] 3b) 0.016 [2] 3c) 0.109[2] 3d)1.412[4]
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4a) 0.000 [2]
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Figure 3.11. Structures d’équilibre des cations §Na,", énergies relatives (en eV),

3.24.2.

multiplicités de spin (entre crochets)

SinLi, [15]
Les structures

dii," sont approximativement semblables a celles deégaty

neutres SlLi, pour n=1, 2 et 5, mais sont différentes pour n, 4 &t 6. Pour les agrégats

SinLi,", les atomes de Li sont situés sur un atome (3a),dt (4a) ou sur des sites formés de

deux (2a), trois (5a) ou quatre (6a) atomes deiwii. La encore comme pour,Si,, le

deuxiéme atome Li est situé sur un emplacementdoipremier. Pour Sii," et SiLi,", les

isoméres (a) et (b) s'avérent quasi dégénérés;” Silla méme géométrie linéaire que Sili

mais la distance Si-Li augmente de 2.53A & 2.734giégat SiLi," a une symétrie C
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Figure 3.12. Structures d’équilibre des cations $ii,", énergies relatives (en eV),

multiplicités de spin (entre crochets)
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3.2.4.3.

SinK," [16]

Les structures des cations d’agrégatgKSiont approximativement les mémes

structures que celles des neutregk Spour n=1,2 et 6, mais sont différentes pour n4=€3,

5. Pour SiK,", les ions K sont localisés sur un atome de Si ou sur un &itisdrption formé

de deux atomes de $dans ce cas, le second atome K est placé sutesiosi du premier.

Les isoméres de plus basse énergie de'SB&K," et SiK," ont une structure plan®our

I'agrégat SiK,", toutes les distances Si-K sont égales a A 48our SiK," les isomeéres (6a)

et (6b) sont quasi dégénéreés.
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Figure 3.13. Structures d’équilibre des cations $K,', énergies relatives (en eV),

multiplicités de spin (entre crochets)

3.3. Résumeé et conclusions

Nous avons présenté les structures de plus bassergie obtenues pour,Bi neutre,
M=Li, Na et K avec n=2-6. L'état fondamental ptaus les agrégats M examinés est un
doublet, exception faite pour le dimére (n=1) pleguel c’est un étd". Pour chaque taille
n, 'atome de métal est adsorbé a la surface estlegstures géométriques de plus basse
énergie gardent la géométrie de I'agrégatcBirespondant, inchangé. Le site adsorbant est un
site ponteur dans lequel I'atome alcalin est ti€ax, trois ou quatre atomes de Si.

Pour les isoméres les plus stables, le site diatiea de I'alcalin est semblable pour
tous les agrégats sauf pougMN&, n= 4 et 5 pour lequel la structure n'est pastique a celle
pour le lithium et le potassium. Pour n = 4, desbmeres tout a fait proches en énergie sont
en compétition (figure 3.13). Dans le premier ismngla), I'atome alcalin est lié & deux
atomes de silicium sur le rhomboédre dg &ndis que dans l'isomére (4b) il se met sur
quatre atomes de silicium, ce qui déforme légeréneerstructure de %i La différence
d’énergie entre les deux isomeres, (4a) et (4)ded.02eV quand l'agrégat contient des
atomes Li et K, tandis que pour Na, la structdi® est plus stable que la structure (4a) avec

0.04 eV ; toutefois ces différences d’énergie eistvenéres sont faibles.
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(a) (b)

Figure 3.14. Isomeres les plus stables pour;8i [17]

Pour vérifier I'ordre relatif en énergie pour lesmeres proches, nous avons effectué
des calculs sans optimisation de géométrie avabdarie « coupled-cluster », utilisant la
version impliquant des substitutions simples etblless et tenant compte de l'effet des
substitutions triples (CCSD(T)). Nous avons utilsdase 6-31+G(d).

Pour SiNa et SiK, l'ordre relatif des isoméres et les énergieatingds entre les deux
isomeéres calculés au niveau CCSD(T) est semblaloleud trouvé au niveau B3LYP. Au
contraire, pour SLi, l'ordre est changé, lisomére noté (4a) au auvB83LYP étant trouvé
0.042 eV au-dessus de lisomére noté (4b) au nivBaLuYP. Dans tous les cas,
indépendamment de la méthode utilisée, B3LYP ou Ty les deux isomeres sont tres
proches en énergie et il semble difficile de corechlgfinitivement sur l'ordre relatif.

Dans les agrégatssBi et SkK, I'atome d'alcalin est lié a 2 ou 3 atomes dieisih
tandis que, dans $Bia, 'atome de sodium est lié & 2 atomes de siticiba structure dans
laquelle I'atome d'alcalin est lié a 3 atomes dleiwin n'est pas un « vrai » minimum pour
SisNa et les structures dans lesquelles l'alcalifi@st plus de 2 atomes de silicium ne sont

pas des « vrais » minima pour les cas dki 8t SkK.

Il faut noter que nous avons aussi fait des cale@SD(T), sans optimisation de géométrie,
pour d’autres tailles ainsi que pour des cations.
e Pour SiLi (figure 3.1) nous avons constaté que la strec({@a) est plus basse que
(3b) de 0.538 eV, en parfait accord avec la valetdleV obtenue par les calculs
B3LYP. Au contraire, pour dii, I'ordre est changé, l'isomere (a) étant tro0\2
eV au-dessus de l'isomere (b).
« Pour le cas de gii*, les calculs CCSD (T)/6-31+G(d) pour n = 3 et 4mnt la
structure (3a) plus stable que la structure (3b0.@65 eV et la structure (4a) plus

basse en énergie que la structure (4b) de 0.92%eV¥.résultats sont en tres bon
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accord avec les valeurs 0.220 et 1.034 eV pour3ret4 respectivement, trouvées
au niveau B3LYP.

e Pour le cas 3K, I'isomére (2b) est plus haut en énergie queltigre (2a) de 0.364
eV, l'isomere (3b) de &K est au-dessus de I'isomére (3a) de 0.818 eVdigajue
pour SiK, la différence d’énergie entre (4b) et (4a) est(016 eV. Tous ces
résultats sont en trées bon accord avec les résudtaenus au niveau B3LYP, qui
sont respectivement de 0.255 eV, 0.723 et 0.027 eV.

* Les cations des agrégats,kSiprésentent le méme ordre en énergie au niveau
CCSD(T) et B3LYP pour n=2, 3 et 4. La structure) (@a&té trouvée plus stable que
la structure (2b) de 0.146 eV. La structure (3a8té trouvée plus stable que la
structure (3b) par 0.193 eV, tandis que la strec{dn) a été trouvée plus stable que
la structure (4b) par 0.021 eV. Ces résultats sonbon accord avec les valeurs
trouvées au niveau B3LYP pourn =2, 3 et 4, disa\w.215 eV, 0.182 eV et 0.003

eV respectivement.
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Chapitre IV

Propriétes électroniques et énergétiques des agréga

Ce chapitre est consacré a l'étude systématiquepdmwmiétés électroniques et
énergétiques des petits agrégats de silicium daygsdes métaux alcalins dans le cadre de la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)ubl@alculons les potentiels d'ionisation et
les énergies de liaison en fonction de la tailleleia géométrie des agrégats. Nos résultats

sont compareés aux valeurs expérimentales lorsgg’elkistent.

4.1. Transfert de charge

Pour une bonne compréhension des interactiongs éxgratomes de silicium et les
atomes d’alcalins nous avons effectué une analgsepapulation (NPA),pour tous les
systemes §Mp. Dans le tableau 4.1, nous montrons I'évolution aleHarge gpa avec le
nombre d’atomes de silicium n, pour chaque atorakalin dans les structures,8i. On
observe que la charge est presque égale a unedegatigmente de fagon monotone avec n ;
pour SiM la charge est de 0.7-0.8 u.a. arrivanB8&-0.93 pour $M.

n Li Na K
1 0.78 0.72 0.80
- 2 0.79 0.76 0.84
= 3 0.84 0.84 0.91
« 4 0.81 0.82 0.93
5 0.86 0.85 0.92
6 0.87 0.89 0.95
1 0.77 :0.74 0.74:0.74 0.68 ; 0.68
2 0.74: 0.74 0.70 : 0.70 0.80 ; 0.80
< 3 0.85: 0.85 0.82:0.82 0.87; 0.87
& 4 0.86 ; 0.86 0.83:0.83 0.91 ;091
5 0.86 : 0.86 0.86 : 0.86 0.92:0.92
6 0.86 ;: 0.89 0.89 ;: 0.89 0.93:0.93

Tableau 4.1. : Charges NPA pour I'atome alcalin dates agrégats v,
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La charge est plus grande pour les agrégaks @ie pour les agrégats,Siet SiNa,
ce qui est en accord avec le fait que le potertignisation de l'atome de potassium
(4.341eV) est inférieur a ceux des atomes Li (5.892 et Na (5.139eV). Pour tous les
agrégats examinés ici £n6), I'électron de valence de I'atome d'alcaling@sr Li, 3s pour Na
et 4s pour K) est transféré a la LUMO dg &ila structure électronique des agrégafs] ®ist
approximativement similaire &,Si+ M", c’est en parfait accord avec le fait que la stmec
de Sj dans les agrégats de,/8iest semblable a celle de,Spur [1, 2]. Sur la figure 4.1.,

nous montrons I'évolution des chargegegpour les atomes d’alcalin en fonction de n.

- OH Sinli
#¥—¥ SinNa
09— O SinkK

=
oo
Ln

Charge (u.a.)

,_
b3 —
953
=
Lh
=28

Figure 4.1. Variation de charge (u.a.) sur I'alcalh M en fonction de n, pour les agrégats

de type SiM

Sur la figure 4.2, nous montrons la charge sugebatome d’alcalin et aussi sur les

atomes de silicium. La charge transférée de l'mloadrs les atomes de silicium est localisée

sur les atomes les plus proches de I'alcalin.
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Si,Li Si,Na Si, K
0.779 -0.279 0.719 -0.719 0.797 -0.797
2.39
Coov C°°v 272 va 13
0.790 0.760
S
sz C2v Y CZV
-0.380 -0.380 0421 -0421
sz C2v
-0.066 -0.410
Cs C2v CS
0019 -0445  0.866 -0.054 . 3.33
0.399 0.929
Cs
C2v

Figure 4.2. Charges atomiques pour les isomeres lplsis stables d’agrégats neutres de

SinLi, SinNa et SpK
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Pour les agrégats 8,, la charge sur chaque alcalin est également prdehéd
(tableau 4.1), chaque alcalin donne un électronaestructure électronique correspond
approximativement & $i+ 2 M *. Les deux atomes d'alcalin se localisent sur ites s
éloignés l'un de l'autre, ce qui a pour effet deluiée la répulsion entre leurs charges
positives.

L'analyse de population indique une chargeagdans l'intervalle 0.7-0.9 u.a. sur
chaque atome de Li et Na, tandis que sur K la ehagf de 0.80-0.94 u.a. (sauf pour SiK
pour lequel la charge deyg est 0.64 pour les deux atomes de potassiuancharge sur
I'alcalin est en général plus grande dans le cgsothssium que pour le sodium et le lithium

parce que le potentiel d'ionisation du potassiunpless petit.

Si, Li, Si_Na, Si, K,
0774 -1549 0.774 0737 -1474 0737 0681 -1.362  0.681
Doy 2.40 Doy 270 Dy, 3.16
CZV CZV
C, C,
0390  -0.390 A A 4
C, C,
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Si, Li,

-0.190

Figure 4.3. Charges atomiques pour les isomeres lplsis stables d’agrégats neutres de
SinLi2, SkNa; et SiK>
Alors que les atomes de silicium sont liés par idésractions de type covalent, les
alcalins sont liés entre eux par des interactio@sliiques. La stabilité de ces agrégats mixtes
selon le mélange silicium-alcalin considéré n’est fait gouvernée ni par des liaisons
covalentes lorsque les atomes de silicium sontxegseni par des interactions métalliques
lorsque les atomes d'alcalin sont en exces (cag)SiM liaison est basée sur un transfert de

charge alcalin~ Si,, avec un bloc Gtenu par de liaisons covalentes.

4.2. Potentiel d’ionisation vertical et adiabatique
Nous discutons maintenant des potentiels d'iomisatiNous avons obtenu des

résultats tant pour le potentiel d’ionisation weatj noté R) que le potentiel d’ionisation
adiabatique, noté RILe potentiel d'ionisation est par définition Bégie a fournir au systeme
afin de lui extraire un électron. On définit aitesipotentiel d'ionisation vertical (Blcomme
la différence d'énergie entre la molécule neutrece de l'ion évaluée avec la géométrie du
neutre. Le potentiel d'ionisation adiabatique)(Bst la différence d'énergie entre la molécule
neutre optimisée et celle de I'ion également ogtai Nous avons fait des calculs pour ces
grandeurs pour tous les agregatdgj n=1-6, p=1-2, M=Li, Na, K.

Dans le tableau 4.2 les potentiels d'ionisatiouwtébs au cours de notre travail sont
présentés comparativement aux calculs précédens flisponibles seulement pour$a et

aux quelgues valeurs expérimentales [1]. Kaya.dtlhlont calculé Rlpour les agrégats de
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SirNa, au niveau MP2, tandis que Landman et al [3]aattulé PJ et P} en utilisant la
méthode de la densité de spin locale (LSD). Noswralpour RIsont plus grandes que celles
obtenues par Kaya et al. de 3 a 10 % et nos vataleslées pour Bkont plus petites que
celles obtenues par Landman et al. de 3 a 8 %paesntiels d’'ionisation pour les agrégats
de silicium dopés avec un alcalin sont significatinent plus bas que ceux pour les agrégats
de silicium pur, (voir tableaux 4.2-4) [4]. Cecegplique du fait que la HOMO de ® est

similaire a la LUMO de $ice qui induit une diminution du potentiel d’iontisa.

4.2.1.SiNa,

Les résultats obtenus au niveau B3LYP/6-31+G(dj poésentés dans le tableau 4.2.
Toutes les valeurs du potentiel d’ionisation soxprenées en eV. Sur la figure 4.4, nous
présentons I'évolution du potentiel vertical etahatique pour les agrégats dopés avec du

sodium en fonction de, nombre d’atomes de silicium.

Agrégat| Pl,(B3LYP)® | PI(B3LYP)* | PI (MP2)° | PI(PLSDY | Pl (PLSDY | Plgyp’ | PIu(Si)
SiNa 6.07 6.21 6.28 6.36 |5.97-6.42
SipNa 6.44 6.71 6.50 6.94 707 | >642 7.03
SigNa 6.32 7.07 6.38 6.79 697 | >6:42 8.05
SigNa 5.81 6.41 6.11 6.11 6.22 |°-91:6.42  7.87
SigNa 6.41 7.07 6.68 6.61 738 | >6.42 7.54
SigNa 5.82 6.49 6.00 6.06 6.22 |5996.42  7.65
SiNap 4.96 4.98

SioNay 5 59 5.69 5.60+0.02
SigNay 5 61 5.87 5.51+0.07
SigNap 539 6.04 5.42+0.02
SigNay 586 6.31 5.85+0.06
SigNan 531 568 5.37+0.02

Tableau.4.2. Potentiels d’ ionisation pour Bla et SiNa, en eV

a
b

notre travail ;
référence [1] ;
‘référence [3] ;
dréférence [4].
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Pour SiNa. I'évolution des Rlen fonction de n présente un minimum local pout n=
et deux maxima locaux pour n=3 et 5. Cette évatuiida méme allure que celle de I'affinité
électronique de $i5] avec un minimum pour n = 4 et un maximum pour 5. Les valeurs
expérimentales d’électroaffinité sont données paalfey et al. [5] et sont de 2.0 eV {3
1.8eV (Si), 25eV (S) et 1.8 (S). Kaya et al. [1] avaient déja remarqué ce pdeabéil
peut étre facilement compris car la HOMO dgNai est la LUMO de Qi Ceci explique aussi
le fait que les PI pour les agrégatgN&i sont significativement plus bas (~1-2 eV) quleiice
des Sj [3].

Sur la figure 4.4, nous comparons aussi nos résuétal’expérience. Les lignes
pointillées verticales représentent les donnéegrarpntales avec leurs incertitudes. Un bon

accord est trouvé puisque nos valeurs calculédsisms cette barre d’erreur.

5.5
1

b3 —
%)
=S
wh
=23

Figure 4.4. Potentiels d’ionisation vertical et diabatique de SjNa comparés a

I'expérience.

Les potentiels d’'ionisation pour les agrégatsN&i sont présentés sur la figure 4.5.
L'évolution de Rl en fonction den a un maximum pour n=5 comme pouyN&i et le potentiel
d’ionisation adiabatique est similaire a celui dgN&. On explique ceci par le fait que la
HOMO de SiNa, est semblable a celle de\$a, ce qui explique aussi le paralléle avec
I'affinité électronique de SiLes PJ pour SiNa sont inférieurs d’approximativement 0.5 eV

a ceux de §Na. Un bon accord avec les données expérimentsiesbenu [1]. Nos calculs
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montrent que dans l'expérience, le processus daimn est adiabatigue. Nous ne
connaissons aucune valeur théorique précédente.

On remarque pour &ia, pour lequel les deux premiers isoméres ont &@avés
comme dégeéneérés, que lg Palculé pour les isomeres (6a) et (6b) est reseoent de 5.68
et 6.15 eV.

6,4

T | G-©OFN
£ Pla

& O Plexp

Figure 4.5. Potentiels d’ionisation vertical et adibatique de SiNa, comparés aux

valeurs expérimentales [1]

4.2.2.SiLi,

Nous discutons maintenant des potentiels d'iomisgiour les agrégats,bip. Dans le

tableau 4.3 nous présentons les valeurs calcpt@esceux-ci.

Cluster Pl, (eV) Pl (eV)
SiLi 6.46 6.44
SipLi 7.03 6.72
SiaLi 7.55 7.55
SigLi 6.23 6.23
SisLi 7.43 7.43
SigLi 6.93 6.93
SiLi, 5.37 5.27
SipLi, 7.46 7.26
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Cluster Pl, (eV) Pl (eV)
SisLi, 6.84 6.29
SigLi, 6.79 5.58
SisLi, 6.82 6.37
SieLi 6.44 6.04
Tableau 4.3 Valeurs calculées du potentiel d’ionis@an de SiLi,
3
=

Figure 4.6. Potentiel d’'ionisation pour SiLi

Pour SiLi, nous constatons la méme évolution ded?l fonction de n que pour,Sia,

avec un minimum local pour n=4 et deux maxima Uac@our n=3 et 5; ceci peut se
comprendre du fait que la structure des isomerpsegh similaire pour ces deux types
d'agrégats. La méme similitude avec [Iaffinité aifenique des Kiest aussi mise en

évidence. La encore, comme avec Na, le Pl poumdgégats de silicium dopés avec du

lithium est significativement plus bas (1-1.5 eVieccelui de Si[3].
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Figure 4.7. Potentiel d’'ionisation pour SjLi»

Pour les deux types d'agrégats,Mbiet SiM,, le potentiel d’ionisation pour les
agrégats dopés avec du lithium est plus grancqueceux dopés avec du sodium d’environ
0.5eV.

4.2.3.SiK,

Nous pouvons comparer les résultats précédents Pili, et SiNg, avec ceux
obtenus pour les agrégatskSiet SiK,. Les valeurs de Ppour les agrégats de §{ varient
dans le domaine de 5.55-6.78 eV, comme on ledauit le tableau 4.4 tandis que pouyLiSi
les valeurs sont comprises entre 6.23-7.55eV et B@gNa entre 6.21-7.07 eV (figure 4.9).
L’évolution du potentiel d’ionisation adiabatiqust esimilaire pour les trois types d’agrégats
avec des valeurs situées dans les domaines : 080p@ur SiK, 6.44-7.55 pour $Li et
5.82-6.44 eV pour §Na (figure 4.8). Les Pl des agrégats de silicilopé&$ avec des atomes
de potassium est significativement plus bas (2-3 @y ceux des Siparents[4] (donnés
dans le tableau 4.3) comme powN&i et SiLi.
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Cluster Pl, (eV) Pl,(eV)
SiK 5.65 5.49
SiK 6.25 6.08
SizK 6.53 5.93
SiuK 5.55 5.40
SisK 6.78 5.83
SigK 6.11 5.50
SiK, 3.99 3.99
SiK, 4.92 4.79
SizK, 4.95 4.79
SiuK, 4.83 4.20
SisK, 5.69 5.23
SigK> 5.01 4.74

Tableau 4.4 Potentiel d’ionisation vertical et adibatique des SiK

Pla (eV)

Figure 4.8. Comparaison des potentiels d’'ionisatioadiabatiques pour les agrégats g\l
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- | G—& SinLi T
3-H SinNa

PIv (eV)

Figure 4.9. Comparaison des potentiels d'ionisatiomerticaux pour les agrégats SM

Pour SiK>, nous avons remarqué la méme évolution avec pgueSiNa, et SjLio.
Les Pl des agrégats dopés avec le potassium gérieurs a ceux des agrégats dopés avec le
sodium de ~1 eV et a ceux des agrégats dopés avabilm de ~1.5-2 eV, respectant la

tendance observée pour les Pl des atomes alcalirs®nt respectivement de 5.392 eV, 5.139
eV et 4.341 eV pour Li, Na et K.

Figure 4.10. Comparaison des potentiels d’ionisatioverticaux pour les agrégats SM-

[6]
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- O—€ Sinli2 .

—
b3 —
%)
=S
wh
=23

Figure 4.11. Comparaison des potentiels d’ionisatipadiabatiques pour les agrégats
SinM[6]

4.3. Energie de liaison
L'énergie de liaison entre atomes alcalins et@afieSj pour l'espéce neutre peut étre

calculée par la formule :jikson = - [E (SkMy) - E (Sh) — p E (M)]. Nous avons calculé cette
énergie pour l'isomére le plus stable de chaqlle.tai

Pour les agrégats sBia (figure 4.12). nos valeurs sont en bon accoet #e&s valeurs
publiées par Kaya et al [4] utilisant des calcidgype MP2 et avec les valeurs calculées dans
I'approximation LSD par Landman et al. [3}iafen Oscille en fonction de n, ayant aussi un
minimum local pour n = 4 et des maxima locaux pour 2 et 5. Il y a un certain parallele
entre kqson €t l'affinité électronique de Jb]. Il y a un transfert de charge électronique de
Na vers Sj. L’énergie de liaison de deux atomes Na est aymiativement égale a deux fois

I'énergie de liaison d'un atome Na
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4r | ]
C 60O E (5 Na) ]
3.5 [l ] AAE (SINay| /N ]
: o~ EA_(Si) -
3| N SN ]

Figure 4.12. Energies de liaison de $ia et électroaffinités de Si[5]. Les énergies de
liaison calculées pour SNa par Kaya et al. [1] (*) et Landman et al.[3] (} sont

également données. [7]

Les resultats concernant I'énergie de liaison ptms agrégats gii, sont en
concordance avec les valeurs [7] obtenues poiaSNos calculs montrent que I'énergie de
liaison de l'alcalin est plus grande powlj que pour SNa, d’'une quantité de ~0.5-2.0 eV.
Comme pour les agrégats contenant du Na, I'énelgikaison pour des agrégats contenant
deux atomes de lithium est double face a ceux guiiennent un seul atome d’alcalin (figure
4.13).

7 T
-0 Eb (i L)
6 A-AEb (SiLi)
* % VEAGSI )

—

=
= L
(3%
%)
=S
n
o

Figure 4.13. Energies de liaison de Li dans sbi [8]
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Sur la figure 4.14, nous montrons I'évolution;gds, en fonction du nombre d'atomes
de silicium pour SK comparé a celle des agrégats 5j8] et Si\Na [7]. L'énergie de liaison
oscille de la méme facon pour les trois types dggts en fonction de n. montrant des
maxima locaux pour n = 2 et 5 et un minimum pout.ri2énergie de liaison de deux atomes
K est approximativement égale a deux fois I'énedgidiaison d'un atome K.

Energie de liaison (eV)

) | | | |

! 2 3 4 5 6
Figure 4.14. Energies de liaison de M dans les,5i [6]

Nos calculs montrent que I'énergie de liaison diedlin est tres similaire pour&i et
pour SiNa et elle est plus haute pouglSide ~0.4 eV. Nous pouvons expliquer ceci du fait
gue la distance alcalinSest beaucoup plus courte pour le lithium que pesiautres alcalins

(parce que I'atome de lithium est plus petit) asiafinteraction électrostatique entre, Sét
Li *est plus grande.
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Energie de liaison (V)

Figure 4.15. Energies de liaison de M dans 8 [6]

4.4. Moment dipolaire

Les moments dipolaires sont des observables is@mess puisqu'ils reflétent la
distribution de charges a l'intérieur d’'une molécuPour les agrégats de silicium dopés avec
des métaux alcalins My, le transfert d’'un électron de I'atome d’alcaliers S induit un
dip6le p.Pour les agrégats M, I'évolution de u calculé en fonction de n eshB&ble pour
les systemes dopés avec Li, Na et K sauf poiNeSdu fait que la structure géométrique de
l'isomere le plus stable Sla n'est pas la méme que pousLBet SiK. Pour les structures
ayant un centre d’inversion le moment dipolairenside comme par exemple pour 4L
présenté sur la figure 4.16. Notons que le momigtiaire est orienté du centre de masse du
systeme des atomes de silicium vers 'atome d@md¢léche bleue sur la figure 4.16).

SieLi SiaLi 2

Figure 4.16. Orientation du moment dipolaire (repré&enté par la fleche bleue)
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Nous avons calculé le moment dipolaire pour tossdemeres stables,8i, et dans
le tableau 4.5 nous montrons les résultats. Pauadgégats dii, le dipble a une valeur
comprise entre 4.44-6.89 D, pour les,N&i les valeurs sont comprises dans un intervalle de
6.62-7.96 D et pour §K, entre 9.62-12.60 D.

13

12

Moment dipolaire (D)

Figure 4.17 Moments dipolaires pour les §M

Le moment dipolaire pour $H est beaucoup plus grand que powliSet SiNa.
Ceci peut s’expliguer d’'une part parce que la ohdargnsférée est plus grande pour K et
d’autre part parce que la distance entre le batyeales charges positives et négatives est
aussi plus grande pour K [9]. La valeur du dipGeier avec la structure géométrique de
I'agrégat. Pour les isomeéres dgNgi pour lesquels Na apparait en queue (isomergs(4a),
(5b), (5d), (6 e)) (figure 3.1, Chapitre IIl) lepdile est significativement plus grand que pour
des structures ou l'atome Na est lié a quatre a&ataesilicium (isomeres (4a), (6a)) (figure
3.1, Chapitre Ill). Sur la figure 4.17, on voit qpeur les agrégats B et SiLi, le dipdle
présente un maximum pour n=4 en raison d'une phusdg distance entre le barycentre des
charges positives et négatives pour cette tailtpiés 4.2 et 4.3)Nous avons estimé une
valeur approximative du dipdle poursi en utilisant les chargesysh et les distances. Les
valeurs de 8.9, 10.6 et 13.2D ont été obtenugmectisement pour gii, SizNa et SiK, et
elles sont comparables avec les valeurs de 5.&t8.0.0 D calculées au niveau B3LYP.

Pour les agrégats 8, le dipble dépend de la position relative des datomes
alcalins. Les structures avec un centre d’'invergiohun moment de dipble nuQuand la

molécule est quasi-symétrique le dipble a une valetite, mais différente de zéro.
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riété M=Li M=Na M=K
Agrégat u_(Debye) a(A°) W (Debye)| gA°) | u (Debye)| a(R)
SiM 5.98 11.19 7.04 14.93 9.62 19.51
Si,M 2a 5.62 19.71 6.76 20.24 9.64 26.83
2b 4.73 18.41 9.71 20.02 12.95 22.83
2c 1.87 31.18 2.48 38.70 8.96 26.75
2d 9.46 32.17
2e 0.00 38.32
SisM 3a 5.80 18.83 7.96 20.84 11.03 22.00
3b 4.40 21.01 6.34 22.60 9.69 24.12
3c 9.48 24.89
3d 8.20 50.19
SiM 4a 6.89 24.56 6.61 24.53 12.60 27.38
4b 4.65 23.43 8.98 28.42 10.05 26.05
4c 4.53 23.66 10.19 31.48 29.93
SisM 5a 5.23 26.82 7.36 28.63 10.97 28.52
5b 9.74 28.69 7.03 28.42 10.84 29.66
5¢c 3.54 25.94 11.13 31.48 10.47 28.28
5d 12.23 33.22 9.75
SigM 6a 4.44 30.08 7.15 31.18 10.50 32.21
6b 7.34 31.58 9.56 34.05 13.37 34.99
6¢C 7.14 31.61 9.80 33.42 11.75 33.25
6d 5.97 30.37 8.62 31.98 13.32 34.24
6e 11.05 33.04 10.52 39.66 11.89 33.16
6f 10.50 32.21
69 11.48 35.24
6h 13.22 35.06
SiM, la 0.00 23.38 0.00 36.20 0.00 27.33
1b 5.44 26.49 5.08 34.42 5.71 59.73
1c 10.15 31.49 7.87 41.03 10.95 67.79
Si,M, 2a 6.09 20.65 7.14 26.54 6.70 4551
2b 0.00 20.69 8.53 31.21 1.34 43.27
2c 8.41 23.80
SisM, 3a 5.21 23.74 8.81 30.70 9.34 37.83
3b 3.78 26.00 2.54 36.64 3.75 31.94
3c 6.49 27.88 9.46 44.60 7.42 132.65
3d 3.97 28.60 4.30 148.38
3 7.78 60.09
3f 4.73 71.35
SiM, 4a 0.00 26.35 0.00 39.41 3.59 35.94
4b 2.35 27.39 4.95 38.87 2.53 34.44
4c 10.18 35.89 9.92 44.80 11.01 70.21
4d 0.00 27.29 5.42 0.00 7.54 58 .87
SisM, 5a 4.31 29.79 6.09 33.86 8.55 36.73
5b 5.98 29.91 8.29 33.89 11.36 36.99
5¢c 1.06 31.30 5.51 36.51 8.43 39.70
5d 5.16 32.35 6.44 68.72
5e 8.53 50.74
SigM , 6a 2.38 33.95 2.221 37.59 2.38 40.33
6b 6.74 34.62 8.915 40.11 12.91 43.08
6¢C 3.67 36.37 4.80 36.93 0.35 41.91
6d 0.00 33.90 0.14 38.42 0.20 65.84
6e 5.94 34.40 0.00 42.54
6f 3.79 34.66 12.18 38.53

Tableau 4.5. Moments dipolaires et polarisabilitésles agrégats neutres gVl ,
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Pour l'isomere (a) de chaque taille dgN&j, les valeurs du dipdle sont comprises entre 2.22-
8.81 D, plus petites que les valeurs powKgiet le moment dipolaire pour les agrégats

contenant Li est plus bas que pouN&p et SjK,. De plus, pour une taille donnée, le dipble

pour divers isomeres est plus grand pour les atgémeec un seul alcalin que pour les

agrégats ayant deux atomes d'alcalde nouveau, I'évolution de p en fonction de n est
semblable pour les systéemes dopés avec Li, Napeidjue les isoméres sont semblables.

10 T

D (Debye)
L
[ T " T T T 7T "7 ™71 "TT

Figure 4.18. Dipdles des §¥, (n=1-6)

4.5. Polarisabilité dipolaire statique.

Une autre caractéristique calculée pour les agsésjiMl, est la polarisabilité dipolaire

statique évaluée comme la valeur moyenne =(a,, +a, +a,  .)U8s valeurs sont

présentées dans le tableau 4.4. Elles augmententlavaille des agrégats (figures 4.19 et
4.20) et pour une taille donnée elles sont appratiirement identiques pour les différents
isomeres.

Nous avons effectué des calculs de la polarisélpbur les agrégats,®it S neutres
et chargés négativement, en gardant la géométrigi,ddans les agrégats,8a (n = 4, 5).
Nous avons trouvé les valeurs 20.30 et 27.4pdur Sj et S respectivement et 24.23 et
30.48 & pour Si et Si respectivement. Les valeurs poug Speuvent &tre comparées aux

valeurs dea de SiNa et SiNa (respectivement 24.53 et 28.63.A.a polarisabilité pour les
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agrégats de silicium dopés avec un atome d’alesircomprise entre celle deg, 8eutre et
celle des anions Si
Les calculs donnent aussi des valeurs signifieatent plus grandes pour les agrégats
contenant deux atomes d’alcalin que pour les atgéyeec un seul alcalin (tableau 4.5).
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Figure 4.19. Evolution avec la taille de la polarabilité pour Si,M
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Chapitre V

Stabilité de cages de silicium dopées avec des élta

5.1. Introduction
Dans ce travail, nous avons examiné les propriégstroniques et structurales des

systémes de type cage A@Smeutres, ou A est un alcalin (Li, Na ou K). Lall¢aest
comprise entre n=10-20 atomes de silicium. Lesutalont été effectués dans le cadre de la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

L'idée de ce travail est de mettre un atome d'alcal centre de la cage de silicium pour la
stabiliser. Nous prédisons et évaluons quantitaterg la stabilité pour les cages de Si dopées
avec un atome d’alcalin en comparaison avec lestsiies ou l'alcalin est en surface. Nous
donnons aussi les résultats calculés pour les i&sedg cohésion, les potentiels d'ionisation
verticaux PJ, les électroaffinités verticales EAa différence d’énergie HUMO-LUMO ainsi

gue les moments dipolaires électriques.

Les calculs ont été effectués en utilisant la fimmetelle hybride B3LYP et la base 6-31+G
(d), avec les programmes Gaussian 98 et Q-CheneBlinterface graphique Gabedit. Nous
avons considéré uniquement les états singuletsfréqaences de vibration ont été calculées

pour chaque isomere.

Nous présentons les structures optimisées pouddaz géométries d’agrégats de silicium
dopés avec un alcalin: (1) les structures dansutdkss I'atome d'alcalin est mis a l'intérieur
d’'une cage de silicium (étiquetées conmy®@Si,), (2) les structures dans lesquelles l'alcalin
est adsorbé a la surface dg (®Btiquetées comnmeASi;) .

Quelques résultats importants :

+ Il'y a un transfert de charge électronique impdrtinl'alcalin vers la cage de Si dans
les agrégats-A@Si, et donc, la structure électronique peut étre tBoaomme une
charge positive entourée par une charge négaistebdée dans une région située
entre l'alcalin et la cage de Si.

- La stabilité est due aux interactions covalenteseeles atomes de Si et aussi a
l'interaction électrostatique entre la charge pasitle I'atome d'alcalin et les charges

négatives des atomes de silicium.
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Les isoméres-ASi, sont plus stables que les cages c-A@ur n =10, 12 et 14
d’environ 1 eV.

Les P| et aussi les EAsont Iégerement plus petits pour &kiSi, que pour les-
Li@Si, mais les évolutions avec la taille sont similgaire

Les gaps HOMO-LUMO sont plus petits p@kiSi, que pourc-Li@Si, de 0.2-0.6
evV.

La charge atomique sur l'atome d'alcalin due ansfeat d’électron de l'atome
d'alcalin vers les atomes de Si est plus grande lf@calin en surface (~0.8-0.9 u.a.)
que pour les structures de type cage (~0.55 u.a.).

Le moment dipolaire et la polarisabilité statique des valeurs similaires pour les

deux types de structures.

Ce travail est présenté sous forme d’article desmipages suivantes. Cet article a été

accepté en septembre 2007 pour publication ddresJournal of Chemical Physics

5.2. Article
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Stability of alkali-encapsulating silicon cage ¢ars

C. Sporea, F. Rabilloud

Université Lyon 1; CNRS ; LASIM UMR 5579
43 boulevard du 11 novembre 1918
F-69622 Villeurbanne, France

Abstract:
We report a computational study of the possibiiyform alkali-
encapsulating Si clusters A@Swvith n=10-20. We predict and
qguantify the stability for lithium, sodium and ps$&um atoms
encapsulated in silicon cage. The structure andctedaic
properties are discussed. An electronic charge gfanfrom the
alkali atom to the SQicage is observed. The A@Siuster is
formed of a positive charge located on the alkalreunded by a
negative one distributed on the whole Si cage. éaxh size the
predicted stability of such structure is discussed compared

with that of surface-bound alkali isomers.

I. Introduction

Extensive experimental and theoretical studiesiboon clusters have been carried
out in the last decade, because silicon is the nmpbrtant semiconductor material in
microelectronic industry. A motivation to the stesliof atomic clusters is coming from the
expected possibilities to use the clusters as imgldblocks for fabrication of new
nanostructures with controlled electronic propertiehich can be manipulated by changing
size, shape and composition. In particular cagedctsires like the very known carbon
fullerenes are very attractive. Unfortunately, b&reage structures are not stable or lie high
in energy because tleg’ hybridization is unfavorable. Due to their® nature, the Si atoms
tend to bind themselves and favor compact strustuezy far from fullerene cages [1-3].

Even the endohedral structures@5i, predicted recently [4,5] for §in=p+m, with n>30
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are quite different from fullerene cages. Howetee, recent experimental evidences [6-10] of
the formation of stable Si cages in which Si at@nsage a metal atom, as suggested before
by theoretical calculations [11], open new perspestto build cluster-assembled materials.
Hiura et al. [6] have reported that the transitoetal atoms M reacted with silane (jHo
form encapsulating Sicage of M@Sj with n between 9 and 14 depending on the tramsitio
metal atom. Ohara et al. [7] have revealed thattaresition metal atom can be encapsulated
inside Sy cage at n 3 15 from results of the adsorption trdc and photoelectron
spectroscopy. Uchida et al. [8] have shown thati;taBas a geometrically closed Si network
without dangling bonds, and also that scanning ¢llimg microscope (STM) observations
reveal that TaSé.1Hy clusters would have stable Si-cage structure wiffia atom at the
center. Very recently, Jaeger et al. [9] have shtvat the photodissociation of CiSiand
CrSie eliminates silicon atoms rather than chromium atonficating that the Cr is not

located on the $isurface but is covered with Si atoms.

From the theoretical point of view, several cadtioins [11-24] have suggested that
the Sj, cage can be stabilized by encapsulating a guast it the center of the cage. The idea
Is to put one or more atoms in the center of thustel to stabilize the cage thanks to the
overlap between the electron orbitals of the dogtin and those of Si atoms. If the Si-
dopant bindings are stronger than the Si-Si ores) the Si atoms may surround the dopant
atom. Hence the covalent bondings between the giwest and Si atoms are responsible for
the cage formation and the stability. Consequeritig, first studies have investigated the
stability of S|, cage encapsulating a transition metal atom witbnapelectronic shell, the
latter being expected to form covalent bondingshwgiticon atoms. Kumar et al. [13] have
investigated the metal-encapsulated cagelike M@#Bh M=Hf, Zr, Fe, Ru, Os and n=14,16.
The size of the encapsulating silicon cage wasddorbe very dependent on the size of the
doped atom since the M-Si interactions are vergngfrand lead to compact structures.
Moreover, the binding between two cage-type clgsteas been studied. The cages were
found to be bound by van der Waals type interastisithout any geometric deformation,
indicating a strong stability of the cages. Regetite structures and stabilities of the alkali
and alkaline earth metal encapsulated in perhyadatge silicon fullerene §H,o have been
reported [23]. X@SiH20 complexes (X=L%*, N&*, K”*, BE"?*, Mg”?*, cd'*") were found
to have a minimum-energy endohedral structure. Wew¢hese studies only characterized
local minima for endohedral structures withdnd G, symmetries. Theylsymmetrical
Na@SpoH2o and K@SigH2o are found to be local minima, while thg symmetrical
Li@SioH2o present three imaginary frequencies and tends tGs,asymmetry with a

displacement of the alkali from the center of tage& The encapsulation of halide anions into
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the dodecahedral cage,§l,o have shown that ks the anion with the largest binding energy
and the insertion of the bromide anion does net #fte structure of the cage.[24]

Here, we investigate for the first time the po#itypto form alkali-encapsulating Si
clusters A@Siwith n=10-20. No covalent A-Si interaction is egfesl but we are interested
in the possibility of stabilizing the cage with thepected transfer of one electron from A to
Sin. However, as our previous studies [25-28] havewvshthat the lowest-energy isomers for
very small ASj clusters (n £ 6) keep the frame of the correspan&i, unchanged with the
alkali atom adsorbed at the surface, we will alsostder here the surface-bound alkali
clusters for comparison. So we will report the getmas and properties of two types of
alkali-doped silicon clusters : (1) structure inighthe alkali atom is encapsulated within a
silicon cagglabeled as-A@Si, ), (2) structures in which the alkali atom is adsat at the
Si, surface (labeled asASi,). The latter is the most stable for very smalktdus, while the
former could be competitive for larger size simifato transition metal-doped clusters.
Details of the calculations are introduced in set®. In section 3, we present the structures
and energetics for bottA@ Si, ands-ASi, type clusters, while the electronic properties and

the bonding nature are discussed in section 4.

[I. Method

The calculations have been performed in the fraonevof the density functional
theory using the hybrid B3LYP functional which inves Becke's three-parameter exchange
functional[29]. The Gaussian basis set used was 6-31+G(ddhwibi (1511p1d)/[5s4pld],
(11s5pl1d)/[4s3pld], (BI11pld)/[54pld], (23s17pld)/[6s5pld] on silicon, lithium, sodium
and potassium atoms respectively. The use of B3kavig 6-31+G(d) basis set has been
validated in our previous theoretical works oncsifi-sodium in the sense that it provided
theoretical results in good agreement with the erpntal data concerning the ionization
potential [25]. Calculations were carried out witle Gaussian 98 program pack§g@ and
Q-Chem 3.0 package [31]. Pre-and post-processirggatipns were performed with the
graphical interface Gabedit [32]. Only the singbetdoublet spin multiplicities have been
considered since it has been already demonstrat@ievious works [25, 26, 28] that for

small alkali-doped silicon clusters they are mdabke than higher spin-multiplicities.
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In the optimization process of cluster geometresiumber of endohedratA@Si,
structures where the alkali atom A is trapped @sadSj cagelike structure were tested for
each size. We have initiated the geometry optintungprocess from the previous structures
found with a transition metal atom [11-22]. We haso tested new structures starting from
some symmetric geometries. However it was found ¢feen the symmetry was broken
during the quenching. All optimizations were cadrien without symmetry constraint€(
symmetry group). Harmonic frequency analysis watopmed to guaranty that the optimized
structures are local minima. For each stable siracthe atomic charges have been estimated
through a natural population analysis (NPA) [33)]. 3Burthermore, the static dipolar
polarizability a = (ax + ayy + a;7)/3 have been calculated.

lll. Results
A. Alkali-doped cagelike silicon cluster-A@ Siy,

The optimized geometries of tleeli@Si,, cagelike silicon clusters, together with the
energies of isomers relative to that of the lowesstrgy cage structure and the spatial
symmetries, are shown in Figure 1 for n = 10-20. ddges were found to be stable for n
lower than 10. For n=10, two isomers are founddstable. The lowest one, formed of eight
faces, is of Qy symmetry. The Si-Li distances are 2.41 A alongrtizdecular axis and 2.30 A
for the other ones. The Si-Si distances are 2.3&#veen nearest neighbours. The second
isomer lies 0.89 eV above the lowest one and iméor by two superimposed twisted; Si
planar pentagons surrounding the lithium atom. ¢-br@Sii», the lowest-energy isomer is
built from two superimposed deformed; iexagons surrounding the lithium atom resulting
in a G symmetry. The Si-Li distances are 2.36 A for tharast neighbours. In the lowest-
energy isomer for n=14 the lithium atom is encap®d in a Sistructure composed by two
non planar deformed Shexagons between which two silicon atoms are iedeA second
isomer, lying 0.55 eV above the latter presentsyaspmmetry. Forc-Li@Siss, two isomers
were found to be quasi-degenerated. The first srad G, symmetry while the second one,
lying 0.04 eV above, is of &Symmetry and is composed from thg, Bomer ofc-Li@ Si;4 on
which a Si atom is adsorbed at the surface forrtiinge bonds with the others silicon atoms.
For c-Li@Siye, five isomers were found to be stable in a rangé eV. The lowest one is
formed of 8 deformed pentagons and two deformedhidus. The smallest Si-Li distance is
2.61 A. The second and fourth isomers, lying 08%ed 0.94 eV respectively above the first
one, are composed of thedsomer ofc-Li@ Siy4 with two Si atoms adsorbed at the surface.
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The two stable isomers farLi@Siig are of G and Gy, symmetries, the second one
being again formed from thespisomer ofc-Li@Siy4. For c-Li@Siyo, two structures were
tested. The first one is that of the fullerenelikRg formed of 12 pentagons. During the
optimization, the latter was found to relax in austure of G symmetry composed of 11
deformed pentagons and one trapezoid. The Si-tamties are between 2.67 and 4.33 A. In
the second structure, the lithium atom was surredntty a cage formed by three
superimposed hexagons caped by one Si atom awthends. This structure was found to

relax in a structure of &Symmetry lying 0.37 eV above the first one.

We have also tried to encapsulate a sodium atoragelike silicon clusters. We have
found stable structures for n 3 14 (Figure 2). $tablec-Li@Si, structures for n=10, 12, and
13 are found to be not stable with the sodium atboring the optimization process, these
structures are found to relax toward a geometryreviiee alkali left the cage and is finally
adsorbed on the surface of g Sluster. Forc-Na@Si4, three structures are found to be
stable. The first two ones are quasi similar toltveest-energy isomer aFLi@Siy4, Where
the alkali atom is encapsulated in & Structure composed by two deformed Bexagons
between which two silicon atoms are inserted. e isomer, lying 1.14 eV above the first
one, is similar to the Iy isomer ofc-Li@Siy4, but the symmetry is reduced te e to steric
effects. The alkali-silicon distances are betwe®6 A and 2.87 A in the case of sodium and
so slightly higher than those in the case of lithi(2.58 A and 2.84 A). Thus the substitution
of the lithium atom by a sodium atom does not abarsibly modify the cage. ForNa@ Sis,
the structure of the lowest-energy isomer is tlewe one ot-Li@Siye, the first one being
found not to be stable probably because the cagmoismall to insert a sodium atom. The
smallest Si-Na distance is 2.69 A. One can notethi@isomer formed from the, &omer of
c-Na@Si4 plus two Si atoms adsorbed at the surface is @i§ eV above the lowest-energy
isomer. In the case of tleeLi@Siy6, the difference between the two similar isomers @89
eV. Forc-Na@ Spo, we tested the two same structures than thosetigaged forc-Li@ Siyo,
but only the structure formed of 12 pentagons wasd to be stable. The relaxed geometry is
of C; symmetry and composed of 12 deformed pentagons.SlitNa distances are in the
2.82-4.20 A range. We have also tried to encapsalaiotassium atom in a;$fullerenelike
cage formed by 12 pentagons. The structure wasdfdanrelax in a slightly deformed
geometry with 12 slightly deformed pentagons (FegRy. The Si-K distances are found to be
in a smaller range (3.00-3.84 A) than thoseddi@Sio (2.67-4.33 A) and foc-Na@ Spo
(2.82-4.20 A ) and so theK@Sk, cage is more spherical.
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Some energetic properties of alkali-encapsulatkcbis cage clusters are given in
Table 1 for the lowest-energy structure for eade.sirhe cohesive energy forLi@Sip,
calculated as E= -(E(LiSiy)-nE(Si)-E(Li))/(n+1), is found to increase slightivith n from
2.90 eV to 3.16 eV so that the clusters continugaio energy as their growth proceeds. The
second-order difference in energy, calculated\Bs= E(n+1)+E(n-1)-2E(n), is positive for
n=14 indicating a larger stability for this sizeotB the vertical ionization potential and the
vertical electron affinity increase with the atormamber of the encapsulated alkali. The
vertical ionization potential is in the 6.3-7.1 a8inge for the three species. The vertical
electron affinity is in the 2.8-3.3 eV range. Thighest occupied and lowest unoccupied
molecular orbital (HOMO-LUMO) gap decreases withesfrom 2.49 eV forc-Li@Siyo to
1.43 eV forc-Li@Siy. It also decreases with the atomic number of thaliaencapsulated
(from 1.43 to 1.11 eV forc-Li@Siy and c-K@Sho respectively). The static dipolar
polarizability a is found to increase with sizerfrat6.78 & to 96.64 & for c-Li@Siy to c-
Li@Siyo respectively. Interestingly, a was not found tode@end on the alkali encapsulated.
For n=20, a increases very slightly from lithiumpgotassium (values are 96.64, 98.72 and
103.47 & for lithium, sodium and potassium respectively). fct, a is related to the
electronic charge transfer from the alkali to thecage. From the natural population analysis
the charge transferred is the same (0.55 u.athtothree alkali. Besides, the volume of the
cage is quasi identical for the three species évandeformation is observed, @K@ Sko
being more spheric than c-Li@&iAll that results in an average a =4a+ ayy + a;)/3

similar for the three alkali.

B. Surface-bound alkali clusterss-ASiy,

In our previous studies [23-26] we have shown thatlowest-energy isomers for very
small AS}, clusters (n < 6) keep the frame of the correspun@j, unchanged and the alkali
atom is adsorbed at the surface. Consequently, nesept here an investigation of such
surface-bound alkaB-ASi, for n=10, 12, and 14 to determine their energgtiet to that of
the cagelike structures. Our goal is not to makgohal search for the lowest-energy isomer
with a global optimization procedure of the potahtenergy surface, but only to give
informations on the relative energy of cagelikaustires as compared to structures which

probably compete the lowest isomers.
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The structures for &, Sho, and Sis have been extensively studied from theory and seem
be now firmly established. Siadopts a compact tetra-capped trigonal prismspfsgmmetry
[35-38], while Sj, presents a compact hexa-capped trigonal prismyps¥nmetry [37-39].
The lowest minimum structure for ;9ihas been found recently [39] as constituted by a
deformed hexagon binded to two adjacent pentag@nsthe three sizes, we have studied the
stability of thes-LiSiy, structures in which the lithium atom was adsorbedll possible sites

of the lowest minimum geometry forSiThe lowest-energy isomers found are compared to
cagelike structures in Figure 3. For all sizes,shéSi, structures in which the alkali atom is
attached at a bridge site are found to be mordestabnc-Li@Siy, structures by 1.39, 0.65,
and 1.13 eV for n=10, 12 and 14 respectively. $biSiyo, the Li atom is found to be bound
at the only free face of the prism similarly to tbevest-energy structure of Nagfound by
Landman et al.[40]. The structure keeps thgsmmetry and the Si-Li distances are 2.70 A.
For n=12, the lithium atom is capped over four adamith distances between Li and Si in the
2.55-2.81 A range. FaxLiSii4 four isomers can be constructed with the Li amitached at

a bridge site. These four structures were founbetguasi-degenerated. In the lowest-energy
one, the Li atom is capped over the six atoms afeBormed hexagonal site. The Si-Li
distances are 2.73 and 2.75 A.

The cohesive energies &LiSi, structures are plotted in figure 4 together witbsth
of c-Li@Si, structures. Fos-LiSi, structures, we display also the values for n fo&iaoed
from our previous works. The calculations showrargj increase of the cohesive energy with
the size until n=6 so that the clusters continugaim energy as their growth proceeds, then
for larger n the increase becomes weaker. We hawvecalculated the binding energy of Li to
the Sj cluster as E-(E(ShLi)-E(Siy)-E(LI)) for both s-LiSi, and c-Li@Si, structures for
n=10,12 and 14. F&-LiSi,, E, is found to be 1.44, 2.13 and 1.70 eV for n =1Dand 14
respectively. Foc-Li@Sin, E is found to be 0.97, 1.84 and 1.46 eV with respecthe local
optimized empty cage Sfor n = 10, 12 and 14 respectively, while it isifial to be 0.10, 1.48,
and 0.57 eV with respect to the lowest-energy isowfeSi, for n = 10, 12 and 14
respectively. The smallp,Bvalues forc-Li@Siyo indicate that this structure is probably very
difficult to produce experimentally. Both JRnd EA are slightly lower fos-LiSi, than forc-
Li@Si, but the evolutions with size are similar (Figupeahd unfortunately the differences
between the values for the two types of structueetao small to allow an experimental
characterization of the conformation of the clustdthe HOMO-LUMO gap was found to be
lower for s-LiSi, than forc-Li@Si, by about 0.2-0.6 eV (Table 2). The atomic change¢he
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alkali atom due to the electron transfer from th@laatom to Si ones is higher for surface-
bound alkali (about 0.8-0.9 u.a.) than for cagecdtires (about 0.55 u.a.) because the electron
transfer is mostly unidirectional in the casesdfiSi, while the alkali-electron is attracted in
various directions in the case oli@Si, resulting in a smaller extracting force. However,

the static dipolar polarizability is similar forahwo types of structures.

IV. Discussion

The natural population analysis indicates thatehs an electron transfer from the
alkali atom to the Sistructure, the transfer being however higher $&iSi, than forc-
Li@Si,. Beside, the HOMO, represented in figure 6 forhbotli@Si;, and s-LiSiy,, is
completely located on silicon atoms without any tobmtion from the alkali atom,
confirming that one electron is transferred frore #ikali atom to the Sistructure. So the
electronic structure o$-LiSi, can be described asLi*Si, while that ofc-Li@Si, can be
described as-Li"@Si,. However, the localization of the transferred geadiffers for the
two types of structures: in the casesdfiSi, structure, the transferred charge is located en th
nearest neighbours of the alkali atom, while itasnpletely delocalized on the whole cage in
the case ot-Li@Si, structure. It is illustrated in Figure 7 for n=1Re total charge on the
four nearest neighbours of Li gLiSii» is about -1 a.u. (Figure 7b), while in the case-of
Li@Si;, the atomic charge is quasi-similar on all sili@oms (between -0.11 and +0.02 a.u.
(Figure 7a)). Hence, theLi@Si, structures are composed of one positive chargewutled
by negative ones distributed on all the surfacethef cage. In Figure 7c, we show the
isosurfaces of the difference between the totaltedaic charge of the-Li@Si;, cluster and
the total electronic charge of both barg @Guster and Li atom. Io-Li@Si, cluster, an excess
of electronic charge is found all around the allald distributed in a region located between
the alkali and the Si cage. An analysis of thetatbishows covalent bondings between the Si
atoms in which the alkali atom contribute veryldittOnly few molecular orbitals show
contribution from atomic orbitals of the alkali. kige, the stability of the-A@Si, structures
is due to both the covalent interactions betweerat8ins and the electrostatic interaction
between a positive charge on the alkali atom saded by negative ones on silicon atoms.
We also display the isosurfaces of the differenetvben the total electronic charge of the
LiSi1» cluster and the total electronic charge of botte &, cluster and Li atom in Figure 7d.
They show a positive charge on the lithium atom amégative one on the nearest neighbours

of the alkali atom, in very good agreement with dkea charges.
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V. Conclusion

We conclude that Si cage structures doped withllaali atom are stable, the cage size
depending on the dopant. For Li atom, some cagefoand to be stable for:n 10, the size
n=14 seeming to be the most favorable, while foraiam cages are found to be stable for
larger size ie r» 14. In all cases, the alkali atom is located a&t ¢knter of the cage. An
important electronic charge transfer from the alkalthe Si cage is observed so that the
electronic structure can be described as a positivarge located on the alkali atom
surrounded by a negative one distributed in a redpocated between the alkali and the Si
cage. The stability is due to both covalent inteoas between Si atoms and the electrostatic
interaction between the positive charge on theliatam and the negative ones on silicon
atoms. For n=20, the fullerenelikeA@ Sk, formed of 12 pentagons encapsulating an alkali
atom are found to relax in a structure qf §ymmetry composed of 11 deformed pentagons
and one trapezoid for lithium atom, and 12 deforrpedtagons for sodium and potassium
atoms, the alkali atom being located at the ceotehe cage. The encapsulation of one K
atom induces a very slight deformation compareithéol, structure. We have also considered
surface bound lithiuns-LiSi, isomers in which the lithium atom is adsorbedhat surface of
the Sj, cluster. To our knowledge, the present studyesfitist one investigating this family of
isomers for n > 10. Such isomers are found to beerstable thae-A@Si, cage for n=10, 12
and 14 by about 1 eV. Given this large energy dbfiee, the experimental formation of
clusters at low temperature will probably priviletjee surface bound alkadtASi, isomers.
The formation ofc-A@Si, cages requires probably a high temperature anbapsrthe

development of particular techniques.
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Table 1. Properties of the lowest-energalkali@S}, cage type structures: cohesive energies
(Ec), second-order difference in energdK), vertical ionization potential ([ and electron
affinities (EA)), and the HOMO-LUMO gaps. Energies are given in &wmic charges gpa

on the alkali atom (in a.u.) and polarizabilitiegin A% are also given.

c-Li@Si,
n = AE P, EA, gap OnpPA a
10 2.90 7.11 2.75 2.49 0.22 46.78
12 2.99 7.10 3.22 241 0.58 60.91
13 3.01 -0.33 6.71 2.99 1.95 0.52 64.27
14 3.05 0.73 6.62 3.00 1.54 0.58 68.95
15 3.04 -0.02 6.88 3.24 1.60 0.58 73.83
16 3.04 6.23 271 1.47 0.49 77.37
18 3.10 6.73 3.24 1.99 0.50 86.85
20 3.16 6.29 2.79 1.43 0.55 96.64
c-Na@Sj,
14 2.88 6.75 3.17 1.39 0.61 71.97
16 2.88 6.71 3.13 1.20 0.51 75.58
20 3.09 6.32 2.94 1.35 0.55 98.72
c-K@Si,

20 3.20 6.60 3.30 111 0.55 103.47




126

Article

Table 2. Properties of the lowest-energy surface-bound lialkd.iSi, type structures:

cohesive energies (E second-order difference in energdK), vertical ionization potential

(IP,) and electron affinities (EA, and the HOMO-LUMO gaps. Energies are given in eV

Atomic charges g on the alkali atom (in a.u.), polarizabilitiag(in A%) and dipole moment

(in Debye) are also given.

s-LiSin
n E. P, EA, gap Onpa OJ0a
10 3.02 6.25 2.28 1.86 0.81 49.81 5.55
12 3.04 6.69 2.73 2.26 0.86 58.00 5.47
14 3.13 5.99 2.41 1.23 0.81 78.61 2.67
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Figure 1. Optimized geometries aFLi@Si, cages (n=10-20). The relative energies (in eV)
are given in parenthesis for each size as wekpiagial symmetry.
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Figure 2. Optimized geometries aFNa@Sis, c-Na@Sis, c-Na@Spo , andc-K@Sko. The
relative energies (in eV) are given in parenthasisvell the spatial symmetry.
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Figure 3. Geometries of the lowest-energy isomers of botfasa-bound lithium and cage

type structures for gii (n=10, 12 and 14). Relative energies (in eV) giken.
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Figure 4. Cohesive energies of bo$tLiSi, andc-Li@Si, clusters.
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Figure 5. Vertical ionization potentials and electron affies of boths-LiSi, (dotted lines)
andc-Li@Siy, (full lines) clusters.
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Figure 6. HOMO of c-Li@Siy» ands-LiSj». Isovalue is 0.03 a.u.
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Figure 7. Atomic charges (in a.u.) from the natural popwalatanalysis for bothb-Li@ Sii» (a)
ands-LiS;, (b). Forc-Li@Siip, only charge on atoms of the upper hexagon arengikors-
LiS1», only values for some arbitrary chosen atoms areng Isosurfaces (c and d) of the
difference between the total electronic chargei8iik clusters and the total electronic charge
of both bare Sicluster and Li atom are displayed. The value efigosurface is 0.002 a.u.

The excess of electronic charge on Li$ shown in clear.
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Chapitre VI

Conclusions et Perspectives

Son intérét industriel et technologique, son imipagr I'environnement et son
omniprésence dans notre vie quotidienne font daiwgih et de ses composeés tels que des
agrégats homogenes ou dopés, un sujet de rechenghessant. Le développement de
nouvelles applications, I'amélioration de celles existent déja telles que la suppression des
effets indésirables passent par une connaissaipeefapdie des propriétés de ces systémes a
toutes les tailles. Mon travail, centré sur ceact@ristiques a I'échelle atomique, avait deux
objectifs. Il s’agissait, d’'une part, de détermimtrd’analyser les propriétés structurales et
électroniques d’'une série de petits agrégats dpaésin ou deux atomes alcalins et de leur
cation : SiM,") (n=1-6 ; p=1,2), ol M est un alcalin (Li, Na ou KJai fait ces études
théoriquement en utilisant une approche DFT, en deefournir des éléments pour la
compréhension de la nature de la liaison Si-alcdéins ces systémes. |l s’agissait d’autre
part, d’étudier la stabilité d’agrégats plus gree@an=10-20 atomes de silicium formant une
cage a l'intérieur de laquelle est inséré un aical

L’étude des petits agrégats a été réalisée esiepits etapes. Dans un premier temps,
nous avons déterminé les structures et les prépréiergetiques pour les plus petits agrégats,
avec deux ou trois atomes seulement, afin de d#&termia fonctionnelle et les bases
atomiques qui donnent des résultats satisfaisarpewe lesquelles le calcul reste d’un codt
raisonnable. Puis, nous avons étudié les petitdgatg de silicium &b6) et leurs cations,
dopés avec un ou deux atomes de sodium, car psuageigats §Na on disposait de
quelques résultats expérimentaux et théoriquescdraparaison avec les résultats de la
littérature pour ces agrégats nous a permis deirowarf la validation de notre approche
théoriqgue. Nous avons montré que les structeeplus stables conservent les structures de
Sin pur, l'alcalin étant adsorbé parfois sur une 6aisSi-Si ou sur 3, 4 ou 5 atomes de
silicium. Le deuxieme atome d’alcalin ne modifiespa structure ; il est localisé sur un site
éloigné du premier atome alcalin. Puis nous avéaksé les mémes calculs, en remplacant le
sodium par le lithium et par le potassium, agreégadur lesquels a notre connaissance il
n'existait pas de résultats antérieurs.

A chague fois que nous avons trouvé des isomgessproches en énergie, nous avons
vérifié leur ordre relatif par des calculs (sansirojsation de géométrie) au niveau « coupled-
cluster ». Pour chaque géométrie stable de chagpégat, nous avons également calculé les
fréquences de vibration, afin de différencier lésima locaux des points selles.
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Dans une deuxieme étape, nous avons étudié lesig¢ias énergétiques des agrégats
comme le potentiel d'ionisation, I'énergie de l@is ainsi que les propriétés électroniques
telles que le moment dipolaire et la polarisabititpolaire statique. Nos résultats montrent
que les potentiels d'ionisation des &pés aux alcalins sont considérablement plusesibl
gue ceux des agrégats de silicium pur. Nous avilest@é des calculs NPA pour les charges
atomiques. Les résultats nous indiquent qu’'unegeh@roche de 1) est transférée de I'alcalin
vers les atomes de silicium premiers voisins deal@m. Ce transfert de charge crée un
moment dipolaire. Ce moment dipolaire est plus grpour les agrégats i, que pour les
agregats Slip et SiNa, a cause d’une plus grande distance entre le éairgcdes charges
positives et négatives et d'un plus grand trahdgfecharge dans le cas degkSie moment
dipolaire est une grandeur qui peut intéresseelggrimentateurs, capables de la mesurer
pour de nombreux systémes.

Nos résultats concernant tous ces agrégats onb#taus dans une approche unique et
peuvent donc étre comparés entre eux. Nous avossmais en évidence les similitudes et les
différences entre les structures géomeétriques stptepriétés des agrégats, Siopés au

lithium, au sodium et au potassium.

L'étude des plus gros agrégats (n=10-20 atomesi)da &nsisté a créer une cage a
l'intérieur de laquelle un alcalin a été placé ettadier la stabilité d’'un tel édifice. Nous
avons évalué quantitativement la stabilité des salgeSi dopées avec un atome alcalin par
comparaison avec la stabilité des structures dcalia est en surface comme c’est le cas pour

les petits systemes étudiés dans ce travalil.

Ce travail pourrait étre poursuivi par une étuds petits agrégats de silicium avec
plus de 2 alcalins (Li, Na, K) adsorbés sur lafasie. Quelle serait leur répartition
géomeétrique, engendreraient-ils une ségrégatibisérdit également intéressant d’étudier les
alcalins plus gros Rb et Cs comme dopants. Comms navons étudié que les plus petites
structures de type cage (jusqu’a 20 atomes déusill¢ I'’étude pourrait étre poursuivie, d'une
part en augmentant le nombre d’atomes de siliciudoac la taille des cages, et d’autre part
en envisageant éventuellement de mettre plusietmses d’alcalin a l'intérieur. Si les
propriétés ainsi obtenues s’avéraient intéressaeesages dopées pourraient étre liées entre

elles pour former des matériaux nanostructurésprigtés potentiellement intéressantes.












Résumeé :

Ce mémoire est consacre a I'étude théorique deérmgs SM p(+) avec M=Li, Na, K.
Les calculs ont principalement été effectués aaanivDFT/B3LYP.

Nous avons déterminé les géométries, les énerdesliaison, les potentiels
d'ionisation et les moments dipolaires. Pour laomit& des S.Mp(+) etudiés, les Si conservent
le méme arrangement que dang & alcalins M étant adsorbé a la surface.

L'électron de valencede l'alcalin est transféré vers la LUMO dg & sorte que la
structure électronique de B, correspond approximativement a celle dg”Si pM". La
charge transférée est partagée entre les Si penoeins de M. Ce transfert de charge crée
un moment dipolaire. Nos résultats pour le potértienisation sont en bon accord avec les
valeurs expérimentales seulement disponibles phiaS

Nous avons également étudié la possibilité dbilsger une cage $en introduisant

un alcalin a l'intérieur.

Abstract :

In this work, we have investigated the electroamal structural properties of neutral
and cationic clusters .$Ilp(+), where M is the alkali (Li, Na or K). The calcutats were
carried out in the framework of the density funotbtheory (DFT).

Binding energies, adiabatic and vertical ionizatipotentials as well as dipole
moments and static dipolar polarizabilities haverbealculated. The structure of/8}, keeps
the frame of the corresponding,Siluster unchanged, metal atoms being adsorbetleat t
surface. In the geometrical structure ofM&i clusters, the second metal atom is located far
from the first one due to the electrostatic reuiddetween the positive charges on metal. The
valences electron of the alkali is transferred to the LUMOSI,, and the electronic structure
of SiM,, corresponds to that of i+ p M". The transfer of about one electron from the metal
atom to the silicon cluster creates charges andsléa a dipole moment. We compare our
results with the experimental data concerning thtertial ionization.

We predict the alkali-encapsulating Si clustershere the alkali atoms are

encapsulated in silicon cage.



