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Abstract

In spite of the proved usefulness of first principle technique based density functional theory
(DFT). Electronic density has been calculated and analyzed. The ability of atom in molecule
theory to perform a partition of the unit cell volume of crystalline solids into well-defined,
disjoint, and space filling regions allows us to decompose the unite cell into local
contributions with a full chemical meaning.  This partition was applied to a set of solid
crystals with different chemical behavior. An overview was provided along with this master
on the theory and the algorithm used by the AIM method. A detailed chapter was also
presented as aguidetool for using the numerical method. Systematic comparison of the results

of calculation results demonstrates the accuracy of the used numerical method.

Résume
En dépit de l'utilité certifiée de la technique basée sur la technique du premier principe

(DFT). La densité électronique a été calculée et analysée. La capacité de la théorie de 1’atome
dans une molécule (AIM) d'effectuée une partition du volume de la maille élémentaire des
solides cristallins en des parties bien définies, disjointes dans l'espace: permet de
décomposer la cellule unitaire en contributions locales avec une signification chimique. Cette
partition a été appliquée a un ensemble de cristaux solides avec différent comportement
chimique. Un apercu a était fournie le long de ce mémoire sur la théorie et 1’algorithme utilisé
par la méthode AIM. Un chapitre détaillé a aussi était présenté sous forme d’un guide
d’utilisation de I’outil numérique. La confrontation systématique des résultats a I’expérience

a démontrer la précision de la méthode numérique utilisée.

uadla

WS a3 38 (DFT) 4l o)) 4 plail) Gl e J5Y1 Tasall 4085 daial Lale (Babiadd) 0¥ (e a2 1) e
Lula) Aa) (e ana s e Lt 58 i (ATM) s sadl 8 5,80 4 i dpa ead S, Ll 5 44 5 3i<IY)
laalisall 8 20101 (pa Bas g ity U] s ¢liadl) 8 4SS callrall Aaial 5 ¢l Jal () 45 bl dlall o) sall
Adlide Al lS sl ae Agbiall il Ll (e Ao sana o sl 138 Baka 35 e ey Al

DalS Sl Liagf a8 3815 (AIM) 483 5k U8 (e deaiiosall dpe ) ) sadl 5 35 pdaill (g daal apaii a3 Caad) 124 J3A
Al 810y alasiind Jals JS5 e Slaia

i) 4 ) 4 Haill 48y bl i Lngial) 45 jlaall iy 8



Table des figures

I-1 : tracé de contour de la densité de charge du méthanal dans son plan de symétrie.......... ......... 06
I-2 : explication de la construction du chemin du gradient...............ccoooiiiiiiiiiii e 07
1.3 :le champ de gradient du méthanal superposé sur le contour de densité de charge .................. 07
I-4 : le champ de gradient du méthanal.................. oo 09

I-5 : représentation 3D du bassin atomique de 1’atome d’oxygene dans le méthanal............... .......09

I-6: deux chemins du gradient terminant a un point Critique. .............ccoooiiiiiiiiin 10
I-7 : le point critique de 11aison BCP ... ... 13
H-1 : diagramme 08 VOIONOT ... ..ottt e e e e e et ettt e e e aeas 18
11-2 : Division de lacellule UNItaire ....... ..o e 18
11-3 : Le schéma de partitionnemMeENt. .........oiutiiit ittt e e e et e e e e eeeeeaeenaaeeas 19
I1-4 : Lacellule WS et sont IWS déCompPoSE ........c.oriniiniitiitii e e e 20
[1-5:Formes de P (6, ) = frr[:ASrzp(r, 0, )Ar AUNAC.....ceeeeeeeee e el 23
11-6 : Premiéres étapes de la démonstration pour le cube ..o 24
I1-7 : représentation de la face b, I’aréte r, et le sommet ¢ sur un crystal d’un composé binaire....... 27
I11-1 Configuration électroniques du lithium et du fluor................ocoooii i 38
IV-1: représentation de la densité de charge électronique du composé ionique ........................ 43
IV-2 : la topologie du Laplacien du compose ionique la pérovskite CSHgFz................coviininee. 44
IV-3 :Les bassins atomiques pour les atomes Cs,Hg et F dans la pérovskite CsHgFs. ................ 47

IV-4 2 18S POINTS CIITIQUES. ..ottt ettt et e et e e e et et et e e e eeaeas 49

IV-5 : contour de la densité électronique du ZNTe. ........oiiiiiiiiiii e 50


http://fr.wikipedia.org/wiki/Configuration_électronique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Lithium
http://fr.wikipedia.org/wiki/Fluor

IV-6 : représentation tridimensionnelle des bassins atomique du Zn et Te dans le composé ZnTe....50

IV-7 : contour de la densité électronique du GaAS. ..........ooriiitiriii e 53

IV-8 : représentation tridimensionnelle des bassins atomique du Ga et As dans le composé GaAs.. .53

IV-9 : contour de la densité électronique du VTe .. ..o e 55

IV-10 : représentation tridimensionnelle des bassins atomique du V et Te dans le composé VTe.....55
IV-11 : contour de la densité électronique du diamant. ..............oooiiiiiiiiii e 57

IV-12 : contour de la densité électronique du CooVGa. ........ceoviviiiiiiiiiceeeeeeeeeveiee a2 5 T

IV-13 : contour de la densité électronique du GeOg ........cooviniiiriii i 58



Chapitre | Avant - propos

Chapitre I

Avant-propos

| est bien connu que les atomes s'assemblent en molécule en mettant en

commun ou en cédant des électrons. Le but étant que la molécule soit plus

stable que chaque atome isolé. Ainsi, dans certains cas, des électrons seront
cedés d'un atome a un autre afin que chacun des deux atomes atteigne un état stable.
Dans certains cas, l'attraction réciprogue entre des atomes, la liaison entre eux, se
justifiera par le fait qu'ils sont chargés de signes contraires (+/-). 1l peut y avoir des
liaisons basées sur la simple attraction électrostatique (Forces de Coulomb) ou basée
sur le partage d'électron de facon équitable ou pas entre les atomes. Expliquer
comment les atomes sont unis est aussi ancien que la notion d'atome elle-méme. Les
philosophes et les alchimistes ont évoqué la notion d'atomes crochus (pour qu'ils
s'accrochent entre eux), au méme titre que l'acidité était expliquée par des atomes
piquants et 1’alcalinité par la présence d'atomes rapeux. D'autres interprétations de la
liaison chimique, dés le début du xu°siécle, supposaient que certains types

d'espéces chimiques étaient liés par certains types d'affinité chimique.

Beaucoup de meéthodes ont été proposeées pour obtenir une approximation de
I’équation de Schrédinger afin de prédire et comprendre des propriétés de quelques
systémes qui nous intéressent. Tel que I’énergie, la densité de charge, les liaisons, la
structure, la stabilité structurale, et les propriétés magnétiques de la matiere.

Le professeur Richard F. Bader (les années 1990) a été le premier a utiliser une
approche topologique pour décrire les molécules dans le cadre de la théorie AIM et a

proposé une définition mathématique de la liaison chimique [1].


http://fr.wikipedia.org/wiki/XIIe_si%C3%A8cle
http://fr.wikipedia.org/wiki/Affinit%C3%A9_chimique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Liaison_chimique#cite_note-.C2.A8Pannetier310-2
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I.1-La Théorie des Atomes dans une Molécule :

L’approche Atomes dans les molécules, Atoms Incide Molecules (AIM) ou théorie
quantique des atomes dans les molécules [1] (en anglais QTAIM) est un modéle de
chimie quantique caractérisant la liaison chimique d’un systéme en se basant sur une
approche topologique de la densité électronique. En plus de la liaison, I’AIM permet
le calcul de certaines propriétés physiques sur une base d’atome, en divisant I’espace
en volumes atomiques. Contenant chacun exactement un noyau, développée par le
professeur  Richard Bader dés le début des années 1960, elle est devenue
progressivement dans les dernieres décennies une théorie pour proposer des réponses
a certaines questions sur les systéemes chimiques. En QTAIM, un atome est défini
comme un systéme propre, pouvant transporter de I’énergie et de la densité
électronique, qui est localis¢é dans I’espace tridimensionnel. Chaque atome agit
comme un attracteur local de la densité électronique. Et peut ainsi étre défini en
termes de courbures locales de la densité ¢lectronique. L’étude mathématique de ces
comportements est référée dans la littérature comme « topologie de densité de charge
ou densité électronique » [2].

I.2- La densité de charge ou densité électronique

La recherche des informations exactes a partir de la fonction d’onde présente quelques
problémes : le premier est que la fonction d’onde est trées complexe. Ceci peut étre
surmonté en la multipliant avec son complexe conjuguéy.y™ , qui est égale au carré
de la valeur absolue de la fonction d’onde [|? dans cette voie la partie complexe
disparait. Le second probleme, vient du principe d’incertitude d’Heisenberg : ou il
n’est possible au méme temps de déterminer la position d’une particule et sa vitesse
avec une précision égale. Ainsi, les particules mouvant avec le temps, la fonction
d’onde varie aussi avec le temps. La solution de ce probléme est que pour les
électrons dans des atomes ou dans des molécules la valeur de [1]? est indépendante
du temps, tant que 1’atome ou la molécule est dans un état d’énergie bien définie.

Les calculs qui ont été effectués tous résultent dans des molécules qui ont un état
d’énergie définie. On peut donc utiliser ||?sans en préoccupant de I’issue du temps.
Dans cette voie on n’a pas besoin d’étre inquiété sur la perte de précision. Le dernier
probleme est que les particules se déplacent dans un espace tridimensionnel, dont

elles sont décrites par quatre coordonnées, trois spatial et une coordonnée de spin.
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Avec N ¢lectrons dans le systeéme, la fonction d’onde est décrite par 4N coordonnées,
dénoté par Q. Ce probléeme est contourné en intégrant partout, premiérement les
coordonnées spatiales des électrons et ensuite faire une sommation des coordonnées
de spin, dénoté par [ dt’ . Par la multiplication de celle-ci avec le nombre d’électrons

N dans la molécule on obtient la densité de charge p(7).
p() = N.[dt'P"(@y(Q) (1-1)

Un autre grand détail est ce que c’est possible d’obtenir la densité¢ de charge de la

molécule expérimentalement par rayon X.

1.3-Visualisation de la densité de charge

Maintenant que nous avons validé notre utilisation de la densité de charge, la question
est comment faire pour utiliser les informations qui sont fournie. La premiére voie de
la représentation de la densité de charge est simplement de faire des tracés de contour
ou de relief (fig 1-1 (a) et (b)).

a)
Figure I-1 : a) tracé de contour de la densité de charge du méthanal dans son plan de symétrie.

b) le tracé en relief correspondant & la figure a).

Le probleme avec la grande densité des électrons autour des noyaux est qu’on ne peut
pas observer les fines détails n’importe ou dans la molécule. La premicre voie pour
résoudre ce probléme est de redimensionner la densité électronique enfermée aux

noyaux.
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Le redimensionnement présente des approximations ou 1’incorporation de quelques
données empiriques. Au licu d’utiliser ces approximations ; Bader fait utiliser des
fonctions mathématiques, le gradient.

Le gradient est un vecteur tangentiel a la courbe de la densité électronique au point
évalué. Puisque p(7) est une fonction scalaire il est possible de prendre sa dérivée
suivant les trois axes orthogonaux, ainsi on trouve Vp. A partir du chemin du gradient
on peut construire en évaluant Vp a un point une tangente a la longueur donnée €. A
ce nouveau point Vp est encore évaluée et la procédure est répétée résultant des petits
segments de vecteur construisant a des parcelles de trajectoire. En réduisant la
distance entre les vecteurs, — 0, le chemin du gradient devient une ligne continue
(figure 1-2).

o ‘.}/'
ry ry

Figurel-2 : explicauon ae 1a construcuon gu cnemin au graalent. =N prenant aes petites

longueurs & résulte un chemin continu.

La procédure pour analyser une molécule entiére est de prendre un nombre donné de
points autour du noyau et d’appliquer la procedure précédente. Ainsi résultera un
nombre de chemins de gradient, aussi appelé un champ. Un exemple est donné dans la
figure(1-3), ou le champ de gradient est superposé sur le tracé du contour de la densité

de charge.

Figure (1-3) : le champ de gradient du méthanal superposé sur le contour de densité de charge.
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Le chemin du gradient peut étre vu comme une théorie mathématique, elle a vivement
définie des propriétés qui sont trés utiles. Ces propriétés ont montraient que ; le
gradient est toujours pointé dans la direction du maximum d’accroissement dans la
densité de charge, le gradient est toujours perpendiculaire a la surface de densité
d’électron. Sur la figure(1-3) on voie bien que les lignes de champs sont toutes
perpendiculaires aux lignes du contour. Il y a seulement un gradient a tous points
donné dans I’espace. Cependant, nous savons que deux chemins du gradient ne
traverseront jamais 1’un le long de I'autre Vp # O . Une autre propriété est que
chaque chemin a son début et sa fin, qui est logique en savant qu’ ils sont fait de petits
segments de vecteurs, dont chacun a un point d’origine et un point de fin. Les points
d’origine et le terminus aurons lieu quand Vp = 0 . En regardons encore la figure (1-3)
on voit que tous les lignes de champs visible se terminent sur des noyaux. Puisqu’ il a
un maximum de densité de charge et le gradient se dirige toujours vers le maximum

d’accroissement dans la densité.

|.4-L’atome moléculaire :

Maintenant avec les informations sur les propriétés des chemins du gradient, nous
continuons dans la théorie. En enlevons les contours de la figure (I-3) résulte la
figure (1-4), qui révele une autre propriété de comment regarder le champ du gradient
dans une molécule. Chaque atome dans la molécule posséde un domaine défini, d’ou
provient le terme « atoms incide molecule ». Chaque ligne dans le domaine termine
dans le noyau de I’atome, dont il n y a pas de chevauchement entre ces domaines. On
voit que tous les lignes pointent vers le noyau qui est appelé attracteur. Toutes les
lignes dans un domaine sont appelé bassin d’atomes. Le terme atome moléculaire est

défini comme 1’union entre le noyau et le bassin.
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o 2

«C Pe]

Figure (1-4) : le champ de gradient du méthanal.

La figure (I-5) est une représentation graphique de I’atome moléculaire de
I’oxygene dans le méthanal. Il n’y a pratiquement pas de lignes originaires du coté
ou d’autres atomes dans la molécule sont présent, alors qu’un nombre multiple de
lignes sont venue du co6té de la molécule ou I’atome d’oxygéne est libre. Il n’y a
pas donc de chemins du gradient a la droite du noyau de 1’oxygene, ceux-Ci

doivent allez vers d’autres noyaux dans la molécule.

Figure (I-5) : représentation 3D du bassin atomique de I’atome d’oxygéne dans le méthanal.
Les lignes sont des chemins de gradient qui terminent au noyau d’oxygene. Les petits points

sont des atomes, une de carbone et les deux d’hydrogénes.

Parmi les propriétés du bassin atomique qui sont connue, et qui peuvent étre
calculées. Premiérement le volumes d’espace d’atome et son bassin occupé, v(€2). En
suite est la population électronique, N(€2). En fin le calcul d’intégration de la densité
électronique sur le volume du bassin. Le chemin du gradient, peut atteindre des

valeurs lointaines, alors une valeur du Cutoff est choisie.
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1.5-Les points critiques :

La topologie de la densité électronique est dominée par des forces attractives des
noyaux. L’importance du maximum locale a la position de chaque noyau. La
conséquence de la dominance du maximum nucléaire dans la distribution de la densité
¢lectronique est 1’association d’un atome avec une région des frontieéres de 1’espace
qui est déterminé par 1’équilibre des forces des noyaux voisins qui s’exerce sur les
électrons.

Un point critique (CP) dans la densité électronique est un point de 1’espace ou la

premiére dérivée de la densité disparaisse :

dp dp dp =0 (aupointscritiqueset a «)
Vo=i—+j—+k—-

dx ~dy dz L - )
généralement # 0 (danslesautrespoints)

Ou le vecteur zéro signifié que chaque dérivée individuel dans I’opérateur du gradient
V est nul et pas juste leurs somme. Le gradient d’une fonction scalaire tel que p(r)
dans un point de 1’espace est un vecteur que se dirige dans la direction ou p(r) subi le
grand taux d’accroissement et a une grandeur égale au taux d’accroissement dans
cette direction. Le maximum dans la position du noyau constitue un type de CP point

critique nucléaire (NCP).

(@) (b)

Figure (1-6) :  Figure a : deux chemins du gradient terminant a un point critique
Figure b : les chemins de toutes les directions terminent en point constituant une surface, avec le

point critique au centre.

10



Chapitre | Avant - propos

La figure(1-6) montre le CP au centre, ce point est situé entre les atomes de carbone
et d’oxygene, ce point est appelé point critique de liaison.
On peut distinguer parmi ces points un minimum local, un maximum local, ou un
point selle en prenant en considération la seconde derivée.
Il 'y a neuf seconde dérivee de p(r) qui peut étre arrangées dans la matrice Hessienne,

ou quand elle est évaluée au CP localisés au ., elle est écrite comme suite :

% % 9%
ox*  0xdy 6xaz\
0’p d*p 0% |

dydx dy* 0yoz |
%p 9% 9% /
0z0x 0zdy 0z*

A(ro) = |

r=r¢

La matrice Hessienne peut étre diagonalisée pace que elle est réelle et symétrique. La
diagonalisation de A(r;) est équivalente a la rotation de systeme de coordonné r(x, y,
7)—>r(x’,y’z’) en superposant les nouveau axe X’y’,z’ avec les axes de courbure
principaux du point critique. La rotation du systéme de coordonnées est accompli via
une transformation unitaire, »’=rU, ou U est la matrice unitaire construite a partir de
trois équations de valeurs propres Au; = A;u; (i = 1,2,3) ou u; est la itieme colonne
de vecteurs propres dans U. une transformation similaire UAU=A, transforme le

Hessienne a sa forme diagonale qui est écrite explicitement comme :

d%p
—s 0 0
axlz \

| PE | A, 0 O
A=| o =£ o =<o A 0
dy 0 0 1
0 o
02'% 1=y,

Avec A1, Ay, et Az sont les courbatures de la densité par rapport au trois axes

principaux x’,y’,z’.

11
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Une importante propriété de la matrice Hessienne est que sa trace est invariante aux
rotations du systeme de coordonné. La trace de la matrice Hessienne de densité est
connue comme le Laplacien de la densité [V2p(r)] et quand x=x’, y=y’, et z=2’ ¢lle est

donnée comme suit :

a’p(r) | 9%p(r) | 3*p(r)
Vip(r) = V.Vp(r) = 240 4 T 1 S0 (-2
A ) A
1 2 3

Les points critiques sont classifiés suivant leurs rang (o) et signature (o) et sont
symbolisés par (o, ). Le rang est un nombre des valeurs propres non nul de p au
point critique. Un point critiqgue qui a o< 3 est mathématiquement instable et
disparaitra sous des petites perturbations de la densité causé par le mouvement
nucléaire. La présence d’un tel point indique un changement dans la topologie de la
densité, d’ou un changement dans la structure de la molécule. Pour cette raison que
les points critiques avec m< 3 ne se trouvent pas généralement dans les distributions
de charge a I’équilibre et on trouve presque toujours ®=3. La signature est la somme
algébrique des signes des courbures, c.-a-d. chacun des trois valeurs courbatures
contribuent par + 1.

Il y a quatre types de points critiques stables qui ont des valeurs propres non nulles
[3]:

- (3,-3) les trois courbures négatives : p est un maximum local.

- (3,-1) deux courbures négatives : p est un maximum dans le plan définie par
les valeurs propres mais il est un minimum le long des trois axes qui est
perpendiculaire a ce plan.

- (3,+1) deux courbures positives : p est un minimum dans le plan définie par
les valeurs propres correspondantes et un maximum le long des trois axes qui
est perpendiculaire a ce plan.

- (3,+3) les trois courbatures sont positives :p est un minimum local.

Chaque type de point critique décrit ci-dessus est identifié avec un élément de la
structure chimique :

(3,-3) point critique nucléaire (NCP) ;

(3,-1) point critique de liaison (BCP) ;

(3,+1) point critique de ring ou de cycle (RCP) ;

(3,+3) point critique cage (CCP).
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Figure (I-7) : le point critique de liaison BCP est un minimum concernant une des trois valeurs

propres.

Le nombre et le type des points critiques qui peut coexister dans une molécule ou
un cristal satisfait la relation suivante :

1 (moléculesisolé)
0 (cristaux)

(I-3)

Nycp — Npcp + Nrep — Necp = {

Ou n indique le nombre d’indice de type de CP. La premiére équation est connue
comme la relation de Poincaré-Hopf et s’applique pour les systémes isolés et finis
tel qu’une molécule, la seconde équation est connue comme 1’équation de Morse

et s’applique au cas des réseaux périodiques infinis.

|.6-Le Laplacien et ellipticité :

Antérieurement on a montré que 1’évaluation de la matrice Hessienne résulte trois
valeurs propres. En prenant la somme des trois valeurs propres, résulte dans le
Laplacien de densité électronique noté par VZp . Le Laplacien révéle encore une
finesse de détail sur la densité de charge. Le Laplacien n’est pas évalué seulement aux
points critiques mais sur la molécule ou le cristal entier ou le champ de gradient
existe. Quand V?p > 0 le point évalué est une charge localement diminue, cela
signifié que p(7) est inferieur a la valeur moyenne dans la petite sphére autour de r.
De méme pour Vp < 0 le point est localement concentré. Ainsi le laplacien montre la
concentration et la deplétion de charges. De cette facon les détails des coquilles autour

des noyaux peut étre observé.
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Le laplacien montre une grande correspondance avec le model de Lewis et le model
de répulsion Shell Valence de pair d’électron (VSEPR) [4] .

Pour rendre le Laplacien plus intuitive, le terme L(r) est introduit, ceci est égale au
négative du Laplacien, L(r) = —V?p. De cette facon L(r) est négative quand elle est
évaluée au point de déplétion de charge et positive dans un point de concentration de
charge.

Une autre propriété qui vient des valeurs propres est 1’ellipticité, qui détermine la
direction, chemin de liaison. L’ellipticité est évaluée au point critique de liaison et

calculée en divisant les valeurs propres négatives,e = 1, /4, — 1.

Les principaux constats de I’approche AIM sont :
*/ une molécule ou un cristal peuvent étre divisés de maniere unique en un ensemble
de volume atomique.

*/ ces volumes sont seéparés par une série de surfaces aux travers desquelles : le

champ vectoriel du gradient de densité électronique n’a pas de Flux :Vp =0
*/ les propriétés atomiques comme la charge atomique, le moment dipolaire et les
énergies peuvent étre calculées en intégrant les opérateurs correspondant sur le
volume atomique.
*/ deux atomes sont liés si leurs volumes possédent une interface inter atomique
commune.
*/ les points critiques sont classés comme suite :

- (3,+3) : trois valeurs propres positives, ce point critique est un minimum local de
V.

- (3,+1) : deux valeurs propres positives et une négative, ce point critique est un
minimum selon deux coordonnées et un maximum selon une, ¢’est un point selle.

- (3,-1) : une valeur propre positive et deux négatives, soit un minimum selon une
coordonnée et un maximum selon les deux autres, on parlera, ici aussi, de point selle.

- (3,-3) : trois valeurs propres négatives, soit un maximum local du potentiel V.
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Les points critiques peuvent étre classifiés selon la dimension de leurs bassins
attractifs ou répulsifs.
Quatre particularités topologiques sont identifiées et correspondent a un point

critique :

— NCP (nucleir critical point) : point critique de noyau.

— BCP (bond critical point) : point critique de liaison.

— RCP (ring critical point) : point critique de cycle.

— CCP (cage critical point) : point critique de cage.

les liaisons inter atomiques sont classés soit comme confinée ou apportée,
selon le Laplacien de la densité électronique au point critique qu’il soit
positif ou négatif, respectivement.

la tension géométrique de la liaison peut étre évaluée en examinant la
déviation du point critique liant a partir des axes inter atomiques entre les

deux atomes.

15



Chapitre | Avant - propos

Réferences

[1]Bader, R. F. W. (1990),Atoms in Molecules. A Quantum Theory,Oxford

University Press, Oxford

[2] Bader, R. F. W. (1991), «A Quantum-Theory of Molecular-Structure and its
applications», Chem. Rev., vol. 91, pp. 893-928.

[3]Bader, R. F. W. (2001), «The Zero-Flux Surface and the Topological and Quantum
Definitions of an Atom in a Molecule», Theor.Chem. Acc., vol. 105, pp. 276-283

[4] G. N. Lewis, Valence and structure of atoms and Molecules, Dovers, New York,
1966

16



Chapitre 11 Algorithme

Chapitre 11

Algorithme

es techniques de subdivision peuvent étre générées selon le nombre de

points de division a priori connu. Elles sont basées sur des algorithmes

récursifs de grandeurs variables. Une technique trés répondue est celle du
diagramme de Voronoi [1],aussi appelé décomposition de Voronoi ou partition de
Voronol, polygones de Voronol, tesselation de Dirichlet ou polygones de
Thiessen, représente une décomposition particuliere  d’un espace  meétrique
déterminée par les distancesa unensemble discret d’objets de 1’espace OCTREE
integreles propriétés atomiques en utilisant la subdivision hiérarchie de I’'unité de
cellule. Cette subdivision peut étre aussi étre considéré comme une construction
adaptive de grille. Par example,

e Dans le cas d'un octree de type ""point région PR "', le nccud mémorise explicitement
un point tridimensionnel qui est le "'centre™ de la subdivision pour ce nceud, le point
définit alors I'un des coins de chacun des huit enfants.

Le nceud racine d'un octree de type PR peut représenter un espace infini.

e Dans le cas d’un octree de type ""MX"", le point de subdivision est implicitement

le centre de I'espace.

Le nceud racine d'un octree de type MX doit représenter un espace infini.
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Figure 11-1 :diagramme de VVoronoi

11-1 Description de I’algorithme :
Dans le cas des composés cristallin, on s’intéresse a 1’aspect symétrique. La Maille
de Wigner-Seitz est un type particulier de maille primitive qui est construite comme la

région de l'espace la plus proche d'un nceud du réseau que de n'importe quel autre nceud.
La subdivision de cette cellule peut étre aussi considérée comme une construction

adaptive de grille.
Dans cette section, on décrit les aspects de cet algorithme :

1- La cellule de WS est réduite a un nombre de tétraédre, chacun d’eux est récursivement

subdivisé en une grille tétraédrique.

001 i

de voronoi a droite

Figurell-2 : Division de la cellule unitaire en cinq tétraédres a gauche et son barycentre
18
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2- Les nceuds de la grille sont assimilés a des atomes par le tragage en montant des
chemins de gradients, plusieurs tracés techniques du chemin du gradient et leurs effets
sur I’intégration sont étudiés, incluant le choix de traceur du chemin et 1’utilisation de
I’information de la grille pour activer I’attribution de I’atome a la grille de points.

3- Le tétraédre géneré dans le premier pas est intégré pour récupérer les propriétés
atomiques. Plusieurs méthodes d’intégration avec une variation d’ordre de précision

sont comparées dans la section d’intégration du tétracdre.
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Figure 11-3: Le schéma de partitionnement: les sommets du tétraedre originaux (boules
grises), les nouveaux sommets (boules noires) et leurs coordonnées convexes et les bords du
nouveau tétraedre. La seconde (L = 2) et troisieme (L = 3) au niveau des grilles.

11-2 Construction de la grille récursive :

En premiére étape, on doit trouver les (coins) de la cellule de WS comme sommets
du polyédre de Voronoi. Un nombre relativement faible aux points du réseau est favorisé
selon un simple algorithme O(N®): les (coins) sont représentés comme des centres de
spheres qui passent a travers les points du réseau non collingaire et I’origine (0, 0, 0) [2].
On ne prend que les cristaux obtenus par les petites déformations de formes des cellules a
forte symétrie.

Ensuite, la cellule de WS est partitionnée en tétraedre en reliant les (coins), et
éventuellement les centres de faces a 1’origine. En utilisant la symétrie locale de I’origine,
on trouve une symétrie unique du tétraedre, réduisant la WS en (la cellule irréductible de
WS, IWS) n; tétraedre (le tétraédre de I’IWS, IWST). La WS, IWS, et IWST de NaCl et

ZnS (la phase wurtzite) sont montré sur la figure 11-3.
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L’intégration de IWS est équivalent par la symétrie, a ’intégration de la cellule entiére.

Ce processus diminue le cout d’intégration par un facteur égal a I’ordre du groupe de
symétrie de 1’origine. C’est possible de déplacer 1’origine de la cellule de WS pour trouver
la symétrie la plus favorable.

L’utilisation des tétra¢dres au lieu des cubes ajoute une complexité a la subdivision,
cependant cela un grand avantage dans le cas des systemes de haute symétrie comme les

cubes a face centrée [2].

Figure 11-4 : Lacellule WS et sont IWS décomposé pour le composé NaCl (& gauche) et

ZnS (la phase wurtzite, a droite). L'ordre du groupe de symétrie est de 48 (m3m) et 6 (3m)
respectivement. Le nombre de tétraédres est réduit de 96 a 2 dans NaCl et de 72 a 12 dans le ZnS.

Focalisons nous sur la cellule irréductible de WS (IWST), les (coins) de coordonnés
cartésiennes Xo, ..., X3 . Si Vj = Xj — Xo, i1=1,2,3 représente les bords de volumes de IWST,
IWT, et WS donnés par [2]:

1
Viwst = Vg = g|771- (v X v3)] (11-1)
nt
Viws = Z vt
t=1
nt
Vs = Ny Z Vs (11-2)
t=1

Ou Ngest I'ordre du groupe de symétrie origine et t répete le nombre des IWST.

Généralement, si P§ est Iintégrale de p(r),t assimile le nombre de bassin Q dans IWST.
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La cellule et les propriétés atomiques sont données par [2]:

Py = 1\/gZP{2
t

N
Po = mé’DZ P4 (11-3)

Ou m(Q) est la multiplicité de 1’atome.

L’intégration est procédée en appliquant le schéma de la subdivision récursive a I’TWST.
Dans la premiére étape, ’'TWST est fractionnée en huit en placent de nouvelles coins dans
le milieu de chaque bord. Les petits tétraedres sont subdivises encore en huit, etc.

La représentation graphique de cette procédure est montrée dans la figure 3. On remarque
bien que : L’IWST est partagée en nombre de fois fixe, Lmax. On dit que le tétraédre
appartient au niveau L s’il est obtenu en partitionnant IWST original en L fois. Il est facile

de prouver que tous les tétraedres de niveau L forme une IWST commune partagent le
Ve

méme volume : V} = p

11-3 Extraction des informations contenues dans les bassins

Extraire les propriétés atomiques des bassins Q demeure le principal challenge dans
la théorie de 1’atome dans les molécules (QTAIM) [3,4]. Dans la QTAIM, I’espace réel est
partagé en bassins qui sont associés a des atomes. Les points situent sur la surface qui

délimite ces bassins accomplis la condition suivante :

Vo(r).n(r) =0 (1-4)
Ou n(r) est le vecteur normale et Vp le gradient de la densité électronique. Dans cette voie,
chaque atome est attribué a une région qui est composée de points traversés par les
chemins de Vp provenant d’une petite sphére centrée au noyau. Les bassins atomiques sont
les régions les plus petites possibles contenant un atome, ou 1’énergie est uniquement
définie. Les propriétés atomiques (P) sont calculés par I’intégration de leurs propriétés de

densités associés (p(r)) dans les bassins (€2) :

Py = fﬂ p(r)dr (11-5)
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Les champs scalaires pour les volumes atomiques (P = 1, P = V) et pour les charges

(P = p, P =N) sont facilement utilisables, mais 1’algorithme qui sera présenté s’applique
pour n’importe qu’elle propriété. Si L = —%Vzp , le théoréme de divergence oblige son

intégral atomique (Lo) a s’annulée, qui peut étre utilisé comme mesure de la qualité
d’intégration dans Q. L’utilisation du facteur -1/4 d’aprés (QTAIM) apparait dans la
relation du viriel, En mécanique classique, le théoreme du viriel est une relation générale
qui s'applique a un systeme de plusieurs corps en interaction. Il relie les moyennes
temporelles de ces énergies cinétique et potentielle.

La détermination exacte des bassins atomiques reste un grand probléme. Beaucoup
de méthodes ont été proposé pour I’intégration de ce probléme principalement désigné
pour les molécules avec variation de degré de réussite. Ceux-ci inclus : ’intégration dans
les coordonnés naturelles (flux) [5], quadratures de sphére autour des atomes coupler avec
I’intégration radiale [6], I’intégration des éléments finis [5] et les méthodes basees sur les
grilles de densité [7].

Dans cette contribution, nous s’intéresse seulement sur les propriétés atomiques
dans les solides, et notre argument est que ce probléeme nécessite un traitement différent
que dans les molécules. Les bassins atomiques dans les solides présentes des
caractéristiques particulieres, qui sont décrite dans la réf [7]. De plus cet algorithme est
confronté aux problémes avec des bassins qui contiennent des points critiques de ring et de
cage, la caractéristique qui est rare dans les molécules, mais qui s’applique dans les solides
a nature infini et périodique de la densité. Pour justifier cet énoncé, une méthode
d’intégration basée sur les quadratures de sphere a était choisi, en utilisant I’exemple de
chlorure de sodium. Pour cela deux quadratures de sphére connue ont été choisie: Lebedev
et Gauss-Legendre, et intégré aux coordonnées radiales avec précision d’erreur qui évite

I’interférence avec le test.
|PQ - pﬂl < |€ang| + 4'77:(mrad + 6iasmias) (“'6)

AVEC g4, 4est erreur dans la quadrature angulaire

Oiqs, la précision IAS, et :

Mygq = maxlerad(gf ¢)| (11-7)

mias = max ma.X|r2p(T, 61 d))l (I |-8)
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OU &,.44(0, @) est I’erreur dans la quadrature radiale, 7,5 €t 7,55 sont le rayon de IAS et son
approximation pour une direction choisie (6, ¢). Dans notre teste, I’'IAS est déterminé par
bissection, avec une limite supérieur pour I’erreur ded;,s = 1078bohr, et 1’intégration
radiale est faite avec la version modifiee de QUADPACK [8], qui assure une erreur
relative plus faible que 10%.udans chaque propriété. Nous mesurons la qualité de

I’intégration en utilisant:

AQcen = Za Qg: _ZZa Za (”'9)
AV, = Z“V;—O‘VO (11-10)

Leen = | ) La (11-11)

a

Ou a répete les atomes dans 1'unité de cellule ; Q, et V, sont respectivement le bassin
intégré de charge du volume, Z, sont les nombres atomique et V, est le volume de la
cellule. Dans une intégration parfaite, les trois s’annuleront.

Les résultats de I’intégration des bassins de NaCl au nombre grandissant de nceuds sont
montrés dans la figure 5. Les erreurs du volume et en particulier de la charge convergent a
un faible taux de quadratures de Lebedev et légérement rapide mais irréguliére pour
Gauss-Legendre. Ces erreurs peuvent étre attribuées exclusivement a 1’erreur de la

quadrature angulaire, et Iégérement a la forme des bassins.

Figure 11-5 :Formes de P(0,¢) = f:;ASrzp(r, 6,¢)dr du NaCl. V (0,¢) (a gauche), N
(6,0)(Milieu) et L (6,¢) (a droite) pour les atomes Na (en haut) et Cl (en bas).
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Pour la propriété atomique Pg, la quantité intégrée sur une sphére autour chaque

atome est donnée par :

PO.9) = | 2,6, ¢)dr (11-12)

g
La figure 5 représente les cas particuliers ou le volume (P = V, P = 1), le nombre
d’électron (P = N, P =p), et le Laplacien (P=L,—%V2p) intégrant dans les bassins du

NaCl. L’intégration radiale entoure la région entre I’'IAS (rjas) et une sphere compléte

contenant a I’intérieur un bassin de rayon rg.

I1-4 Construction des bassins atomiques,
Théoréme de Descartes Euler

En 1752Leonhard Euler énonce une formule mathématique qui relie le nombre de
cotés, de sommets, et de faces dans un polyédre de genre O (c'est-a-dire, intuitivement, un
polyédre « sans trou ») tout polyedre convexe est de genre 0.

Le théoréme est énoncé comme suite :
Soit un polyédre de genre 0, on note :
e b le nombre de faces.

e r lenombre d'arétes.

e C le nombre de sommets.

Figure 11-6 : Premieres étapes de la démonstration pour le cube

On peut démontrer que :c—r+b =2

Sur la figure 6, on enléve une face a notre polyédre, en écartant vers I'extérieur les
cotés de cette face manquante, on déforme le polyédre en I'aplatissant et on obtient alors
un graphe plan dont les nceuds sont les sommets et les arcs sont les arétes déformees

(cette déformation est appelée un homéomorphisme).
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Le nombre de sommets, d'arétes et de faces n'a pas changé par rapport au
polyédre. A chaque fois, qu'on voit une face ayant plus de trois cotés, on trace une
diagonale (c’est-a-dire un arc joignant deux sommets non directement reliés). Cette
opération ajoute une face et une aréte a notre graphe et ne modifie pas le nombre de
sommets, donc I'expression ¢ — r + b reste stable, on répete cette opération jusqu'a qu’on

aura que des faces triangulaires.

Arrivé a ce stade, on répete les deux opérations suivantes :

1. On supprime un a un tous les triangles qui comportent un seul coté aux frontiéres
extérieures de notre graphe. A chaque suppression, on enléve une aréte et une face (pas
de modification au niveau des sommets). Cela conserve donc I'expression ¢ —r + b.

2. On supprime un a un tous les triangles qui comportent deux arétes aux frontieres
extérieures de notre graphe. A chaque suppression, on enléve un sommet, deux arétes et

une face. Cela conserve donc & nouveau I'expression ¢ —r + b.

En répétant les deux étapes précédentes, I'une apres l'autre, il ne finit par rester qu'un seul
triangle. Ce triangle seul compte deux faces (l'intérieur et I'extérieur du triangle), trois
arétes et trois sommets. Ainsi b= 2, r=3, et c=3, donc ¢ — r + b= 2. Cette expression est
égale a l'expressionc — r + b d'origine car chaque étape maintenait I'égalité de cette
expression. On en conclut que notre polyedre de départ veérifiait I'expressionc —r + b = 2,
La relation est donc prouvée. On peut procéder a la vérification de la propriété pour les
cing solides platoniciens :
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Caractéristique
Nom ¢ (sommets) r (arétes) b (faces

( ) ) b )d'EuIer:c—r+b

Tétraédre 6 4 2
Hexaédre ou cube 12 6 2
Octaédre 12 8 2
Dodécaédreréqulier 30 12 2
Icosaedre 30 20 2

Pour le cas d’un Crystal, revenons a la relation de Morse

Nycp — Npcp + Nrep — Neep = 0.
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La construction du bassin nécessite pas le point n (nycp), la relation d’Eulerc—r +b =2,

peut ainsi étre représentée sur la figure 7.

Figure 11-7 : représentation de la face b, I’aréte r, et le sommet c
sur un cristal d’un composé binaire.

Ces bassins ainsi définit, nécessite un outil numérique adéquat pour les visualisés.
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Chapitre III

Liaison Atomique

xpliquer comment les atomes sont unis est aussi ancien que la notion d'atome
elle-méme. Les philosophes et les alchimistes ont évoqué la notion d'atomes
crochus (pour qu'ils s'accrochent entre eux), au méme titre que l'acidité était

expliquée par des atomes piquants et 1’alcalinité par la présence d'atomes rapeux.

D'autres interprétations de la liaison chimique, dés le début du XI1€ siécle, supposaient que
certains types d'espéces chimiques étaient liés par certains types d'affinité chimique.
Quelques siecles plus tard, le physicien anglais Isaac Newton posait la question des forces
qui assemblent les atomes dans la célébre "question 31" de son traité Opticks. Ainsi écrit-
il : "Les particules s'attirent les unes les autres par des forces qui, a leur proximité sont

fortes et permettent les opérations chimiques".

Antoine Lavoisier, Claude Louis Berthollet et surtout Pierre-Simon de Laplace ont précisé
la notion d'affinité chimique en la basant sur I'existence de forces de méme nature que les
forces de gravitation (ce en quoi ils avaient tort). Ce sont les découvertes sur I'électricité et
les premieres électrolyses de Humphry Davy qui permirent d'orienter la réflexion vers des
interactions de nature électrique (et non gravitationnelle). Pour Davy, l'affinité entre
atomes résultait de charges électriques opposées, ce que généralisa Jons Jacob Berzelius en
1812. 1l fallut attendre plus d'un siécle pour que cette piste se concrétise, mais pas dans la
direction envisagée par ses auteurs. En effet, leur theorie ne pouvait expliquer la liaison

entre deux atomes identiques comme dans Hop, Cly, O etc. Ainsi en vint-on a distinguer
des composés polaires comme NaCl et des composés non polaires comme CHy, avec

toutes sortes de composés intermédiaires mal définis, par exemple HCI.
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Au milieu du XIX€ siécle, Edward Frankland, F.A. Kekule, A.S. Couper, A.M. Boutlerov
et Hermann Kolbe, construisant la théorie des radicaux, développérent la théorie des
valences, appelée au départ "pouvoir de combiner" dans laquelle les composes étaient liés
gréce a l'attraction de péles positif et négatif. En 1916, le chimiste Gilbert Lewis développa
I'idée de la liaison par mise en commun d'électrons. Cette paire d'électrons constitue un
lien chimique représenté par un trait. Walter Heitler et Fritz London sont les auteurs de la
premiére explication par la mécanique quantique de la liaison chimique, specialement celle
de I'nydrogéne moléculaire, en 1927, utilisant la théorie de liaisons de valence. En 1930, la
premiére description quantique de la liaison chimique simple fut développée dans la thése

de doctorat de Edward Teller.

En 1931, le chimiste Linus Pauling publia ce qui est parfois considéré comme le texte le
plus important de I'histoire de la chimie : “On the Nature of the Chemical Bond”. Dans cet
article basé sur les travaux de Lewis, Heitler et London, et sur son propre travail, il
présente six regles pour la liaison avec électrons partagés ; les trois premiéres étaient

généralement connues :

1. la liaison par partage d'électrons se forme par l'interaction d'un électron célibataire
de chacun des deux atomes
2. les spins des deux électrons doivent étre opposés

3. une fois accouplés, les deux électrons ne peuvent pas entrer dans une autre liaison
Ses trois autres regles étaient nouvelles :

1. I'échange d'électrons pour la liaison comprend une seule fonction d'onde pour

chaque électron,

2. les électrons disponibles dans le niveau d'énergie inférieur forment les liaisons les
plus fortes,
3. de deux orbitales d'un atome, c'est celle qui peut se superposer le plus a l'orbitale

d'un autre atome qui formera la liaison la plus forte.
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On appelle liaison chimique toute interaction attractive qui maintient des atomes a courte
distance. Cette interaction peut étre directionnelle comme la liaison entre deux atomes au
sein d'une molécule, ou non-directionnelle comme [interaction électrostatique qui
maintient les ions d'un cristal ionique au contact. Elle peut étre forte comme les deux
précédents exemples, ou faible comme les interactions de van der Waals qui sont de nature

dipolaire.

De nombreux modeles existent pour décrire ces interactions. Par exemple la liaison
chimique entre deux atomes au sein d'une molécule peut étre décrite avec le modéle de
Lewis ou avec un modéle quantique, comme la théorie des orbitales moléculaires. Dans les
deux cas, l'origine de linteraction est un partage d'électrons entre les deux atomes

partenaires de la liaison chimique.

Les liaisons plus faibles sont expliquées, en général, par des polarités entre des molécules.
C'est le cas des interactions tres faibles comme les forces de London qui font partie des
forces de van der Waals. De telles forces interprétent le maintien dans un état condensé

solide ou liquide de composés moléculaires comme la diode ou les hydrocarbures.

La description d'une liaison chimique doit préciser le modéle utilisé et I'énergie de la

liaison.
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I11.1-Liaison covalente

Une liaison covalente est une liaison chimique dans laquelle deux atomes partagent deux
électrons (un électron chacun ou deux électrons venant du méme atome) d'une de leurs
couches externes afin de former un doublet d'électrons liant les deux atomes. C'est une des

forces qui produit I'attraction mutuelle entre atomes.

La liaison covalente implique généralement le partage équitable d'une seule paire
d'électrons, appelé doublet liant. Chaque atome fournissant un électron, la paire d'électrons
est délocalisée entre les deux atomes. Le partage de deux ou trois paires d'électrons
s'appelle respectivement « liaison double » et « liaison triple ».

Au contraire des liaisons ioniques ou les atomes sont liés par attraction coulombienne non-
directionnelle, les liaisons covalentes sont fortement directionnelles. En conséquence, les
molécules liées par covalence tendent a adopter des formes caractéristiques possedant des
angles de liaison spécifiques.

Une liaison covalente est une liaison dans laquelle deux électrons de valence sont partagés
entre deux non-meétaux. Dans ce type de liaison, il doit y avoir une différence
d’électronégativité inférieure a 1,7 sur I’échelle de Pauling. 1l y a formation d’une liaison
covalente (sauf pour les liaisons de coordinence), lorsqu’il y a un recouvrement de deux
orbitales atomiques ayant chacune un électron de valence. Grace a ce recouvrement, il y
aura la formation d’une seule et unique orbitale commune. Ce recouvrement d’orbitales
atomiques conduit a la formation d’une orbitale moléculaire. Il y a un partage d’¢électrons
entre deux atomes d’hydrogéne afin de former une seule molécule de dihydrogene. Cette

liaison covalente est présentée comme étant : H-H.

L'idée de la liaison covalente remonte a Lewis, qui en 1916 décrit le partage de paires
d'électrons entre atomes. Il présenta la « notation de Lewis » dans laquelle les électrons de
valence (de la couche électronique externe) sont représentés comme des points autour des
symboles atomiques. Les paires d'électrons situés entre les atomes représentent les liaisons

covalentes et les paires multiples représentent des liaisons doubles ou triples.

Tandis que l'idée des paires partagées d'électrons fournit une image qualitative efficace de
la liaison covalente, la mécanique quantique est nécessaire pour comprendre la nature de

ces liaisons et pour pouvoir prévoir les structures et les propriétés des molécules simples.
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En 1927, Walter Heitler et Fritz London furent crédités de la premiére explication
quantique correcte de la liaison chimique, spécifiquement celle de la molécule de
dihydrogene. Leur travail était basé sur le modele de liaison de valence, qui suppose qu'une
liaison chimique est formée lorsqu'il y a un bon recouvrement entre orbitales atomiques.
Ces orbitales sont connues pour avoir des angles spécifiques les unes avec les autres. Le
modele de lien de valence put donc prévoir avec succes les angles de liaison observés dans

des molécules simples.

Aujourd'hui le modele des liaisons de valence a été en grande partie supplanté par le
modéle des orbitales moléculaires. Dans ce modele, lorsque les atomes se rapprochent,
leurs orbitales atomiques interagissent et forment alors un ensemble d'orbites moléculaires
qui s'étend sur toute la molécule. La moitié de ces orbites tend a étre des orbitales liantes et
I'autre moitié anti-liantes. Les électrons des orbitales liantes provoquent la formation d'une
liaison chimique, alors que ceux des orbitales anti-liantes tendent a les empécher. La
formation d'une liaison chimique n'est possible que lorsque les électrons occupant des

orbitales liantes sont plus nombreux gque ceux occupant des orbitales anti-liantes.

ORDRE DE LIAISON

La différence entre le nombre de paires d'électrons contenues dans des orbitales liantes et
anti-liantes détermine I'ordre de liaison. Par exemple, dans une molécule diatomique, il y a
une liaison simple qui se forme s'il y a un exces de deux électrons dans les orbitales liantes

(H»), une liaison double si quatre electrons sont en exces (Oo) et une liaison triple si cet
exces est de six électrons (N5). Les liaisons triples sont relativement rares dans la nature ;

on en trouve par exemple dans le monoxyde de carbone (CO).

L'ordre de liaison n'a pas besoin d'étre un nombre entier et les liaisons peuvent étre
délocalisées sur plus de deux atomes. Par exemple, dans le benzéne, I'ordre de liaison entre
deux atomes de carbone adjacent est de 3/2.Les électrons des orbitales liantes sont répartis
uniformément sur chacun des 6 atomes de carbone : c'est la résonance (chimie). D'autres

exemples sont les anions dériveés du dioxygene O, :I'ajout d'électrons dans des orbitales m*

anti liantes fait passer I'ordre de liaison de 2 a 3/2 pour le super oxyde O et a 1 pour le
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peroxyde 0227

Les longueurs et les énergies de dissociation des liaisons sont inversement proportionnelles

a l'ordre de liaison : plus l'ordre de liaison est élevé, plus cette liaison est courte et forte.

Lorsque les électrons sont délocalisés sur de nombreux atomes, on a une liaison

métallique.

Polarisabilité et électronégativité

La liaison covalente se produit le plus fréeguemment entre des atomes d'électronégativités
semblables. La différence de niveau d'énergie entre les deux atomes n'est pas suffisante
pour produire le transfert d'électrons d'un atome vers l'autre. Cependant, la répartition des
électrons dans une liaison covalente entre atomes différents ne sera pas exactement
symétrique. En effet, la densité électronique sera déplacée vers l'atome le plus
électronégatif : la liaison covalente est polarisée. La direction de la polarisation est donnée
par des charges partielles (A+ pour l'atome le moins électronégatif et A- pour le plus
électronégatif). Plus la différence d'électronégativité est grande entre les atomes, plus les
charges partielles sont élevées : la liaison est polarisée et a un caractéere « ionique ». Les
liaisons covalentes sont plus communes entre non-métaux, tandis que la liaison ionique est

plus fréquente lorsqu'un ou chacun des deux atomes est un métal.

Par exemple, dans une liaison comme H-CI, les électrons ne sont pas rigoureusement au
centre de la liaison. En effet, le noyau du chlore (Z = 17) contient 17 protons tandis que
I'nydrogéne (Z = 1) n'en contient qu'un seul. Par conséquent, des électrons de valence
placés entre les deux noyaux seront plus attirés par le noyau du chlore que par le noyau de
I'nydrogéne. L'électronégativité est ainsi une grandeur servant a décrire par quel atome les

électrons seront le plus attireés.
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ENTHALPIE DE LIAISON

Dans une liaison covalente, plus le nombre de liaisons augmente, plus cela requiert de
I'énergie pour les briser. Le bris d'une liaison covalente est un processus endothermique
(qui requiert de I'énergie) tandis que la formation d'une liaison covalente est un processus
exothermique. Pour calculer la variation d'enthalpie dans une réaction chimique, il est
nécessaire de calculer la différence entre I'énergie requise pour rompre les liaisons dans les

réactifs et I'énergie requise pour former les liaisons dans les produits :

AH = >'D (liaisons rompues des réactifs) — > D (liaisons formées des produits)

ou D représente I'énergie de liaison par mole de liaison et est toujours affecté d'un
signe positif.
Par exemple, pour déterminer si la réaction

Hz(g) + CIZ(Q) —2 HCl(g)

est exothermique ou endothermique a l'aide de la formule précédente :

sachant que D(H-H) = 432 kJ/mol, D(CI-CI) = 239 kJ/mol et D(H-CI) = 427
kJ/mol3,

AH = D(H-H) + D(CI-CI) - 2 D(H-CI)

AH =432 + 239 — (2 x 427) =—183 kJ/mol.

Cette réaction est exothermique : il est donc plus favorable de former HCI.
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PROPRIETES ELECTRONIQUES DE LA LIAISON COVALENTE

En utilisant les résultats de la mécanique quantique, il est possible en théorie de calculer la
structure électronique, les niveaux d'énergie, les distances et les angles de liaisons, les
moments dipolaires et le spectre électromagnétique de molécules simples.
Malheureusement en pratique les distances et les angles de liaisons ne peuvent pas étre
raisonnablement prévues par la mécanique quantique, les calculs étant trop lourds et trop
complexes. A la place on utilise des approximations sans réel fondement théorique

(méthodes de Slater) mais qui donnent des résultats a quelques % pres.

Pour les petites molécules, les calculs concernant les niveaux d'énergie sont suffisamment
précis pour qu’ils puissent étre utilisés afin de déterminer leur chaleur de formation et

I'énergie de leur barriere d'activation cinétique.
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I11.2-Liaison ionique

Une liaison ionique (ou liaison électrovalente) est un type de liaison chimique qui peut
étre formé par une paire d'atomes possédant une grande différence d'électronégativité (par
convention, supérieure & 1,7) typiquement entre un non-métal et un métal. Le métal donne
un ou plusieurs électrons pour former un ion chargé positivement (cation). Le non-métal
capte ces électrons pour former un ion chargé négativement (anion). Les deux ions formés
possedent fréeguemment une configuration électronique de gaz rare (ils respectent la régle
de l'octet). La liaison résulte de l'attraction entre le cation dérivant du métal et l'anion

dérivant du non-métal.

Par exemple, le sel de cuisine est du chlorure de sodium (NaCl). Quand le sodium (Na)

reagit avec le chlore (gaz de dichlore, Cl»), les atomes de sodium perdent un €électron et les

atomes de chlore gagnent un électron (la molécule de dichlore est d'abord dissociée). Les

ions se combinent dans un rapport 1 : 1 pour former le sel de cuisine.

Na + %Clz —» Nat4+C~ — Nad
Le fait d'enlever des électrons a des atomes est endothermique (les potentiels d'ionisation
sont supérieurs a 0) : les cations produits sont toujours de plus haute énergie que I'atome de
départ. L'addition d'électrons aux atomes pour former des anions est au contraire un
processus exothermique mais la stabilisation peut étre nulle, faible ou tres importante (voir
I'article affinité électronique). L'attraction électrostatique entre des ions de charge opposée,
est, elle, toujours favorable. Le bilan de la formation d'une liaison ionique est donc
favorable pour la combinaison d'un atome perdant facilement un ou des électron(s)
(potentiel d'ionisation faible) avec un autre atome possédant une affinité électronique
élevée. Autrement dit, la combinaison la plus favorable est celle d'un non-métal

d'électronégativité élevée avec un métal d'électronégativité faible. Par extension, des ions
poly atomiques (comme I'ammonium NH4+ ou le carbonate CO32') peuvent se combiner

avec des ions de charge opposee pour former des solides stables.
Contrairement a la liaison covalente, la liaison ionique n'est pas dirigée ni localisée. Dans
un cristal ionique, les anions et les cations s‘attirent mutuellement dans toutes les directions

de l'espace. Il n'y a pas de paires d'atomes liés. Méme si le chlorure de sodium s'écrit NaCl,

cela ne signifie pas que des molécules de NaCl séparées les unes des autres existent.
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La liaison ionique pure n'existe pas. Tous les composés presentent un degré de liaison
covalente. Plus la différence d'électronégativité entre deux atomes est importante, plus la
liaison est ionique. Les composés ioniques conduisent I'électricité a I'état fondu ou en
solution. Ils possédent généralement un point de fusion élevé et sont souvent solubles dans

I'eau.

I11-1 Configuration électroniques du lithium et du fluor.

Le lithium a un électron dans sa couche de valence alors que le fluor en a sept. Si un
électron est transféré du lithium au fluor, les deux atomes deviennent des ions qui
possédent la configuration électronique d'un gaz rare. Ces deux ions de charge opposée

s'attirent d'ou le concept de liaison ionique.
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I11.3-Liaison métallique

La liaison métallique est un type de liaison chimique, la liaison qui permet la cohésion des
atomes d'un métal. Une liaison métallique met en jeu un trés grand nombre d'atomes
(typiquement plusieurs millions voire plus). Ces atomes mettent en commun un ou
plusieurs électrons, appelés « électrons libres » — ces électrons sont a l'origine de la

conductivité electrique des métaux.

Par rapport a la liaison covalente, on peut voir les électrons libres comme des électrons
délocalisés a toute la piece métallique. On peut décrire les niveaux d'énergie des atomes

par la théorie des bandes.

La nature de la liaison metallique est trés étudiée par la physique du solide. Les
caractéristiques physiques des métaux tels que la malléabilité, la ductilité, la conductivité

de la chaleur s'expliquent par la nature de cette liaison.

L'énergie entre deux atomes de ce type de liaison s'inscrit sous la forme de I'énergie d'une

liaison covalente :
un=-AIr" +B/r" (m<n).

L'influence de m<n, implique qu'a longue distance (r), le terme attractifs qui est négatif, est
prépondérant. De ce fait les atomes s'attirent entre eux, jusqu'au puits d'énergie ou I'énergie

est minimale et en équilibre.
On considére que les atomes sont immobiles, ceci n'est vrai qu'a 0°K.

A la température ambiante, les atomes ont une certaines mobilités, de ce fait la positions de
ces derniers se trouve légérement décalé de cette position d'équilibre, cette variation est la

caractéristique du coefficient de dilatation.
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Chapitre IV

Calcul et Discussion

Avant-propos :
La topologie de la densité d'électrons est dominée par les forces d'attraction des

noyaux conférant avec son principal caractéristique topologique - un maximum
local substantielle a la position de chagque noyau. Une conséquence de la domination
du maxima nucléaire de la distribution de la densité d'électrons est I'association d'un
atome avec une région de l'espace dont les limites sont déterminées par la balance
en les forces des noyaux voisins exercent sur les électrons. Dans ce chapitre, nous
allons essayer de présenter la méthode numérique et 1’outil que nous avant utiliser
dans le concept la théorie de I’atome dans une molécule. Durant ce chapitre nous
traiterons plusieurs exemples cristallins en contournant la majorité des liaisons
existantes. Ces exemples sont traité via la théorie de la Fonctionnelle de la Densité
[1,2].

Bref apercu de la théorie de la Fonctionnelle de la Densité
La fonctionnelle de la Densité ou DFT(en anglais Density Functionnal Theory) a été
considérablement développée pour I’étude des systémes chimiques et s’est imposee comme

une alternative performante aux méthodes Post HF (Hartree-Fock).

Initialement congue et appliquée aux problémes de 1’état solide, plusieurs raison sont
contribué a sa popularité quant aux applications chimiques :
e Cette théorie inclut dans son formalisme une grande part de corrélation

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

e Les ressources informatiques requises sont moins contraignantes que pour les
calculs de type Post HF, rendant ainsi accessibles les études des systémes
moléculaires de plus grande taille.

e [’aspect mono déterminant permet une interprétation « chimique » de la fonction

d’onde issue de ce type de formalisme.

Contrairement aux méthodes Hartree-Fock qui expriment 1’énergie du systeme comme une
fonctionnelle de sa fonction d’onde (y), les méthodes DFT font apparaitre 1’énergie
comme une fonctionnelle de la densité électronique (p) du systeme. Un des grands attraits
des méthodes DFT est de résoudre 1’équation de Schrodinger en ne faisant intervenir que
I’observable p définie dans I’espace physique R3 qui se substitue des lors a I’espace de
configurations a 3N variables dans lequel est définie la fonction d’onde. A la différence de
la fonction d’onde, la densité électronique constitue un observable et donc elle est apte a la
détermination compléte des propriétés de systémes poly électroniques ; c’est pour cette
raison que plusieurs tentatives de mise en place d’un formalisme quantique basé sur cette
quantité ont été proposées. C’est a Hohenberg et Kohn [3] que nous devons la proposition
d’un formalisme exact exempt de toute approximation énoncé sous la forme de deux

théorémes.

Pour le travail de master présenté dans ce manuscrit, nous avons essentiellement utilisé le
programme critic développé dans les années 1997 par Pendas et collaborateurs [4] et
constamment amélioré depuis2008 par Otero-de-la-Roza [5]. Ce code est basé sur un
processus de calcul séquentiel et paralléle et requiére des fichiers input issus de plusieurs
logicielle ab initio traitant un modele de la densité électronique dans une grille. Du fait
qu’il fournit une plate-forme géneralisée et interfacée avec le programme de I'état solide
WIEN2k (méthode FPLAPW), tous nos calculs de la densité électronique seront basés sur
le fichier donnant la structure (file.struct) et la densité électronique (file.clmsum) de ce
code. Le fichier clmsum contient la densité totale de charge dans la représentation des
harmoniques de réseau et comme coefficients de Fourier. Et le fichier struct, les paramétres
de maille de la structure cristalline, les positions atomique ainsi que les opérations de

symétrie de la zone de Brillouin utilisé dans 1’algorithme de subdivision du code critic.
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1VV.1 Comment utiliser le code critic

IV.1.1 Repreésentation de la topologie de la densité électronique en deux dimensions

f
i
iy

Figure IV-1: a gauche, représentation de la densité de charge électronique du composé ionique la pérovskite
CsHgFsissue d’un calcul avec le code wien2k, a droite la représentation de sa structure.

Pour commencer, essayons de comprendre comment on peut utiliser le code critic. Pour
cette tache, nous avons choisi un composé ionique type pérovskite, CsHgFs. Les positions
de ces atomes sont comme suite :Cs (0.0,0.0,0.0), Hg (0.5,0.5,0.5) et F(0.5,0.5,0.0). Ce
composé étant cubique cristallisant dans le  groupe de symétrie #221 (Pm-3m), possede
48 opérations de symeétrie.

Sur la figure V-1, nous représentons et la densité électronique et la structure du composé
CsHgFs. La densité électronique issue directement du code wien2k donne de trés pauvres
informations. Utilisée dans son état brut, aucune quantité électronique ni valeur de transfert
de charge ni charge électronique est accessible. Pour cela essayant de faire une analyse

topologique de cette densité électronique (voire figure 111-2).
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Figure IV-2 : de gauche a droite respectivement, (a) le Laplacien, (b) la représentation du gradient donnant les
bassins atomiques, (c) la topologie de de la densité électronique, et (d) la topologie du Laplacien du composé
ionique la pérovskite CSHQF3

Pour avoir les contours de la figure 111-2, on procéde comme suite :

Sur shell on écritss criticw catio?d.incritic out

Le code critic lit un fichier d'entrée qui contient I'information structurelle et électronique
pour le systéeme et les commandes a exécuter.
Le contenu du fichier inputcatio2d. incritic du code critic devrait étre comme :

crystal

struct CsHgF3.struct
clm CsHgF3.clmsum
endcrystal

iws 2

auto newton 1d-15
setnewgnuplot

grdvec

files CsHgF3

plane 0 00 1 00 011
rbcpall 2 2 2 2
rhoatan 301 301 251
endgrdvec

end
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On obtient les fichiers suivants:

csHgF3. struct(fichier donnant la structure du compose)

csHgr3. clmsum(fichier donnant la densité électronique (p(r)) calculer a partie du code ab
initio, dans ce cas le code wien2k)

catiozd.incritic (fichier donnant les commandes a exécuter pour le code critic)
criticw(l’exécutable du code critic)

csHgF3-lap.dat (le Laplacien(V2p(r)) extrait de la densité électronique)
CsHgF3-grd.dat (le gradiant( Vp(r)) extrait de la densité électronique)
CsHgF3-rho.dat(la densité électronique (p(r)), figure 1 (c), seulement la partie noire)
CsHgF3-iso.dat(1’iso surface complet du Laplacien,figure 1(a) )

CsHgF3-isoneg.dat (I’iso surface des attracteurs noyaux, partie en violet sur la figure 1 (a))
CsHgF3-1isopos.dat(l’iso surface des électrons, partie noire de la figure 1 (a))

csHgF3. gnu(le fichier d’entré de gnuplot donnant les contours)

CsHgF3-label.gnu  (le fichier d’entré de gnuplot donnant les positions des points
critiques, figure 1 (b))

CsHgF3.outcritic (fichier de sortie du code critic donnant les informations de la

topologie)

En peut écrire un fichier gnuplot pour les contours, comme suite

set output ' CsHgF3.eps'(pour le transformer en pdf, utiliser un epstopdf)

set terminal postscript eps color enhanced size 10,7 'Helvetica' 40
set style line 1 1t 1 lcrgbcolor 'coral' 1w 3.0

set style line 2 1t 1 lcrgbcolor 'light-blue'

set style line 3 1t 4 lcrgbcolor 'violet'

unset key

set size ratio -1

setxrange [ 0.000: 8.848]

setyrange [ 0.000: 12.513]

load "CsHgF3-label.gnu"

plot "CsHgF3-iso.dat" with lines 1ls -1, "CsHgF3-grd.dat" with lines 1ls 10

Information sur la structure du composé (dans notre exemple, la pérovskite CsHgFs)
analysé

No. of nonequivalent atoms in prim.cell: 3
No. of atoms in the primitive cell: 5
...... Xeweonn A N /N .Type.....

0.0000000D+00 0.0000000D+000.0000000D+00 Cs
0.5000000D+00 0.5000000D+000.5000000D+00 Hg
0.5000000D+00 0.5000000D+00 0.0000000D+00 F
0.5000000D+00 0.0000000D+00 0.5000000D+00 F
0.0000000D+00 0.5000000D+00 0.5000000D+00 F
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Information sur construction de la cellule de wignerseitz et des polyedres, aussi liste des
points critiques trouves)

WIGNER-SEITZ POLYHEDRON CREATED:
-———=> 8 VERTICES
-————> 6 FACES

IRREDUCIBLE WIGNER-SEITZ TETRAHEDRA CREATED:
—-———=> 1 INDEPENDENT TETRAHEDRA

TOPOL. CLASS: 3( 5) 2(18) 1( 24) 2( 11)
n type b4 vy b4 mult name st |gradient|

1 Oh (3,-3) (Nucleus) -> 0.00000 0.00000 0.00000 1 Cs -——=
2 Oh (3,-3) (Nucleus) -> 0.50000 0.50000 0.50000 1 Hg -
3 D4h (3,-3) (Nucleus) -> 0.50000 0.50000 0.00000 3 F —-—-
4 C4v (3,-1) Bond ---> 0.22750 0.50000 0.50000 6 = 0.122E-15
5 C2v (3,-1) Bond --=> 0.72284 0.00000 0.27716 12 = 0.810E-16
6 Cs (3, 1) Ring ---> 0.23781 0.23781 0.28310 24 = 0.496E-15
7 D4h (3, 3) Cage ---> 0.50000 0.00000 0.00000 3 = 0.269E-16
8 C3v (3, 3) Cage --—-> 0.74650 0.74650 0.25350 8 = 0.475E-16
La relation de Morse bien vérifiée
Maximum Number : 5 5
Bond Number : 18 18
Ring Number : 24 24
Cage Number : 11 11
Morse Sum equals : 0 0
Information sur les liaisons atomiques et angles de la structure
*x% ANALYSIS OF SYSTEM BONDS
CP Atoml Atom2 rl (bohr) r2 (bohr) rl/r2 r1-B-r2 (degree)
4 Hg F 2.4110 2.0128 1.1978 180.0000
5 Cs F 3.4680 2.7883 1.2438 180.0000
*x*% ANALYSIS OF SYSTEM RINGS
CP Atoml Atom2 rl (bohr) r2 (bohr) rl/r2 rl1-R-r2 (degree)
6 cp-7 CP-38 3.5408 0.3273 10.8191 159.6763

Nous remarquons que la relation de morse est bien vérifiée, et I’analyse des liaisons donne
les liaisons et angles existant.
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IV.1.2 Représentation en 3 dimensions des basins atomiques

Afin de visualiser nos bassins atomiques en 3 dimensions, on utilise le langage Tessel.
Tessel est un compilateur 3D pour produire des cristaux et des modeles moléculaires,
surfaces parametriques et plusieurs formes de pavages de sphéere. La cellule
cristallographique (parallélépipédique), ainsi que la cellule de Wigner-Seitz ou les
composantes irréductibles de la cellule WS peuvent étre facilement manipulée. Plusieurs
méthodes pour le pavage de la sphere sont mises en ceuvre, y compris: la subdivision
récursive d’un cube de tétraedre ou d’octaedre. Pour plus d’explication voir la page

http://azufre.quimica.uniovi.es/src/tessel/examples/tessel.html

Le programme produit une sortie qui peux étre visualisee avec POV-Ray 2 ou 3,
Geomview (format OFF), ou de tout moteur de réalité virtuelle (format VRML V1.0).

Figure 111-3: Les bassins atomiques pour les atomes Cs (a gauche), Hg (centre) et F (& droite) dans la
pérovskite CsHgF3. L'échelle de couleur représente le logarithme de la densité électronique. Tout a droite: les
trios bassinsatomiquesreliés entre eux

Pour obtenir ces bassins la commande suivante est utilisée
BASINPLOT [lvl.i [delta.r [phasetheta.r [phasephi.r]]]]

Le niveau de la subdivision est déterminé par la valeur absolue de Ivl, ici 5. Les bassins
peuvent se produire lorsque certains rayons sont tracés le long des éléments de symeétrie.
Le fichier input utilisé pour le calcul des bassins de la figure 2, est donné ci-dessus .

titlerunwien.awklapw
calculation, v.1.0.5
iws 3

crystal
structCsHgF3.struct
clmCsHgF3.clmsum
endcrystal

auto newton 1.d-15
basinplot -5

end
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Pour la visualisation avec le compilateur tessel, on utilise le code suivant
set camera cop 3.366 4.366 4.366
sky 0 01 rht 1 0 0 drt 0O 3 0 vrp
00O

set background background {color
rgb<1l,1,1>}

setuse planes .false.

setball texture finish{specular
0.2 roughness 0.1 reflection 0.1}
tesselation

basinplot property 1 colormode
full

colorscale log write pov files
Cs.basin

endtesselation

runpovray -D +ft +I Cs.pov +0
Cs.tga +W400 +H400 +A

run convert Cs.tgaCs.pdf
runrmCs.tga

end

1

IV.1.3 Représentation en 3 dimensions du flux atomiques
Il est aussi possible de représenter le flux atomique du gradient de la densité électronique,
on utilise le fichier d’entré du code critic suivant :

titlerunwien.awklapw calculation, v.1.0.5
crystal

struct CsHgF3.struct

clm CsHgF3.clmsum

endcrystal

iws 3

auto newton 1.d-15

fluxprint options spg Pm -3 m

fluxprint options stdoutCsHgF3.fluxsout
fluxprint options tesseloutCsHgF3.fluxtout
fluxprint options titleCsHgF3 gradient paths
fluxprint options every 50

fluxprintncp 1 4 4 1.d-3 1.d-7
fluxprintbcp 6 0 10 1.d-3 1.d-7
fluxprintrcp 12 0 10 1.d-3 1.d-7
fluxprintccp 12 4 4 1.d-3 1.d-7

fluxprint end

end
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La figure V-4 : en rouge claire au centre en a I’atome Hg, en doré 1’atome F et en bleu claire
I’atome Cs, les petite boule on peut voire : en bleu les BCP, en vert les RCP et en rouge les CCP,
les basins sont centré parleur atome respectives et délimité par les points critiques
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V.2 Application aux systémes cristallins
Dans cette partie nous allons étudier 3 systémes cristallins différents, un cristal ionique,
covalent et un autre métallique.

Le ZnTe

Figure IV-5 : contour de la densité électronique du ZnTe, a gauche dansleplan0 0 0 1 0 0 0 1 1et
a droite son laplacien.

La Figure IV-6: représentation tridimensionnelle des bassins
atomique du Zn et Te dans le composé ZnTe.

50



Chapitre 1V Calcul et Discussion

L’intégration des propriétés des bassins donne

++++ Integrated properties for attractor : 1 (ZN) ++++
Pos. : 0.0000E+00 0.0000E+000.0000E+00

Z : 30

Cell multiplicity : 1

--- Basin properties ---

Volume (<1>) : 1.2503695015E+02

Average population (<rho>) : 2.9492529398E+01
Charge (Z - <rho>) : 5.0747060245E-01

e e A e a

++++ Integrated properties for attractor : 2 (TE) ++++
Pos. : 2.5000E-01 2.5000E-012.5000E-01

Z : 52
Cellmultiplicity : 1

--- Basin properties ---

Volume (<1>) : 2.7465121992E+02
Average population (<rho>) : 5.2526723513E+01

Charge (Z - <rho>) : -5.2672351299E-01

e e o

Dans la pratique, I'analyse QTAIM commence par la détermination des points critiques
(CP) de la densité d'électrons. Ceux-ci sont classés selon la matrice de courbure en:
maxima ou de CP nucléaire (NCP ou n); premiére point selle ou de liaison CP (BCP ou b);
seconde selle de cycle CP (RCP ou r); et minima ou de cage CP (CCP ou c). Le nombre
de CP de est réglementée par invariants topologiques. Dans le cas des solides les relations
de Morse assurent légalité nycp — ngep + Nerep — Necp = 0 sur la cellule de I'unité du
cristal. On peut noter que la classification des points critiques de la densité électronique
ressemble étroitement a la classification des singularités de Van Hove de la densité d’état
électronique ou de vibration. La surface de flux nul qui sépare deux bassins voisins est
faite des lignes vers le bas gradient originaires d'un BCP. Bassins atomiques sont, dans les
solides, ce qui équivaut a des polyedres dans la molécule. Chaque face contient un seul
point de liaison BCP et correspond a la surface de flux nul, chaque bord contient un seul
RCP, et chaque sommet est au minimum de la densité d'électrons ou PCC. Le caractere
polyédrique est tout a fait évident sur les bassins atomiques du chalcogenide ZnTe,
représenté sur la figure 11-5. En effet, tous les bassins sont équivalents aux tétraédres
courbes. Il est également possible d'observer dans la figure I'existence de voies de liaison

entre 1’anion Te et le cation Zn.
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La technique de calcul FPLAPW utilisé dans ce document présente un certain nombre
d'avantages et des inconvénients pour I'analyse QTAIM. Sur le coté positif, FPLAPW ce
est une des méthodes les plus précises disponibles pour obtenir la densité électronique des
solides et fournit directement la densité tout-électronique nécessaire a I'analyse
topologique, car il évite d'utiliser des pseudo-potentielle. La contrepartie négative est que
le jeu de base, et donc la densité, est composée de discontinue de la fonction, il est donc
possible que les PC parasites apparaissent a la surface du muffi tin RMT. On a pris soin, a
travers une serie de tests numériques, de verifier la validation de notre densité d'électrons a
cet égard. En conséquence, la densité électronique de nos composes a été obtenu a la
géomeétrie d'équilibre calculée dans de plus stricte conditions. A savoir, les parametres de
FPLAPW Rmt*Kmax=9.0.

Sur la figure V-5 donnant et le contour de p et de son Laplacien, on distingue bien les
points critiques NCP (n), BCP (b) et CCP(c). Dans cette figure, le Laplacien semble plus
informatif que sa densité brute ; en remarque bien qu’il n’y a pas de partage d’électrons et
que la charge électronique est plutot localisée sur I’anion Te. Ce genre de comportement et
généralement observé sur un composé ionique. On peut extraire les basins atomiques, voir
figure 1V-6.
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Le GaAs

Figure I\V-7 : contour de la densité électronique du GaAs a gauche dans le plan000 100 0
1 let a droite son laplacien.

Figure V-8 : représentation tridimensionnelle des bassins atomique du Ga et As
dans le composé GaAs.
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Apreés intégration des basins atomiques représentés sur la figure 111-8 du composé covalent
GaAs, les charges atomiques révélent un transfert net d'électrons de I’atome Ga vers
I’atome As. Les charges finales, (-0.415627893660000 pour le As et 0.427542808840023
pour le Ga) cependant, sont loin d'étre les états d'oxydation nominales (-3 pour le As) (et
+3 pour le Ga). Nous pouvons déterminer un seul parameétre décrivant le transfert global de
charge faisant la moyenne des ratios entre les frais réels et les états d'oxydation nominaux:
voir cela sur la figure I11-7 ; ou le Laplacian, montre clairement la forte réaction de

transfert de charges en violet.
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Le Vte

-5 0 5 10

Figure 1V-9 : contour de la densité électronique du VTe & gauche dansleplan0 0 0 1 0 0 0 1 1eta
droite son Laplacien. Des attracteurs NNM sont aussi indiqués

La Figure 1V-10 : représentation tridimensionnelle des bassins atomique du V et Te dans le
composé VTe.
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L’intégration des bassins de la figure 111-10donne

* Critical point list, final report (non-equivalent cps)

topological class (n|blr|c): 2( 4) 2(14) 2(12) 1( 2)
morse sum : 0
# n pg type position (cryst. coords.) mult name p |grad| lap
1 D3d (3, -3) nucleus 0.00000000 0.00000000 0.00000000 2 v 9.98229E-02 0.00000E+00 -3.00000E-3
2 D3h (3, -3) nucleus 0.33333333 0.66666667 0.25000000 2 Te 3.22295E-03 0.00000E+00 -3.00000E-3
3 D3h (3, -1) bond 1.00000000 0.00000000 0.75000000 2 b002 2.73029E-02 5.39873E-17 2.23399E-02
4 Cs (3, -1) bond 0.71677816 0.85838908 0.11923048 12 b001 4.40023E-02 4.33481E-15 6.58134E-02
5 C2h (3, 1) ring 0.50000000 0.50000000 0.00000000 6 r001 1.94512E-02 1.13222E-17 2.22717E-02
6 C2v (3, 1) ring 0.00943969 0.00471984 0.75000000 6 r002 2.73026E-02 2.64724E-17 2.23658E-02
7 D3h (3 3) cage 0.33333333 0.66666667 0.75000000 2 c001 5.62132E-03 5.81704E-16 1.54679E-02
* Charge and volume summary
at name Z mult Volume (a.u.) Num. elec. Charge
1v 23 2 85.10479816 22.13683919 0.86316081
2 Te 52 2 193.06336058 52.86427453 -0.86427453
+ Flatness (rho min / rho_b,max) : 0.216473984005

La caracteristique la plus importante de topologies du composé VTe est la trés faible valeur
trouvée pour la densitép (inférieure & 0,01 e / bohr) et Laplaciens (moins de 0,01 UA) au
point de liaison BCP. Ceci est une conséquence de la grande planéité et la nature diffuse de
la densité d'électrons dans la région interatomique. Le rapport de la valeur minimum de
densité en un point de la cage et la densité maximale a un point de liaison, fournit une
mesure de la planéité de la densité et, par conséquent, peut étre comprise comme un indice
de métallicité topologique. Le plus proche de cet indice (riatness (rho min / rho b,max):
0.216473984005) est de 1, plus le systéme est metallique. Dans de telles situations il existe
des attracteurs non nucléaires notés NNM tres peu profondes et trés délocalisés. D'autre
part, compacité de la densité de valence est la source d’un significatif comportement
topologique. Les ponts délocalisés forment une sorte de réseau tridimensionnels qui

facilitent le mouvement des électrons, d’ou le comportement conducteur du métal.
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Autres cas intéressants
Le diamant

Figure 1V-11 : contour de la densité électronique du diamant a gauche dansleplan0 0 0 01 0 ©
1et a droite son Laplacien.

Le composé Heusheusler magnétique Co,VGa

0 5 10 15 20

Figure IV-12 : contour de la densité électronique du Co,VGa a gauche dansleplano 0 0 01 0 0
1et & droite son Laplacien.
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Figure 1V-13 : contour de la densité électronique du GeO, a gauche dansleplano 0 0 01 0 0 0 1et
a droite son Laplacien.

Une premiére remarque dicte que la périodicité d'un réseau cristallin est I'origine d'un
ensemble de particularités de la topologie de la densité de charge qui mérite une analyse
plus détaillée. La périodicité a également une autre conséquence importante qui n'a pas
encore été reconnu. Il existe une partition de I'espace en trois dimensions des régions
entourées par des surfaces de flux nul qui est plus mince que la partition dans des bassins
atomiques. La surface limite d'un paquet primaire est, évidemment, une surface de flux nul
et, surtout, la division de l'espace en faisceaux primaires est le plus mince une possible.
Tous les CP doivent se trouver sur la limite d’un faisceau primaire. La structure générale
d'un faisceau primaire est simple. Ce régime induit un homéomorphisme entre un faisceau
primaire et un polyédre convexe. A chaque CP on associe un sommet du polyédre, et un
bord de chaque trajectoire sur la surface se connecte deux de CP. Le topologique plus
élémentaire de la structure du cristal est alors celui qui distinct deux faisceaux primaires et
de leurs interconnexions. En analysant l'attracteur calculé a partir de densités électroniques
p (r) du Co,VGa, on peut trouver une apparition possible de maxima locaux de p (r) a des
positions non-nucléaires ou attracteur non nucléaire (de NNMS). Ces points sont causes
par atomes no convexes: le point critique de BCP se divise dans une NNM et deux
nouveaux points de liaison. NNMS devraient s’attendre a des liaisons homopolaires
(vaguement liés) entre atomes identiques aux distances dictées par des liaisons analogiques
homo diatomic ou dans une liaison métal-métal. Ces sortes d'électrons non appariés ont
donc une identité distincte; lls se comportent comme un systeme ouvert de la mécanique

quantique et ont leurs propres ensembles de propriétés.
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Conclusion

La description théorique de la densité électronique est depuis quelques décennies un
véritable défi pour la communauté des chimistes. En effet, le développement des
méthodes ab-initio combiné a celui de la puissance informatique a permis un essor
appréciable des résultats théoriques sur de nombreux systémes d’intérét chimique qui
n’ont pu, jadis, étre modélisés.

Sur le plan strictement théorique et afin de mieux cerner les contours de notre travail,
nous avons présenté de facon assez breve la théorie des atomes dans les molécules, un
algorithmique décrivant la subdivision de la densité électronique dans un solide

cristallin et un guide détaillé du comment utiliser et représenté des propriétés locales.

Du point de vue pratique et dans le souci d’enrichir notre quéte vers la compréhension
du sujet traité, nous avons traité plusieurs composés avec différend comportement
chimique, covalent, ionique, métallique et moléculaire (force d’infraction de dipdle ou
de van der waals).Rétrospectivement, nous avons structuré le chapitre des résultats
comme un guide pour I’utilisation du code critic.Il s’est avérer que le Laplacien forme
une base plus informative que la densité de charge elle-méme, des chemins de liaisons
et des procédures numériques des calculs des bassins et les propriétés locales sont
aussi présentés. De cette maniére nous atteignons a une description quantitative de la
topologie de la densité électronique, nous donnons ainsi un outil plus adéquat a
I’analyse de nature chimique des solides avec une méthode plus sophistiquée et de

loin plus précise.
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