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Dans ce travail, nous nous sommes intéressés au mouvement d’une molé-
cule de dihydrogène faiblement liée à une surface métallique. On peut distin-
guer deux régimes d’adsorption d’une molécule sur une surface. Le premier se
déroule relativement loin de la surface et met en jeu des interactions d’inten-
sité faible (quelques dizaines de meV), de type van der Waals. On parle alors
de physisorption de la molécule. Le second, appelé chimisorption, met en jeu
des ruptures et des créations de liaisons chimiques avec des énergies de l’ordre
de l’eV et se déroule relativement proche de la surface. Le chemin de plus
basse énergie par rapport à la distance de la molécule de dihydrogène avec
la surface peut être schématisé par la Figure 1. A l’approche de la molécule,
les forces de van der Waals et la répulsion avec la surface génèrent un puits
de physisorption, puis une barrière de potentiel. Enfin, les liaisons chimiques
entre la molécule et la surface engendrent un puits de chimisorption. Notons
que dans le cas général, les forces de van der Waals se décomposent en trois
composantes. La première, appelée force de Keesom résulte d’une interaction
intermoléculaire entre dipôles permanents (inexistante pour H2 qui n’est pas
polaire). La seconde, appelée force de Debye résulte de l’interaction entre
un dipôle permanent et un dipôle induit et enfin, les forces de dispersion
de London qui résultent de l’interaction intermoléculaire entre deux dipôles
induits.

Nous nous intéresserons dans cette thèse uniquement à la modélisation de
la partie physisorption du potentiel pour des systèmes H2/métal où le métal
sera le cuivre ou l’argent. Il existe des méthodes relativement fiables pour
décrire la partie chimisorption du potentiel, par contre la modélisation de
la partie physisorption reste encore de nos jours un défi pour ces systèmes.
Notons qu’une meilleure compréhension de l’adsorption de molécules a un
intérêt majeur en catalyse hétérogène. En effet, les chimistes ont souvent
recours à la catalyse pour augmenter les vitesses de transformation des réac-
tions chimiques, améliorer la sélectivité de la réaction ou encore augmenter la
productivité ce qui permet de faire de grandes économies de temps, d’éner-
gie ou de matière. Par exemple, l’argent est principalement utilisé comme
catalyseur dans la déshydrogénation du méthanol pour la synthèse du for-
maldéhyde [1–3]. Une seconde application est le stockage de l’hydrogène sur
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Figure 1: Schéma représentant le chemin réactionnel en fonction de l’alti-
tude ZH d’une molécule de dihydrogène avec une surface et de la distance
dHH entre les deux atomes d’hydrogène. EC correspond à l’énergie de chi-
misorption, EP correspond à l’énergie de physisorption et EB correspond à
l’énergie de la barrière à franchir pour qu’une molécule très éloignée chimi-
sorbe. Remarque : EC peut être positive ou négative suivant les systèmes.

des surfaces composées de palladium ou de magnésium [4,5].

Pour étudier expérimentalement la physisorption d’une molécule sur une
surface, il existe plusieurs types d’approche. On peut, par exemple, effectuer
des expériences d’adsorption sélective. Celle-ci consiste à faire une collision
d’une certaine molécule sur une surface et à visualiser les résonances de cette
molécule suivant son énergie et son angle d’incidence. Cette méthode permet
ainsi d’obtenir les énergies des états liés dans le potentiel d’interaction entre
la molécule et la surface. Cette méthode a été employée pour étudier les
systèmes qui nous intéressent dans cette thèse, c’est-à-dire pour le système
H2/Ag [6–10] et le système H2/Cu [11–16].

Une autre méthode expérimentale pour étudier la physisorption d’une
molécule sur une surface est de faire une étude spectroscopique à haute réso-
lution par perte d’énergie électronique (High resolution electron energy loss
spectroscopy - HREELS). Celle-ci consiste à effectuer une collision d’électrons
ayant une certaine énergie cinétique (pas trop élevée, environ de l’ordre de
l’eV) avec une couche de molécules adsorbées sur une surface et de regarder
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la perte d’énergie des électrons. Cependant, seuls les systèmes HD, H2, D2 sur
des surfaces de cuivre ont fait l’objet de plusieurs expériences [17–25]. Lors
de ces dernières, les éléments de matrice du moment dipolaire du système
ont pu être évalués à partir d’une expression de la section efficace différen-
tielle (représente le nombre de particules diffusées par unité d’angle solide,
par nombre de centres diffusants et par nombre de particules incidentes).

Nous allons maintenant parler des études théoriques qui ont déjà été ef-
fectuées sur la physisorption d’une molécule de dihydrogène sur une surface
métallique. Celles-ci sont très peu nombreuses. Cependant, il existe des résul-
tats réalisés précédemment dans l’équipe de chimie théorique du MSME où la
surface a été modélisée par un cluster composé de 13 atomes (voir Figure 2).
En 2007, ce modèle couplé avec des méthodes de calcul hautement corrélées
a été utilisé pour étudier la physisorption du dihydrogène sur une surface de
cuivre [26] et en 2008 sur une surface d’argent [27]. Sur ce même agrégat mé-
tallique, dans le cadre de la méthode de la fonctionnelle de la densité (DFT),
plusieurs fonctionnelles ont été testées en 2012 pour modéliser l’interaction
de H2 avec une surface de cuivre [28]. Notons que dans cette étude, le cluster,
ne possédant pas de plan de symétrie parallèle à la première couche, possède
une certaine polarisation artificielle qui n’est pas présente dans le système
réel.

Figure 2: Cluster composé de 13 atomes utilisé lors d’études précédentes
[26–28] (vue de dessus et de coté).

Une autre approche a été de considérer la périodicité de la surface dans
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le cadre de la méthode DFT. Une première étude de ce type a été faite en
2000 [29] avec la fonctionnelle PW91 [30]. Puis plus récemment, des fonction-
nelles de type van der Waals ont été utilisées pour l’étude de la physisorption
sur une surface de cuivre [31, 32]. Cependant peu de positions et d’orienta-
tions du dihydrogène ont été prises en compte.

A l’heure actuelle, il n’existe pas de méthode réellement fiable pour décrire
la physisorption d’une molécule de dihydrogène sur des surfaces métalliques.
Notre objectif est ici de trouver un moyen efficace pour la modélisation de
ce type de systèmes qui rendrait bien compte des résultats expérimentaux.
Pour cela, dans une première partie, on explicitera les différentes méthodes
de calculs de structure électronique et de dynamique que l’on a utilisées, puis
dans une seconde partie, on exposera les résultats pour chacun des systèmes
que l’on a considérés.
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Deuxième partie

Méthodologies
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En chimie quantique, l’état d’un système constitué de N électrons, de
masse me et de charge −e (e désignant la charge électrique élémentaire), de
M noyaux, de masse Mi et de charge Zie, est décrit par une fonction d’onde
ψ(t) appartenant à un espace de Hilbert complexe et son évolution est régie
par l’équation de Schrödinger [33] :

i~
∂

∂t
ψ(R1, . . . ,RM, r1, . . . , rN, t) = Ĥψ(R1, . . . ,RM, r1, . . . , rN, t), (1)

où ~ est la constante de Planck réduite. Ri (resp. ri) représente le vecteur
position du i-ème noyau (resp. électron) et Ĥ est l’Hamiltonien du système
qui s’écrit

Ĥ = T̂e + T̂N + V̂Ne + V̂NN + V̂ee + V̂ext, (2)

où T̂e et T̂N sont respectivement les opérateurs énergies cinétiques des élec-
trons et des noyaux. Dorénavant, sauf précision du contraire, nous allons
utiliser le système d’unités atomiques. C’est-à-dire que l’unité de masse sera
la masse de l’électron (1 me ' 9.11 × 10−31 kg), l’unité de longueur sera
le Bohr (a0 = ~

mecα
' 0.53 Å, c est la vitesse de la lumière et α = e2

4πε0~c

est la constante de structure fine). L’unité d’énergie sera le Hartree EH (1
EH =1 mec

2α2 ' 4.36× 10−18 J) et l’unité de temps nous allons utiliser ~
EH

(1 ~
EH
' 2.42× 10−17 s). Ainsi T̂e et T̂N s’écrivent

T̂e = −1
2

N∑
i=1
4ri et T̂N = −1

2

M∑
i=1

4Ri

Mi

. (3)

Quant à V̂Ne, V̂NN et V̂ee, ils représentent respectivement les opérateurs
énergies potentielles d’interaction noyau-électron, noyau-noyau et électron-
électron et ont pour expression

V̂Ne = −
N∑
i=1

M∑
j=1

Zj
|ri −Rj|

, V̂NN =
M∑
i=1

M∑
j>i

ZjZi
|Ri −Rj|

, V̂ee =
N∑
i=1

N∑
j>i

1
|ri − rj|

.

(4)
Enfin, V̂ext représente le potentiel d’interaction des électrons et des noyaux
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avec l’extérieur, par exemple avec un champ électrique. Si ce dernier est
nul, le système chimique est alors isolé et l’Hamiltonien est indépendant du
temps. L’équation de Schrödinger (1) est en général impossible à résoudre
analytiquement. Il faut avoir recours à des approximations et/ou à des ré-
solutions numériques. L’approximation la plus couramment utilisée est celle
de Born-Oppenheimer [34]. Le point central de cette approximation est la
grande différence des masses entre la masse électronique me et une masse
nucléaire typique M (me

M
� 1). Ainsi, on peut considérer plusieurs échelles

de temps. La première, rapide, est associée aux mouvements des électrons
autour des noyaux et la seconde plus lente est relative aux mouvements des
noyaux. En considérant cela, la résolution de l’équation de Schrödinger peut
se faire en deux étapes. La première consiste à étudier le mouvement des élec-
trons dans le champ des noyaux fixes (c’est-à-dire mettre de côté le terme
T̂N). Pour cela, on cherche les états propre ϕm de l’Hamiltonien électronique
Ĥe = T̂e + V̂Ne + V̂NN + V̂ee :

Ĥeϕm(r; R) = Em(R)ϕm(r; R), (5)

les positions R des noyaux étant des paramètres. La seconde étape est d’in-
clure le mouvement des noyaux. En admettant que les fonction {ϕm} forment
une base complète, on peut développer la fonction d’onde totale sous la forme

ψ(R, r, t) =
∑
m

χm(R, t)ϕm(r; R), (6)

où les χm(R, t) constitue les coefficients du développement. Si on reporte
cette expression dans l’équation (1), que l’énergie E0(R) est assez éloignée
des énergies des états excités et que l’on utilise l’approximation adiabatique
(qui consiste à dire que la variation suivant R de ϕm(r; R) est négligeable
devant celle de χm(R, t)) alors χ0(R, t) vérifie

i
∂

∂t
χ0(R, t) =

[
T̂N + E0(R)

]
χ0(R, t). (7)

Pour l’obtention de l’état électronique fondamental E0(R), il existe deux
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grandes classes de méthodes de résolution approchée de l’équation de Schrö-
dinger électronique. La première est basée sur la fonction d’onde électronique
et la seconde sur la densité électronique. Notons que l’Hamiltonien électro-
nique ne dépend que des coordonnées spatiales des électrons. Cependant pour
décrire complètement un électron, on doit donner son spin. Pour cela, on in-
troduit une coordonnée de spin ω pour chaque électron. Notons xi = {ri, ωi}.
Ainsi, comme les électrons sont des fermions, la fonction d’onde doit être an-
tisymétrique par rapport à l’échange de paires d’électrons. C’est-à-dire pour
tout 1 ≤ i, j ≤ N on doit avoir

ϕ(x1, . . . ,xi, . . . ,xj, . . . ,xN; R) = −ϕ(x1, . . . ,xj, . . . ,xi, . . . ,xN; R) (8)

On en déduit que deux électrons de même spin ne peuvent pas occuper la
même position. De plus, le proton est aussi un fermion. Ainsi, la fonction
d’onde totale de la molécule doit être antisymétrique par rapport à la per-
mutation de deux protons ce qui impose des restrictions sur les états rota-
tionnels possible pour chaque forme de dihydrogène. L’orthohydrogène (les
deux protons du dihydrogène ont des spins parallèles et de même sens) pos-
sède une fonction d’onde de spin nucléaire symétrique et donc une fonction
d’onde rotationnelle antisymétrique, correspondant aux valeurs impairs du
nombre quantique rotationnel j. De la même façon, le parahydrogène (les
deux protons du dihydrogène ont des spins antiparallèles) possède une fonc-
tion d’onde de spin nucléaire antisymétrique et donc une fonction d’onde
rotationnelle symétrique, correspondant aux valeurs pairs du nombre quan-
tique rotationnel j. Notons qu’à basse température, l’orthohydrogène avec
j = 1 est instable et se transforme spontanément en parahydrogène avec
j = 0.

Dans le chapitre qui suit, nous allons présenter les méthodes de résolution ap-
prochées de l’équation de Schrödinger électronique que nous avons utilisées.
Dans le chapitre 2, nous décrirons les surfaces métalliques et les modèles étu-
diés dans cette thèse. Dans le chapitre 3, nous verrons comment exploiter ces
résultats pour l’étude de la dynamique et de la spectroscopie ro-vibrationnelle
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du dihydrogène en interaction avec une surface.
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Chapitre 1

Méthodes de calcul de
structure électronique

Dans ce chapitre, nous décrirons les méthodes de résolution approchées
de l’équation de Schrödinger électronique que nous avons utilisées pour notre
étude. Tout d’abord, nous présenterons des méthodes basées sur la fonction
d’onde, ensuite nous nous intéresserons à la théorie de la fonctionnelle de la
densité et enfin à des codes de calculs périodiques.

1.1 Méthodes basées sur la fonction d’onde

A l’exception de la méthode Coupled Cluster (cf. section 1.1.5), les mé-
thodes basées sur la fonction d’onde que nous avons utilisées sont des ap-
proches variationnelles, c’est-à-dire qu’elles reposent sur le théorème suivant
pour avoir une approximation de l’état fondamental :

Pour tout état |ψ〉 normalisé, E0 ≤ 〈ψ|Ĥ|ψ〉 où E0 est l’énergie de l’état
fondamental.

Ainsi, en paramétrant la fonction d’onde et en trouvant la valeur minimale
de l’énergie en faisant varier les paramètres, on obtient une approximation
de l’énergie fondamentale, qui est une borne supérieure de E0.
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Chapitre 1 : Méthodes de calcul de structure électronique

1.1.1 Méthode Hartree-Fock

La méthode Hartree-Fock est une approche variationnelle pour obtenir
une approximation de l’état fondamental à partir d’une fonction d’onde d’es-
sai paramétrée. Pour respecter l’indiscernabilité des électrons et le principe
de Pauli, la fonction d’onde doit être antisymétrique par rapport à l’échange
de paires d’électrons. Pour satisfaire cette condition dans l’approximation
Hartree-Fock, on écrit la fonction d’onde électronique pour un système à N
électrons comme un déterminant de Slater [35] de la forme :

Ψe(x1,x2, ...,xN) = 1√
N !

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

ψ1(x1) ψ2(x1) ... ψN(x1)
ψ1(x2) ψ2(x2) ... ψN(x2)

: : .. :
ψ1(xN) ψ2(xN) ... ψN(xN)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
(1.1)

où xi représente ici l’ensemble des coordonnées d’espace et de spin de l’élec-
tron i. Les éléments de l’ensemble {ψi} sont appelés spin-orbitales molécu-
laires. Celles-ci forment un système orthonormé

∫
ψ∗i (x)ψj(x)dx = δij, (1.2)

et s’écrivent comme le produit d’une fonction d’espace ϕ et d’une fonction
de spin S (α pour spin up et β pour spin down) :

ψi(x) = ϕi(r)Si(ω). (1.3)

La minimisation de l’énergie E[{ψi}] = 〈Ψe|Ĥ|Ψe〉, par la méthode des mul-
tiplicateurs de Lagrange sous la contrainte que les spin-orbitales restent or-
thonormales, nous amène aux équations aux valeurs propres :

f̂ |ψi〉 = εi|ψi〉 (1.4)
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où εi est l’énergie de la spin-orbitale ψi et f̂ est appelé opérateur de Fock
monoélectronique. Il est défini par son action sur une fonction ψ(x) par :

f̂ψ(x) = −∆rψ(x)
2 −

M∑
j=1

Zjψ(x)
|r−Rj|

+
N∑
k=1

[Jk −Kk]ψ(x), (1.5)

où
N∑
k=1

Jk est appelé opérateur de Coulomb et est défini à partir de son action
sur ψb(x) par

Jkψb(x) =
[∫ ψ∗k(x′)ψk(x′)

|r− r′|
dx′

]
ψb(x) (1.6)

et −
N∑
k=1

Kk(i) est appelé opérateur d’échange et est défini à partir de son
action sur ψb(x) par

Kkψb(x) =
[∫ ψ∗k(x′)ψb(x′)

|r− r′|
dx′

]
ψk(x). (1.7)

L’opérateur de Fock f̂ dépend des spin-orbitales, mais une fois celles-ci
connues, l’opérateur f̂ est auto-adjoint. Les N spin-orbitales de plus basses
énergies seront les spin-orbitales occupées. Les autres seront appelées vir-
tuelles. A partir de maintenant, nous allons parler uniquement de la méthode
appelée Restricted Closed-Shell Hartree-Fock. Dans celle-ci, on contraint
d’une part à avoir les mêmes fonctions spatiales pour les fonctions de spins
α et β et d’autre part à ce que le nombre d’électrons N soit pair avec les
n = N/2 orbitales spatiales doublement occupées. Ainsi, on peut réécrire le
problème aux valeurs propres comme

f̂ |ϕi〉 = εi|ϕi〉 (1.8)

où

f̂ϕb(r) = −∆rϕb(r)
2 −

M∑
j=1

Zjϕb(r)
|r−Rj|

+
N/2∑
k=1

[2Jk −Kk]ϕb(r) (1.9)
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avec

Jkϕb(r) =
[∫ ϕ∗k(r′)ϕk(r′)

|r− r′|
dr′
]
ϕb(r) et Kkϕb(r) =

[∫ ϕ∗k(r′)ϕb(r′)
|r− r′|

dr′
]
ϕk(r).

(1.10)
Pour résoudre l’équation aux valeurs propres, on introduit une base d’orbi-
tales atomiques {χν} sur laquelle on exprime les orbitales moléculaires ϕi
comme une combinaison linéaire de ces orbitales atomiques :

ϕi(r) =
P∑
ν=1

Cνiχν(r) i = 1, ..., N, (1.11)

les Cνi étant les coefficients du développement des ϕi dans la base {χν} de
dimension P. Si la base est complète, on aura un développement exact, mais
dans la pratique cela ne sera jamais le cas. Il faudra donc choisir une base
assez grande pour obtenir un développement correct. Dans la plupart des cas,
les orbitales atomiques de cœur d’un atome positionné en R sont décrites en
combinant plusieurs orbitales de type gaussienne (GTO) de la forme

g(r;α, l) = A(l, α)(r −R)le−α(r−R)2 (1.12)

que nous appellerons primitives (A(l, α) est une constante de normalisation).
Quant aux orbitales de valence, elles sont en général décrites comme combi-
naison linéaire de k primitives. On parle alors d’orbitales de type gaussienne
contractée (Contracted gaussian type orbital - CGTO) [36] et de base double
zeta (k = 2), triple zeta (k = 3), etc... Le nombre de paramètres variation-
nels dépend du nombre de primitives considérées. Ainsi nous obtenons les
équations de Roothaan-Hall [37,38] qui s’écrivent sous la forme

P∑
ν=1

FµνCνi = εi
P∑
ν=1

SµνCνi (1.13)

où les εi sont les énergies des orbitales moléculaires, Sµν est la matrice sy-
métrique de recouvrement des orbitales atomiques et Fµν est la matrice de
Fock :

Sµν = 〈χµ|χν〉 (1.14)
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Fµν = Hcore
µν +Gµν . (1.15)

La matrice de Fock se décompose en deux parties, une matrice de cœur

Hcore
µν = 〈χµ| −

∆r

2 −
∑
j

Zj
|r−Rj|

|χν〉 (1.16)

où Zj est la charge du noyau j et Rj sa position, et une partie bi-électronique

Gµν =
∑
λσ

Pλσ

[
(µν|σλ)− 1

2(µλ|σν)
]

(1.17)

avec
(µν|σλ) =

∫
dr1dr2

χ∗µ(r1)χν(r1)χ∗σ(r2)χλ(r2)
|r1 − r2|

(1.18)

et Pλσ est la matrice densité définie par

Pλσ = 2
N/2∑
i

CλiC
∗
σi. (1.19)

Ainsi la matrice de Fock dépend des coefficients C, donc l’équation que
nous devons résoudre est non linéaire. Pour la résoudre numériquement,
nous allons utiliser une méthode itérative appelée procédure du champ auto-
cohérent. Cette méthode consiste à prendre une matrice C initiale et à en
obtenir une nouvelle en résolvant les équations de Hartree-Fock sous forme
matricielle et en mixant la matrice densité in et out. Puis recommencer cette
procédure jusqu’à ce qu’il y ait convergence au niveau de la matrice densité.
Pour se ramener à un problème aux valeurs propres, on utilise une transfor-
mation unitaire. Cela nous permet de nous ramener à une équation matricielle
du type :

F ′C ′ = C ′ε (1.20)

avec C ′ = X−1C et F ′ = X†FX où X est la matrice de transformation qui
permet de passer à un ensemble de fonctions de base orthonormales. Ainsi,
les C ′ et ε sont obtenus en diagonalisant la matrice F ′.

Il existe une généralisation de la méthode Restricted open-shell Hartree-
Fock appelée Unrestricted open-shell Hartree-Fock, qui n’utilise pas les mêmes
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fonctions spatiales pour les fonctions de spins α et β et qui ne considère pas
que tous les électrons sont appariés. Ce qu’il est important de noter, c’est que
dans l’approximation de Hartree-Fock, un électron interagit avec les noyaux
et avec le champ moyen généré par les N −1 autres électrons (deux électrons
de spin différent peuvent occuper la même position). Il n’y a alors pas prise
en compte de l’énergie de corrélation électronique Ecor que l’on définit par

Ecor = E0 − EHF ≤ 0 (1.21)

où E0 est l’énergie exacte de l’état fondamental et EHF = 〈Ψe|Ĥ|Ψe〉 est
l’énergie de Hartree-Fock obtenue avec une base complète. Cette énergie de
corrélation peut être très importante. La fonction d’onde de Hartree-Fock
n’est donc en général pas suffisante pour décrire les systèmes chimiques, et
plus particulièrement pour les interactions faibles de type van der Waals.
Cependant, celle-ci est une bonne référence pour des méthodes plus élaborées,
que l’on appelle méthodes post-Hartree-Fock.

1.1.2 Méthode du champ multi-configurationnel auto-
cohérent

La méthode du champ multi-configurationnel auto-cohérent (MCSCF) est
une méthode multidéterminantale qui consiste à minimiser l’énergie électro-
nique sur l’ensemble des fonctions d’onde qui s’écrivent comme somme d’un
nombre K de configurations qui sont engendrées en considérant un nombre
N ′ > N d’orbitales. La fonction d’onde MCSCF peut s’écrire sous la forme

|ΨMCSCF 〉 = e−κ̂
K∑
i

Ci|i〉, (1.22)

où les Ci sont les poids des différentes configurations |i〉 dans le développe-
ment. L’opérateur e−κ̂ sert à faire des transformations unitaires sur les spin-
orbitales de façon à minimiser l’énergie. Ainsi, l’état fondamental MCSCF
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est obtenu en minimisant l’énergie par rapport aux paramètres κ et C :

EMCSCF = min
κ,C

〈ΨMCSCF |Ĥ|ΨMCSCF 〉
〈ΨMCSCF |ΨMCSCF 〉

(1.23)

On optimise ici simultanément les spin-orbitales et les coefficients Ci. Notons
que ceci est une bonne stratégie car toute fonction d’onde peut s’écrire comme
une somme infinie de déterminants de Slater. Ainsi, la méthode convergera
vers la valeur exacte si on considère toutes les configurations dans le déve-
loppement. Dans la pratique, on ne peut considérer qu’un nombre fini de
configurations dans le développement et il faut que celui-ci ne soit pas trop
grand car sinon la minimisation de l’énergie prendrait trop de temps. On
choisit alors le nombre d’orbitales qui peuvent être occupées dans les confi-
gurations (on parle d’espace actif) et on considère les autres comme virtuelles.
De plus, on peut contraindre certaines orbitales à rester doublement occu-
pées. Si celles-ci sont optimisées, on parle d’orbitales fermées sinon on parle
d’orbitales gelées. Comme pour la méthode Hartree-Fock, la minimisation de
l’énergie se fait de manière itérative et auto-cohérente. De plus, ce qui est
intéressant avec cette méthode, c’est que l’on peut aussi avoir accès, en plus
du fondamental, à des états excités.

1.1.3 Méthode d’interaction de configurations

Dans la méthode appelée interaction de configurations (CI), on développe
la fonction d’onde sur un ensemble de configurations

|CI〉 =
∑
i

Ci|i〉, (1.24)

où les Ci sont les coefficients du développement, |i〉 les configurations. L’état
fondamental CI est obtenu en minimisant l’énergie par rapport au paramètre
C :

ECI = min
C

〈CI|Ĥ|CI〉
〈CI|CI〉

(1.25)
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Notons qu’ici, on ne réoptimise pas les orbitales et que si la base est complète
et que l’on ne tronque pas le développement, on obtiendra l’énergie exacte. Si
on considère toutes les configurations dans le développement avec une base
donnée, on parlera alors de méthode Full-CI (FCI). Cependant, ces types
de calculs sont possibles uniquement pour de très petits systèmes, du fait
du nombre de déterminants à considérer. Il faut donc tronquer ce dévelop-
pement, par exemple en se limitant aux excitations simples et doubles par
rapport à une configuration de référence, mais on perdra alors de la corréla-
tion électronique, ainsi que l’extensivité par rapport à la taille (voir section
suivante).

1.1.4 Méthode d’interaction de configurations multi-
références

La méthode d’interaction de configurations multi-références (MRCI) est
aussi une approche variationnelle qui consiste à écrire la fonction d’onde
comme

ΨMRCI = a0ΨMCSCF +
∑
S

aSΨS
MCSCF +

∑
D

aDΨD
MCSCF + ... (1.26)

où l’on considère cette fois-ci une fonction d’onde de référence multiconfi-
gurationnelle qui est la plupart du temps préalablement calculée à partir
d’un calcul MCSCF (on peut se limiter aux configurations qui ont un poids
supérieur à un seuil). En général, pour que l’effort de calcul ne soit pas
trop important, on tronque ce développement en se limitant aux excitations
simples S et doubles D de ces configurations. Cette approche est très intéres-
sante et permet de bien traiter la corrélation électronique lorsque plusieurs
configurations ont un poids important. Mais, le fait de tronquer le développe-
ment engendre certains problèmes de consistance en taille et d’extensivité en
taille : l’énergie d’un système constitué de deux fragments infiniment éloignés
n’est pas égale à la somme des énergies de chaque fragment calculées sépa-
rément, et que l’énergie du système n’est pas proportionnelle au nombre de
particules quand sa taille tend vers l’infini. Ainsi, plus le système est grand,
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moins la méthode MRCI sera précise. Cependant, une façon de pallier ce
problème est d’utiliser la correction de Davidson [39]. Basée sur une étude
perturbative, elle consiste à ajouter une correction ∆EDAV à l’énergie de
corrélation obtenue avec un calcul MRCI à partir d’une référence Ψref (on
prend la fonction du développement de la fonction d’onde MRCI qui a le plus
grand recouvrement avec cette dernière) où

∆EDAV = (EMRCI − Eref )
1− C2

0
C2

0
(1.27)

avec C0 = 〈Ψref |ΨMRCI〉, EMRCI l’énergie obtenue à la fin du calcul MRCI
tronqué et Eref l’énergie de la référence.

1.1.5 Méthode Coupled Clusters

La méthode Coupled Clusters (CC), permet d’obtenir une estimation
correcte de l’énergie de corrélation électronique mais requiert que le système
puisse être suffisant bien décrit par une seule configuration (la plupart du
temps, on prend le déterminant calculé au niveau Hartree-Fock, que l’on va
noter dorénavant |HF 〉). Ainsi, on ne peut pas appliquer la méthode CC à
des systèmes avec des configurations fondamentales dégénérées ou presque. Il
existe cependant des extensions de la méthode CC au cas multiconfiguration-
nel [40]. La fonction d’onde Coupled Clusters |CC〉 s’écrit comme l’exponen-
tielle d’un opérateur d’excitation totale T̂ appliquée au déterminant |HF 〉.
On appelle cette écriture l’Ansatz exponentiel [41,42]. Notons les opérateurs
d’excitation τ̂µ et leurs amplitudes associées tµ. Ainsi, l’Ansatz s’écrit

|CC〉 = eT̂ |HF 〉 avec T̂ =
∑
µ

tµτ̂µ. (1.28)

Dans la pratique, on écrit l’opérateur d’excitation totale sous la forme d’un
développement :

T̂ =
N∑
i=1

T̂i (1.29)
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où N est le nombre d’électrons dans le système et T̂i est l’opérateur compre-
nant toutes les excitations à i-électrons. En développant l’exponentielle, on
obtient

|CC〉 = eT̂ |HF 〉 =
N∑
i=0

Ĉi|HF 〉 (1.30)

où dans l’opérateur Ĉi on regroupe tous les processus d’excitations qui contri-
buent au niveau d’excitation i. Par exemple,

Ĉ0 = 1 , Ĉ1 = T̂1 , Ĉ2 = T̂2 + T̂ 2
1
2 , Ĉ3 = T̂3 + T̂1T̂2 + T̂ 3

1
6 (1.31)

Il est clair que si on considère toutes les excitations, on aura le même nombre
de paramètres qu’en Full-CI (FCI). Les avantages de la méthode Coupled
Cluster apparaissent lorsque l’on tronque l’opérateur d’excitation T̂ . En ef-
fet, la fonction d’onde |CC〉 contiendra a priori des contributions de tous
les déterminants de la fonction d’onde FCI. De plus, la méthode restera ex-
tensive en taille quel que soit l’ordre de troncature. L’approximation la plus
commune correspond à la troncature T̂ = T̂1 + T̂2, notée CCSD [43]. Ce-
pendant, si on tronque T̂ , on ne vérifie plus l’équation de Schrödinger élec-
tronique (Ĥ|CC〉 = E|CC〉). Toutefois, comme 〈HF |CC〉 = 1, en posant
〈µ| = 〈HF |τ̂ †µ. On obtient alors :
 〈HF |Ĥe

T̂ |HF 〉 = E (∗)
〈µ|ĤeT̂ |HF 〉 = E 〈µ|eT̂ |HF 〉 (∗∗)

⇔

 〈HF |e
−T̂ ĤeT̂ |HF 〉 = E (∗′)

〈µ|e−T̂ ĤeT̂ |HF 〉 = 0 (∗∗′)
(1.32)

où (∗∗) et (∗∗′) sont vraies uniquement pour les µ tels que l’opérateur τ̂µ
appartienne à l’Ansatz tronqué. Il est préférable de travailler avec le second
système. En effet, on peut montrer que (∗∗′) se ramène à la résolution d’un
système algébrique d’équations du quatrième ordre pour les amplitudes tµ,
que l’on peut résoudre relativement simplement. De plus, comme Ĥ ne com-
porte que des termes à deux particules, les opérateurs d’excitations d’ordre
strictement supérieur à deux ne contribuent pas à l’énergie et d’après le théo-
rème de Brillouin, on a

〈HF |ĤT̂1|HF 〉 = 0. (1.33)
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Ainsi,

E = 〈HF |Ĥ
(

1 + T̂2 + T̂ 2
1
2

)
|HF 〉 (1.34)

et donc seules les amplitudes d’excitations simples et doubles contribuent
directement. Les autres interviennent toutefois indirectement à travers (∗∗′).

Il existe plusieurs méthodes pour résoudre un tel système d’équations non
linéaires. Nous ne parlerons ici que de la méthode de Newton. Elle consiste à
considérer l’ensemble des fonctions algébriques du quatrième ordre des am-
plitudes t suivantes

Ωµ(t) = 〈µ|e−T̂ ĤeT̂ |HF 〉 (1.35)

que l’on rassemble sous la forme d’un vecteur noté Ω(t). On développe alors
Ω autour du jeu d’amplitudes t(n) à l’itération n :

Ω(t(n) + ∆t) = Ω(t(n)) + Ω(1)(t(n))∆t+ ... (1.36)

avec Ω(1)(t(n)) la matrice Jacobienne de Ω calculée en t(n). On a alors

Ω(1)
µν (t(n)) = 〈µ|e−T̂ (t(n))[Ĥ, τ̂ν ]eT̂ (t(n))|HF 〉 (1.37)

où [Ĥ, τ̂ν ] est le commutateur de Ĥ et τ̂ν . Pour la méthode de Newton, un
schéma itératif est établi en imposant Ω(t(n) + ∆t) = 0 et en négligeant les
termes non linéaires en ∆t :

Ω(1)(t(n))∆t(n) = −Ω(t(n)) (1.38)

où t(n+1) = t(n)+∆t(n). Puis, on itère le processus jusqu’à convergence des am-
plitudes. Nous pouvons noter que la méthode Coupled Cluster n’est pas varia-
tionnelle. Ainsi, l’énergie de l’état fondamental calculée pourra être inférieure
à l’énergie exacte. Mentionnons pour finir la méthode CCSD(T) [44,45], qui
consiste à effectuer un calcul CCSD et à traiter les triples excitations comme
une perturbation.
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Comme nous venons de le voir, les méthodes MCSCF, MRCI et CCSD(T)
permettent d’obtenir une partie de l’énergie de corrélation électronique. Elles
seront donc bien adaptées pour nos systèmes. Cependant, le temps de calcul
de ces méthodes augmente très rapidement avec le nombre d’électrons, ce
qui peut poser certains problèmes pour les gros systèmes. On aura donc une
restriction au niveau de la taille du cluster servant à modéliser la surface mé-
tallique. Un peu plus loin, nous allons parler de la théorie de la fonctionnelle
de la densité qui est une méthode moins coûteuse permettant de traiter la
corrélation électronique. Mais avant cela, nous allons décrire comment évaluer
l’erreur de superposition de base, puis comment calculer le moment dipolaire
moléculaire d’un système.

1.1.6 Erreur de superposition de base

Pour un calcul extensif en taille, l’énergie d’interaction entre deux frag-
ments A et B est donnée par

∆EAB = EAB − EA − EB, (1.39)

où EAB est l’énergie du complexe, EA l’énergie du fragment A et EB l’énergie
du fragment B. Une erreur peut survenir dans le calcul de EAB car on utilise
la base des deux fragments simultanément. Or, la description du fragment A
est améliorée par la base du fragment B et vice versa. En effet, lorsque les
deux fragments s’approchent l’un de l’autre, les fonctions de bases servant à
les décrire se superposent. Ainsi, il y a une dépendance géométrique de la base
du complexe. Cette contribution non physique à l’énergie d’interaction est
appelée erreur de superposition de base (BSSE). Une manière de résoudre ce
problème a été suggérée par Boys et Bernardi [96]. Elle consiste à effectuer les
calculs des énergies de A, B et du complexe AB avec comme base atomique
celle du complexe. Ainsi, dans le calcul du fragment A, la présence de la
base "fantôme" du fragment B sert à contrebalancer l’effet que la base de B
a sur le fragment A dans le calcul du complexe AB. De cette façon, l’énergie

32



Chapitre 1 : Méthodes de calcul de structure électronique

d’interaction s’écrit

∆ECP
AB = EAB − ECP

A − ECP
B (1.40)

Elle s’appelle en anglais counterpoise-corrected interaction energy. Notons
que pour une base d’ondes planes, il n’y a pas de dépendance géométrique
et donc la BSSE est inexistante.

1.1.7 Moment dipolaire moléculaire

Le moment dipolaire d’une molécule est défini par rapport à la réponse de
celle-ci lorsque l’on applique un champ électrique F qui a une certaine direc-
tion. Dans ce cas, l’énergie moléculaire E peut être développée en puissance
de F :

E(F ) = E0 + F

(
∂E

∂F

)
(0) + F 2

(
∂2E

∂F 2

)
(0) + ... (1.41)

où E0 est l’énergie en l’absence de champ. De plus, on définit

µF = −
(
∂E

∂F

)
(0) et αFF = −

(
∂2E

∂F 2

)
(0) (1.42)

où µF est la composante du vecteur moment dipolaire de la molécule suivant
la direction du champ F et αFF est une composante diagonale du tenseur de
polarisabilité dipolaire. D’autre part, l’Hamiltonien d’une molécule soumis à
un champ selon z s’écrit :

Ĥ(F ) = Ĥ0 − Fµ̂z (1.43)

où Ĥ0 est l’Hamiltonien de la molécule en l’absence de champ et l’opérateur
moment dipolaire est défini par

µ̂z = −
N∑
i=1

zi +
M∑
k=1

zkZk = µ̂électrons
z + µ̂noyauxz (1.44)
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où N est le nombre d’électrons, M le nombre de noyaux et Zk la charge du
noyau k. Ainsi, l’énergie peut s’écrire sous la forme

E(F ) = 〈Ψ(F )|Ĥ(F )|Ψ(F )〉 (1.45)

où l’on peut développer la fonction d’onde suivant les puissances du champ
F :

Ψ(F ) = Ψ(0) + F

(
∂Ψ
∂F

)
(0) + ◦(F 2) = Ψ0 + Ψ(1)F + ◦(F 2) (1.46)

Ainsi, en gardant uniquement les termes linéaires en F , on obtient

E(F ) = 〈Ψ0|Ĥ0|Ψ0〉+ 2F 〈Ψ0|Ĥ0|Ψ(1)〉 − F 〈Ψ0|µ̂z|Ψ0〉+ ◦(F 2) (1.47)

Si Ψ0 est une fonction propre de Ĥ0 associée à la valeur propre E0, on aboutit
alors à

E(F ) = E0 + 2FE0〈Ψ0|Ψ(1)〉 − F 〈Ψ0|µ̂z|Ψ0〉+ ◦(F 2). (1.48)

Or d’après la théorie des perturbations, on a Ψ(1) orthogonal à Ψ0, d’où,

E(F ) = E0 − F 〈Ψ0|µ̂z|Ψ0〉+ ◦(F 2) (1.49)

et donc par identification :

µz = 〈Ψ0|µ̂z|Ψ0〉 = 〈Ψ0|µ̂électrons
z |Ψ0〉+ µ̂noyauxz (1.50)

avec
〈Ψ0|µ̂électrons

z |Ψ0〉 = −
∫
R3
zρ(r)dr (1.51)

où ρ est la densité électronique. Ces deux dernières formules peuvent être
généralisées pour les deux autres directions x et y. Pour calculer le moment
dipolaire moléculaire, il existe une seconde méthode, différente du calcul di-
rect donné en (1.50) et (1.51), qui s’appelle méthode des champs finis (ou
Finite Field en anglais). Celle-ci consiste à calculer l’énergie E(F ) pour deux
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valeurs faibles (F1, F2) du champ F de part et d’autre de 0 et d’écrire µF
sous la forme

µF ' −
E(F1)− E(F2)

F1 − F2
(1.52)

Enfin, notons que l’unité dans le système international du moment dipolaire
est le C.m, mais en chimie, on utilise souvent le Debye (1 D=3.333×10−30

C.m) ou encore l’unité atomique ea0 (1 ea0 = 2.541765 D).

1.2 Théorie de la fonctionnelle de la densité

1.2.1 Equations de Kohn et Sham

Contrairement aux méthodes de calcul de structures électroniques basées
sur la fonction d’onde présentées précédemment, la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT) est, comme son nom l’indique, basée sur la densité
électronique. La densité électronique d’un système à N électrons est définie
comme suit

ρ(r1) = N
∫
. . .
∫

Ψ∗(x1,x2, . . . ,xN)Ψ(x1,x2, . . . ,xN)dω1dx2 . . . dxN

(1.53)
où Ψ est la fonction d’onde électronique et xi = {ri, ωi} regroupe les coor-
données d’espace et de spin de l’électron i. Notons que le spin possède que
deux valeurs, ainsi l’intégrale relative aux spins est en réalité une somme.
L’avantage de travailler avec la densité, c’est qu’elle ne dépend que de 3 co-
ordonnées spatiales, contrairement à la fonction d’onde qui dépend de 3N
coordonnées spatiales et de N coordonnées de spin. De plus, la densité élec-
tronique est une observable, ce qui n’est pas le cas pour la fonction d’onde.
La DFT telle qu’on l’utilise actuellement a vu le jour grâce aux deux théo-
rèmes démontrés par Hohenberg et Kohn en 1964 [46]. Le premier théorème
indique qu’il y a une correspondance biunivoque entre la densité électronique
de l’état fondamental ρ0 et le potentiel externe généré par les noyaux Vne. Le
second théorème montre que l’énergie du système apparaît comme une fonc-
tionnelle de la densité électronique E[ρ] et que l’énergie de l’état fondamental
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E0 est égale à E0 = min
ρ
E[ρ] = E[ρ0]. Donc, si on connait l’expression de la

fonctionnelle E[ρ], il suffit de la minimiser pour avoir l’énergie et la densité
de l’état fondamental. Pour un système moléculaire, on peut décomposer la
fonction d’énergie comme suit

E[ρ] = T [ρ] + Vne[ρ] + Vee[ρ] (1.54)

où T est le terme d’énergie cinétique des électrons (inconnue pour un gaz
d’électrons en interaction), Vne est l’énergie potentielle électrons-noyaux et
Vee l’énergie potentielle électron-électron. Le problème est que seule l’expres-
sion de Vne est connue

Vne[ρ] = −
M∑
i=1

∫
R3

Ziρ(r)
|r−Ri|

dr =
∫
R3
ρ(r)v(r)dr avec v(r) = −

M∑
i=1

Zi
|r−Ri|

(1.55)
où M est le nombre de noyaux, Zi la charge du noyau i et Ri sa position.
Par ailleurs, on décompose le terme Vee en partie classique et non classique

Vee[ρ] = V classique
ee [ρ] + V non−classique

ee [ρ] (1.56)

où
V classique
ee [ρ] = 1

2

∫
R3

∫
R3

ρ(r1)ρ(r2)
|r1 − r2|

dr1dr2 (1.57)

prend en compte l’énergie coulombienne d’une distribution de charge clas-
sique de densité ρ et V non−classique

ee prend en compte les interactions électron-
électron qui ne sont pas dans V classique

ee . Elle inclut ainsi l’échange et la cor-
rélation électronique. Nous allons parler maintenant de l’Ansatz de Kohn et
Sham [47]. Celui-ci consiste à remplacer le système d’électrons en interac-
tion par un système d’électrons sans interaction évoluant dans un potentiel
externe. D’où,

E[ρ] = TS[ρ] + Vne[ρ] + V classique
ee [ρ] + V non−classique

ee [ρ] + ∆T [ρ]
= TS[ρ] + Vne[ρ] + V classique

ee [ρ] + Exc[ρ]
(1.58)
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où TS est l’énergie cinétique des électrons sans interaction et ∆T est la correc-
tion à l’énergie cinétique par rapport à la véritable interaction des électrons
(∆T = T−TS). Les deux termes inconnus (∆T et V non−classique

ee ) sont rassem-
blés dans une fonctionnelle Exc[ρ] que l’on appelle fonctionnelle d’échange-
corrélation. Posons

vS(r) = v(r) + ∂V classique
ee [ρ]
∂ρ(r) + ∂Exc[ρ]

∂ρ(r) (1.59)

et supposons Exc[ρ] connue. Pour résoudre le problème de minimisation, on
écrit la fonction d’onde comme un déterminant de Slater construit avec des
orbitales mono-électroniques ϕi (orbitales de Kohn et Sham). On aboutit aux
équations de Kohn et Sham mono-électroniques

f̂KSϕi =
[
− 1

2m∇
2 + vS(r)

]
ϕi = εiϕi avec ρ =

N∑
i=1

ϕ∗iϕi (1.60)

où εi est l’énergie de l’orbitale ϕi. Notons que le formalisme développé ici est
valable pour les systèmes à couches fermées en absence de champ magnétique
extérieur. Pour les systèmes à couches ouvertes, on écrit la densité sous la
forme

ρ(r) = ρα(r) + ρβ(r) (1.61)

où ρα est la densité d’électrons α et ρβ la densité d’électrons β, et on fait
dépendre explicitement la fonctionnelle d’échange-corrélation de ces deux
densités.

Le fait de développer les orbitales de Kohn et Sham ϕi comme une somme
d’orbitales atomiques χµ

ϕi =
∑
µ

Cµiχµ (1.62)

permet d’écrire les équations de Kohn et Sham sous la forme matricielle

FKSC = SCε (1.63)
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où C est la matrice des coefficients du développement des orbitales, et ε est
la matrice diagonale des énergies des orbitales. La matrice de Kohn et Sham
FKS et la matrice de recouvrement S s’écrivent

FKS
µν =

∫
χµ(r)f̂KSχν(r)dr (1.64)

Sµν =
∫
χµ(r)χν(r)dr (1.65)

Ainsi, on remarque que le problème matriciel a la même forme que celui de la
méthode Hartree-Fock. Il sera donc résolu de la même manière, c’est-à-dire
de façon auto-cohérente.

1.2.2 Fonctionnelles d’échange-corrélation

Le problème avec la méthode décrite ci-dessus est que l’on ne connaît pas l’ex-
pression de la fonctionnelle d’échange-corrélation Exc[ρ]. Cependant, il existe
plusieurs types d’approximations pour écrire celle-ci. La plus simple, appelée
Local-Density Approximation (LDA), est basée sur le modèle du gaz uni-
forme d’électrons. Sous cette approximation, l’énergie d’échange-corrélation
pour un système à spin non polarisé s’écrit

ELDA
xc [ρ] =

∫
R3
ρ(r)εxc[ρ(r)]dr (1.66)

où εxc est l’énergie d’échange-corrélation par électron dans un gaz uniforme
d’électrons de densité ρ. On sépare ensuite la partie d’échange εx de la partie
corrélation εc :

εxc[ρ] = εx[ρ] + εc[ρ]. (1.67)

La densité d’énergie d’échange εx est connue analytiquement [48]

ELDA
x [ρ] = −3

4

( 3
π

) 1
3
∫
R3
ρ(r) 4

3dr. (1.68)

38



Chapitre 1 : Méthodes de calcul de structure électronique

Cependant, on ne connait pas la partie corrélation sauf dans la limite des
hautes et basses densités électroniques. De plus, des calculs Monte Carlo
quantique établis par Ceperley [49] et par Ceperley et Alder [50] peuvent
être interpolés afin de reproduire ces comportements aux limites. Suivant la
paramétrisation, différentes fonctionnelles de corrélation ont vu le jour. Ceci
est le cas, par exemple, pour la fonctionnelle de Perdew-Zunger (PZ81) [51].
Cette approximation est assez bonne dans les zones où la densité est presque
homogène. Cependant, pour les zones proches ou très éloignées des noyaux,
le système est mal décrit. Ainsi, pour des systèmes où la densité est très
éloignée de l’uniformité (la majorité des cas), il faut avoir recours à d’autres
types d’approximations. L’approximation du gradient généralisé (GGA) est
une méthode semi-locale qui permet de prendre en compte la variation de la
densité en exprimant l’énergie d’échange-corrélation en fonction de la densité
et de son gradient

EGGA
xc [ρ] =

∫
R3
ρ(r)εxc[ρ(r),∇ρ(r)]dr (1.69)

Dans certains cas, on construit cette fonctionnelle de manière empirique en
interpolant avec des résultats expérimentaux. La fonctionnelle de Perdew-
Wang (PW) [52] est contruite ainsi par exemple. Une autre manière est
de construire la fonctionnelle en considérant les principes de la mécanique
quantique. C’est le cas, par exemple, pour la fonctionnelle de Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE) [53]. Les approches locales et semi-locales de la DFT per-
mettent de bien décrire un grand nombre de systèmes moléculaires. Cepen-
dant, la plupart des fonctionnelles échouent pour bien décrire les effets de
dispersion, qui sont très importants pour les systèmes que l’on a étudiés
dans cette thèse. Toutefois, ces dernières années plusieurs méthodes basées
sur la DFT ont vu le jour pour traiter la dispersion. D’une part, il y a la
méthode de Grimme [54–57] et d’autre part, des fonctionnelles de type van
der Waals [58–64]. Notons aussi l’existence de la méthode semi-empirique de
Tkatchenko–Scheffler [65]. Dans la suite, nous allons présenter la méthode
de Grimme D3 [55] et la façon dont la fonctionnelle que l’on nomme vdW-
DF2 [64] a été construite.
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1.2.3 Méthode de Grimme D3

Grimme et al [54–57] ont proposé plusieurs versions pour un terme em-
pirique de correction à l’énergie DFT, afin de prendre en compte les effets
dispersifs. Nous parlerons ici principalement de la dernière version à ce jour,
c’est-à-dire la méthode DFT-D3 [55]. Elle consiste à écrire l’énergie totale
comme la somme de l’énergie obtenue avec un calcul DFT (EDFT ) et une
énergie de dispersion ED3 :

EDFT−D3 = EDFT + ED3 (1.70)

où ED3 est le terme de correction empirique calculé comme somme d’énergies
de dispersion à 2 corps (E(2)) et à 3 corps (E(3)) :

ED3 = E(2) + E(3), (1.71)

la contribution à 2 corps s’écrivant sous la forme

E(2) =
∑
AB

∑
n=6,8

sn
CAB
n

Rn
AB

fd,n(RAB), (1.72)

où la première somme s’effectue sur toutes les paires d’atomes. Les sn sont
des facteurs d’échelles, les CAB

n sont les coefficients de dispersion à l’ordre n,
RAB la distance entre les atomes A et B, et les fd,n(RAB) sont des fonctions
d’amortissement. Elles dépendent d’un rayon de coupure calculé à partir de
calculs DFT et permettent ainsi d’écranter la dispersion à courte distance.
La contribution à 3 corps s’écrit quant à elle

E(3) =
∑
ABC

fd,3(RABC)CABC
9

3 cos(θa) cos(θb) cos(θc) + 1
(RABRBCRCA)3 , (1.73)

où la somme porte sur tous les triplets d’atomes. Les θa,b,c sont les angles
internes du triangle formé par ABC, RABC est une moyenne des distances
RAB, RBC , RCA et on peut montrer que CABC

9 ≈ −
√
CAB

6 CAC
6 CBC

6 . Contrai-
rement à la méthode DFT-D2 [54] où les coefficients C6 étaient obtenus
empiriquement par interpolation, les C6 sont ici calculés par des méthodes
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de Time-Dependent DFT (TD-DFT) [66]. Enfin, les coefficients C8 présents
dans l’équation 1.72 sont obtenus à partir des C6.

1.2.4 Méthode de la fonctionelle vdW-DF2

La fonctionnelle vdW-DF2 [64] est une deuxième version de la fonction-
nelle vdW-DF élaborée par Dion et al [58]. Comme les forces de van der Waals
proviennent de la corrélation non locale entre électrons, ils ont alors construit
une fonctionnelle d’échange-corrélation qui étend les approximations locale
(LDA) et semi-locale (GGA) et qui s’écrit

Exc[ρ] = EGGA
xc [ρ] + Enon−local

c [ρ], (1.74)

où Enon−local
c est une correction à longue portée de l’énergie de corrélation. Le

point de départ pour évaluer celle-ci est la formule de connection adiabatique
(ACF) [67–69]. Puis en utilisant une approximation inspirée du modèle de
plasmon-pole (PPA) [70,71], on aboutit à une expression de la forme

Enon−local
c [ρ] =

∫
R3

∫
R3
drdr′ρ(r)Φ(r, r′)ρ(r′), (1.75)

où Φ(r, r′) est appelée fonction noyau et ne dépend que d’un seul paramètre
empirique. La différence entre la version 1 et la version 2 réside uniquement
dans le choix de la fonctionnelle EGGA

xc et de ce paramètre. La fonctionnelle
rev-PBE [72] a été utilisée pour la version 1, et la fonctionnelle PW86R [73,74]
pour la version 2.

Avec toutes les méthodes de calcul de structure électronique vues précé-
demment, on pourra étudier les systèmes qui nous intéressent en modélisant
la surface par un agrégat d’atomes (cluster). Néanmoins, il existe des mé-
thodes de calcul de structure électronique où l’on considère la périodicité du
système. La section suivante leur sera consacrée.
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1.3 Systèmes périodiques

1.3.1 Réseau de Bravais et réseau réciproque

Le réseau cubique à faces centrées (CFC), qui nous intéresse ici, forme un
réseau de Bravais (RB), c’est-à-dire que n’importe lequel de ses points peut
être associé à un vecteur position ~R de la forme :

~R = n1 ~a1 + n2 ~a2 + n3 ~a3 (1.76)

où n1,n2,n3 ∈ Z et les vecteurs ~a1, ~a2, ~a3 sont appelés vecteurs primitifs. Pour
un réseau cubique faces centrées, on a

~a1 = a
2(~y + ~z)

~a2 = a
2(~x+ ~z)

~a3 = a
2(~y + ~x)

où a est le paramètre de maille. Il est utile de choisir pour un réseau de
Bravais une maille primitive (volume de l’espace qui translaté par tous les
vecteurs ~R, remplit complètement tout l’espace sans se recouvrir lui-même)
qui possède la symétrie complète de celui-ci. Le choix le plus commun est
celui de la maille de Wigner-Seitz qui consiste à prendre la région de l’espace
qui est la plus proche de l’origine (~R = ~0) que de tous les autres points
du réseau (cellule de Voronoï). La maille primitive de Wigner-Seitz pour un
réseau cubique à faces centrées est représentée en Figure 1.1.

A un réseau de Bravais (RB), on associe un réseau réciproque qui est l’en-
semble des vecteurs ~K tels que

ei
~K.~R = 1 ∀~R ∈ RB (1.77)

Le réseau réciproque forme aussi un réseau de Bravais. Dans le cas d’un réseau
CFC le réseau réciproque sera un réseau cubique centré (CC) de maille 4π

a
. La

maille primitive de Wigner-Seitz du réseau réciproque est appelée première
zone de Brillouin. Celle-ci est représentée en Figure 1.2 pour un réseau CFC.
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Figure 1.1: Maille primitive de Wigner-Seitz pour un réseau de Bravais
cubique à faces centrées (Source : [75]).

Figure 1.2: Première zone de Brillouin pour un réseau de Bravais cubique
à faces centrées (Source : [75]).

1.3.2 Théorie de Bloch

Dans l’approximation des électrons indépendants et dans le cas d’un cris-
tal parfait, on est ramené à étudier les propriétés générales de l’équation de
Schrödinger à un seul électron

ĤΨ(r) =
(
− ∆

2me

+ U(r)
)

Ψ(r) = εΨ(r) (1.78)

où U est un potentiel effectif ayant la périodicité du réseau de Bravais (U(r+
R) = U(r) pour tout vecteur R du réseau de Bravais). D’après le théorème
de Bloch, les états propres de cet Hamiltonien peuvent s’écrire sous la forme
d’une onde plane de vecteur d’onde k multipliée par une fonction ayant la
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périodicité du réseau de Bravais :

Ψn,k(r) = eik.runk(r) (1.79)

avec unk(r + R) = unk(r) pour tout vecteur R du réseau de Bravais. En
considérant les conditions aux limites de Born-Von-Karman :

Ψ(r +Niai) = Ψ(r) (1.80)

où les Ni sont des entiers, on peut montrer que les vecteurs d’onde permis
sont de la forme

k =
3∑
i=1

mi

Ni

bi mi ∈ Z (1.81)

L’indice n, que l’on appelle indice de bande, apparait dans le théorème de
Bloch car pour un point k donné, on peut montrer qu’il existe une infinité
de solutions de l’équation de Schrödinger qui s’écrivent sous la forme

Ψk(r) = eik.ruk(r) (1.82)

avec des valeurs propres εk espacées de manière discrète. De plus, on peut
montrer que la fonction

εn(k) = εn,k (1.83)

est continue et a la périodicité du réseau réciproque. A température nulle
T = 0 K, l’état fondamental à N électrons de Bloch se construit en remplis-
sant les niveaux εn(k) par énergies croissantes. A une température finie T ,
l’occupation des bandes est donnée par la distribution de Fermi-Dirac :

f(εn,k) = 1

1 + e
εn,k−µ(T )

kBT

, (1.84)

où µ est le potentiel chimique du système qui dépend de la température.
En première approximation, à basse température, on peut considérer que le
potentiel chimique ne dépend pas de la température et que celui-ci est égale
l’énergie de Fermi εF qui désigne l’énergie du plus haut état quantique occupé
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par les électrons du système à la température de 0 K.

1.3.3 Code CRYSTAL

Le code CRYSTAL [76, 77] permet de prendre en compte la périodicité,
c’est-à-dire que le calcul DFT ou Hartree-Fock sera effectué sur une cellule
périodique (supercellule). Les orbitales cristallines ϕi sont ici développées sur
une base de fonctions de Bloch {χµ}

ϕi(r,k) =
∑
µ

Cµi(k)χµ(r,k) (1.85)

χµ(r,k) =
∑
R

ηµ(r−Aµ −R)eik.R (1.86)

où le vecteur Aµ représente les coordonnées de l’atome portant l’orbitale ηµ
dans la cellule. La somme sur les vecteurs R porte sur tous les vecteurs du
réseau de Bravais. Les fonctions locales η sont écrites sous la forme d’une
somme pondérée par des coefficients d d’un certain nombre nG de fonctions
de type gaussiennes-polynômes G :

ηµ(r−Aµ −R) =
nG∑
j

djG(r−Aµ −R). (1.87)

Pour obtenir les coefficients Cµi(k), il faut résoudre de manière autocohérente
l’équation matricielle pour chaque vecteur k du réseau réciproque :

F (k)C(k) = S(k)C(k)E(k) (1.88)

où F est la matrice de Fock ou la matrice de Kohn-Sham dans l’espace ré-
ciproque, S la matrice de recouvrement sur les fonctions de Bloch et E la
matrice diagonale des énergies. D’après le théorème de Bloch, on peut se res-
treindre à la première zone de Brillouin. Dans la pratique, on calcule F et S
sur une grille de points {κ} dans la première zone de Brillouin. Pour l’échan-
tillonnage, on prend généralement une grille de Monkhorst-Pack [78]. Celle-ci
consiste à échantillonner avec des points k distribués uniformément dans la
zone de Brillouin. Pour avoir une précision importante pour les métaux, il
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faut un échantillonnage fin. Cependant, plus l’échantillonnage est fin, plus le
calcul est long. Il faut donc faire un compromis entre précision et temps de
calcul.

1.3.4 Code VASP

Le code VASP [79,80] utilise aussi la théorie de la fonctionnelle de la den-
sité et prend en compte la périodicité du cristal. La grande différence entre le
code VASP et le code CRYSTAL est la façon d’écrire la fonction d’onde élec-
tronique. Dans les matériaux, la fonction d’onde oscille rapidement autour
des sites du réseau alors qu’elle est plus régulière dans les régions intersti-
tielles. Ces deux régions sont très différentes ce qui pose un problème pour
trouver une méthode qui permettrait de bien décrire les deux. Pour cela, il
existe différentes méthodes comme celle des pseudopotentiels ultrasoft [81],
ou encore la méthode nommée Projector augmented-wave method (PAW) [82]
qui en est une généralisation [83]. Celle-ci consiste à diviser la fonction d’onde
en plusieurs parties. La première est un développement d’onde partielle dans
une sphère centrée sur un atome. La seconde est une fonction enveloppe déve-
loppée sur une base d’ondes planes en dehors de la sphère. Plus précisément,
la méthode PAW consiste à écrire la fonction d’onde tous électrons |Ψnk〉 qui
a des grandes oscillations près des noyaux comme

|Ψnk〉 = τ |Ψ̃nk〉 (1.89)

où |Ψ̃nk〉 est une fonction d’onde auxiliaire qui n’oscille plus près des noyaux
et τ une transformation linéaire. Pour écrire cette dernière, on définit des
sphères entourant chacune un atome R de telle sorte que celles-ci ne se re-
couvrent pas. Pour chaque sphère R, on construit une base d’ondes par-
tielles |ΦR

i 〉 qui sont solutions de l’équation de Schrödinger électronique pour
l’atome isolé. Pour chaque onde partielle, une onde partielle auxiliaire adou-
cie |Φ̃R

i 〉 est choisie pour coïncider avec |ΦR
i 〉 en dehors de la sphère. Ainsi,

on écrit
|Ψ̃nk〉 =

∑
i,R

|Φ̃R
i 〉〈p̃Ri |Ψ̃nk〉 (1.90)
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où les fonctions 〈p̃Ri |, appelées projecteurs, sont les fonctions duales des fonc-
tions |Φ̃R

i 〉 (〈p̃Ri |Φ̃R′
j 〉 = δijδRR′). En posant

τ =
∑
i,R

|Φ̃R
i 〉〈p̃Ri |+

∑
i,R

(|ΦR
i 〉 − |Φ̃R

i 〉)〈p̃Ri |, (1.91)

on obtient finalement

|Ψnk〉 = |Ψ̃nk〉+
∑
i,R

(|ΦR
i 〉 − |Φ̃R

i 〉)〈p̃Ri |Ψ̃nk〉. (1.92)

En résumé, à la partie onde plane |Ψ̃nk〉 on ajoute les parties sphériques
"exactes", et enfin on retranche les parties sphériques adoucies. La valeur
moyenne d’un opérateur à une particule est donnée par

〈A〉 =
∑
nk

fnk〈Ψnk|A|Ψnk〉 (1.93)

où fnk est l’occupation de l’état k dans la bande n. Ainsi, la densité électro-
nique ρ(r) s’écrit avec une partie onde plane ρ̃(r) et deux composantes à un
centre ρ1(r) et ρ̃1(r) :

ρ(r) = ρ̃(r) +
∑
R

(ρR1 (r)− ρ̃R1 (r)) (1.94)

avec
ρ̃(r) =

∑
nk

fnk〈Ψ̃nk|r〉〈r|Ψ̃nk〉 (1.95)

ρR1 (r) =
∑
i,j

ρRij〈ΦR
i |r〉〈r|ΦR

i 〉 (1.96)

ρ̃R1 (r) =
∑
i,j

ρRij〈Φ̃R
i |r〉〈r|Φ̃R

i 〉 (1.97)

où
ρRij =

∑
nk

fnk〈Ψ̃nk|p̃Ri 〉〈p̃Rj |Ψ̃nk〉. (1.98)

Dans la pratique pour les sommes sur n, on se limite aux bandes de valence.
On fait ce que l’on appelle l’approximation de cœur gelé. On doit alors définir
et construire une densité électronique de cœur ρc et son homologue adoucie
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ρ̃c. Sans rentrer dans les détails techniques l’énergie E[ρ] sans le terme Vne[ρ]
peut s’écrire sous la forme

E = Ẽ +
∑
R

(ER
1 − ẼR

1 ) (1.99)

avec
Ẽ =

∑
nk

fnk〈Ψ̃nk| −
∆
2 |Ψ̃nk〉+ Ṽ class

ee + Ẽxc (1.100)

ER
1 =

∑
ij

ρRij〈ΦR
i | −

∆
2 |Φ

R
i 〉+ V class,1

ee + E1
xc (1.101)

ẼR
1 =

∑
ij

ρRij〈Φ̃R
i | −

∆
2 |Φ̃

R
i 〉+ Ṽ class,1

ee + Ẽ1
xc. (1.102)

Dans le code VASP, les paramètres variationnels sont les |Ψ̃nk〉. Les autres
fonctions (Φ, Φ̃, p, ρc) doivent être calculées au préalable. L’équation que l’on
doit résoudre est donc de la forme

H̃Ψ̃nk = εnkSΨ̃nk (1.103)

où H̃ = τ †Hτ et S = τ †τ . Ainsi, 〈Ψ̃mk′|S|Ψ̃nk〉 = δnmδkk′ .

Pour le calcul, on utilise une base d’ondes planes qui ont une énergie in-
férieure à une énergie de coupure Ecut. La base est donc tronquée. Une autre
approximation est aussi utilisée, celle de l’occupation partielle, qui consiste
à réduire les points k de la zone de Brillouin nécessaires pour l’évaluation de
l’énergie de la structure de bande qui peut donc s’écrire à T = 0K comme

∑
n

∑
k

wkεnkΘ(εF − εnk) (1.104)

où wk est une fonction poids, εnk l’énergie de la bande n au point k, Θ(x) est la
fonction de Heaviside (vaut 0 si x < 0 et 1 sinon) et εF est l’énergie de Fermi.
Cependant pour les métaux, la somme converge très lentement avec le nombre
de points k pris en considération car l’occupation passe discontinûment de 1
à 0 à l’énergie de Fermi. Pour améliorer la convergence, il faut remplacer la
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fonction de Heaviside par une fonction plus lisse f({εnk}). Il existe différentes
formes pour la fonction f({εnk}). Par exemple, on peut utiliser la distribution
de Fermi-Dirac [84], ou la méthode du tétraèdre linéaire [85] ou encore une
fonction de Gauss de la forme

f0(x) = 1
2(1− erf (x)) avec x =

(
εnk − εF

σ

)
, (1.105)

où l’on peut voir σ comme une énergie thermique kBT fictive. Une générali-
sation de cette méthode est celle de Methfessel-Paxton à l’ordre N [86]

fN(x) = f0(x) +
N∑
m=1

AmH2m−1(x)e−x2 avec x =
(
εnk − εF

σ

)
(1.106)

où Hm est le polynôme d’Hermite de degré m et Am = (−1)m4m
√
π

m! . Comme
il y a une température résiduelle non nulle, il est maintenant nécessaire de
travailler avec une énergie libre F qui s’écrit

F = E −
∑
nk

σSN(fnk) (1.107)

avec SN(x) = 1
2ANH2N(x)e−x2 . On peut obtenir une extrapolation de l’éner-

gie quand σ tend vers 0 par la formule

E(σ → 0) ≈ 1
N + 2[(N + 1)F (σc) + E(σc)], (1.108)

où σc est la valeur de σ choisie pour le calcul. Cependant, il ne faut pas
choisir n’importe quelle valeur pour σc. Si σc est trop grand E(σ → 0) va
converger vers la mauvaise valeur, s’il est trop petit la vitesse de convergence
va être détériorée. En pratique σc doit être le plus grand possible en gardant
le terme entropique (T×S) négligeable (inférieur à 1 meV/atome).

Nous allons maintenant résumer brièvement l’algorithme général du code
VASP. Tout d’abord, on part d’une densité électronique d’essai et d’une
fonction d’onde d’essai. L’énergie est alors calculée puis l’Hamiltonien. Ce
dernier est ensuite diagonalisé en utilisant un schéma itératif basé sur une
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procédure du gradient conjugué [87,88] et une méthode de diagonalisation de
Davidson [89,98] ou une inversion directe dans le sous-espace itératif (RMM-
DIIS) [91,92]. Ainsi, une nouvelle fonction d’occupation partielle est obtenue
et donc de nouvelles densité et énergie libre. Si la convergence au niveau de
l’énergie est atteinte, on arrête la procédure sinon on recommence avec une
densité obtenue en mélangeant la densité d’entrée et celle de sortie. Pour cela,
une procédure de mélange de Broyden/Pulay [92–94] est utilisée. La figure
1.3 résume l’algorithme général.

Figure 1.3: Schéma résumant l’algorithme général utilisé dans le code VASP
(la figure est tirée du manuel de VASP [95]).
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Chapitre 2

Description des surfaces
métalliques et modèles utilisés

2.1 Caractéristiques des surfaces de cuivre et
d’argent

Nous nous sommes intéressés dans cette thèse au cuivre et à l’argent qui
cristallisent dans une structure cubique à faces centrées (voir Figure 2.1).
La longueur d’une arête du cube est appelée paramètre de maille, que l’on

Figure 2.1: Maille cubique à faces centrées.

note a. Des expériences nous donnent aCu = 3.614Å [97] et aAg = 4.086Å
[98]. Nous avons étudié ici l’interaction d’une molécule de dihydrogène avec
une surface métallique de cuivre ou d’argent. On peut considérer plusieurs
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surfaces qui sont identifiées à partir des indices de Miller. La Figure 2.2
montre trois types de surfaces (le cube représentant la maille cristalline).
Dans cette thèse, nous ne considérerons que les surfaces (100) et (111). Notons

Figure 2.2: Différentes surfaces représentées par les indices de Miller.

aussi que l’argent (Z=47) a pour configuration électronique fondamentale
[Ar]3d104s24p64d105s1 et le Cuivre (Z=29) [Ar]3d104s1.

2.1.1 Surface (111)

Pour la surface (111), la distance entre deux plans d’atomes parallèles
adjacents est de a√

3 et la distance la plus courte entre deux atomes d’un
même plan est a√

2 . Si on regarde en vue de dessus une surface (111), on peut
alors différencier plusieurs sites caractéristiques d’adsorption pour un atome
ou une molécule. Ces derniers sont représentés sur la Figure 2.3.

Figure 2.3: Différents sites caractéristiques d’adsorption pour une surface
(111).

Le site top (T) se situe au-dessus d’un atome de la première couche, le site
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bridge (B) entre deux atomes adjacents de la première couche, le site hollow
(H) au-dessus d’un atome de la seconde couche et enfin le site (HCP) au-
dessus d’un atome de la troisième couche.

2.1.2 Surface (100)

Pour la surface (100), la distance entre deux plans parallèles d’atomes
adjacents est de a

2 et la distance la plus courte entre deux atomes d’un même
plan est a√

2 . Si on regarde une surface (100) en vue de dessus, on peut alors
différencier les sites caractéristiques d’adsorption suivants représentés sur la
Figure 2.4 :

Figure 2.4: Différents sites caractéristiques d’adsorption pour une surface
(100).

Le site top (T) se situe au-dessus d’un atome de la première couche, le site
bridge (B) entre deux atomes adjacents de la première couche, le site hollow
(H) au-dessus d’un atome de la seconde couche.

2.2 Description générale du système H2/Métal

Nous voulons étudier l’interaction d’une molécule de dihydrogène au-
dessus d’une surface périodique lorsque la molécule H2 est dans son état
électronique fondamental. Un tel système possède 6 degrés de liberté. Ces
derniers sont définis et représentés pour une surface (100) en Figure 2.5. No-
tons R1 = (X1, Y1, Z1) et R2 = (X2, Y2, Z2) les coordonnées des deux atomes
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d’hydrogène dans le repère cartésien. Dans ce système de coordonnées et en
unités atomiques, l’Hamiltonien a une forme très simple :

Ĥ = − 1
2mH

∆R1 −
1

2mH

∆R2 +W (R1,R2) = T +W (2.1)

où mH = 1837.15 me est la masse d’un atome d’hydrogène, T l’opérateur
d’énergie cinétique et W le potentiel électronique total d’interaction entre
la surface et la molécule de dihydrogène, que l’on cherchera à calculer dans
un premier temps. Dans un second temps, nous étudierons la dynamique et
la spectroscopie du dihydrogène au-dessus de la surface. Notons aussi que
pour l’étude de la physisorption, la distance entre les deux hydrogènes peut
être fixée à r = re = 0, 74Å, qui correspond à la géométrie d’équilibre de la
molécule libre. En effet, comme nous pourrons le vérifier, pour exciter H2 dans
son état fondamental électronique et vibrationnel vers son premier état excité
vibrationnel il faut environ 500 meV [99] alors que les énergies impliquées
dans le domaine d’énergie de la physisorption sont dix fois plus petites. Pour
l’étude de la dynamique et de la spectroscopie, il est préférable d’utiliser les
coordonnées (XH ,YH ,ZH ,r,θ,ϕ) décrite en Figure 2.5 pour les surfaces (100)
et les coordonnées (x,y,ZH ,r,θ,ϕ) où les axes x et y sont définis à la Figure
2.6 pour les surfaces (111). Ainsi, l’Hamiltonien du système H2/M(100) à 5
dimensions (XH ,YH ,ZH ,θ,ϕ) s’écrit

Ĥ = − 1
4mH

(
∂2

∂X2 + ∂2

∂Y 2 + ∂2

∂Z2

)

− 1
mHr2

e

[
1

sin(θ)
∂
∂θ

(
sin(θ) ∂

∂θ

)
+ 1

sin2(θ)
∂2

∂ϕ2

]

+W (X, Y, Z, θ, ϕ)

(2.2)
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et l’Hamitonien du système H2/M(111) à 5 dimensions (x,y,ZH ,θ,ϕ) s’écrit

Ĥ = − 1
4mH

∂2

∂Z2 − 1
4mH sin2(α)

(
∂2

∂x2 − 2 cos(α) ∂
∂x

∂
∂y

+ ∂2

∂y2

)

− 1
mHr2

e

[
1

sin(θ)
∂
∂θ

(
sin(θ) ∂

∂θ

)
+ 1

sin2(θ)
∂2

∂ϕ2

]

+W (x, y, Z, θ, ϕ),

(2.3)

où α est défini en Figure 2.6. De plus, nous remarquons que la surface (100)
est périodique de période L100 = a√

2 dans les deux directions X et Y . Pour
la surface (111), les périodes sont identiques suivant les directions x ou y et
la période vaut L111 = a√

2 .

Figure 2.5: Système de coordonnées (XH ,YH ,ZH ,r,θ,ϕ) utilisé pour le sys-
tème H2/Métal. Les distances XH ,YH ,ZH sont les coordonnées du centre de
masse du dihydrogène, r est la distance entre les deux hydrogènes et les deux
angles θ,ϕ représentent l’orientation du dihydrogène.
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Figure 2.6: Vue du dessus de la première couche d’une surface (111). Les
points représentent les atomes de métal. Les axes x et y sont définis pour
prendre en compte la symétrie de la cellule unitaire. L’angle α entre ces deux
axes vaut 60 degrés.

2.3 Approche périodique

2.3.1 Code CRYSTAL

Dans le code CRYSTAL, on prend en compte la périodicité, c’est-à-dire
que le calcul DFT est effectué sur une cellule pour laquelle on prendra en
compte les conditions aux bords périodiques. Comme nous voulons étudier
l’interaction d’une molécule sur une surface, la cellule sera reproduite seule-
ment dans deux directions de l’espace, on parle alors d’un SLAB. Nous étu-
dierons avec le code CRYSTAL uniquement le système H2/Ag(100) et nous
avons choisi un SLAB de 3 couches d’épaisseur représenté en Figure 2.7. Nous
avons vérifié que cette cellule était assez grande pour que le dihydrogène d’une
cellule ne puisse pas interagir avec celui d’une autre cellule. La cellule est
suffisamment grande pour bien explorer les différentes géométries et tous les
sites d’adsorption de la surface. Cependant, les atomes d’argent composant
cette cellule ne seront pas tous traités de manière équivalente. Pour certains,
on considèrera explicitement tous les électrons (atomes en gris sur la Figure
2.7), et pour d’autres seulement 19 électrons (les 28 électrons de cœur man-
quants seront modélisés par un pseudopotentiel, atomes en bleu sur la Figure
2.7). Nous avons effectué des calculs pour différentes valeurs de Z lorsque H2

est perpendiculaire à la surface au-dessus d’un site top et nous avons vu
qu’une cellule tous électrons et la cellule décrite en Figure 2.7 donnaient les
mêmes résultats. Nous avons choisi une base [17s12p9d/6s5p3d] [100] pour
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les atomes d’argent traités avec tous leurs électrons. Pour les autres atomes,
nous avons testé deux pseudopotentiels avec leur base atomique associée.
Les résultats étant presque identiques, nous avons choisi le pseudopotentiel
de type HAYWSC [101]. Pour les atomes d’hydrogène, nous avons opté pour
une base [5s1p/3s1p] [102]. Pour ce qui est de la grille des points k, nous
avons opté pour une grille comportant 145 points qui, comme nous l’avons
vérifié, est largement suffisante.

Figure 2.7: Supercellule pour une surface (100) - Les atomes gris sont trai-
tés tous électrons, alors que les atomes en bleu sont traités à l’aide d’un
pseudopotentiel et un nombre réduit d’électrons.
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2.3.2 Code VASP

Comme nous l’avons vu précédemment, le code VASP prend en compte la
périodicité du cristal. Cependant, contrairement au code CRYSTAL, celui-
ci utilise une supercellule périodique dans les trois directions de l’espace
(X,Y,Z). Il faudra donc prendre une certaine quantité de vide pour la troi-
sième direction (Z) pour pouvoir étudier l’interaction d’une molécule de di-
hydrogène avec un SLAB (voir Figure 2.8). On prendra une distance de 25 Å
entre deux SLAB voisins. Ainsi le dihydrogène d’une supercellule n’interagira
qu’avec un seul SLAB. Nous utiliserons différentes supercellules pour décrire

Figure 2.8: Schéma représentant une supercellule reproduite trois fois dans
les directions X et Y .

les SLAB. Nous en représentons une pour la surface (100) en Figure 2.9 et
une pour la surface (111) en Figure 2.10. Notons que deux dihydrogènes

Figure 2.9: Supercellule du SLAB pour une surface (100) comportant 36
atomes formant 4 couches ; (à gauche) vue de dessus et (à droite) vue de
côté.
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Figure 2.10: Supercellule du SLAB pour une surface (111) comportant 27
atomes formant 3 couches ; (à gauche) vue de dessus et (à droite) vue de côté.

appartenant à deux supercellules voisines doivent être assez éloignés pour ne
pas interagir entre eux. Ceci est bien le cas pour les supercellules que nous
avons considérées où la distance entre deux dihydrogènes successifs est supé-
rieure à 6 Å. Nous avons utilisé des pseudopotentiels de type PAW, contenant
11 électrons actifs par atome de la cellule (Ag ou Cu). De plus, nous avons
choisi une énergie de coupure de 250 eV. Pour la fonction d’occupation, nous
avons opté pour la méthode Methfessel-Paxton à l’ordre 1. Pour le choix du
paramètre σ et de la grille de points k, plusieurs tests seront effectués suivant
le système, l’objectif étant d’avoir des résultats convergés pour l’énergie avec
une erreur acceptable. Typiquement celle-ci doit être très inférieure à 1 meV
par atome.

2.4 Approche cluster

2.4.1 Description des clusters

Au vu de la taille des supercellules, les approches périodiques ne sont
réalisables qu’avec des méthodes Hartree-Fock ou DFT. Pour avoir recours
à des méthodes plus sophistiquées (méthodes hautement corrélées (MCSCF,
MRCI, CC)), il faut modéliser la surface par un petit agrégat d’atomes (clus-
ter en anglais). Ceci ne nous permet pas d’explorer toutes les positions de
H2 au dessus de la surface. En effet, les calculs étant très longs, ils sont réali-
sables uniquement en considérant les symétries du système. De plus, comme
le cluster est petit, cela engendre des effets de bords indésirables. Le cluster
que l’on a utilisé pour modéliser une surface (100) est représenté en Figure
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2.11 et pour une surface (111) en Figure 2.12. Ainsi, nous nous limiterons aux

Figure 2.11: Cluster utilisé pour modéliser une surface (100). Celui-ci est
constitué de 3 couches. La première et la dernière sont composées de 9 atomes
et la seconde de 4 atomes.

Figure 2.12: Cluster utilisé pour modéliser une surface (111). Celui-ci est
constitué de 4 couches. La première et la dernière sont composées de 7 atomes
et les deuxième et troisième de 3 atomes.
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géométries où le centre de masse du dihydrogène reste au-dessus de l’atome
central du cluster, ce qui permet de garder un maximum de symétrie. Pour
de telles géométries, le groupe de symétrie considéré pour le calcul est C2v

pour le cluster à 3 couches et Cs pour l’autre (ceci n’est vrai que si le di-
hydrogène est perpendiculaire ou parallèle à la surface et contenu dans un
plan de symétrie du cluster). Les tableaux de symétrie de ces groupes sont
en Annexe A. Notons qu’au vu des symétries, le cluster représenté en Figure
2.11 ne présente pas de polarisation artificielle, comme cela était le cas avec
le cluster de 13 atomes utilisé dans les études précédentes [26–28]. En ce qui
concerne la description des électrons des atomes, l’argent (Z=47) a pour confi-
guration électronique [Ar]3d104s24p64d105s1 et le cuivre (Z=29) [Ar]3d104s1.
Les électrons des couches internes participant très peu aux interactions, nous
pouvons donc les modéliser par un potentiel effectif ou pseudopotentiel qui
agit sur les électrons externes. L’Hamiltonien électronique pour les électrons
externes s’écrit alors (en unités atomiques) :

H = −1
2
∑
i

∆i +
∑
i

V (ri) +
∑
i<j

1
rij

(2.4)

où V(ri) est le pseudopotentiel.

Pour notre étude, on ne traite pas tous les atomes de la même façon. Les
deux atomes au centre de la première et de la dernière couche du cluster
forment un premier groupe noté M1. Tous les autres atomes appartiennent à
un autre groupe noté M2 (M = Ag ou Cu). Pour le groupe M1 les 19 électrons
externes seront traités explicitement lors du calcul, le reste sera modélisé par
un pseudopotentiel de la forme :

V (ri) = −Q
ri

+
∑
l

∑
k

Alk exp(−αlkr2
i )
∑
ml

|lml〉〈lml| (2.5)

avec Q la charge du cœur électronique, l le moment angulaire et ml le nombre
quantique magnétique. Les paramètres Alk et αlk ont été ajustés par rapport
aux énergies de valence totales par des calculs atomiques relativistes [103].
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2.4.2 Bases pour le cluster d’argent

Pour le groupe Ag1, nous avons choisi la base de gaussiennes contrac-
tées (8s7p6d)/[6s5p3d] [103] pour les orbitales (s,p,d) ainsi que 3 fonctions
gaussiennes non contractées pour chaque orbitale de type f . Pour le groupe
Ag2, on ne traite que l’électron 5s1 pour chaque atome d’argent, les 46 autres
électrons étant modélisés par un pseudopotentiel de la forme :

V (r) = −Q
r

+ Vpol
∑
l

∑
k

Blk exp(−βlkr2)
∑
ml

|lml〉〈lml| (2.6)

où Vpol est une fonction permettant de décrire la corrélation coeur-valence.
Les paramètres Blk et βlk ont été ajustés par rapport aux énergies d’ionisa-
tion expérimentales dans une étude effectuée en 1984 [104]. Pour ce groupe
d’atomes, on utilise cette fois-ci la base de gaussiennes contractées (8s7p)/
[6s5p] [103] pour les orbitales (s,p).

2.4.3 Bases pour le cluster de cuivre

Pour le groupe Cu1, nous avons choisi la base de gaussiennes contrac-
tées [106] pour les orbitales (s,p,d) relative au pseudopotentiel [105]. Pour
le groupe Cu2, on ne traite que l’électron 4s1 pour chaque atome de cuivre
où on utilise des fonctions de base (s,p) [106], les 28 autres électrons étant
modélisés par un pseudopotentiel à plus large cœur [107].

2.4.4 Base pour les hydrogènes

Pour les atomes d’hydrogène, nous avons opté pour une base de Dunning
(s,p,d) aug-cc-pVTZ [108] pour tous les systèmes.

Il y a donc en tout 60 électrons traités pour le système H2/Cluster(100)
et 58 électrons traités pour le système H2/Cluster(111). Les calculs ont été
effectués avec la version 2012 du code MOLPRO [109].

62



Chapitre 2 : Description des surfaces métalliques et modèles
utilisés

2.5 Procédure d’incorporation

Les calculs les plus précis de structure électronique sont faisables unique-
ment en modélisant la surface par un cluster. Or, en réalité les systèmes sont
beaucoup plus gros que les clusters que l’on a considérés et se rapprochent
plus de systèmes périodiques infinis. Donc, le modèle cluster engendre des
effets de bords qui peuvent être importants, que des calculs périodiques per-
mettraient de corriger. Cependant, les fonctionnelles de la DFT ne sont pas
encore assez précises pour décrire ces types d’interactions faibles. Dans cette
section, on va parler d’une manière de combiner ces deux types de calculs en
gardant l’aspect périodique et en considérant une partie du système mieux
décrite. Pour cela, on utilise une procédure d’incorporation. Dans le cas géné-
ral, celle-ci inclut un haut niveau de description (HL) d’un petit cluster et une
correction pour les effets de périodicité induits par l’utilisation d’une surface
étendue, calculée à un niveau plus bas de théorie (LL). De telles approches
ont été introduites dans les années 1970 et une des plus populaires est l’ap-
proche ONIOM [110]. Dans cette méthode, le système tout entier (molécule
+ Slab) est modélisé à un plus bas niveau de théorie (LL). Puis, on découpe
un petit cluster comprenant le ou les sites d’adsorption qui nous intéressent et
on calcule avec ce modèle l’énergie d’interaction avec le bas niveau (LL) et le
haut niveau (HL) de théorie (voir Figure 2.13). Ainsi, l’énergie initialement

Figure 2.13: Schéma représentant la procédure d’incorporation - Un
exemple de découpe de cluster est en couleur rouge.
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calculée avec le bas niveau est corrigée par la différence d’énergie obtenue
avec le cluster entre le bas et le haut niveau de théorie. L’énergie ONIOM
s’écrit donc

EONIOM
tot = EHL

cluster − ELL
cluster + ELL

slab, (2.7)

où HL et LL correspondent respectivement aux haut et bas niveaux de calcul
utilisés. L’avantage de cette approche est sa simplicité. Elle permet de corriger
le modèle avec un haut niveau de calculs en ajoutant les effets de délocali-
sation manquants. Une telle procédure a été utilisée de manière satisfaisante
dans le calcul de la surface d’énergie potentielle traitant de la dissociation
d’une molécule de dihydrogène sur une surface (100) de cuivre [111], où les
effets de délocalisation et de relaxation ont dû être pris en compte. Pour le
problème de la physisorption, les effets de relaxation sont très faibles et donc
ne devraient pas affecter beaucoup le potentiel d’interaction. Ainsi, ces effets
ne seront pas traités pour les systèmes qui nous intéressent.

2.6 Interpolation de la surface d’énergie po-
tentielle

Avec les calculs de structure électronique, on obtient le potentiel ressenti
par les noyaux pour certaines géométries de ces derniers. Or, pour étudier
la spectroscopie et la dynamique, il est utile d’avoir une description conti-
nue du potentiel que l’on obtient avec une forme analytique de ce potentiel.
Nous allons expliquer notre stratégie pour avoir un potentiel d’interaction à
4 dimensions (X, Y, Z, θ) pour une surface périodique. En effet, nous mon-
trerons plus loin que le potentiel ne dépend que faiblement de la coordonnée
angulaire ϕ, et nous pouvons raisonnablement négliger cette dépendance.
Pour cela, nous avons utilisé le logiciel Mathematica [112]. Présentons main-
tenant brièvement la stratégie que l’on a adoptée pour interpoler nos valeurs
d’énergies en un potentiel analytique en 4D (X, Y, Z, θ). Pour chaque couple
(X,Y), dont on possède une grille de valeurs pour les coordonnées (Z, θ), on
interpole une première fois avec des "splines" dans le but de densifier cette
grille de valeurs. Ensuite, un fit est effectué dans cette nouvelle grille avec
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des fonctions du type

Fij(Z, θ) = cos(2iθ)
Zj

avec 0 ≤ i ≤ 4 et 0 ≤ j ≤ 3 (2.8)

et on écrit
VXY (Z, θ) =

∑
ij

CXY
ij Fij(Z, θ) (2.9)

en cherchant à optimiser les CXY
ij tels que VXY (Z, θ) soit proche de nos don-

nées. On trouve les coefficients CXY
ij pour une grille de points (X, Y ). Ainsi,

pour obtenir une forme analytique à 4D de notre potentiel, on fitte chacun
de ces coefficients CXY

ij par une fonction de la forme

vij(X, Y ) =
∑
kl

αkl cos
(

2kπX
Lx

)
cos

(
2lπY
Ly

)
avec 0 ≤ k, l ≤ 2, (2.10)

où Lx et Ly sont respectivement les périodes suivants x et y des surfaces.
Ainsi, le potentiel analytique aura la forme suivante :

V (X, Y, Z, θ) =
∑
ij

vij(X, Y )Fij(Z, θ). (2.11)

Nous vérifierons que cela est suffisant au vu de la forme des potentiels calculés.
L’erreur maximale que l’on fera est d’environ 0, 5 meV qui correspond à
environ 1% de la profondeur du puits de potentiel.
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Chapitre 3

Dynamique nucléaire

Pour vérifier l’exactitude d’un potentiel d’interaction, il n’est pas suf-
fisant de comparer la profondeur des puits avec des valeurs expérimentales,
puisque la forme du potentiel est également très importante. Pour vérifier que
la forme du potentiel est correcte on peut avoir recours à une étude spectro-
scopique utilisant ce potentiel. Pour connaître l’évolution d’un système qui
a un Hamiltonien ne dépendant pas du temps, il est équivalent de connaître
toutes les solutions de l’équation de Schrödinger indépendante du temps ou
de résoudre l’équation de Schrödinger dépendante du temps. Pour obtenir
un spectre nous allons utiliser la théorie des perturbations dépendantes du
temps au première ordre. Ici, la perturbation sera engendrée par un champ
électrique sinusoïdal et son Hamiltonien sera de la forme H1 = µdip.F cos(ωt),
où µdip est le moment dipolaire du dihydrogène au-dessus de la surface, F l’in-
tensité de crête du champ et ω sa pulsation. On peut développer la fonction
d’onde selon

|Ψ(t)〉 =
∑
k

Ck(t)e−iEkt|k〉 (3.1)

où les Ek sont les valeurs propres et |k〉 les vecteurs propres de l’Hamiltonien
Ĥ du système non perturbé. La théorie des perturbations dépendantes du
temps à l’ordre 1 nous permet ainsi de connaître la probabilité de transition
entre deux états (i et j) en fonction du temps

Pi→j(t) = |C(1)
ij (t)|2 (3.2)
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où dans notre cas, l’ordre 1 du coefficient Cj s’écrit

C
(1)
ij (t) = 〈j|µdipE|i〉2

(
ei(Ej−Ei±ω)t − 1
Ej − Ei ± ω

)
. (3.3)

Ainsi, il nous faut évaluer 〈j|µdipE|0〉 et les différences d’énergie Ej − E0

où E0 est l’énergie de l’état fondamental. Dans la suite nous décrirons deux
méthodes pour obtenir ces grandeurs. La première en diagonalisant l’Hamil-
tonien du système et la seconde par dynamique quantique.

3.1 Méthode par diagonalisation

D’après la description de notre système, le cadre mathématique de notre
étude est alors l’espace de Hilbert L2(Ω) avec l’ouvert Ω = ω×]0, L[×S1×S1

où ω est une supercellule 2D (qui dépend de la surface métallique considérée)
possédant des conditions de périodicité et S1 désigne la 1-sphère, c’est-à-dire
un cercle. L’opérateur hamiltonien H à 5D du dihydrogène au-dessus d’une
surface (100) est le suivant (écrit en coordonnées de (XH ,YH ,ZH ,θ,ϕ)) :

H = − 1
4mH

(
∂2

∂X2 + ∂2

∂Y 2 + ∂2

∂Z2

)

− 1
mHr2

e

[
1

sin(θ)
∂
∂θ

(
sin(θ) ∂

∂θ

)
+ 1

sin2(θ)
∂2

∂ϕ2

]

+W (X, Y, Z, θ, ϕ).

(3.4)

qui peut s’écrire aussi H = ∑∞
i=1 εi|φi〉〈φi| où {φi} est une base orthonormale

de L2(Ω). De plus, on peut montrer que cet opérateur est auto-adjoint borné
inférieurement sur un domaine D(H) bien choisi :

D(H) = {|φ〉 =
∞∑
i=1

xi|φi〉 |
∞∑
i=1
|xi|2ε2

i <∞} (3.5)

On peut aussi définir un domaine de forme de H par

q(H) = {|φ〉 =
∞∑
i=1

xi|φi〉 |
∞∑
i=1
|xi|2(1 + |εi|) <∞} (3.6)
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où q(H) est un sous espace vectoriel de L2 tel que D(H) ⊂ q(H) ⊂ L2. H
admet ici une infinité de valeurs propres

ε1 ≤ ε2 ≤ ε3 ≤ ... (3.7)

Le problème que l’on considère est donc le suivant :

(I)

 H|φ〉 = ε|φ〉
||φ|| = 1

(3.8)

De plus, on peut montrer que pour trouver les εk avec k inférieur ou égale à
un certain n, on peut résoudre

(II)


Chercher (ε, φ) ∈ R× q(H)
∀Ψ ∈ q(H) , 〈Ψ|H|φ〉 = ε〈Ψ|φ〉
||φ|| = 1

(3.9)

Ce qui entraine pour tout 1 ≤ k ≤ n que

εk = min
Vk∈Vk

max
φ∈Vk
||φ||=1

〈φ|H|φ〉 (3.10)

avec Vk ensemble des sous espaces vectoriels de q(H) de dimension k. Ce-
pendant, ce que l’on fait dans la pratique, c’est remplacer q(H) par un sous
espace vectoriel XN de q(H) de dimension N , que l’on appelle espace de
discrétisation. Ainsi, on obtient l’approximation variationnelle de II :

Chercher (εN , φN) ∈ R×XN

∀ΨN ∈ XN , 〈ΨN |H|φN〉 = εN〈ΨN |φN〉
||φN || = 1

(3.11)

qui est équivalent à 
Chercher (εN ,ΦN) ∈ R× CN

HNΦN = εNSNΦN

(ΦN)∗SNΦN = 1
(3.12)
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avec HN
jk = 〈Xj|H|Xk〉 et SNjk = 〈Xj|Xk〉 où (X1, ..., XN) est une base de

XN . Ainsi,
εNk = min

Vk∈VNk
max
φ∈Vk
||φ||=1

〈φ|H|φ〉 (3.13)

avec VNk ensemble des sous espaces vectoriels de XN de dimension k. D’où,
εk ≤ εNk et on peut estimer, dans notre cas, l’erreur commise par :

0 ≤ εNk − εk ≤ C min
ΨN∈XN

||φk −ΨN ||H1 (3.14)

où H1 est l’espace de Sobolev d’ordre 1. Ainsi, si on prend une base orthonor-
mée, il suffit de diagonaliser la matrice HN

jk (que l’on notera H dorénavant)
qui sera hermitienne de taille N (si on considère la périodicité en faisant
une transformation de Bloch de l’Hamiltonien, sinon elle sera directement
réelle symétrique) pour obtenir des approximations des valeurs propres et
des vecteurs propres de notre problème. Pour ce faire, nous avons converti
le problème complexe hermitien en un problème réel symétrique. La matrice
Hamiltonienne H étant de la forme

H = A+ iB (3.15)

où A est réelle symétrique et B réelle antisymétrique, et le problème N ×N
aux valeurs propres complexe suivant

(A+ iB).(u+ iv) = E(u+ iv) (3.16)

est équivalent au problème réel symétrique 2N × 2N suivantA −B
B A

u
v

 = E

u
v

 . (3.17)

Pour diagonaliser la matrice ci-dessus, que l’on note A, nous utiliserons la
librairie LAPACK [113]. Tout d’abord, la matrice A est décomposée sous la
forme A = QTQT où Q est orthogonale et T tridiagonale symétrique. Puis, la
matrice T est mise sous la forme SΛST où S est orthogonale et Λ diagonale.
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De plus, les valeurs diagonales de Λ sont les valeurs propres de T et donc
de A. Les vecteurs-colonnes de S sont les vecteurs propres de T . Ainsi, les
vecteurs propres de A sont les vecteurs-colonnes de la matrice Z = QS.

3.1.1 Modèles simplifiés à deux degrés de liberté

3.1.1.1 Modèle 1

Nous allons décrire ici la base utilisée et le calcul de la matrice Hamilto-
nienne pour un modèle en dimension réduite. Nous allons considérer que le
dihydrogène reste dans le plan xOz. Ce modèle contraint ne permet pas de
décrire la rotation du dihydrogène dans l’espace. On utilisera ce dernier pour
étudier les mouvements purement vibrationnels du dihydrogène par rapport
à la surface. Ce modèle correspond à une description des atomes d’hydrogène
à 2 coordonnées cartésiennes uniquement ce qui permet d’obtenir une forme
particulièrement simple de l’Hamiltonien qui s’écrit

H2D = − 1
2M

∂2

∂Z2
H

− 1
2µr2

e

∂2

∂θ2 +W (ZH , θ) = T +W (3.18)

où M ' 3674.30 me est la masse totale du système H2 et µ ' 918.58 me est
sa masse réduite. Nous utiliserons un potentiel moyenné pour la coordonnée
XH du centre de masse. Le système ne possède alors plus que 2 degrés de
liberté (ZH , θ).

L’ensemble des fonctions de base que l’on a considérées est de la forme

ϕkl(Z, θ) = χk(Z)ξl(θ) (3.19)

71



Chapitre 3 : Dynamique nucléaire

avec θ ∈ [0, 2π], Z ∈ [0, Zmax], l ∈ {0, ..., Nθ−1}, k ∈ {1, ..., NZ} (Nθ et NZ

paire) et où


ξ0(θ) = 1√
2π

ξ2i(θ) = cos(iθ)√
π

1 ≤ i < Nθ
2

ξ2i−1(θ) = sin(iθ)√
π

1 ≤ i ≤ Nθ
2

χk(Z) =
√

2
Zmax

sin
(
kπ Z

Zmax

)
1 ≤ k ≤ NZ .

(3.20)

On a alors ∫ ∞
−∞

χ∗i (Z)χj(Z)dZ = δij (3.21)

et ∫ ∞
−∞

ξ∗k(θ)ξl(θ)dZ = δkl. (3.22)

De plus, ∫ ∞
−∞

χ∗i (Z)
(
− 1

2M
∂2

∂Z2

)
χj(Z)dZ = ijδijπ

2

2MZmax2 (3.23)

1
π

∫ 2π

0
ξ∗k(θ)

(
− 1

2µr2
e

∂2

∂θ2

)
ξl(θ)dθ = A(l)δkl

2µr2
e

avec

 A(l) = l2

4 si l ∈ 2N
A(l) = (l+1)2

4 sinon
(3.24)

Ainsi nous pouvons obtenir les éléments de matrice de H dans cette base.
On pourra vérifier que H est bien une matrice réelle symétrique de taille
Nθ ×NZ .

3.1.1.2 Modèle 2

Dans un second modèle à deux degrés de liberté, nous faisons les hy-
pothèses suivantes : Tout d’abord, nous considérons seulement le mouve-
ment vertical (Z) pour le centre de masse du dihydrogène. Ainsi, nous fixons
X = Y = 0 et négligeons la dépendance du potentiel enX et Y et aussi l’éner-
gie cinétique correspondante. De plus, l’approximation du rotateur rigide est
utilisée pour la molécule H2, d’où r = re et le terme d’énergie cinétique
correspondant est négligé. Ceci est justifié par le fait que les énergies d’ex-
citation vibrationnelles de H2 sont beaucoup plus grandes que les énergies
d’interaction calculées précédemment. Nous négligeons aussi dans ce modèle
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la dépendance en ϕ du potentiel, de telle sorte que le nombre quantique m
devient exact. Donc, l’Hamiltonien du système écrit en 3.4 devient un Ha-
miltonien à 2 dimensions dépendant du nombre quantique m par le terme
d’énergie cinétique m2

mHr2
e sin2 θ

, et celui-ci s’écrit comme

Ĥ2D = − 1
4mH

∂2

∂Z2 +

1
mHr2

e

[
− 1

sin θ
∂

∂θ
sin θ ∂

∂θ
+ m2

sin2 θ

]
+W2D(Z, θ) (3.25)

Nous devons alors effectuer plusieurs diagonalisations en faisant varier le
paramètre m. L’espace de discrétisation pour l’obtention des valeurs propres
de cet Hamiltonien est la base de fonctions suivantes :

φklm(Z, θ) = χk(Z)Θlm(θ) (3.26)

où Θlm(θ) (l≥ |m|) sont les fonctions de Legendre associées. Nous en utili-
serons 200 et pour la coordonnée Z, nous utiliserons 300 fonctions de bases
Sinc-DVR [128] dans l’intervalle [2.6 - 18.5] Å. Les éléments de matrice de
l’Hamiltonien 2D valent

〈k′l′|Ĥ2D|kl〉 = − δl′l
4mH

〈k′| ∂
2

∂Z2 |k〉+ δk′kδl′ll(l + 1)
mHr2

e

+ 〈k′l′|W2D|kl〉. (3.27)

Pour évaluer les éléments de matrice du potentiel, la transformation DVR a
été appliquée. Pour H2 ou D2 (D signifie atome de Deutérium), l’Hamiltonien
est invariant par rapport à l’opération de symétrie θ → π − θ, et donc la
fonction d’onde doit être symétrique ou anti-symétrique par rapport à cette
transformation. Pour le système HD, le potentiel n’est plus symétrique par
rapport à cette transformation, puisque le centre de masse (CM) de HD n’est
pas le centre de la liaison H-D. Ainsi, la modification du potentiel suivante
est nécessaire :

WHD
2D (ZCM , θ) = W2D(ZCM + αcosθ, θ) (3.28)
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où ZCM est la position du centre de masse de HD, et

α = re
2 ×

MD −MH

MH +MD

. (3.29)

3.1.2 Modèle simplifié à trois degrés de liberté

Dans ce nouveau modèle, nous allons ajouter la coordonnée XH au mo-
dèle 1. Nous considérerons l’intervalle [0, NRl] où Rl est la période du po-
tentiel suivant XH et N un nombre entier positif. Comme le potentiel est
Rl-périodique, le théorème de Bloch et la condition aux limites de Born-Von-
Karman (φ(XH +NRl) = φ(XH)), permettent de se limiter à la propagation
de φ(XH) sur une maille primitive du réseau de Bravais (RB) [0, Rl]. De plus,

φ(XH) =
∫

Γ∗
φq(XH)eiqxdq (3.30)

où Γ∗ = [0, 2π
Rl

] est la première zone de Brillouin et les φq(XH) s’écrivent

φq(XH) =
∑
R∈RB

φ(XH +R)e−iq(XH+R) (3.31)

et où les q peuvent se limiter aux valeurs m
N

2π
Rl

avec m=0,1,...,N-1. Puisque
nous travaillons avec les φq(XH) et non φ(XH), l’opérateur

− 1
2M

∂2

∂X2
H

(3.32)

se transforme en
− 1

2M
∂2

∂X2
H

− iq

M

∂

∂XH

+ |q|
2

2M . (3.33)

Ainsi, pour ce modèle, on a affaire à un ensemble de N Hamiltoniens de la
forme

Hq = − 1
2M

∂2

∂X2
H

− iq

M

∂

∂XH

+ |q|
2

2M −
1

2M
∂2

∂Z2
H

− 1
2µr2

e

∂2

∂θ2 +W (XH , ZH , θ),

(3.34)
et donc il faudra faire N diagonalisations pour décrire le système et ainsi on
obtiendra une structure de bande des niveaux d’énergie. Nous nous limiterons
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à ce modèle car les calculs ne seront rapidement plus réalisables pour des
modèles plus élaborés.

3.2 Méthode par dynamique quantique

3.2.1 Equations générales

Pour obtenir les grandeurs utiles pour étudier la spectroscopie du dihy-
drogène au-dessus de la surface (positions et intensités des pics d’absorption),
nous allons faire évoluer le système en prenant comme état initial

|Ψ(0)〉 = µdip|0〉 (3.35)

où |0〉 est l’état fondamental du système. Puis nous allons calculer la fonction
d’autocorrélation suivante :

C(t) = Θ(t)〈Ψ(0)|Ψ(t)〉, (3.36)

où Θ(t) est la fonction de Heaviside. Comme

|Ψ(t)〉 =
∑
k

Cke
−iEkt|k〉 (3.37)

avec Ck = 〈k|µdip|0〉, on a alors

C(t) = Θ(t)
∑
k

|〈k|µdip|0〉|2e−iEkt. (3.38)

Comme Θ(t)e−iEkt /∈ L1, on ne peut pas prendre la transformée de Fourier de
CA(t) dans L1. Cependant Θ(t)e−iEkte−ηt ∈ L1 pour tout η > 0 et converge
dans l’espace des distributions tempérées quand η → 0+ vers Θ(t)e−iEkt.
Ainsi, on peut définir la transformée de Fourier de Θ(t)e−iEkt qui sera égale
par continuité à la limite quand η → 0+ de la transformée de Fourier de
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Θ(t)e−iEkte−ηt que l’on peut calculer explicitement :
∫ +∞

0
ei(ω−Ek+iη)tdt = i

ω − Ek + iη

η→0+
−→ πδEk + iv.p.

( 1
ω − Ek

)
. (3.39)

Ainsi, on a
<(Ĉ(ω)) = π

∞∑
k

|〈k|µdip|0〉|2δEk(ω). (3.40)

A partir de cette équation, on est maintenant capable de calculer les pro-
babilités de transitions. Les positions des pics nous donneront les valeurs
des Ek et les aires des pics nous fourniront les quantités |〈k|µdip|0〉|2. Dans
la pratique, on intègre jusqu’au temps de propagation T. Afin de lisser la
partie réelle de la transformée de Fourier de la fonction d’autocorrélation,
nous allons utiliser un filtre lorentzien ou gaussien χT qui permet d’annuler
progressivement la fonction d’autocorrélation en T. On devra alors calculer

<(ĈχT (ω)) = <(Ĉ(ω) ∗ χ̂T (ω)) = <(Ĉ(ω)) ∗ χ̂T (ω) ≈ <(Ĉ(ω)) (3.41)

puisque χT est réelle et paire et sa transformée de Fourier est proche de
la distribution de Dirac δ0. En résumé, pour modéliser un spectre, c’est-à-
dire connaître les positions des pics (Ek) et leur intensités ("|〈k|µdip|0〉|"), il
suffit de calculer la partie réelle de la transformée de Fourier de la fonction
d’autocorrélation. Pour calculer cette dernière, nous utiliserons la méthode
du "Split-Operator" que l’on va décrire en détail ci-dessous.

3.2.2 Méthode du Split-Operator

Pour étudier l’évolution au cours du temps de l’état du système, il faut
résoudre l’équation de Schrödinger

i
∂

∂t
Ψ(XH , YH , ZH , θ, ϕ, t) = HΨ(XH , YH , ZH , θ, ϕ, t) (3.42)
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où Ψ est la fonction d’onde du système. On peut montrer à partir de cette
équation et en se donnant un état initial Ψ(t0) que

Ψ(t) = U(t, t0)Ψ(t0) (3.43)

où U est un opérateur linéaire appelé opérateur d’évolution. Ce dernier s’écrit

U(t, t0) = e−i(t−t0)H (3.44)

pour un Hamiltonien H ne dépendant pas du temps, ce qui est le cas pour
notre étude. De plus, l’opérateur d’évolution peut être approximé de la façon
suivante en utilisant la méthode du Split-Operator [114]

U(t+ ∆t, t) ' e−
i∆tT

2 e−i∆tW e−
i∆tT

2 + o(∆t2) (3.45)

où T est la partie cinétique de l’Hamiltonien et W la partie potentielle.
Ainsi pour obtenir l’état du système à l’instant t>t0, nous allons appliquer
à un état initial Ψ(t0) l’opérateur U(t + ∆t, t)n tel que n∆t = t − t0. Cette
procédure s’appelle la méthode du split-operator [115] et conserve la norme
L2 ce qui sera une première vérification du bon fonctionnement du code de
dynamique. Le pas de temps et le temps de propagation doivent être choisis en
fonction de ce que l’on veut étudier. Dans notre cas c’est la spectroscopie ro-
vibrationnelle du dihydrogène qui a pour gamme d’énergie le dixième de meV.
La période correspondant à ces énergies est environ de 1, 5× 106 ~

EH
(environ

35 ps). Il faudra donc étudier la dynamique sur un temps plus long. Le but
du split-operator est de faciliter l’application de l’opérateur d’évolution sur
la fonction d’onde. En effet, dans l’espace de Fourier l’opérateur cinétique a
une forme très simple. On passera alors dans cet espace pour appliquer la
partie cinétique, puis on effectuera la transformation inverse pour la partie
potentielle. Notons que cette méthode a déjà été utilisée avec succès sur ces
types de systèmes [19,29,116–119].
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3.2.2.1 Discrétisation

Le but est d’inclure tous les degrés de liberté dans l’étude de la dynamique
du dihydrogène au-dessus d’une surface. Nous allons uniquement décrire ici
l’algorithme et la discrétisation sur le modèle en dimension réduite décrit
en 3.1.1. Nous allons maintenant discuter de la manière de discrétiser les
variables d’espace. Pour la coordonnée Z, nous allons étudier la dynamique
sur l’intervalle [0, Zmax] en utilisant une grille de NZ points uniformément
espacés (∆Z = Zmax

NZ
). De plus, on imposera les conditions aux bords pour

la fonction d’onde Ψ(0, θ) = Ψ(Zmax, θ) = 0 pour tout θ ∈ [0, 2π]. Pour la
coordonnée θ, nous allons étudier la dynamique sur l’intervalle [0, 2π] en
utilisant une grille de Nθ points uniformément espacés (∆θ = 2π

Nθ
).

3.2.2.2 Transformée de Fourier rapide (FFT)

Pour effectuer les transformées de Fourier discrètes de la fonction d’onde,
nous utiliserons l’algorithme de transformée de Fourier rapide (FFT) [120]
qui a une complexité algorithmique en N log(N) où N est le nombre de
points. Pour les fonctions à plusieurs variables, la FFT s’effectue à partir de
plusieurs FFT à une variable. La plupart de ces FFT étant indépendantes
les unes des autres, on peut ainsi paralléliser la procédure pour réduire consi-
dérablement le temps de calcul. La FFT permet aussi de revenir dans la
représentation dans l’espace direct ; on parle alors de transformation inverse.
Pour la coordonnée Z, nous utiliserons la FFT avec une base de sinus afin
de bien vérifier les conditions aux limites. Notons que pour réaliser une FFT
de la façon la plus efficace possible, les nombres de points NZ et Nθ doivent
être des puissances de 2.
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3.2.2.3 Notations

Dans un souci pratique et afin de rendre les équations lisibles, nous allons
introduire quelques notations. En voici la liste

Wil = W (i∆Z, l∆θ)
Ψil = Ψ(i∆Z, l∆θ)
Ψ̃il = Ψ̃(kZi , kθl)

(3.46)

où Ψ̃ est la transformée de Fourier discrète de Ψ. Les valeurs discrètes des
coordonnées dans l’espace de Fourier valent

kZi = i π
Zmax

∀i ∈ {0, ..., NZ − 1},
kθl = l si l < Nθ

2 et l ∈ {0, ..., Nθ − 1},
kθl = 0 si l = Nθ

2 ,

kθl = −l + 2
(
l − Nθ

2

)
si l > Nθ

2 et l ∈ {0, ..., Nθ − 1}.

(3.47)

3.2.2.4 Description de l’algorithme

Décrivons maintenant l’algorithme, basé sur la méthode du paquet d’onde
dépendant du temps [121], pour faire évoluer la fonction d’onde Ψ de l’ins-
tant t à l’instant t+ ∆t.

- Etape 1 : On effectue une FFT à 2 dimensions pour passer en représenta-
tion de Fourier (Ψ→ Ψ̃). Afin d’appliquer la première partie de l’opérateur
évolution, on modifie Ψ̃ de la façon suivante

Ψ̃il ← exp
(
−i∆tT (kZi , kθl)

2

)
Ψ̃il ∀i ∈ {0, ..., NZ − 1}, ∀l ∈ {0, ..., Nθ − 1}

(3.48)
où T (kZi , kθl) = 1

2M k
2
Zi

+ 1
2µr2

e
k2
θl
est l’opérateur d’énergie cinétique dans l’es-

pace de Fourier.

- Etape 2 : On repasse dans l’espace direct par FFT inverse. Puis, on fait
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agir la deuxième partie de l’opérateur d’évolution sur Ψ :

Ψil ← exp (−i∆tWil) Ψil ∀i ∈ {0, ..., NZ − 1}, ∀l ∈ {0, ..., Nθ − 1} (3.49)

- Etape 3 : On refait l’étape 1. Ainsi, nous avons appliqué l’opérateur d’évo-
lution tout entier et donc fait évoluer la fonction d’onde Ψ de l’instant t à
l’instant t+ ∆t.

- Etape 4 : On calcule la fonction d’autocorrélation C(t+ ∆t) :

C(t+ ∆t) ≈
NZ−1∑
i=0

Nθ−1∑
l=0

Ψ∗il(t = 0) ∗Ψil(t+ ∆t) ∗∆Z ∗∆θ. (3.50)

On appellera g(t) le module au carré de cette fonction d’autocorrélation à
l’instant t. Pour un état stationnaire, celle-ci devra être constante égale à 1
(on devra vérifier que c’est bien le cas). Pour faire évoluer le système jusqu’à
un temps de propagation T = n∆t, il suffit de refaire les étapes de 1 à 4,
n fois. A la fin de la propagation, on calculera alors la partie réelle de la
transformée de Fourier de C(t) pour différentes valeurs d’énergie ω :

<(Ĉ(ω)) ≈
n∑
k=0

[(<[C(k∆t)] cos(k ∗∆t ∗ ω) + =[C(k∆t)] sin(k ∗∆t ∗ ω)]∆t.

(3.51)
Comme nous discrétisons l’espace et le temps, il faudra alors comparer les
résultats obtenus avec différents paramètres de discrétisation. Pour évaluer
les résultats obtenus avec une grille d’espace à ∆t et T donnés, on calculera
la norme L2 de la différence des parties réelles de la transformée de Fourier
de la fonction d’autocorrélation obtenues avec cette grille (NZ , Nθ) et une
grille de référence (1024, 128) :

G(Nθ, NZ) =
∫+∞
−∞ |<(Ĉ(ω))[NZ , Nθ]−<(Ĉ(ω))[1024, 128]|2dω∫+∞

−∞ |<(Ĉ(ω))[1024, 128]|2dω
. (3.52)
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Cela permettra de sélectionner la meilleure grille qui donnera des résultats
convergés en minimisant le temps de calcul et l’espace mémoire.

Pour vérifier la convergence pour le pas de temps on fixera les autres pa-
ramètres et on comparera la norme L2 de la différence des densités obtenues
à la fin de la propagation avec un pas de temps de ∆t et un pas de temps de
référence (1 ~

EH
)

f(∆t) =
∫ 2π

0

∫ Zmax

0
|ρ(Z, θ, 1 ~

EH
)− ρ(Z, θ,∆t)|2dθdZ. (3.53)

Comme la méthode du split-operator est en o(∆t2). Ceci permettra de sé-
lectionner empiriquement le plus grand pas de temps admissible afin de mi-
nimiser le nombre de pas de temps nécessaire pour faire évoluer le système
jusqu’à un temps T .
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Troisième partie

Résultats
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Chapitre 4

Système Ag(100)/H2

4.1 Calculs périodiques du potentiel

Pour l’étude du système Ag(100)/H2, nous allons commencer par compa-
rer les deux codes périodiques CRYSTAL et VASP afin d’évaluer lequel est
le meilleur pour décrire la physisorption du dihydrogène.

4.1.1 Calculs CRYSTAL

4.1.1.1 Rotation suivant l’angle θ

Nous avons calculé les courbes de potentiel E(ZH) pour différentes valeurs
d’angles θ (de 0 à 90˚) pour passer d’une position où le dihydrogène est
perpendiculaire à la surface au dessus d’un site top (T⊥) à des orientations
où il est parallèle (HTH et BTB) définies à la Figure 4.1. Notons que sur la
Figure 4.1 la longueur r de la liaison H-H n’est pas bien représentée. Pour
toutes les géométries étudiées avec le code CRYSTAL, la distance r entre les
deux hydrogènes sera fixée à 0.74 Å.

Les fonctionnelles de type van der Waals n’étant pas implémentées dans
le code CRYSTAL, nous avons testé plusieurs fonctionnelles et avons sé-
lectionné la fonctionnelle PBEsol [126], cette dernière donnant des énergies
d’interaction les plus proches de l’expérience (environ 30 meV [7,9]). Les ré-
sultats obtenus avec la fonctionnelle PBEsol sont exposés sur la Figure 4.2
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Figure 4.1: Schéma représentant les deux approches d’adsorption BTB et
HTH de la molécule de dihydrogène parallèle à une surface (100). Attention,
la longueur de la liaison H-H n’est pas bien représentée.

pour la rotation (T⊥ - HTH) et en Figure 4.3 pour la rotation (T⊥ - BTB).
La profondeur du puits de physisorption ainsi que l’altitude ZH d’équilibre
pour les différents systèmes sont exposées dans la Table 4.1. La référence
d’énergie est prise pour ZH=12 Å.

Système Zp (Å) Ep(meV) Système Zp (Å) Ep(meV)
T⊥ 3.0 -71.8 T⊥ 3.0 -71.8

(T⊥ - HTH)15 3.0 -70.3 (T⊥ - BTB)15 3.0 -70.4
(T⊥ - HTH)30 2.9 -66.7 (T⊥ - BTB)30 3.0 -66.9
(T⊥ - HTH)45 2.8 -62.1 (T⊥ - BTB)45 2.9 -61.8
(T⊥ - HTH)60 2.7 -58.0 (T⊥ - BTB)60 2.8 -57.5
(T⊥ - HTH)75 2.7 -55.1 (T⊥ - BTB)75 2.7 -54.4

HTH 2.7 -54.2 BTB 2.6 -53.8

Table 4.1: Puits de physisorption. Zp : altitude du puits ; Ep : énergie du
puits par rapport à l’énergie de l’état fondamental à ZH=12 Å.
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Figure 4.2: Etat fondamental du système suivant l’orientation de la molé-
cule de dihydrogène de la position T⊥ (orientation perpendiculaire au dessus
d’un top) à la position HTH. La notation (T⊥ - HTH)x correspond à une
orientation intermédiaire entre les deux avec un angle θ en degré qui vaut x.

L’approche perpendiculaire à la surface T⊥ est plus favorable que les deux
approches parallèles (BTB et HTH). Entre l’approche T⊥ et BTB ou HTH,
l’énergie de physisorption diminue et la distance d’équilibre Zp du centre de
masse du dihydrogène diminue légèrement. La rotation d’un angle θ au des-
sus d’un site T est donc anisotrope.

Les rotations (T⊥ - HTH) et (T⊥ - BTB) ont des comportements similaires,
l’énergie de physisorption varie en fonction de l’angle θ comme une fonction
sinusoïdale (cf Figure 4.1.1.1).

4.1.1.2 Rotation suivant l’angle ϕ

Nous allons maintenant exposer les résultats obtenus lors de la rotation entre
deux positions où le dihydrogène reste parallèle à la surface (rotation selon
ϕ). En effet, on peut obtenir une configuration HTH à partir d’une confi-
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Figure 4.3: Etat fondamental du système suivant l’orientation de la molé-
cule de dihydrogène de la position T⊥ (orientation perpendiculaire au dessus
d’un top) à la position BTB. La notation (T⊥ - BTB)x correspond à une
orientation intermédiaire entre les deux avec un angle θ en degré qui vaut x.

Figure 4.4: Energie de physisorption en fonction de l’angle θ en degré pour
les rotations (HTH - T⊥) et (BTB - T⊥).

guration BTB par rotation de l’angle ϕ de 45˚. Nous avons rassemblé les
résultats pour différentes valeurs de rotation de l’angle ϕ dans la Table 4.2.
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On remarque que l’énergie de l’état fondamental du système varie peu (< 0.5
meV) lorsqu’on fait varier l’angle ϕ d’une position BTB à HTH et qu’il n’y
a pas de barrière pour la rotation entre BTB et HTH. La rotation suivant ϕ
est donc ici quasi-isotrope.

(θ,ϕ) Zp (Å) Ep(meV)
BTB 2.6 -53.8

(BTB - HTH)15 2.6 -53.7
(BTB - HTH)30 2.7 -54.3

HTH 2.7 -54.2

Table 4.2: Puits de physisorption. Zp : altitude du puits ; Ep : énergie du
puits par rapport à l’énergie de l’état fondamental à ZH=12 Å. La notation
(BTB - HTH)x correspond à une orientation intermédiaire entre les deux
avec un angle ϕ en degré qui vaut x.

Ainsi, ces résultats nous ont permis de voir le comportement de l’énergie
d’interaction suivant les rotations des angles θ et ϕ. Cependant, la dispersion
n’a pas été prise en compte correctement. Ainsi, nous avons alors décidé
d’utiliser le code VASP proposant des fonctionnelles de type van der Waals.

4.1.2 Calculs VASP

Avec le code VASP, nous avons dans un premier temps testé plusieurs
fonctionnelles d’échange-corrélation pour plusieurs approches où le centre de
masse du dihydrogène se situe au-dessus d’un atome de la surface d’argent
(100). Nous trouvons des résultats convergés, pour toutes les fonctionnelles
que l’on a considérées, avec une grille 7 × 7 × 1 de points k et en utilisant
la méthode Methfessel-Paxton au premier ordre avec une largeur σ = 0.05
eV. La supercellule est constituée de 36 atomes d’argent formant 4 couches
et d’une molécule d’hydrogène (voir Figure 2.9). Nous avons alors remarqué
que la fonctionnelle PBE donne des énergies d’interaction trop faibles (<10
meV) et un mauvais comportement à longue portée. Ensuite, nous avons
introduit un terme de dispersion explicite avec l’approche PBE+Grimme
D3. Les énergies en fonction de ZH du système au-dessus d’un site top avec
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ϕ = 0 pour différents angles θ (0˚, 45˚, 90˚) sont représentées en Figure
4.1.2.

Figure 4.5: Energie de physisorption en fonction de ZH pour différentes
valeurs de l’angle θ en degré au dessus d’un site top avec ϕ = 0. Méthode :
PBE+Grimme D3.

Comme nous pouvons le voir, l’énergie de physisorption est supérieure à 100
meV, ce qui est bien au-delà de la valeur expérimentale (environ 30 meV).
Ainsi, l’approche de Grimme D3 surestime l’énergie d’interaction. Nous avons
alors testé la fonctionnelle vdW-DF2. L’utilisation de cette dernière a été
motivée par le fait qu’elle décrit correctement le puits de physisorption pour
les systèmes H2@Cu(100), Cu(111), Cu(110) [31, 32]. On a ainsi vérifié, sur
des approches où le centre de masse du dihydrogène est au dessus d’un site
top, que l’énergie de physisorption était relativement proche de l’expérience.
Les résultats sont exposés en Figure 4.6. Nous avons donc décidé d’utiliser
cette fonctionnelle pour le reste de notre étude.
Le potentiel à 5 dimensions a été obtenu en considérant des couples (XH ,
YH) de façon à explorer tous les sites spécifiques d’adsorption. Pour chaque
site, nous avons considéré 30 valeurs entre 2 et 10 Å pour la distance ZH , et
nous avons fait varier les angles θ et ϕ par pas de 45 degrés.

90



Chapitre 4 : Système Ag(100)/H2

Figure 4.6: Energie d’interaction suivant ZH pour différentes valeurs de θ
en degré quand la molécule de dihydrogène est au-dessus d’un site top avec
ϕ = 0. Méthode : vdW-DF2.

4.1.2.1 Evolution suivant l’angle ϕ

Nous avons tout d’abord remarqué le même comportement pour la rota-
tion suivant l’angle ϕ qu’avec le code CRYSTAL. En effet, au-dessus d’un
site top et avec deux orientations différentes θ = 90˚et θ = 45˚, l’énergie de
physisorption a une variation inférieure à 0.1 meV suivant l’angle ϕ. On en
a donc conclu que l’énergie de physisorption d’une molécule de dihydrogène
est quasi indépendante de l’angle ϕ quels que soient la position et l’angle θ.
Ainsi, nous avons légitiment considéré un angle ϕ constant que l’on prendra
égal à zéro pour le reste de l’étude.
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4.1.2.2 Evolution suivant l’angle θ

Contrairement à la rotation suivant l’angle ϕ, la variation de l’angle θ
induit une anisotropie comme on peut le voir dans la Figure 4.6 qui montre
l’énergie d’interaction selon la coordonnée ZH pour plusieurs valeurs d’angles
θ quand le dihydrogène est au-dessus d’un site top. On remarque que l’orien-
tation la plus favorable correspond à la molécule de dihydrogène perpendi-
culaire à la surface (θ = 0˚) et que la moins stable est associée à H2 orienté
parallèlement à la surface (θ = 90˚). Le même comportement a été visua-
lisé pour tous les autres sites remarquables d’adsorption (B, H). La distance
d’équilibre du dihydrogène dans le puits de physisorption (ZH) est presque la
même pour tous les sites d’adsorption et orientations, à savoir environ 3.55 Å
(voir Table 4.3). Nous trouvons un rapport entre l’énergie de physisorption
quand H2 est perpendiculaire ou parallèle à la surface d’approximativement
1,15 ce qui est en accord avec le fait que la polarisabilité parallèle du dihy-
drogène est plus grande que la polarisabilité perpendiculaire. Cependant, la
valeur obtenue est trop petite comparée au rapport de ces polarisabilités qui
doit être égal à environ 1.30 (α‖ = 6.30 a3

0, α⊥ = 4.84 a3
0) [127]. Les valeurs

caractéristiques (Z et E) du point d’énergie minimum pour les 3 sites remar-
quables de H2 au-dessus de la surface sont données dans la Table 4.3 où ⊥
correspond à θ = 0˚, ϕ = 0˚et ‖ correspond à θ = 90˚, ϕ = 0˚.

T H B
E⊥ (meV) 46.6 44.5 45.8
Z⊥ (Å) 3.55 3.55 3.55

E// (meV) 42.5 37.5 39.1
Z// (Å) 3.45 3.55 3.55

Table 4.3: Points caractéristiques de physisorption : Z est la position d’équi-
libre ; E est la profondeur du puits avec pour référence l’énergie à ZH = 10
Å. Méthode : vdW-DF2.

A partir de la Table 4.3, on constate une très faible variation de l’énergie
de physisorption suivant les sites d’adsorption, ce qui correspond à une très
faible corrugation. Notons cependant que le site top est le plus favorable.
Ainsi, au vu de ces résultats, on peut raisonnablement négliger les variations
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du potentiel selon X, Y et ϕ et donc se limiter à un potentiel à 2 dimensions
(ZH et θ) pour les calculs spectroscopiques. En conséquence, on peut se
focaliser sur le site top avec des méthodes plus élaborées qui sont accessibles
avec un modèle de cluster.

4.1.3 Conclusions

Les calculs CRYSTAL et VASP donnent plusieurs caractéristiques iden-
tiques pour la surface d’énergie potentielle. En effet, les deux méthodes ont
abouti à un potentiel ayant une faible corrugation, une quasi-isotropie par
rapport à l’angle ϕ et une faible anisotropie par rapport à l’angle θ. Cepen-
dant, pour toutes les orientations de la molécule de dihydrogène, le puits
de potentiel suivant la coordonnée Z obtenu avec CRYSTAL a une forme
trop harmonique autour du minimum comparé à un potentiel plus complexe
obtenu en fittant des résultats expérimentaux. Nous avons aussi remarqué
que l’utilisation du code VASP avec des fonctionnelles de type van der Waals
pouvait régler ce problème. Ainsi, les résultats obtenus avec ce dernier code
sont plutôt prometteurs et nous effectuerons les calculs périodiques sur les
autres systèmes directement avec celui-ci.

4.2 Calculs cluster

Le cluster, les pseudopotentiels, les bases et les symétries utilisés ici ont
été décrits en détail en Section 2.4. Dans tous les calculs, le centre de masse
du dihydrogène a été gardé sur l’axe Z au-dessus de l’atome central d’argent
et la distance H-H a été fixée égale à la distance d’équilibre de la molécule
de dihydrogène, soit re = 0.74 Å.

4.2.1 Calculs MCSCF et MRCI

Comme nous l’avons dit plus haut, les méthodes MCSCF et MRCI ne
sont plus applicables si le nombre de déterminants Ndet considéré est trop
important et il faut donc restreindre l’espace actif. Nous avons alors défini
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un ensemble de {16,7,7,4} orbitales respectivement de symétrie a1,b1,b2,a2

pouvant être occupées, laissant 550 orbitales virtuelles (non-occupées). Dans
cet ensemble, les orbitales 4s et 4p des atomes d’argent centraux des 1ère et
3ème couches ont été gelées, c’est-à-dire qu’elles restent doublement occupées
dans toutes les configurations et qu’elles ne sont pas optimisées dans le calcul
MCSCF. Nous avons aussi fermé les orbitales 4d de ces deux atomes ainsi que
des combinaisons d’orbitales 5s de divers atomes d’argent, c’est-à-dire que ces
orbitales restent doublement occupées mais sont tout de même optimisées.
Nous avons effectué le calcul MCSCF en considérant 5 états électroniques (2
de symétrie A1, et un pour les symétries A2,B1 etB2). Lorsque le dihydrogène
est perpendiculaire à la surface ou parallèle à la surface avec ϕ = 0˚(BTB),
l’état fondamental est de symétrie A1. L’énergie de l’état fondamental en
fonction de l’altitude ZH pour les approches parallèle et perpendiculaire est
tracée en Figure 4.7. Nous avons aussi vérifié que les premiers états excités
étaient assez éloignés du fondamental quelle que soit l’approche (∆E > 0.2
eV).

Figure 4.7: Energie de l’état fondamental suivant ZH pour différentes valeurs
de θ en degré quand la molécule de dihydrogène est au-dessus d’un site top.
Eref correspond à l’énergie pour ZH = 15 Å. Méthode : MCSCF.

Pour chacune de ces deux approches, l’état fondamental présente un puits de
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physisorption. Les orbitales moléculaires OMs mises en jeu pour la liaison de
van der Waals sont décrites brièvement ci-dessous :

- Pour l’approche perpendiculaire : Il y a une interaction entre la σg du
dihydrogène avec l’orbitale 5s de l’atome central de la première couche du
cluster.

- Pour l’approche parallèle : Il y a deux interactions mises en jeu. La pre-
mière est une interaction mettant en jeu la σg du dihydrogène et l’orbitale
4pz de l’atome central de la première couche du cluster. La seconde est une
interaction mettant en jeu la σ∗u du dihydrogène et les orbitales 5s de tous
les atomes d’argent de la seconde couche.

Les caractéristiques des minima sont exposées en Table 4.4. On remarque
que, contrairement aux approches DFT périodiques, l’orientation la plus
stable correspond à la molécule de dihydrogène parallèle à la surface. De
plus, les valeurs des énergies de physisorption sont trop faibles comparées
aux valeurs expérimentales.

Ep(meV) Zp (Å) Ci di
θ = 0 0.86 7.0 (...)7b2

14a2
2 0.67

(...)7b2
24a2

2 -0.67
θ = 90 5.3 4.0 (...)7b2

14a2
2 0.67

(...)7b2
24a2

2 -0.67

Table 4.4: Position et profondeur du puits de physisorption obtenues avec la
méthode MCSCF. Ep : profondeur du puits ; Zp : position du fond du puits ;
Ci : configurations dominantes ; di : coefficient de la configuration ; (...) =
(1a2

1...13a2
11b2

1...6b2
11b2

2...6b2
21a2

2...3a2
2).

On peut considérer que l’état fondamental pour ces deux orientations est
pratiquement mono-configurationnel. Ainsi, la méthode Coupled Cluster est
peut-être envisageable. Toutefois, on a regardé ce que donnait la méthode
MRCI avec un seuil de 0.05 pour les configurations de référence. Les courbes
d’énergies suivant Z pour deux orientations du dihydrogène (θ = 0˚et 90˚)
sont exposées en Figure 4.8. On constate que cette méthode creuse grande-
ment les puits de potentiel (environ 70 meV pour les deux orientations). On
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remarque aussi que les distances d’équilibre sont beaucoup plus proches que
celles obtenues avec la méthode MCSCF (2.6 Å quand H2 est parallèle à la
surface et 3 Å lorsqu’il est perpendiculaire). Cependant, ce potentiel présente
peu d’anisotropie par rapport à θ et est trop profond par rapport à l’énergie
de physisorption expérimentale ; Ce résultat montre le rôle essentiel de l’es-
pace actif dans ces calculs. Malheureusement la taille des calculs ne nous a
pas permis d’optimiser cet espace.

De plus, pour ces deux orientations, les composantes suivant Z du moment
dipolaire du système en fonction de Z ont été calculées avec la méthode
MRCI+Q et sont tracées en Figure 4.9.

Figure 4.8: Energie d’interaction selon ZH pour plusieurs valeurs de θ quand
le dihydrogène est au-dessus d’un site top. θ = 0˚correspond à la position
où le dihydrogène est perpendiculaire à la surface et θ = 90˚correspond à la
position où le dihydrogène est parallèle à la surface. Méthode : MRCI+Q.

4.2.2 Calculs Coupled Cluster

S’appuyant sur le caractère mono-configurationnel de la fonction d’onde
obtenue dans le calcul MCSCF, nous avons effectué des calculs, toujours
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Figure 4.9: Moments dipolaires selon ZH pour plusieurs valeurs d’angle θ en
degré quand le dihydrogène est au-dessus d’un site top. Méthode : MRCI+Q
(fonction propre).

au-dessus d’un site top, avec la méthode Coupled Cluster en prenant en
compte l’erreur de superposition de bases (BSSE). La BSSE a pour effet
de diviser l’énergie de physisorption par environ un facteur 2. Les courbes
d’énergie potentielle de l’état fondamental en fonction de la coordonnée ZH
pour différentes valeurs d’angle θ (ϕ = 0˚) sont exposées en Figure 4.10.
Une forte anisotropie par rapport à l’angle θ est observée, avec une énergie
de physisorption égale à 49 meV pour θ = 90˚et 16 meV pour θ = 0˚. On
trouve ainsi, contrairement aux calculs périodiques, que H2 est plus stable
quand il est parallèle à la surface (θ = 90˚). Ce résultat contraire à l’ordre
des polarisabilités de H2 est surprenant et ne peut être justifié ici.

4.2.3 Conclusions

Les résultats obtenus avec des méthodes hautement corrélées montrent
que l’orientation la plus stable pour le dihydrogène est quand celui-ci est pa-
rallèle à la surface d’argent (100). Par rapport à l’expérience, la profondeur du
puits de potentiel est sous-estimée avec la méthode MCSCF, surestimé avec la
méthode MRCI et est plutôt satisfaisante avec la méthode CCSD(T)+BSSE.
Ainsi, on a sélectionné cette dernière pour la procédure d’incorporation dans

97



Chapitre 4 : Système Ag(100)/H2

Figure 4.10: Energie d’interaction selon ZH pour plusieurs valeurs de θ
quand le dihydrogène est au-dessus d’un site top. θ = 0˚correspond à la po-
sition où le dihydrogène est perpendiculaire à la surface et θ = 90˚correspond
à la position où le dihydrogène est parallèle à la surface. Méthode :
CCSD(T)+BSSE.

la section suivante.

4.3 Procédure d’incorporation

Nous avons utilisé une approche ONIOM pour incorporer le cluster dans
une structure périodique (voir Section 2.5). Le potentiel d’incorporation
ONIOM que l’on a réalisé est décrit de la façon suivante :

EONIOM
tot = EHL

cluster − ELL
cluster + ELL

slab, (4.1)

où ici le haut niveau de calcul (HL) correspond à la méthode CCSD(T)+BSSE
et le faible niveau (LL) correspond à la DFT et l’utilisation de la fonctionnelle
vdW-DF2. L’énergie ELL

cluster a été calculée avec le code VASP. Nous avons
pour cela reproduit le cluster de 22 atomes d’argent avec du vide de telle
sorte que la distance entre deux clusters soit de 20 Å. L’énergie d’interaction
ELL
cluster a été tracée en fonction de la coordonnée ZH pour différentes valeurs
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d’angle θ en Figure 4.11. On remarque ici que la position la plus stable est
quand le dihydrogène est parallèle à la surface comme dans le calcul plus
précis en modèle cluster. L’énergie ONIOM a été tracée en fonction de la
coordonnée ZH pour différentes valeurs d’angle θ en Figure 4.12. Nous pou-
vons constater en Table 4.5 que la profondeur du puits de physisorption est
inférieur à la valeur de l’énergie de physisorption expérimentale (environ 30
meV). De plus, la rotation suivant l’angle θ est quasi-isotrope. Ainsi, on ob-
tient un potentiel ONIOM peu satisfaisant par rapport à l’expérience. Ceci
provient sans doute du fait qu’une telle approche n’est pas fiable quand on
combine deux potentiels radicalement différents (la position la plus favorable
est perpendiculaire pour les calculs périodique et parallèle pour les calculs
sur le cluster).

Figure 4.11: Energie d’interaction selon ZH pour plusieurs valeurs de θ en
degré quand le dihydrogène est au-dessus d’un site top. θ = 0˚correspond
à la position où le dihydrogène est perpendiculaire à la surface et θ =
90˚correspond à la position où le dihydrogène est parallèle à la surface.
Méthode : cluster + vdW-DF2.
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ZP (Å) Ep (meV)
θ = 0 4.0 -18.8
θ = 90 3.7 -19.4

Table 4.5: Points caractéristiques de physisorption : ZP est la position
d’équilibre ; EP est la profondeur du puits avec pour référence l’énergie à
ZH = 12 Å. Approche d’incorporation.

Figure 4.12: Energie d’interaction selon ZH pour plusieurs valeurs de θ en
degré quand le dihydrogène est au-dessus d’un site top. θ = 0˚correspond
à la position où le dihydrogène est perpendiculaire à la surface et θ =
90˚correspond à la position où le dihydrogène est parallèle à la surface.
Méthode : ONIOM.

4.4 Calculs spectroscopiques

4.4.1 Calculs par dynamique quantique

4.4.1.1 Choix des paramètres - Potentiel périodique

Nous avons commencé par étudier la dynamique avec le modèle 1 à deux
degrés de liberté avec le potentiel périodique obtenu avec VASP. Dans un
premier temps, nous avons effectué différents tests afin de sélectionner le
meilleur jeu de paramètres qui donnera de bons résultats en minimisant le
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temps de calcul et l’espace mémoire. Nous prenons comme paramètre de base
(T = 2 × 106 ~

EH
≈ 45 ps, ∆t = 100 ~

EH
) et nous avons choisi d’écrire l’état

initial comme un produit de fonctions à une coordonnée

Ψ(t0) = φ(Z, t0)φ(θ, t0) (4.2)

où nous posons  φ(Z, t0) = 1
σZ
√

2π e
− (Z−Z0)2

2σ2
Z

φ(θ, t0) = cos( θ2)
(4.3)

avec σZ = 1 a0 et Z0 = 7.5 a0 (gaussienne à peu près centrée au niveau
du puits). Les résultats obtenus pour la fonction G définie en (3.52) pour
différentes grilles sont exposés en Table 4.6. On trouve des résultats convergés
pour une grille (16, 32).

(Nθ, NZ) G(Nθ, NZ)
(8 , 64) 0.9920
(16 , 16) 2.2797
(16 , 32) 0.0029
(64, 512) 0.0001

Table 4.6: Valeurs de la fonction G pour différentes grilles.

Nous avons aussi fait varier le pas de temps ∆t en gardant les autres
paramètres identiques (Nθ = 16, NZ = 32, T = 2 × 106 ~

EH
≈ 45 ps, et avec

le même état initial que précédemment). Dans la Table 4.7 sont données des
valeurs de la fonction f définie en (3.53) pour plusieurs pas de temps ∆t. On
constate qu’il y a convergence des résultats pour un pas de temps de 100 ~

EH
.

4.4.1.2 Comparaison entre potentiel périodique et potentiel d’in-
corporation

Pour connaitre les valeurs des énergies des états liés dans les différents
puits de potentiel, on a fait évoluer l’état initial |Ψ(0)〉 = µdip|0〉 où µdip est
le moment dipolaire au niveau MRCI et |0〉 est l’état fondamental calculé
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∆t f
100000 0.189
10000 0.184
1000 0.050
100 0.00007
10 0
1 0

Table 4.7: Valeurs de la fonction f pour différentes valeurs de pas de temps.

en diagonalisant un Hamiltonien à 2D (méthode décrite en section 3.1.1.1).
Pour la dynamique, les paramètres suivants ont été utilisés T = 2 × 106 ~

EH

≈ 45 ps, ∆t = 100 ~
EH

, NZ = 32 et Nθ = 16. Les énergies des niveaux sont
données en Table 4.8 pour les 2 potentiels (périodique et d’incorporation).
On remarque qu’il y a beaucoup plus d’états liés pour le potentiel obtenu au
niveau périodique. Cela est dû au fait que celui-ci est deux fois plus profond.
On observe aussi que les écarts en énergie des niveaux ne sont pas les mêmes
avec les deux potentiels. Pour le potentiel DFT périodique, qui a une très
faible anisotropie suivant l’angle θ, on peut identifier les états rotationnels j à
partir de la formule Bj2, où B est la constante rotationnelle de la molécule H2

rigide (B=60.86 cm−1=7.54 meV). Dans le cas du potentiel d’incorporation
qui est quasi-isotrope par rapport à la rotation suivant θ, on retrouve bien
que le dihydrogène se comporte comme un rotateur rigide. En effet, le premier
état rotationnel a un écart énergétique de 7.5 meV avec le fondamental, ce
qui correspond bien à la valeur Bj2 avec j = 1. Ainsi, les niveaux purement
vibrationnels (au moins les premiers) et leurs différences d’énergie avec l’état
fondamental ont pu être identifiés (on note ν le nombre quantique associé à
la vibration de la molécule selon l’axe Z). Ces valeurs ainsi que les éléments
de matrice du moment dipolaire pour les états correspondants sont exposés
en Table 4.9 pour l’approche périodique et en Table 4.10 pour l’approche
d’incorporation.
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Etat Edyn (meV) Periodique Edyn (meV) Incorporation
0 -37.1 (ν=0, j=0) -14.8 (ν=0, j=0)
1 -30.4 -7.5 (ν=1, j=0)
2 -28.6 -7.3
3 -24.0 (ν=1, j=0) -7.2
4 -17.2 -2.4 (ν=2, j=0)
5 -15.7 -0.1
6 -13.7 (ν=2, j=0)
7 -6.9
8 -6.8
9 -6.6
10 -6.0
11 -5.6
12 -1.5

Table 4.8: Energies des états liés obtenues par dynamique quantique pour
les différents potentiels. Les énergies des niveaux purement vibrationnels que
l’on peut identifier sont désignées par 2 nombres quantiques, ν pour la vi-
bration selon l’axe Z et j pour la rotation associée à l’angle θ.

Approche périodique Exp Ag(111)/H2 [7] Exp Ag(110)/H2 [10]
ν (j=0) 〈ν|µdip|0〉 ∆E ∆E ∆E

0 0.32 0 0 0
1 0.12 13.1 8.9 9.5
2 0.06 23.5 15.6 15.9

Table 4.9: Energies de transition ∆E = Eν −E0 en meV entre les premiers
niveaux purement vibrationnels (ν=0,1,2 avec j=0) avec l’état fondamental
(ν=0, j=0) et éléments de matrice du moment dipolaire en Debye pour les
états correspondants. Approche périodique.

On constate des résultats très différents entre les deux potentiels consi-
dérés. En effet, avec le potentiel calculé au niveau périodique, on surestime
l’écart énergétique des différents niveaux de vibrations avec l’état fondamen-
tal alors que ceux-ci sont sous-estimés avec le potentiel d’incorporation. Cela
peut être expliqué par l’obtention de potentiels respectivement trop et pas
assez profonds (l’énergie fondamentale expérimentale est d’environ -25 meV).
Cependant les résultats obtenus avec le potentiel d’incorporation sont ici pas
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Incorporation Exp Ag(111)/H2 [7] Exp Ag(110)/H2 [10]
ν (j=0) 〈ν|µdip|0〉 ∆E ∆E ∆E

0 0.20 0 0 0
1 0.11 7.4 8.9 9.5
2 0.05 12.4 15.6 15.9
3 0.03 16.0 20.3 20.5

Table 4.10: Energies de transition ∆E = Eν−E0 en meV entre les premiers
niveaux purement vibrationnels (ν=0,1,2,3 avec j=0) avec l’état fondamental
(ν=0, j=0) et éléments de matrice du moment dipolaire en Debye pour les
états correspondants. Approche d’incorporation.

fiable car le potentiel cluster et périodique sont totalement différents. Ainsi,
il est plus logique de considérer le potentiel périodique pour la simulation
du spectre. Les résultats pour les éléments de matrice du moment dipolaire
montrent qu’ils dépendent très peu du potentiel considéré. Cela montre que
le recouvrement entre les fonctions d’onde des différents états considérés va-
rie très peu suivant le potentiel. On peut alors dire que les fonctions d’onde
ont plus ou moins les mêmes formes pour tous les potentiels. Cependant, il
n’existe pas de résultats expérimentaux auxquels comparer les valeurs ob-
tenues pour les éléments de matrice du moment dipolaire. Notons que ces
derniers sont plus élevées d’un ordre de grandeur que ceux obtenus au ni-
veau expérimental pour le système Cu(100)/H2. Pour obtenir des résultats
plus proche de l’expérience, on peut envisager de calculer le moment dipo-
laire du système avec des calculs Finite Field MRCI. Le spectre vibrationnel
simulé obtenu avec la formule 3.2 et le potentiel de DFT-périodique est repré-
senté en Figure 4.13. On remarque que les transitions vers le premier, second
et troisième états vibrationnels excités sont très peu intenses. On observe un
facteur 5 pour l’intensité entre la première transition et la seconde.
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Figure 4.13: Spectre simulé pour les transitions vibrationnelles, normalisé
à partir du pic élastique spéculaire. Approche périodique.

4.5 Conclusions

Contrairement aux calculs périodiques, nous devons nous limiter aux co-
ordonnées Z et θ pour les calculs effectués lorsque l’on modélise la surface
par un cluster. Les résultats avec les calculs MCSCF donnent des énergies de
physisorption pour les différentes orientations trop petites par rapport à l’ex-
périence. Il est alors nécessaire d’utiliser une autre méthode de calculs plus
élaborée pour traiter ces types d’interactions comme la méthode MRCI ou
Coupled Cluster qui est envisageable puisque les calculs MCSCF montrent
que l’état fondamental électronique est quasi mono-configurationnel. On a
vu que les calculs MRCI surestiment l’énergie de physisorption alors que l’on
obtient un bon ordre de grandeur avec les calculs Coupled cluster avec prise
en compte de la BSSE. Cependant, le rapport de l’énergie de physisorption
perpendiculaire sur l’énergie de physisorption parallèle est en désaccord avec
le rapport des polarisabilités du dihydrogène. La procédure d’incorporation
pour ce système donne un potentiel avec une profondeur de puits pour la
coordonnée Z un peu trop faible. De plus, celui-ci est quasi-isotrope pour
la coordonnée θ. Cela peut être expliqué par le faite qu’il n’est pas légitime
d’appliquer cette procédure lorsque le potentiel cluster et périodique ont des
comportements différents. Ainsi les résultats obtenus avec cette méthode ne
veulent rien dire d’un point de vue théorique. Les résultats de l’analyse spec-
troscopique montrent qu’avec le potentiel périodique obtenu avec VASP, il
y a une surestimation des énergies de transition entre les premiers niveaux
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vibrationnels par rapport à l’expérience. En conclusion, il n’a pas été possible
d’obtenir un potentiel fiable sur cet exemple avec les possibilités de calculs
dont nous disposons.
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Système Cu(100)/H2

5.1 Calculs périodiques du potentiel

Pour l’étude périodique du système Cu(100)/H2, nous avons uniquement
considéré le code VASP et l’application de la fonctionnelle vdW-DF2. Nous
avons dans un premier temps regardé l’effet de la taille de la supercellule
utilisée, notamment le nombre de couches de celle-ci. Tous les calculs ont été
effectués avec une grille de points k de 6 × 6 × 1 et une largeur σ = 0.04
eV (paramètres suffisants pour avoir des résultats convergés). Pour quantifier
l’effet de la supercellule, nous avons calculé l’énergie du système en fonction
de ZH pour deux orientations (θ = 0˚et θ = 90˚) au-dessus d’un site top.
Les résultats pour deux supercellules, la première composée de 27 atomes
de cuivre formant 3 couches et la seconde composée de 36 atomes de cuivre
formant 4 couches, sont exposés en Figure 5.1. On remarque une différence
pour l’énergie de physisorption de 3 à 4 meV suivant l’orientation. De plus,
nous avons vérifié que l’énergie variait très peu (environ 1 meV) avec une
supercellule à 5 couches. Ainsi, nous avons sélectionné la supercellule à 4
couches pour le reste de notre étude par calculs périodiques.
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Figure 5.1: Energie d’interaction selon ZH pour plusieurs valeurs de θ en
degré et différentes supercellules quand le dihydrogène est au-dessus d’un site
top. θ = 0˚correspond à la position où le dihydrogène est perpendiculaire à
la surface et θ = 90˚correspond à la position où le dihydrogène est parallèle
à la surface. Méthode : vdW-DF2.

5.1.1 Evolution suivant l’angle ϕ

De la même façon qu’avec le système Ag(100)/H2, nous avons vérifié
que la rotation suivant l’angle ϕ était quasi-isotrope, comme on peut le voir
clairement sur les courbes de potentiel, pour différentes valeurs de ϕ pour
une orientation parallèle au-dessus d’un site top, tracées en Figure 5.2. Pour
plus de clarté, nous avons rassemblé les profondeurs des puits de potentiels
pour chaque valeurs de ϕ en Table 5.1, on constate en effet une variation
inférieure ou égale à 0.3 meV. Le même comportement a été obtenu au-
dessus des autres sites remarquables d’adsorptions et avec des orientations
différentes. On a donc pris ϕ constant égal à 0˚pour la suite de notre étude
périodique.
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Ep (meV)
BTB - ϕ = 0 42.7

ϕ = 15 42.8
ϕ = 30 43.0

HTH - ϕ = 45 43.0

Table 5.1: Ep : énergie du puits par rapport à l’énergie de l’état fondamental
à ZH=12 Å pour différentes valeurs de ϕ en degré.

Figure 5.2: Energie d’interaction selon ZH pour plusieurs valeurs d’angle
hélicoptère ϕ en degré quand le dihydrogène parallèle au-dessus d’un site
top. θ = 90˚correspond à la position où le dihydrogène est parallèle à la
surface Méthode : vdW-DF2.

5.1.2 Etude de la corrugation

Pour l’évolution suivant l’angle θ, on retrouve des résultats similaires à
ceux obtenus avec le système Ag(100)/H2, c’est-à-dire que la rotation est
anisotrope et que l’orientation la plus stable est en général quand le dihydro-
gène est perpendiculaire à la surface quel que soit le site d’adsorption. Pour
avoir une meilleure description de la corrugation, nous avons fait en plus ici
des calculs à des positions intermédiaires entre deux sites d’adsorption diffé-
rents (T-B : entre top et bridge, B-H : entre bridge et hollow). Les valeurs
caractéristiques relatives au minimum sont exposées en Table 5.2 pour les
différentes positions (XH ,YH) que l’on a considérées. On obtient un rapport
entre énergie de physisorption perpendiculaire et parallèle d’environ 1.15,
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qui est le même que celui obtenu avec le système Ag(100)/H2. Le site le plus
stable reste le site top, et le moins stable le site hollow. Cependant la corru-
gation n’est pas très marquée (2 meV en position perpendiculaire et 4 meV
en position parallèle).

T T-B B B-H H
E⊥ (meV) 48.6 48.3 47.9 47.4 46.7
Z⊥ (Å) 3.5 3.5 3.5 3.5 3.5

E// (meV) 42.7 41.8 40.3 39.8 38.9
Z// (Å) 3.4 3.4 3.5 3.5 3.5

Table 5.2: Points caractéristiques de physisorption : Z est la position d’équi-
libre ; E est la profondeur du puits avec pour référence l’énergie à ZH = 10
Å. Méthode : vdW-DF2.

5.2 Calculs cluster

Le cluster, les pseudopotentiels, les bases et les symétries utilisés ici ont
été décrits en détail en Section 2.4. Dans tous les calculs le centre de masse
du dihydrogène a été gardé sur l’axe Z au-dessus de l’atome central de cuivre
et la distance H-H a été fixée égale à la distance d’équilibre de la molécule de
dihydrogène, soit re = 0.74 Å. Nous avons utilisé ici la méthode CCSD(T)
et avons calculé l’énergie en fonction de ZH pour trois orientations de la mo-
lécule θ = 0˚, θ = 45˚et θ = 90˚. Les courbes de potentiel obtenues sont
représentées en Figure 5.3 et les valeurs caractéristiques des potentiels sont
rassemblées en Table 5.3. On visualise ici une forte anisotropie selon l’angle
θ. En effet, l’énergie de physisorption est de 45 meV quand le dihydrogène
est perpendiculaire à la surface et 8 meV quand il est parallèle. Comme pour
le calcul périodique, l’anisotropie est dans le même sens que l’anisotropie
des polarisabilités de la molécule H2. Cependant, elle est ici beaucoup plus
grande, ce qui peut être probablement dû à l’effet de polarisation de la sur-
face métallique qui est différente quand la molécule H2 est perpendiculaire
ou parallèle à la surface. On peut aussi souligner le fait que les atomes mé-
talliques de surface autres que l’atome central sont moins bien décrits que
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ce dernier, ce qui est plus préjudiciable pour les positions parallèles que per-
pendiculaires. Par la méthode Finite Field et au niveau de calcul CCSD(T),
nous avons aussi calculé le moment dipolaire suivant ZH pour ces différentes
orientations. Les valeurs obtenues sont exposées à la Figure 5.4. On remarque
une faible anisotropie suivant l’angle θ, mais contraire à l’anisotropie que l’on
observe pour l’énergie. Cette contradiction peut provenir du fait que le calcul
ne prend pas en compte la polarisabilité du cluster, le modèle de description
du moment dipolaire n’est donc pas complet.

Figure 5.3: Energie d’interaction selon ZH pour plusieurs valeurs d’angle θ
en degré quand le dihydrogène est au-dessus d’un site top. θ = 0˚correspond
à la position où le dihydrogène est perpendiculaire à la surface et θ =
90˚correspond à la position où le dihydrogène est parallèle à la surface.
Méthode : CCSD(T).
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θ Zp (Å) Ep(meV)
0 4.0 -45.0
45 4.5 -20.2
90 4.5 -8.0

Table 5.3: Puits de physisorption pour différentes valeurs d’angles θ en
degré. Zp : altitude du puits ; Ep : énergie du puits par rapport à l’énergie de
l’état fondamental à ZH=12 Å.

Figure 5.4: Moments dipolaires selon ZH pour plusieurs valeurs d’angle θ
en degré quand le dihydrogène est au-dessus d’un site top. θ = 0˚correspond
à la position où le dihydrogène est perpendiculaire à la surface et θ =
90˚correspond à la position où le dihydrogène est parallèle à la surface.
Méthode : Finite Field CCSD(T).

5.3 Procédure d’incorporation

Nous avons utilisé une approche ONIOM pour incorporer le cluster dans
une structure périodique (voir Section 2.5). Le potentiel d’incorporation
ONIOM que l’on a réalisé est décrit de la façon suivante :

EONIOM
tot = EHL

cluster − ELL
cluster + ELL

slab, (5.1)

où ici le haut niveau de calcul (HL) correspond à la méthode CCSD(T) et
le faible niveau (LL) correspond à la DFT et l’utilisation de la fonctionnelle
vdW-DF2. La représentation analytique du potentiel a été construite de la
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θ = 0 θ = π
4 θ = π

2
Z0 (Å) 3.9589 4.1787 4.5381
a (Å−1) 1.12501 0.86940 0.90857
D2 (meV) 52.67 27.50 13.48
D3 (meV) 10.864 -0.7002 0.14295

A3 (meV.Å3) -18.528 0.88134 0.54835
β (Å−1) 1.57564 1.57564 1.57564

Table 5.4: Paramètres du potentiel d’incorporation.

façon suivante :

V2D(Z, θ) = V0(Z) + sin2 θ
[
Vπ/2(Z)− V0(Z)+

2 cos2 θ
(
Vπ/4(Z)− Vπ/2(Z)− V0(Z)

)]
(5.2)

où V0(Z), Vπ/4(Z) et Vπ/2(Z) s’écrivent

V (Z) = D2(y2 − 1) +D3(y3 − y2) + A3F3(βZ)
Z3 (5.3)

avec
y = 1− exp(−a(Z − Z0)) (5.4)

et
F3(x) = 1− (1 + x+ x2

2 + x3

6 )e−x. (5.5)

D2 est la valeur du potentiel à son minimum pour les différentes valeurs de
θ. Les valeurs des différents paramètres permettant d’obtenir le meilleur fit
par rapport aux valeurs calculées sont données en Table 5.4.

Contrairement à H2 ou D2, pour le système HD le potentiel n’est plus sy-
métrique par rapport au changement θ → π − θ. Ainsi, le centre de masse
(CM) de la molécule HD n’est pas le centre de la liaison H-D et donc la
transformation suivante est nécessaire :

V HD
2D (ZCM , θ) = V2D(ZCM + αcosθ, θ) (5.6)
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où ZCM est la position du centre de masse de HD, et

α = r0

2 ×
MD −MH

MH +MD

, (5.7)

où M signifie la masse. Le potentiel de physisorption obtenu avec la mé-
thode CCSD(T) et celui obtenu avec l’approche ONIOM ont été représentés
en Figure 5.5. De plus, on a tracé en Figure 5.6 l’énergie d’interaction de
la molécule de dihydrogène avec la surface suivant Z avec θ = 0˚pour les
différentes méthodes (périodique, cluster, incorporation).

Figure 5.5: A gauche : Potentiel 2D obtenu avec la méthode CCSD(T). A
droite : Potentiel 2D obtenu avec la procédure d’incorporation. La référence
pour l’énergie a été prise à ZH = 10Å. Les lignes de contours sont distantes
de 2 meV. Quelques valeurs (en meV) sont données sur les figures.

On constate que le potentiel 2D déduit de la procédure d’incorporation
est très similaire au potentiel 2D CCSD(T). Cependant, on peut noter les
différences suivantes : l’effet de délocalisation résulte en une plus petite aniso-
tropie entre l’orientation perpendiculaire et parallèle et en un potentiel légè-
rement plus raide selon la coordonnée Z. Comme pour la méthode CCSD(T),
le potentiel d’incorporation 2D est très anisotrope avec le puits le plus pro-
fond quand le dihydrogène est perpendiculaire à la surface (E = 52.67 meV,
θ = 0˚, and θ = 180˚), et un plus petit minimum quand la molécule est
parallèle à la surface (E = 13.48 meV, θ = 90˚). La profondeur du puits est
assez proche des résultats obtenus avec un plus petit modèle cluster, E⊥ =
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Figure 5.6: Energie d’interaction de la molécule de dihydrogène avec la
surface suivant Z avec θ = 0˚pour les différentes méthodes (périodique,
cluster, incorporation).

86 meV et E‖ = 28 meV, respectivement [26].

5.4 Calculs spectroscopiques

5.4.1 Modèles à deux degrés de liberté

5.4.1.1 Calculs par diagonalisation - Modèle 2

Comme nous l’avons déjà dit, pour vérifier l’exactitude d’un potentiel
d’interaction, il n’est pas suffisant de comparer la profondeur des puits avec
des valeurs expérimentales, puisque la forme du potentiel est également très
importante. Un bon outil pour vérifier si le potentiel a une bonne forme est
d’effectuer une analyse spectroscopique. Dans un premier temps, nous allons
utiliser la méthode par diagonalisation décrite en Section 3.1 et plus particu-
lièrement le modèle 2. L’utilisation de ce modèle est motivée par les résultats
obtenus avec les calculs périodiques qui montrent qu’il y a une très faible cor-
rugation et que la rotation suivant l’angle ϕ est quasi-isotrope. Les énergies
des niveaux sont désignées par 3 nombres quantiques, ν pour la vibration van
der Waals, j pour la rotation associée à l’angle θ et m pour l’angle ϕ. Rap-
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pelons que dans ce modèle il y a deux degrés de liberté explicitement traités
(Z, θ) mais que le dihydrogène peut effectuer une rotation suivant l’angle φ.
En résumé, dans ce modèle et contrairement au modèle 1, le dihydrogène est
dans un espace à 3D. Nous avons donc diagonalisé les Hamiltoniens suivant

Ĥ2D = − 1
4mH

∂2

∂Z2 +

1
mHr2

e

[
− 1

sin θ
∂

∂θ
sin θ ∂

∂θ
+ m2

sin2 θ

]
+W2D(Z, θ) (5.8)

pour m = 0, 1, 2. Le zéro d’énergie est pris à la limite électronique de dis-
sociation. Plusieurs valeurs d’énergie sont données dans la Table 5.5, où les
niveaux sont séparés selon leur valeur de m. Il faut remarquer que les états
sont liés jusqu’à la limite de dissociation qui dépend de m. Pour m = 0 et j
pair, l’asymptote correspond à la limite électronique. Pour m = 0 et 1 et j
impair, la limite de dissociation ro-vibrationnelle est égale à +2Be, où Be est
la constante rotationnelle de la molécule H2 rigide (B0 = 60.86 cm−1 = 7.54
meV) [129]. Pour m = 1 et 2, et j pair, la limite est +6Be (45.2 meV). Pour
m = 2, j impair la limite est +12Be (90.5 meV) et ainsi de suite pour les plus
hauts termes. On peut noter qu’il y a un accord qualitatif entre les valeurs
expérimentales [12, 16] (environ -30 meV) et l’énergie de l’état fondamental
calculée : -21.22 meV.

Dans la Table 5.6, les énergies de transition vérifiant les règles de sélec-
tion sont comparées aux valeurs expérimentales pour le système H2/Cu(100).
Dans le spectre obtenu par perte d’énergie électronique (EELS) [21], trois
domaines apparaissent : la transition vibrationnelle la plus intense à faible
énergie, puis la première série de transitions rotationnelles correspondant à
des transitions depuis le niveau (0,0,0), et enfin une seconde série rotation-
nelle correspondant à des transitions depuis le niveau (0,1,1). D’après l’étude
spéculaire expérimentale avec les incidences ∠0 et ∠+4, on peut vérifier que
les pics à 44 meV et à 73 meV correspondent à des transitions purement
rotationnelles. Pour la seconde série rotationnelle, on peut observer, dans le
spectre expérimental, un second pic proche de 80 meV qui peut être attribué
à la transition entre les niveaux (1, 3, 2) ← (0, 1, 1). La comparaison donnée
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m=0 m=1 m=2
(ν, j,m) Energie (ν, j,m) Energie (ν, j,m) Energie
(0,0,0) -21.22 (0,1,1) -0.15 (0,2,2) 31.96
(0,1,0) -13.92 (1,1,1) 6.10 (1,2,2) 37.77
(1,0,0) -13.45 (2,1,1) 10.74 (2,2,2) 42.00
(2,0,0) -7.56 (3,1,1) 13.75 (3,2,2) 44.59
(1,1,0) -4.53 (0,2,1) 23.58 (0,3,2) 72.43
(3,0,0) -3.44 (1,2,1) 31.28 (1,3,2) 79.33
(4,0,0) -0.96 (2,2,1) 37.26 (2,3,2) 84.63

(3,2,1) 41.56 (3,3,2) 88.34

Table 5.5: Niveaux d’énergies rotationnelles et vibrationnelles pour la molé-
cule H2 dans le potentiel de physisorption corrigé par incorporation, en meV.
(ν est le nombre quantique associé à la vibration van der Waals (Z), j à la
rotation par rapport à l’angle θ et m pour l’angle ϕ)

en Table 5.6 entre les résultats ab initio que l’on a obtenus et les valeurs
expérimentales pour les énergies de transition, montre que les valeurs de
transitions liées à l’élongation van der Waals sont trop faibles pour le modèle
cluster et trop élevées pour le modèle périodique. Cependant, on remarque
un très bon accord pour le potentiel avec la correction d’incorporation.

Transition Cluster Périodique Incorporation Expérience [21]
(0,0,0)→ (1,0,0) 6.1 12.0 7.8 9
(0,0,0)→ (2,0,0) 10.6 21.7 13.7 15
(0,0,0)→ (0,2,1) 44.8 44.9 44.8 44
(0,0,0)→ (1,2,1) 50.9 - 52.5 52
(0,0,0)→ (2,2,1) 56.0 - 58.5 58
(0,1,1)→ (0,3,2) - - 72.6 73
(0,1,1)→ (1,3,2) - - 79.5 80

Table 5.6: Energies de transitions calculées (ν, j,m) → (ν ′, j′,m′) en meV,
pour H2, avec les différentes méthodes (ν est le nombre quantique associé à
la vibration van der Waals (Z), j à la rotation par rapport à l’angle θ et m
pour l’angle ϕ).

Des calculs de quelques énergies de transition ont été réalisés pour la
molécule HD et D2 en utilisant le potentiel avec la correction d’incorporation.
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Transition HD Expérience [21] D2 Expérience [21]
(0,0,0)→ (1,0,0) 7.1 6.7
(0,0,0)→ (2,0,0) 13.0 12.2
(0,0,0)→ (0,2,1) 34.2 33 24.6 22
(0,0,0)→ (1,2,1) 40.8 40 30.5 29

Table 5.7: Energies de transitions (ν, j,m) → (ν ′, j′,m′) en meV, pour D2
et HD, calculées avec le potentiel d’incorporation (ν est le nombre quantique
associé à la vibration van der Waals (Z), j à la rotation par rapport à l’angle
θ et m pour l’angle ϕ).

Les résultats sont présentés en Table 5.7, et ils montrent, comme pour H2,
un bon accord avec les données expérimentales existantes.

5.4.1.2 Calculs par dynamique quantique - Modèle 1

Nous allons maintenant étudier la dynamique du dihydrogène au-dessus
de la surface en utilisant le modèle 1. Dans celui-ci, le dihydrogène est
contraint à rester dans un plan perpendiculaire à la surface. Les deux seuls
degrés de liberté sont donc (Z, θ) et l’Hamitonien considéré est le suivant

H2D = − 1
2M

∂2

∂Z2
H

− 1
2µr2

e

∂2

∂θ2 +W (ZH , θ) (5.9)

où M ' 3674.30 me est la masse totale du système H2 et µ ' 918.58 me

est sa masse réduite. Ainsi, nous n’avons ici que deux nombres quantiques
permettant de labelliser les niveaux d’énergies, qui sont ν pour la vibration
suivant Z et j pour la rotation suivant θ. Pour connaître les valeurs des
énergies des états liés, on a fait évoluer par la méthode du split-operator
l’état initial |Ψ(0)〉 = µdip|0〉 (µdip est le moment dipolaire) avec les para-
mètres suivants T = 2 × 106 ~

EH
≈ 45 ps, ∆t = 100 ~

EH
, NZ = 32 et Nθ = 16

(on a montré que ces paramètres étaient suffisants pour la dynamique sur le
système Ag(100)/H2). Nous avons commencé par travailler avec le potentiel
périodique obtenu avec VASP, afin de vérifier que la méthode par diagonali-
sation et la méthode par dynamique quantique permettaient bien d’obtenir
les mêmes valeurs pour les énergies des états liés dans le puits de poten-
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tiel. Les énergies des niveaux pour les deux méthodes sont données en Table
5.8. Comme les états 8 et 9 sont très proches en énergie deux pics se su-
perposent quand on trace la partie réelle de la transformée de Fourier de la
fonction d’autocorrélation. On remarque alors un très bon accord entre les
deux méthodes (diagonalisation et dynamique quantique). Les mêmes para-
mètres ont été utilisés pour l’étude de la dynamique du dihydrogène avec le
potentiel d’incorporation. Les énergies des premiers niveaux purement vibra-
tionnels sont exposées en Table 5.9. On constate une légère différence avec
les résultats obtenus dans la section précédente en utilisant le modèle 2. Cela
vient du fait de la présence à m = 0 d’un terme cinétique supplémentaire
comparé à l’Hamitonien du modèle 1. Notons qu’une diagonalisation de l’Ha-
miltonien du modèle 1 permet d’obtenir des valeurs d’énergies des états liés
quasi-identiques à celles obtenus en dynamique. Les valeurs obtenues pour
les éléments de matrice du moment dipolaire (aux niveaux Hartree-Fock et
Coupled Cluster) pour les premiers niveaux purement vibrationnels sont ex-
posées en Table 5.10. Un calcul direct de 〈0|µdip|0〉 donne environ 0.049 Debye
avec le moment dipolaire calculé avec la méthode des champs finis (Finite
Field Coupled Cluster). Nous remarquons que le moment dipolaire calculé
au niveau Hartree-Fock sous-estime les valeurs des éléments de matrice du
moment dipolaire par rapport à l’expérience. Cependant, nous pouvons voir
que les valeurs obtenues sont relativement proches des valeurs expérimen-
tales lorsque l’on utilise le moment dipolaire calculé au niveau Finite Field
Coupled Cluster. Les énergies de transitions de l’état fondamental vers les
premiers états purement vibrationnels de H2 physisorbée sur une surface de
cuivre (100) sont exposées en Table 5.11. On remarque qu’il y a une légère
différence aux niveaux des valeurs des énergies de transitions obtenus avec
les deux différents modèles. Les énergies de transitions calculées sont en bon
accord avec l’expérience avec une différences inférieur ou égale à 1.3 meV
par rapport aux données expérimentales. Notons que la dynamique avec le
modèle 1 est moins intéressant que la diagonalisation de l’Hamiltonien du
modèle 2. Cependant, l’étude de la dynamique quantique est plus rapide et
est moins coûteuse en mémoire. De ce fait, l’étude de la dynamique du dihy-
drogène au-dessus de la surface est possible en considérant tous les degrés de
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liberté (le code est en cours d’élaboration) alors qu’une diagonalisation dans
ce cas n’est plus envisageable.

Etat Ediago (meV) Edyn (meV)
0 -38.76 -38.75
1 -32.38 -32.32
2 -29.92 -29.94
3 -26.50 -26.50
4 -19.89 -19.94
5 -17.93 -17.94
6 -16.35 -16.38
7 -9.51 -9.50
8 -8.54 -8.57
9 -8.51
10 -8.29 -8.30
11 -8.06 -8.07
12 -2.94 -2.94
13 -1.35 -1.38
14 -0.40 -0.38
15 -0.14 -0.13

Table 5.8: Energies des états liés dans le puits de potentiel obtenues par
la diagonalisation et par la dynamique quantique - Modèle 1 - Potentiel :
périodique.

Dyn - Modèle 1 (ν, j) Diag - Modèle 2 (ν, j,m)
(0, 0) -24.59 (0, 0, 0) -21.22
(1, 0) -15.02 (1, 0, 0) -13.45
(2, 0) -7.99 (2, 0, 0) -7.56
(3, 0) -3.28 (3, 0, 0) -3.44

Table 5.9: Niveaux d’énergies purement vibrationnels pour la molécule H2
dans le potentiel de physisorption corrigé par incorporation, en meV. (ν est
le nombre quantique associé à la vibration van der Waals (Z), j à la rotation
par rapport à l’angle θ et m pour l’angle ϕ)
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ν 〈ν|µdip|0〉 HF 〈ν|µdip|0〉 CC 〈ν|µdip|0〉 Exp [17,19]
0 0.016 0.049 0.045
1 0.009 0.022 0.020
2 0.005 0.011 0.009
3 0.007 0.005

Table 5.10: Eléments de matrice du moment dipolaire pour les premiers
états purement vibrationnels (ν = 0, 1, 2, 3 avec j=0) calculés avec un mo-
ment dipolaire élaboré avec la méthode Finite Field Coupled Cluster. L’unité
est le Debye. Méthode d’incorporation.

Transitions vibrationnelles Energies Energies Energies Exp [19]
Dyn - Modèle 1 Diag - Modèle 2

ν = 0→ 1 9.6 7.8 8.9
ν = 0→ 2 16.6 13.7 15.3
ν = 0→ 3 21.3 17.8 20.0

Table 5.11: Energies de transitions (en meV) de l’état fondamental vers les
premiers états purement vibrationnels de H2 physisorbée sur une surface de
cuivre (100). Méthode d’incorporation.
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5.4.2 Modèle à trois degrés de liberté

Bien que les modèles à deux degrés de liberté donnent de bons résultats,
ils ne nous permettent pas de bien modéliser l’élargissement des pics observé
dans le spectre expérimental 5.8. Pour cela, nous avons décidé d’essayer de
voir ce que donnait l’ajout de la coordonnée X. En effet, cet ajout nous per-
mettrait d’avoir une structure de bande des niveaux d’énergie comme cela
a été décrit en section 3.1.2. Cependant, comme le potentiel d’incorpora-
tion n’est faisable qu’à deux dimensions (ZH , θ), nous utiliserons alors ici le
potentiel obtenu avec les calculs périodiques. Pour les coordonnées Z et θ,
nous avons utilisé les bases de fonctions décrites en 3.20 avec NZ = 32 et
Nθ = 16. Pour la coordonnée X, nous avons pris une base similaire à celle
de la coordonnée θ avec NX = 8 fonctions de base. Nous avons considéré
l’intervalle d’étude [0, 10LX100] pour la coordonnée X où LX100 = 4.8110 a0

est la périodicité du cristal dans la direction X. En Figure 5.7 sont expo-
sées les bandes d’énergie (énergie en fonction de k, coordonnée dans l’espace
réciproque) dans la première zone de Brillouin (k ∈ [0, 2π

LX100
= 1.3060 a−1

0 ])
pour l’état fondamental (ν = 0, j = 0) et le premier état vibrationnel (1, 0).
Nous rappelons que ν est le nombre quantique associé à la vibration selon la
coordonnée Z, j à la rotation par rapport à l’angle θ (l’état (0, 0) s’identifie
à l’état (0, 0, 0) du modèle précédent et l’état (1, 0) s’identifie à l’état (1, 0,
0)).

Les largeurs des bandes observées pour l’état fondamental et pour le pre-
mier état vibrationnel (1.24 meV) pourraient expliquer l’élargissement des
pics du spectre expérimental. De plus, en utilisant la distribution de Fermi-
Dirac, comme l’expérience est effectuée à 10 K, on vérifie que toute la bande
relative à l’état fondamental est peuplée. La différence d’énergie entre les
deux états vaut 12.22 meV pour tout k. Ces résultats ne permettent donc
pas d’expliquer l’élargissement du pic directement car il faudrait pour cela
considérer des transitions non verticales. Pour que des transitions qui ne sont
pas verticales (différentes valeurs de k pour le départ et l’arrivée) soient pos-
sibles il faudrait qu’il y ait un couplage entre les phonons de la surface et les
états ro-vibrationnels de la molécule au dessus de la surface. Cela reste a être
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Figure 5.7: Structure de bande en meV de l’état fondamental et du premier
état vibrationnel dans la première zone de Brillouin.

vérifié pour notre système. Mais, si de tels couplages existent et sont assez
importants, des transitions à l’intérieur de la bande fondamentale seraient
possibles. De plus, un intervalle d’énergie de transition allant de 10.98 meV
à 13.47 meV (en prenant les valeurs extrêmes quel que soit k) serait envisa-
geable pour la transition passant de l’état fondamental vers le premier état
vibrationnel. Nous avons alors modélisé le spectre vibrationnel de la molécule
de dihydrogène au-dessus de la surface en prenant en compte les intensités
relatives (obtenues avec la formule 3.2 utilisant les résultats obtenus avec la
dynamique quantique 2D : méthode 1) et en représentant les pics par des
gaussiennes. Pour une transition de l’état fondamental vers un état vibra-
tionnel excité ν donné, nous avons pris comme largeur à mi-hauteur pour la
gaussienne correspondante la somme de la largeur de la bande relatif à l’état
fondamental et de la largeur de la bande relatif à l’état vibrationnel ν. Le
spectre simulé est représenté en Figure 5.8. Nous observons que notre modèle
permet d’obtenir un spectre en bon accord avec le spectre expérimental. En
effet, nous avons obtenu des valeurs pour les énergies de transition avec une
différence inférieure ou égale à 1 meV par rapport à l’expérience et les largeurs
des pics sont bien respectées. De plus, les rapports des intensités sont très
bien respectés. Cependant, on surestime les intensités avec un facteur 30. Ceci
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vient sans doute du fait que la probabilité de transition est beaucoup plus
importante, si on fait interagir le système avec de la lumière plutôt qu’avec
un électron. Ainsi, si des couplages entre les phonons de la surface et les états
vibrationnels de la molécule au-dessus de la surface existent, la corrugation
permettrait d’expliquer l’élargissement des pics du spectre expérimental. Ce-
pendant d’autres phénomènes pourraient être à l’origine de l’élargissement
des raies comme le couplage direct entre la vibration de la molécule adsorbée
et les phonons du substrat ou encore les états électrons-trou.

Figure 5.8: Spectre simulé b) et celui de l’expérience a) [23] pour les tran-
sitions vibrationnelles. Les deux sont normalisés à partir du pic élastique
spéculaire. Méthode : Incorporation
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5.5 Conclusions

Les résultats obtenus avec les calculs périodiques sont similaires de ceux
obtenus avec le système Ag(100)/H2. Les calculs Coupled Cluster donnent
quant à eux une plus grand anisotropie par rapport à l’angle θ. L’analyse
spectroscopique obtenue avec le modèle 2 (deux degrés de liberté explicite-
ment traités (Z, θ) mais le dihydrogène peut effectuer une rotation suivant
l’angle φ à travers le nombre quantique m présent dans l’Hamiltonien) donne
des résultats en bon accord avec l’expérience pour les énergies de transition
ro-vibrationnelles. On note quand même une surestimation des premières
énergies de transition vibrationnelle avec le potentiel périodique et une sous
estimation de ces dernières avec le potentiel obtenus avec la méthode Coupled
Cluster. Le potentiel d’incorporation combinant ces deux dernières méthodes,
nous permet d’avoir un excellent accord avec l’expérience. L’étude de la dy-
namique avec second modèle à 2D (le dihydrogène est contraint de rester
dans un plan perpendiculaire à la surface) avec le potentiel d’incorporation
et un moment dipolaire du système calculé au niveau Finite Field Coupled
Cluster donne des éléments de matrice du moment dipolaire en très bon ac-
cord avec l’expérience. Ce modèle nous permet aussi d’obtenir des énergies
de transitions en bon accord avec l’expérience. Une étude à 3 dimensions
nous permet d’avoir une structure de bande des niveaux et pourrait per-
mettre d’expliquer l’élargissement des pics du spectre expérimental si des
couplages entre les phonons de la surface et lla vibration de la molécule H2

au-dessus de la surface existent. Cependant d’autres phénomènes pourraient
être à l’origine de l’élargissement des raies comme le couplage direct entre la
vibration de la molécule adsorbée et les phonons du substrat ou encore les
états électrons-trou.
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Chapitre 6

Système Ag(111)/H2

6.1 Calculs périodiques du potentiel

Pour le système Ag(111)/H2, nous avons concentré notre étude périodique
avec le code VASP et l’application de la fonctionnelle vdW-DF2. Tous les
calculs ont été effectués avec une grille de points k de 7×7×1 et une largeur
σ = 0.1 eV (paramètres suffisants pour obtenir des résultats convergés). Nous
avons vérifié qu’une supercellule à 3 couches composée de 27 atomes d’argent
donnait des résultats convergés par rapport aux nombres de couches de la
supercellule. Ainsi nous avons utilisé cette dernière pour notre étude. Comme
pour les surfaces (100) de cuivre et d’argent, on a observé que la rotation
du dihydrogène suivant l’angle ϕ est isotrope. L’évolution suivant l’angle
d’orientation θ a aussi le même comportement que pour les autres surfaces.
En effet, l’évolution au dessus d’un site top de l’énergie d’interaction suivant
ZH pour plusieurs orientations, tracée en Figure 6.1, nous permet de voir
que le dihydrogène est plus stable perpendiculairement à la surface et moins
stable parallèlement à celle-ci. Nous avons regroupé dans la Table 6.1 les
points caractéristiques de physisorption pour θ = 0˚et 90˚pour tous les sites
remarquables d’adsorption. On remarque que le site top est le plus favorable
et que les trois autres sites d’adsorption donnent des résultats très similaires.
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Figure 6.1: Energie d’interaction suivant ZH pour différentes orientations en
degré de la molécule H2 au-dessus d’un site top. θ = 0˚correspond à la posi-
tion où le dihydrogène est perpendiculaire à la surface et θ = 90˚correspond
à la position où le dihydrogène est parallèle à la surface. Méthode : vdW-DF2

T B H HCP
E⊥ (meV) 46.8 45.6 45.3 45.3
Z⊥ (Å) 3.65 3.65 3.65 3.65
E‖ (meV) 41.7 39.4 39.0 38.9
Z‖ (Å) 3.65 3.65 3.65 3.65

Table 6.1: Points caractéristiques de physisorption : Z est la position d’équi-
libre ; E est la profondeur du puits avec pour référence l’énergie à ZH = 10
Å. Méthode : vdW-DF2.

6.2 Calculs cluster

Les pseudopotentiels, les bases et les symétries utilisés ici ont été décrits en
détail en Section 2.4. Dans tous les calculs le centre de masse du dihydrogène
a été gardé sur l’axe Z au-dessus de l’atome central d’argent et la distance
H-H a été fixée égale à la distance d’équilibre de la molécule de dihydrogène,
soit re = 0.74 Å. Pour l’étude avec des méthodes hautement corrélées, nous
avons modélisé la surface Ag(111) par le cluster représenté en Figure 2.12.
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Des calculs MRCI ont été effectués en partant d’un calcul MCSCF. Le code
MOLPRO considère pour les calculs (θ = 0˚et 90˚) le groupe de symétrie
Cs. Pour l’espace actif, nous avons défini un ensemble de {22,11} orbitales
respectivement de symétrie a′ et a′′ pouvant être occupées. Dans cet ensemble,
les orbitales 4s et 4p des atomes d’argent centraux de la 1ère et 4ème couches
ont été gelées. Nous avons aussi fermé les orbitales 4d de ces deux atomes ainsi
que des combinaisons d’orbitales 5s de plusieurs atomes d’argent répartis sur
les 4 couches du cluster. Nous avons effectué le calcul MCSCF en considérant
4 états électroniques (2 de symétrie A′, et 2 de symétrie A′′). Au niveau
MCSCF, lorsque le dihydrogène est perpendiculaire à la surface et parallèle
à la surface avec ϕ = 0˚(BTB), l’état fondamental est de symétrie A′. Ainsi
pour ces deux orientations (θ = 0˚et 90˚), nous avons décidé de calculer le
premier état de symétrie A′ au niveau MRCI. Dans le cas où le dihydrogène
est orienté à 45 degrés par rapport à la surface, les calculs sont effectués en
prenant en compte une symétrie C1. Il n’y donc plus qu’une représentation
irréductible A et on prendra un espace actif équivalent à celui des deux autres
orientations (33 orbitales pouvant être occupées, 21 fermées et 8 gelées).
L’énergie d’interaction selon ZH pour plusieurs orientations est tracée en
Figure 6.2. Nous avons regroupé les différentes caractéristiques du minimum
de physisorption pour les différentes orientations dans la Table 6.2. Comme
avec l’approche périodique, on constate que l’orientation la plus stable est
quand le dihydrogène est perpendiculaire à la surface. On note cependant que
l’énergie de physisorption pour cette orientation est plus grande que la valeur
trouvée par calcul périodique. On remarque aussi une plus grande anisotropie
suivant l’angle θ, avec un rapport E⊥

E‖
= 2.55. La distance d’équilibre varie

très peu avec l’orientation et reste proche de 4 Å.

La composante selon Z du moment dipolaire du système a aussi été cal-
culée pour les différentes orientations au niveau MRCI et ont été tracées
pour trois orientations en Figure 6.3 suivant la coordonnée Z. On observe
le même comportement et le même ordre de grandeur que le moment dipo-
laire du système Cu(100)/H2 calculé par Finite Field Coupled Cluster. En
effet, les courbes ont une forme d’exponentielle décroissante. La courbe de-
vient légèrement négative pour les grandes distances quand le dihydrogène
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Figure 6.2: Energie d’interaction suivant ZH pour différentes orientations
de la molécule H2 au-dessus d’un site top. θ = 0˚correspond à la position
où le dihydrogène est perpendiculaire à la surface et θ = 90˚correspond à la
position où le dihydrogène est parallèle à la surface. Méthode : MRCI+Q

ZP (Å) Ep (meV)
θ = 0 4.15 51.3
θ = 45 3.95 30.3
θ = 90 4.05 20.1

Table 6.2: Points caractéristiques de physisorption : ZP est la position
d’équilibre ; EP est la profondeur du puits avec pour référence l’énergie à
ZH = 12 Å. Méthode : MRCI+Q.

est perpendiculaire à la surface. On remarque aussi une très faible anisotro-
pie suivant l’angle θ pour le moment dipolaire et que celui-ci augmente avec
l’angle θ, pour les grandes valeurs de Z.

6.3 Procédure d’incorporation

Nous avons utilisé une approche ONIOM pour incorporer le cluster dans
une structure périodique (voir Section 2.5). Le potentiel d’incorporation
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Figure 6.3: Composante suivant Z du moment dipolaire du système en fonc-
tion de Z pour différentes orientations de la molécule H2 au-dessus d’un site
top. θ = 0˚correspond à la position où le dihydrogène est perpendiculaire à
la surface et θ = 90˚correspond à la position où le dihydrogène est parallèle
à la surface. L’unité est le Debye. Méthode : MRCI+Q

ONIOM que l’on a réalisé est décrit de la façon suivante :

EONIOM
tot = EHL

cluster − ELL
cluster + ELL

slab, (6.1)

où ici le haut niveau de calcul (HL) correspond à la méthode MRCI+Q et
le faible niveau (LL) correspond à la DFT et l’utilisation de la fonctionnelle
vdW-DF2. L’énergie ELL

cluster a été calculée avec le code VASP. Nous avons
pour cela reproduit le cluster de 20 atomes d’argent avec du vide de telle
sorte que la distance entre deux clusters soit de 20 Å. L’énergie d’interaction
ELL
cluster a été tracée en fonction de la coordonnée ZH pour différentes valeurs

d’angle θ en Figure 6.4. On remarque que celui-ci dépend très peu de l’angle θ.

Le potentiel de physisorption obtenu avec l’approche ONIOM a été tracé
en Figure 6.5. Les caractéristiques du minimum de physisorption pour les
différentes orientations ont été regroupées dans la Table 6.3.

On constate que le potentiel 2D déduit de la procédure d’incorporation
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Figure 6.4: Energie d’interaction selon ZH pour plusieurs valeurs de θ en
degré quand le dihydrogène est au-dessus d’un site top. θ = 0˚correspond
à la position où le dihydrogène est perpendiculaire à la surface et θ =
90˚correspond à la position où le dihydrogène est parallèle à la surface.
Méthode : cluster + vdW-DF2.

Figure 6.5: Energie d’interaction suivant ZH pour différentes orientations
de la molécule H2 au-dessus d’un site top. θ = 0˚correspond à la position
où le dihydrogène est perpendiculaire à la surface et θ = 90˚correspond à la
position où le dihydrogène est parallèle à la surface. Méthode : Incorporation
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ZP (Å) Ep (meV)
θ = 0 4.15 63.0
θ = 45 3.95 41.7
θ = 90 3.85 30.3

Table 6.3: Points caractéristiques de physisorption : ZP est la position
d’équilibre ; EP est la profondeur du puits avec pour référence l’énergie à
ZH = 12 Å. Méthode : Incorporation.

est très similaire au potentiel 2D obtenu au niveau MRCI. Cependant, on
peut noter les différences suivantes : L’effet de délocalisation résulte en une
plus petite anisotropie entre l’orientation perpendiculaire et parallèle (E⊥

E‖
=

2). Cependant comme avec la méthode MRCI, le potentiel d’incorporation
2D est très anisotrope avec le puits le plus profond lorsque le dihydrogène
est perpendiculaire à la surface (E = 63.0 meV, θ = 0˚), et un plus petit
minimum quand la molécule est parallèle à la surface (E = 30.3 meV, θ =
90˚). Notons que les valeurs des minima sont plus élevées ici, d’environ
10 meV, qu’avec la méthode MRCI et que la distance d’équilibre diminue
légèrement suivant l’orientation variant de 4.15 Å quand θ = 0˚à 3.85 Å
quand θ = 90˚.

6.4 Calculs spectroscopiques

6.4.1 Calculs par dynamique quantique

Pour connaître les valeurs des énergies des états liés dans les différents
puits de potentiel, on a fait évoluer l’état initial |Ψ(0)〉 = µdip|0〉 où µdip est
le moment dipolaire au niveau MRCI et |0〉 est l’état fondamental calculé en
diagonalisant un Hamiltonien à 2D (méthode 1 décrite en section 3.1.1.1).
Pour la dynamique, les paramètres suivants ont été utilisés : T = 2×106 ~

EH
≈

45 ps, ∆t = 100 ~
EH

, NZ = 32 et Nθ = 16 (on a montré que ces valeurs étaient
suffisantes pour la dynamique sur le système Ag(100)/H2). Les énergies des
niveaux sont données en Table 6.4 pour les 3 potentiels différents que l’on
a construits (Périodique, Cluster et d’incorporation). On remarque qu’il y
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a un peu plus d’états liés pour le potentiel d’incorporation. Cela est dû au
fait que celui-ci est le plus profond des trois. On observe aussi que les écarts
en énergie des niveaux sont relativement proches pour les potentiels obtenus
avec le Cluster et le potentiel d’incorporation. Pour le potentiel DFT, qui
a une très faible anisotropie suivant l’angle θ, on peut identifier les états
rotationnels j à partir de la formule Bj2, où B est la constante rotationnelle
de la molécule H2 rigide (B=60.86 cm−1=7.54 meV). Ainsi, on peut aussi
identifier les niveaux purement vibrationnels (au moins les premiers) et leur
différences d’énergie avec l’état fondamental (on note ν le nombre quantique
associé à la vibration de la molécule selon l’axe Z). Ces valeurs ainsi que les
éléments de matrice du moment dipolaire pour les états correspondants sont
exposés en Table 6.5 pour l’approche périodique, en Table 6.6 pour l’approche
cluster et en Table 6.7 pour l’approche d’incorporation.

Etat Edyn (meV) Periodique Edyn (meV) Cluster Edyn (meV) Incorporation
0 -37.0 (ν=0, j=0) -31.5 (ν=0, j=0) -42.0 (ν=0, j=0)
1 -30.4 -28.3 -39.0
2 -28.4 -19.7 (ν=1, j=0) -28.5 (ν=1, j=0)
3 -24.2 (ν=1, j=0) -16.3 -26.2
4 -17.4 -15.8 -24.9
5 -15.8 -11.7 (ν=2, j=0) -18.1 (ν=2, j=0)
6 -13.9 (ν=2, j=0) -7.2 -14.4
7 -6.9 -6.4 -13.8
8 -6.7 -5.9 -10.4
9 -6.2 -2.6 -9.5
10 -5.8 -0.5 -7.3
11 -1.6 -0.05 -5.6
12 -5.2
13 -2.1

Table 6.4: Energies des états liés obtenues par dynamique quantique pour
les différents potentiels. Les énergies des niveaux purement vibrationnels que
l’on peut identifier sont désignées par 2 nombres quantiques, ν pour la vi-
bration selon l’axe Z et j pour la rotation associée à l’angle θ.

134



Chapitre 6 : Système Ag(111)/H2

Approche périodique Expérience [7]
Etat vibrationnel ν (j=0) 〈ν|µdip|0〉 (Debye) ∆E (meV) ∆E (meV)

0 0.227 0 0
1 0.043 12.8 8.9
2 0.012 23.0 15.6

Table 6.5: Energies de transition ∆E = Eν −E0 en meV entre les premiers
niveaux purement vibrationnels (ν=0,1,2 avec j=0) avec l’état fondamental
(ν=0, j=0) et éléments de matrice du moment dipolaire en Debye pour les
états correspondants. Approche périodique.

Approche Cluster Expérience [7]
Etat vibrationnel ν (j=0) 〈ν|µdip|0〉 (Debye) ∆E (meV) ∆E (meV)

0 0.163 0 0
1 0.045 11.8 8.9
2 0.016 19.8 15.6

Table 6.6: Energies de transition ∆E = Eν −E0 en meV entre les premiers
niveaux purement vibrationnels (ν=0,1,2 avec j=0) avec l’état fondamental
(ν=0, j=0) et éléments de matrice du moment dipolaire en Debye pour les
états correspondants. Approche cluster.

Approche d’incorporation Expérience [7]
Etat vibrationnel ν (j=0) 〈ν|µdip|0〉 (Debye) ∆E (meV) ∆E (meV)

0 0.169 0 0
1 0.044 13.6 8.9
2 0.014 24.0 15.6

Table 6.7: Energies de transition ∆E = Eν −E0 en meV entre les premiers
niveaux purement vibrationnels (ν=0,1,2 avec j=0) avec l’état fondamental
(ν=0, j=0) et éléments de matrice du moment dipolaire en Debye pour les
états correspondants. Approche d’incorporation.

Dans tous les cas, nous remarquons que l’on surestime les énergies de
transition entre niveaux vibrationnels par rapport à l’expérience. Notons que
contrairement au système Cu(100)/H2, ici c’est le modèle cluster avec des
calculs MRCI qui donne des valeurs les plus proches de l’expérience et non le
potentiel d’incorporation. Ceci peut venir du fait que le code VASP n’est pas
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adapté pour étudier l’interaction du dihydrogène avec un cluster (utilisation
d’un unique point k). Le puits de potentiel est cependant trop profond. En
effet, l’énergie de l’état fondamental vaut -25.7 meV pour l’expérience contre
-31.5 meV pour le modèle cluster. Ce problème peut être réglé en considérant
l’erreur de superposition de bases. Les valeurs pour les éléments de matrice
du moment dipolaire ne dépendent que très peu du potentiel considéré. Cela
montre que le recouvrement entre les fonctions d’onde des différents états
considérés varie très peu suivant le potentiel. On peut alors dire que les fonc-
tions d’ondes ont plus ou moins les mêmes formes pour tous les potentiels.
Le spectre vibrationnel simulé obtenu avec la formule 3.2 est représenté en
Figure 6.6. On remarque que les transitions vers le premier et second états
vibrationnels excités sont très peu intenses et qu’il y a un facteur 10 entre
les deux. Cependant, il n’existe pas à notre connaissance de résultats expéri-
mentaux auxquels comparer ce spectre. Notons que l’ordre de grandeur des
intensités de transition est comparable à ceux obtenues pour le spectre simulé
du système Cu(100)/H2.

Figure 6.6: Spectre simulé pour les transitions vibrationnelles, normalisé à
partir du pic élastique spéculaire. Approche Cluster.
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6.5 Conclusions

Les résultats obtenus avec les calculs périodiques sont similaires à ceux
obtenus avec le système Ag(100)/H2. On peut donc en conclure que la physi-
sorption du dihydrogène sur de l’argent dépend très peu de la surface considé-
rée. La méthode MRCI+Q donne des résultats en bon accord pour la surface
d’énergie potentielle comparé à l’énergie de physisorption. Cependant, les
puits de potentiel suivant la coordonnée Z sont légèrement trop profonds.
Cela pourrait être réglé en considérant la correction BSSE. Cette fois-ci,
on trouve un potentiel d’incorporation plus profond encore que le potentiel
MRCI. Ceci peut venir du fait que le code VASP n’est pas adapté pour
étudier l’interaction du dihydrogène avec un cluster (utilisation d’un unique
point k). Les calculs par dynamique quantique nous permettent d’aboutir à
des résultats assez similaires pour les trois potentiels considérés (périodique,
cluster, incorporation). Néanmoins, c’est le potentiel MRCI+Q qui est le
plus proche de l’expérience pour ce qui est des énergies de transitions vers
les premiers niveaux vibrationnels. Par rapport aux éléments de matrice du
moment dipolaire obtenus expérimentalement pour le système Cu(100)/H2,
nous constatons ici une surestimation de ces derniers. Ceci pourra être corrigé
en calculant le moment dipolaire du système avec la méthode Finite-Field.
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Système Cu(111)/H2

7.1 Calculs périodiques du potentiel

Pour le système Cu(111)/H2, nous avons concentré notre étude pério-
dique avec le code VASP et l’application de la fonctionnelle vdW-DF2. Tous
les calculs ont été effectués avec une grille de points k de 7×7×1 et une lar-
geur σ = 0.1 eV. Nous avons utilisé cette fois-ci une supercellule de 5 couches
composée de 45 atomes de cuivre. Comme pour toutes les autres surfaces
considérées dans cette thèse, on a observé que la rotation du dihydrogène
suivant l’angle ϕ est isotrope. L’évolution suivant l’angle d’orientation θ a
aussi le même comportement que pour les autres surfaces. En effet, l’évo-
lution au dessus d’un site top de l’énergie d’interaction suivant ZH pour
plusieurs orientations, tracé en Figure 7.1, nous permet de voir que le di-
hydrogène est plus stable perpendiculairement à la surface et moins stable
parallèlement à celle-ci. Nous avons regroupé dans la Table 7.1 les points
caractéristiques de physisorption pour θ = 0˚et 90˚pour tous les sites re-
marquables d’adsorption. On remarque que le site top est le plus favorable
et que les trois autres sites d’adsorption donnent des résultats très similaires.
On note ainsi qu’il n’y a pas une très grande corrugation. Remarquons aussi
que la physisorption du dihydrogène est légèrement plus stable pour la sur-
face Cu(100) que pour la surface Cu(111) (puits de potentiel moins profond
d’environ 1.5 meV).
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Figure 7.1: Energie d’interaction suivant ZH pour différentes orientations
de la molécule H2 au-dessus d’un site top. θ = 0˚correspond à la position
où le dihydrogène est perpendiculaire à la surface et θ = 90˚correspond à la
position où le dihydrogène est parallèle à la surface. Méthode : vdW-DF2

T H B HCP
E⊥ (meV) 47.3 46.0 46.5 46.5
Z⊥ (Å) 3.6 3.6 3.65 3.6

E// (meV) 40.7 38.4 38.6 38.8
Z// (Å) 3.55 3.65 3.65 3.65

Table 7.1: Points caractéristiques de physisorption : Z est la position d’équi-
libre ; E est la profondeur du puits avec pour référence l’énergie à ZH = 10
Å. Méthode : vdW-DF2.

7.2 Calculs cluster

Les pseudopotentiels, les bases et les symétries utilisés ici ont été décrits
en détail en Section 2.4. Dans tous les calculs le centre de masse du dihy-
drogène a été gardé sur l’axe Z au-dessus de l’atome central de cuivre et
la distance H-H a été fixée égale à la distance d’équilibre de la molécule de
dihydrogène, soit re = 0.74 Å. Pour l’étude avec des méthodes hautement
corrélées, nous avons modélisé la surface Cu(111) par le cluster représenté
en Figure 2.12. Des calculs MRCI ont été effectués en partant d’un calcul
MCSCF. Le code MOLPRO considère pour les calculs (θ = 0˚et 90˚) le
groupe de symétrie Cs. Pour l’espace actif, nous avons défini un ensemble de
{22,11} orbitales respectivement de symétrie a′ et a′′ pouvant être occupées.
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Dans cet ensemble, les orbitales 3s et 3p des atomes de cuivre centraux des
1ère et 4ème couches ont été gelées. Nous avons aussi fermé les orbitales 3d
de ces deux atomes ainsi que des combinaisons d’orbitales 4s de plusieurs
atomes de cuivre répartis sur les 4 couches du cluster. Pour les deux orien-
tations (θ = 0˚et 90˚), nous avons décidé de calculer le premier état de
symétrie A′ au niveau MRCI. Cependant, les résultats pour l’énergie d’inter-
action ne donne rien de concluant, le problème venant sans doute du choix de
l’espace actif. Cependant, la composante suivant Z du moment dipolaire du
système a aussi été calculée pour les différentes orientations au niveau MRCI.
L’évolution suivant Z de ces derniers sont tracées pour deux orientations en
Figure 7.2. On observe le même comportement (forme d’exponentielle dé-
croissante et d’une faible anisotropie avec l’angle θ) et le même ordre de
grandeur que le moment dipolaire du système Cu(100)/H2 calculé par Finite
Field Coupled Cluster.

Figure 7.2: Composante suivant Z du moment dipolaire du système en fonc-
tion de Z pour différentes orientations de la molécule H2 au-dessus d’un site
top. θ = 0˚correspond à la position où le dihydrogène est perpendiculaire à
la surface et θ = 90˚correspond à la position où le dihydrogène est parallèle
à la surface. L’unité est le Debye. Méthode : MRCI+Q
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7.3 Calculs spectroscopiques

7.3.1 Calculs par dynamique quantique

Pour connaitre les valeurs des énergies des états liés dans les différents
puits de potentiel, on a fait évoluer l’état initial |Ψ(0)〉 = µdip|0〉 où µdip est
le moment dipolaire au niveau MRCI et |0〉 est l’état fondamental calculé en
diagonalisant un Hamiltonien à 2D (méthode 1 décrite en section 3.1.1.1).
Pour la dynamique, les paramètres suivants ont été utilisés : T = 2×106 ~

EH
≈

45 ps, ∆t = 100 ~
EH

, NZ = 32 et Nθ = 16 (on a montré que ces valeurs étaient
suffisantes pour la dynamique sur le système Ag(100)/H2). Les énergies des
niveaux sont données en Table 7.2 pour le potentiel obtenu avec le code VASP
et les éléments de matrice du moment dipolaire sont donnés en Table 7.3.
Comme le potentiel présente une faible anisotropie suivant l’angle θ, on peut
de la même façon qu’avec les autres systèmes identifier les niveaux purement
vibrationnels (au moins les premiers) et leurs différences d’énergie avec l’état
fondamental (on note ν le nombre quantique associé à la vibration de la
molécule selon l’axe Z et j le nombre quantique associé à la rotation suivant
θ). On remarque une grande différence pour l’écart énergétique entre les
premiers états vibrationnels par rapport à l’expérience. De plus, les éléments
de matrice du moment dipolaire sont d’un ordre de grandeur trop grands
par rapport aux résultats expérimentaux sur le système Cu(100)/H2. Une
méthode pour résoudre ce problème serait de calculer le moment dipolaire
par la méthode Finite Field. Le spectre vibrationnel simulé obtenu avec la
formule 3.2 est représenté en Figure 4.13. On remarque que les transitions
vers le premier, second et troisième états vibrationnels excités sont très peu
intenses. On observe un facteur 5 entre le premier et le second état et un
facteur 2 entre le second et le troisième.
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Etat Edyn (meV) Periodique
0 -36.6 (ν=0, j=0)
1 -30.2
2 -27.7
3 -23.7 (ν=1, j=0)
4 -17.0
5 -15.2
6 -13.4 (ν=2, j=0)
7 -6.5
8 -6.3
9 -5.75 (ν=3, j=0)
10 -5.15
11 -1.4

Table 7.2: Energies des états liés obtenues par dynamique quantique pour
le potentiel périodique. Les énergies des niveaux purement vibrationnels que
l’on peut identifier sont désignées par 2 nombres quantiques, ν pour la vi-
bration selon l’axe Z et j pour la rotation associée à l’angle θ.

Approche périodique Expérience [14,15]
Etat vibrationnel ν (j=0) 〈ν|µdip|0〉 (Debye) ∆E (meV) ∆E (meV)

0 0.38 0 0
1 0.12 12.9 8.4
2 0.05 23.2 15.2
3 0.03 30.8 18.9

Table 7.3: Energies de transition ∆E = Eν −E0 en meV entre les premiers
niveaux purement vibrationnels (ν=0,1,2,3 avec j=0) avec l’état fondamental
(ν=0, j=0) et éléments de matrice du moment dipolaire en Debye pour les
états correspondants. Approche périodique.

7.4 Conclusions

Les résultats obtenus avec les calculs périodiques sont similaires à ceux
obtenus avec le système Cu(100)/H2 et même avec une surface d’argent.
On peut donc en conclure que la physisorption du dihydrogène sur de cuivre
dépend très peu de la surface considérée. Comme c’était aussi le cas aussi pour
l’argent, on peut penser que l’on trouvera des résultats similaires pour une
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Figure 7.3: Spectre simulé pour les transitions vibrationnelles, normalisé à
partir du pic élastique spéculaire. Approche Périodique.

surface d’or qui se trouve dans la même colonne que le cuivre et l’argent dans
la classification périodique. Les calculs cluster étant toujours en cours, nous
avons seulement étudié la dynamique du dihydrogène au dessus de la surface
en considérant uniquement le potentiel périodique. Le potentiel, étant assez
similaire au potentiel périodique pour les autres systèmes, donne des résultats
similaires pour les énergies de transition vers les premiers états vibrationnels.
C’est-à-dire qu’il y a une surestimation de ces derniers. On trouve aussi
une surestimation pour les éléments de matrice du moment dipolaire, ce qui
laisse penser qu’il est nécessaire d’utiliser la méthode Finite Field pour bien
modéliser le moment dipolaire du système.
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Malgré l’émergence de nouvelles fonctionnelles de type van der Waals
pour les calculs DFT et l’augmentation de la puissance de calculs pour les
méthodes hautement corrélées, il est toujours difficile de bien modéliser la
physisorption d’une molécule sur une surface métallique. L’usage de pseudo-
potentiel pour modéliser les électrons de cœur est indispensable quelle que
soit la méthode utilisée. En effet, sinon il y aurait trop d’électrons à considérer
et le temps de calculs et l’espace mémoire seraient beaucoup trop importants.
Lorsque l’on modélise la surface par un cluster, seulement deux atomes de
cuivre sont traités avec 19 électrons explicites et les autres avec seulement un.
La prochaine étape pourrait être de modifier ce traitement et d’augmenter
le nombre d’électrons que l’on traite explicitement ou encore d’augmenter la
taille du cluster.

Notre objectif principal a été de coupler ces deux approches (périodique
et cluster) en utilisant une approche simple d’incorporation de type ONIOM.
Dans le cas général, celle-ci inclut un haut niveau de description d’un petit
cluster et une correction pour les effets de périodicité induits par l’utilisation
d’une surface étendue, calculée à un niveau plus bas de théorie. Cela permet
de corriger le modèle avec un haut niveau de calculs en ajoutant les effets
de délocalisation manquants. Pour tous systèmes, les calculs périodiques ont
été effectués avec la fonctionnelle vdW-DF2, qui permet d’obtenir une re-
présentation à 5 dimensions de la surface de potentiel mais reproduit mal
l’anharmonicité suivant la coordonnée Z, comme nous pouvons le voir avec
les résultats spectroscopiques. En effet, les écarts énergétiques entre états
vibrationnels obtenus avec ces potentiels sont peu satisfaisants avec toujours
une surestimation de ces derniers.

Pour tous les systèmes que l’on a considérés, nous avons observé les mêmes
caractéristiques du potentiel, qui sont que la corrugation est très faible, que
la rotation suivant l’angle ϕ est isotrope et que la rotation suivant l’angle
θ est faiblement anisotrope. Ainsi, pour bien traiter la physisorption d’une
molécule de dihydrogène au-dessus d’une surface métallique, des calculs avec
des méthodes hautement corrélées sont nécessaires en modélisant la surface
par un cluster. De plus, pour simuler un spectre ro-vibrationnel, on doit né-
cessairement calculer le moment dipolaire du système suivant son orientation
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et pour cela on doit avoir recourt à ces types de méthodes. Les inconvénients
c’est que celles-ci nécessitent un temps de calcul considérablement plus long
et que l’on doit se limiter seulement à deux degrés de liberté (Z, θ) pour
l’étude du potentiel d’interaction.

Pour le système Cu(100)/H2, on a utilisé la méthode CCSD(T) pour l’ap-
proche cluster. Comme pour le calcul périodique, l’anisotropie par rapport à
l’angle θ est dans le même sens que l’anisotropie des polarisabilités de la mo-
lécule H2. Cependant, elle est ici beaucoup plus grande. De plus, ce potentiel
ne nous permet pas d’obtenir des énergies de transitions satisfaisantes avec
une sous-estimation de ces dernières pour les premières transitions purement
vibrationnelles. Cependant, la construction d’un potentiel d’incorporation,
un peu moins anisotrope, qui couple l’approche périodique avec l’approche
cluster nous a permis d’obtenir des résultats très proches de l’expérience pour
les énergies de transitions. De plus, le moment dipolaire du système calculé
avec la méthode Finite Field Coupled Cluster permet d’avoir un très bon
accord avec l’expérience pour les valeurs des éléments de matrice du mo-
ment dipolaire. Une étude à 3 dimensions nous permet d’avoir une structure
de bande des niveaux et pourrait permettre d’expliquer l’élargissement des
pics du spectre expérimental si des couplages entre les phonons de la surface
et les états vibrationnels de la molécule H2 existent. Ainsi, uniquement la
procédure d’incorporation nous a permis de bien décrire la physisorption du
dihydrogène pour ce système.

Cependant, nous avons observé qu’une telle procédure n’est pas concluante
pour les systèmes Ag(111)/H2 et Ag(100)/H2. Pour le système Ag(111)/H2

c’est le potentiel obtenu au niveau MRCI sans incorporation qui est le plus
satisfaisant. Pour le système Ag(100)/H2, le potentiel obtenu avec la procé-
dure d’incorporation donne des résultats proches de l’expérience. Cependant,
rappelons que l’approche ONIOM n’a pas fonctionné dans des conditions op-
timales pour le système Ag(100)/H2 (combinaison de deux potentiels radica-
lement différents).

On peut conclure que l’utilisation des méthodes hautement corrélées est
nécessaire pour avoir une surface de potentiel fiable. Cependant, l’augmenta-
tion de la taille du cluster ou du nombre d’électrons à considérer pour cette

148



méthode est à envisager. Par ailleurs, il faut rappeler que pour avoir des
résultats fiables et pas de problèmes de convergence, les choix de la base et
de l’espace actif sont très important et leur optimisation n’est pas triviale.
Nous avons vérifié que pour retrouver les bons éléments de matrice du mo-
ment dipolaire et donc bien simuler le spectre, la méthode des champs finis
pour le calcul du moment dipolaire est plus fiable qu’un calcul direct avec
des méthodes hautement corrélées.

Notons enfin que la dynamique avec le modèle 1 est moins riche que
la diagonalisation de l’Hamiltonien du modèle 2. Cependant, l’étude de la
dynamique quantique est plus rapide et est moins couteuse en mémoire. De
ce fait, l’étude de la dynamique du dihydrogène au-dessus de la surface est
possible en considérant tous les degrés de liberté alors qu’une diagonalisation
dans ce cas n’est plus envisageable.
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Annexe A

Tableaux de symétrie

Figure A.1: Tableau de symétries pour le groupe C2v.

Figure A.2: Tableau de symétries pour le groupe Cs.
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