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Introduction

Les nanosciences sont apparues il y a une quarantaine d’années, et grace au
développement des techniques de manipulation et de caractérisation, elles ont ouvert la
voie a I’étude et la manipulation de structures a 1’échelle de 1’atome. Elles jouent un rdle
de plus en plus important dans les applications technologiques et dans differents

domaines.

Les nanotechnologies utilisent des objets et des structures de taille nanométrique. Ils
contiennent des nanoparticules dont au moins une des dimensions est inférieure a 100
nanometres. Leurs propriétés chimiques et physiques different souvent de celles des
matériaux de plus grande taille (surfaces, volume), elles ouvrent, en effet, la voie a des

applications qui marquent le début d'une technologique absolument innovante.

La simulation des propriétés physiques des matériaux a connu un développement de
plus en plus croissant a partir des années vingt du siécle dernier. Cette évolution rapide
est justifiée d’une part par la découverte et la mise au point de techniques expérimentales
de pointe qui permettent d’explorer la matiere et d’effectuer des mesures des propriétés
physiques a 1’échelle de I’atome, et d’autre part, I’avancée remarquable dans le
formalisme théorique et aussi le développement des moyens de calcul permettant la
simulation des systemes de plusieurs atomes, pouvant aller jusqu’a des super cellules de

plusieurs nanometres.

Le présent manuscrit s’articule sur trois principaux chapitres.

Dans le premier chapitre, on présentera le cadre théorique dans lequel nos calculs ont
été effectués. Particulierement, on citera les différentes approximations pour résoudre

I’équation de Schrodinger, telles que les approximations de Born Oppenheimer, Hartree,

Hartree-Fock et Hartree-Fock-Slater. Par la suite on donnera les points fondamentaux de

-



la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT qui est le "noyau” de la majorité des
méthodes ab-initio et qui a certainement contribué a 1’avancement de la physique du
solide. Cette théorie (DFT) est exacte mais rendue pratique grace a des approximations
bien définies, telles que I’approximation de la densité locale (LDA) et I’approximation du

gradient généralisée (GGA) et d’autres approximations qui ne sont pas détaillées ici.

Le deuxiéme chapitre sera consacré a la notion du pseudopotentiel et I'importance des
ondes planes. Nous expliquerons dans ce chapitre le concept du pseudopotentiel et son
réle majeur dans la simplification du probléme complexe de 1’étude et I’exploration des
structures électroniques et on citera les grandes familles de pseudopotentiels. A la fin de
ce chapitre nous discuterons du dynamique moléculaire ab initio, et des pseudopotentiels

a norme conserve que nous avons utilisée pour réaliser nos calculs ab initio.

Dans le troisieme chapitre, nous exposerons les résultats des calculs ab initio consacrés
a I’étude des propriétés géométrique et magnétiques des petits agrégats binaire de Nickel-
Souffre (NinS) : pour une taille comprise entre deux et huit atomes.

A la fin de ce manuscrit, nous présenterons la conclusion et perspective.

N



Chapitre I

Probléme a N électrons

La compréhension des propriétés complexes des matériaux nécessite une connaissance
macroscopique et microscopique des €tats €lectroniques réagissant a leurs mouvements et a leurs
interactions mutuelles.

Le calcul des structures ¢€lectroniques des molécules et des solides est une discipline qui est née
au cours du siecle dernier et qui a connu un développement fulgurant ces quarante derniéres années
parallelement au développement de 1’informatique a travers la puissance de calcul des ordinateurs.

L’¢tude des propriétés €lectroniques des systémes a plusieurs corps est une discipline purement
quantique basée sur la résolution de 1’équation de Schrodinger. Etant donné la complexité de tel
systéme, la résolution analytique et rigoureuse de I’équation de Schrodinger est impossible. D’ou

le recours aux méthodes d’approximations,
1.1 Equation de Schrodinger

En théorie quantique, un systéme constitu¢ d’un ensemble des particules (électrons et noyaux) est
décrit par la fonction d’onde y qui satisfait a I’équation de Schrédinger indépendante du temps [1]
Hy = Ey (1.1)
Ou: H : I’opérateur Hamiltonien de systéme.
E : les valeurs propres désignent les valeurs de I’observable d’énergie.

Pour un systéme constituée de N, noyaux et N électrons, I’hamiltonien total s’écrit :

H:TN+T6+VNN+Vee+VN ( 1 2)




Chapitre 01 probléeme N électrons

Ou: T.: est’énergie cinétique de tous les électrons

Tn : est I’énergie cinétique de tous les noyaux
Vin : est la somme des énergies d’interaction répulsive noyaux-noyaux

V.. : estla somme des énergies d’interaction répulsive €lectrons-¢lectrons
Ve~ est la somme des énergies d’interaction attractive électrons-noyaux

En tenant compte de ces différentes contributions, 1’opérateur Hamiltonien associé au systéme
, y

ﬁ:

s’écrit comme suit :
Ny Ng Ng Ng Np

o Mg Np N
H:_zilng;v‘ v ZZ|1-—R| ZZ’ Zib;ﬂ (13)

Ou : me, M, sont les masses respectives des €lectrons et des noyaux.

T”
i=1 j= ]

Une solution exacte de 1’équation (1.3) est impossible dans le cas de systemes polyélectroniques.
A cause des interactions entre les noyau-noyau d’une part, et des interactions électron- noyaux et
¢lectron-¢lectron d’autre. Cette équation, ne peut étre résolue avec exactitude que dans le cas des
hydrogénoides [4]. Il est donc nécessaire de mettre en ceuvre des procédures simplificatrices
associées a quelques approximations fondamentales.

1.2 Approximations fondamentales

1.2.1 L’approximation de Born-Oppenheimer

En 1927, Born et Oppenheimer [5,6] ont proposé de simplifier la résolution de 1’équation (1.1)
en découplant la partie électronique de la partie nucléaire. Cette approximation est basée sur le fait
que les ¢lectrons se déplacent beaucoup plus rapidement que les noyaux. Ainsi, le Hamiltonien du
systeme peut étre écrit comme la somme de deux Hamiltoniens comme D’illustre 1’équation (1,5)

suivante :
H=H.+ Hy (1.5)
ou H. et Hy désignent respectivement, les Hamiltoniens électronique et nucléaire.

Les deux opérateurs Hamiltoniens sont donnés par les équations (1.6) et (1.7) suivantes :

3 Ng Ng Ng Ng Ny
b - 1 Z,
He=| - 2 A 1 T =
MM, =1 1=1 > |F"; B rJr| i=li=a |Tt - R&'|

(1.6)
===V LV 2
hr:llll \ :Illr-' - = T:".i -.I =n=1 "'rh""'- E:_R}' (17)
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Cette approximation permet de découpler le mouvement des ¢électrons de celui des noyaux, et le
probléme a N.+N,, corps est réduit a la résolution de I’équation de Schrodinger du systéme a N,

¢lectrons d’une part :
fAela(y o) = Be¥ry ) (1.8)

et ’équation de Schrodinger nucléaire d’autre part :

HygRy | Bu.y —EvgRy R, (1.9)

En exprimant I’Hamiltonien total du systtme comme la somme de deux -contribution
indépendantes I'une de ’autre (systéme électronique, et systéme nucléaire), la fonction d’onde
totale du systéme doit étre exprimer comme le produits des deux fonctions d’ondes électronique et
nucléaire :

V(7 T Ry Ry ) = W 7 )Brvoy (R Ry, (1.10)

On obtient une équation moins complexe. Et le probléme est réduit a la recherche des valeurs et

des fonctions propres pour les ¢lectrons, autrement dit résoudre 1’équation (1.11): [7]
H.WY=E. ¥ (1.11)

L’équation (1.11) associée au systeme a N, ¢électrons ne peut étre résolue analytiquement. Donc

une résolution physiquement rigoureuse est simplement impossible sans le recours a d’autres

approximations.

1.2.2 Approximation Hartree

L’approximation introduite par Hartree [8] en 1928, consiste a remplacer le systéme a N.
¢lectrons en interaction par un systéme a N, ¢électrons indépendants (sans interactions mutuelles).
Une approximation, ou chaque électron évolue dans le potentiel effectif généré par les noyaux et
les autres ¢lectrons (champ moyen). La fonction d’onde ¢électronique du systéme est alors le produit

direct des fonctions d’ondes mono-¢lectronique:
— — J".l-E.
Py (Tlr--rr.'-.-'e) = l_[i:j_ ‘b:(;:'] (1.12)

L’hamiltonien électronique donné par I’équation (1.9), s’écrit comme la somme des hamiltoniens

a un électron :

N, _FI-E_"" N, 2 N, Z, 2
Hy = 2, (077 + 20 - 2, 22

2 =0 = a=1|7'-
Img 150 -yl I —Rgl

(1.13)
Le probléme de la résolution de 1’équation de Schrodinger d’un systéme a N, électrons est ramené

a celui de la résolution de I’équation de Schrédinger a un seul électron :
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(EvZ v +vi a}qa () = .,
5 (1.14)
U;ir) = —E
M) =-Ltam (1.15)
Vi) = [ 5%, 20 g (1.16)
Pa‘(ﬂ = Efij__;f:i|¢}' (1.17)

Ui Q) le potentiel extérieur des noyaux.
Vi)
£y (r)

La fonction d’onde, la densité ¢lectronique et le potentiel de Hartree sont interdépendants et il

est le champ moyen des autres €lectrons appelé potentiel de Hartree.

représente la densité électronique.

n’existe aucune méthode directe permettant de les calculer simultanément. La fonction d’onde
donnée par I’équation (1.12) est incomplete, car elle ne prend en compte ni I’indiscernable des
¢lectrons ni le principe d’exclusion de Pauli [9]. Celui ci a montré que pour les fermions, un spin-
orbitale doit étre antisymétrique par rapport & une permutation impaire des coordonnées d’espace
et de spin.
1.2.3 Approximation de Hartree-Fock

Etant donné que 1’électron est un fermion, la fonction d’onde totale doit étre antisymétrique par
rapport a permutation impaire de deux particules quelconques. Ce qui est négligé par Hartree, En
1930, Fock [10] a proposé d’appliquer le principe d’exclusion de Pauli, donc la fonction d’onde
totale du systeme polyélectronique doit se mettre par constructions sous forme d’un déterminant

de Slater des fonctions d’ondes mono-électroniques 0; = (¥,o)

1 Yy (Tj_:] Py (Tl:]
Y,y = E E
115’1 (T"-.-:] = Py () (1.17)

Ou: ! :Variable d’espace.
T <y .
:Variable de spin.
1

VN'!:Constante de normalisation.
Ecrite sous cette nouvelle forme, la fonction d’onde électronique totale est antisymétrique par
rapport & une permutation de deux électrons. Les équations de Hartree-Fock s’écrivent sous la

forme suivante:
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(272 + U, + %@ + O} 0@) = 5, (1.18)

V. (7)

est le potentiel non lin€aire et non local d’échange introduit par Fock est définit par son effet

&: (7).

sur une fonction d’onde

4"-'9 d"r't' ':" _:ij'l. ()
VD6, = 2, f L ERD 7 .

Les équations d’HF constituent un systéme d’équations intégro-différentielles couplées et ne
peuvent étre résolues que de maniére auto-cohérente. Cependant, le caractére non-local du

potentiel d’échange introduit par Fock rend la résolution numérique des équations HF compliquée.
1.2.4 Approximation se Hartree-Fock-Slater (Méthode de X,,)

Pour franchir de I’obstacle inhérent au caractére non local du potentiel d’échange, et résoudre

les équations de Hartree-Fock, Slater [11] a proposé d’écrire le potentiel d’échange V pour un gaz

d’¢lectron homogeéne de densité () sous la forme suivante :
347173
. Hp'\r}]
x [;]: ﬁa: |: 8

(1.20)

Ou : a est parametre ajustable sans dimension.

Cette méthode est connue sous le nom de la méthode X,. La forme simple et locale du potentiel
d’échange, permet d’effectuer des calculs sur des systémes physiques avec des temps de calculs
raisonnables. Méme si, ce choix intuitif conduit a des résultats qualitativement acceptables, les
résultats obtenus restent néanmoins quantitativement loin d’étre satisfaisant. La méthode X, traite
d’une maniére assez simpliste les réactions électroniques, car en réalité, les électrons interagissent
mutuellement de maniére beaucoup plus complexe. Selon Wigner [12], les interactions €lectron-
¢lectron produisent un terme d’énergie supplémentaire, en plus du terme d’échange introduit par

Fock, c’est le terme d’énergie de corrélation E,.
2. Théorie de fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité est basée sur le postulat proposé a 1’origine par
Thomas [13] et Fermi [14] selon lequel les propriétés électroniques d’un systéme peuvent étre
décrites en terme de fonctionnelles de la densité électronique, en appliquant localement des
relations appropriées a un systéme électronique homogene [15]. Hohenberg et Kohn, 1964 [16],
ont repris la théorie de Thomas-Fermi et ont montré qu’il existe une fonctionnelle de 1’énergie
E[p(r)] associée a un principe variationnel, ce qui a permis de jeter les bases de la théorie de la
fonctionnelle de la densité. Des applications pratiques ont ensuite été¢ possibles grace aux travaux

de Kohn et Sham (KS) [17] qui ont proposé, en 1965, un ensemble d’équations mono-¢électroniques
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analogues aux équations de Hartree-Fock a partir desquelles il est en principe possible d’obtenir la

densité ¢lectronique d’un systéme et donc son énergie totale.
2.1 Théorie de Thomas et Fermi

Dans I’approche de Thomas [13] et Fermi [14], un systéme dont la densité électronique n’est pas
uniforme et varie lentement dans I’espace, est subdivisé en petites boites de volume ¢élémentaire
d’r. Dans chaque boite, les électrons ont un comportement identique a celui d’un gaz homogéne de
densité constante

p () et sans interaction dans un potentiel effectif Verr(T) donné par I’équation suivante : (1.21)
r a(7)

Vors P Voo P4 J ' (2 (1.21)

La théorie de Thomas et Fermi, est une théorie de la fonctionnelle de la densité du fait que les
contributions a I’énergie électronique totale sont exprimées en fonction de la densité ¢lectronique.

A\ oo S [ 1 =p®e(r)

Erelp] = G) (3n° )EJ 47 I + | A7V () p(F) +5 ” grar PP

. ‘;_.?."

(1.22)
Le premier terme représente 1’énergie cinétique d’un systeéme d’¢électrons sans interaction, de

densitéP (). Le second terme décrit I’énergie d’une densité électronique 2 (") dans un potentiel
¢lectrostatique externe V. .Le troisiéme terme correspond a 1I’énergie d’interaction colombienne
¢lectron-¢lectron.

Dans un systéme ¢€lectronique, le nombre d’électrons dans un état donné par unité de volume,

est appelée la densité électronique. Cette quantité est désignée par P () et elle est donnée par la

formule:
v,
pir :Z |¢|

La densité électronique possede la propriété suivante :
La théorie de Thomas et Fermi ne tient pas compte des effets d’échange et corrélation. Cependant
elle a le mérite d’avoir apporté une idée originale qui donnera en 1964, naissance a une véritable

théorie de la fonctionnelle de la densité.
2.2 Théorémes de Hohenberg et Kohn

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une théorie élaborée a partir du modéle de
Thomas-Fermi. Elle repose sur I’idée, selon laquelle, que les propriétés du systeme (1’énergie) ne
dépendent que de la densité électronique. Cette théorie, est fondée sur les théorémes rigoureux de
Kohn et Hohenberg qui sont énoncés comme suit [15].

Théoréme 01 :

Les propriétés d’un systeme électronique, tel que 1’énergie de I’état fondamentale E( sont
déterminées a partir de la connaissance de la densité électronique en chaque point 2 (). Eq est une
fonctionnelle de la densité électronique qu’on note Eg[ £ (?”)].
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En pratique, on travaille avec la fonctionnelle E[p] écrite sous une forme qui fait intervenir la
contribution cinétique Ty d’un systéme d’¢€lectrons sans interaction et la contribution coulombienne
d’un systéme classique,

La densité électronique po(r) qui décrit I’état fondamental est unique, d’ou I’unicité de 1’énergie
totale E. Donc, deux potentiels extérieurs différents ne peuvent conduire a la méme densité pour

1’état fondamentale. L’énergie totale du systeme polyélectronique est donnée comme suit :

E@FFlp@] + [ Ver, p@dr (1.24)

Flp(] =Tlp()] + E..[p(P)] (1.25)

ou Flp()] est la fonctionnelle universelle donnée par la somme de I’énergie cinétique Is [p ()]
du systéme d’électrons en interaction et du terme d’interaction électron-électron E, . [p(7)].

Théoréme 2 :
La fonctionnelle de 1'énergie totale E[P (F)] d’un systéme polyélectronique est minimale quand

la densité électronique £ () coincide avec celle de I'état fondamental.
Ce théoreme de Hohenberg et Kohn, découle de [I'application du principe variationnel a

I'énergie total du systeme avec la densité électronique comme variable variationnelle. Autrement

dit, la densité électronique décrivant I'é¢tat fondamental minimise I'énergie totale E[ 2 (?_”')].

SE[p(r)]_
SE(r)
Ou: p est une constante.

(1.26)

Afin de satisfaire a la condition de normalisation, la densité électronique P(r) doit satisfaire a la

condition de normalisation suivante :

f p(r)dr =N,
(1.28)

En remplacant, la fonctionnelle de 1’énergie totale E[ p ], par son expression en fonction des
différentes interactions dans 1’équation (1.28), nous obtenons 1’équation fondamentale de la DFT

suivante :

SE[p(r)]

SF[p(r)]
A

&p
La fonctionnelle §F [p(7)] est la fonctionnelle universelle donnée par la somme de I'énergie

(1.29)

cinétique Ip(r)] du systéme d'électrons en interaction et du terme d'interaction électron-¢lectron

E.[p(r)]

|
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2.3 Les équations de Kohn et Sham

Pour déterminer la fonctionnelle universelle F[p] de Kohn et Hohenberg, Kohn et Sham [16] ont
suggéré de remplacer le systeme réel d’électrons en interaction les électrons par un systéme

d’¢électrons indépendants baignant dans un potentiel fictif généré par les autres électrons en plus
potentiel externe. La fonctionnelle énergie cinétique Ip(r)] du systeme d’¢lectrons en

interaction est remplacé par celle d’un systéme sans interaction Tolp(r)] . L’énergie totale du

systéme réel dans un potentiel extérieur Ve sous la forme suivante :

. 1 ¥ - f
FLp ()] = Tolp(r) + [ Vo 000) + OB AN + Bl

Ou: Ey. est fonctionnelle d’énergie d’échange et corrélation et elle est donnée par la relation

suivante :
! e : L . e 1 F' -
E.’u‘.’.P r :Tlr:I r __TEI.P r _+E{'{'_:_[|‘;__

En remplagant la fonctionnelle universelle dans 1’équation (1.30), on obtient la nouvelle équation

de la DFT :

OE|piF dT, p|F ' :
L Bl 1 lov (3 J‘ ol B 40 (1.31)

Ka Ln il ad r .

r= =y
La fonction d’onde ¢€lectronique du systéme, peut s’écrire comme le produit antisymétrique des
fonctions d’ondes mono-¢lectroniques, qui sont obtenues en résolvant le systéme d’équations auto

cohérent de Kohn et Sham suivant :

3 s g , fE P 1.32
ViV (Fllgh; (Fi=& @ |F (132

L’équation (1.31) de Kohn et Sham montre que pour obtenir la densité qui satisfait au principe

variationnelle, il est nécessaire de déterminer la fonctionnelle d’échange et corrélation E.lp(r)] .
2.4 Les différentes approximations pour La fonctionnelle d’échange et
corrélation

Le terme d'échange - corrélation dans 1'équation (1.31), joue un role déterminant dans la bonne

description de la densité électronique, et pose un probléme dans la résolution des équations de
Kohn — Sham.
Pour surmonter cet obstacle, deux approximations majeures ont ¢été  développées

I’ Approximation de la Densité Locale (LDA) et I’ Approximation du gradient Généralis¢ (GGA).
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2.4.1 Approximation de la Densité Locale (LDA)

L’approximation LDA (Local Density Approximation), consiste a supposer que la densité
¢lectronique varie assez lentement a l'intérieur du systéme étudié. L'énergie d'échange et

corrélation pour un électron en r est donnée

Eule(P)) = [ d(P)eccle(™) 059

Ou : g est la densité d’énergie d’échange et corrélation
2.4.2 Approximation du gradient généralisé (GGA)

Cette approximation tient compte de I'inhomogénéité de la densité électronique par 1’introduction
des termes en gradient Vp(r) [20] , dans I'expression de 1'énergie d'échange et corrélation, qui

s'écrit :

C’est cette approximation que nous avons choisit pour effectuer nos calculs.
2.5 Résolution des équations de Kohn et Sham

Pour résoudre numériquement les équations de Kohn et Sham, il faut choisir une base pour les

fonctions d’onde @) . Généralement, deux types de bases sont utilisés. Sois une d’onde planes
ou bien une base d'orbitales localisées.

Le code de calcul, avec lequel nous travaillons utilise des combinaisons lin€aires d’orbitales
atomiques (LCAO) comme base de projection.

2.5.1 La méthode LCAO

Développée au début des années 1930, la base de projection utilisant une combinaison des
orbitales atomique, sont utilisée pour établir la configuration électronique, calculer les niveaux
d’énergie et décrire les propriétés de liaison des molécules. Elle se base sur les principes suivants :

Dans les calculs LCAO (Linear Combinations of Atomic Orbitals), les orbitales atomiques sont
exprimées comme le produit de fonctions propres du moment angulaire et d’orbitales radiales, ou
les fonctions d’ondes radiales peuvent étre de nature totalement numérique ou bien sous forme

d’une combinaison linéaire de fonctions de type Slater ou de type gaussiennes.

1

<
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2.5.2 Les fonctions de type Slater
Les fonctions S.T.O. (Slater type orbitals), semblent étre du point de vue physique un choix
naturel de base, car elles possédent un point de rebroussement a 1’origine et ont une décroissance

exponentielle loin du noyau. En coordonnées sphériques ces fonctions sont définies par :

Xntme =C" lﬁ;rp[—g'r}}’}:m[ﬂ, ((1.35)

Ou :  est un parametre de décroissance exponentielle et Y |, (0, ¢) I’harmonique sphérique

Cette méthode se révele trop complexe et trop cotliteuse en de temps de calcul. Une alternative
consiste a approcher une S.T.O. par une combinaison linéaire de G.T.O, appelée gaussienne
contractée [21].
2.5.3 Les fonctions de type Gaussiennes

Les fonctions de type G.T.O. (Gaussian type orbitals) tel qu’elles ont été décrite par Shavitt [22],

sont définies en coordonnées cartésiennes par :

. 2
XLa = C;I:Iym:”ﬁ REE }f}_m (1.36)

Ou : Yim est ’harmonique sphérique correspondant au moment orbital I et sa composante m, C est
une constante de normalisation, o est la largeur de diffusion de la fonction et L =/+ m + n est un
parametre, qui détermine le type de symétrie de la fonction :
L =0: Ce sont des orbitales s.
L =1 : Trois orbitales p (px , py, et p, ).
L =2 : Cinq orbitales de type d (dyy , dx, , dy, , die-y> €t d32.1), et la sixiéme orbitale est de type s.
Ces fonctions possedent une dérivée continue a 1’origine et décroissent rapidement loin du noyau,
leurs comportement ne représente pas fidélement celui d’une orbitale atomique.
La méthode des combinaisons linéaires des orbitales atomiques (LCAO) est une méthode qui a
montrée son efficacité dans le cas des systémes ayant des électrons localisés comme les métaux de

transition.
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Simulations numeériques et le code de calcul SIESTA

2.1 Méthode des Pseudopotentiels

A T’aide des concepts développés jusqu’a présent, il est déja possible de définir un schéma de
principe afin de déterminer 1’état fondamental électronique d’un systéme quelconque. Le probléme
étant que les calculs deviennent de plus en plus coliteux au fur et & mesure que la taille des atomes
augmente, a cause d’une part, de ’augmentation du nombre d’électrons et d’autre part, du caractére
localisé de certaines orbitales, comme par exemple les orbitales d des métaux de transition. En
conséquence, certains éléments du tableau périodique vont pouvoir étre modélisés avec beaucoup
d’efficacité, tandis que d’autres, comme les éléments lourds ou les métaux de transition, vont
nécessiter des moyens de calcul extrémement puissants. Or dans la plupart des cas les électrons de
valence sont les seuls a intervenir dans 1’établissement des liaisons chimiques. Les électrons de coeur
pourront donc étre regroupés avec les noyaux pour constituer des ions rigides : c’est ’approximation

du cceur gelé [25].

Afin de tenir compte des interactions qui ont perdu leur caractére explicite, le potentiel effectif dans
les équations de Kohn-Sham doit étre remplacé, pour chaque espéce, par un pseudopotentiel. Celui-ci

inclut :

- L’interaction du noyau avec les électrons du ceeur.

- Le potentiel de Hartree provenant des électrons du ceeur.

- Une composante d’échange-corrélation due a I’interaction entre ¢électrons de coeur et de valence.
- La prise en compte partielle, au besoin, des effets relativistes.

L'idée introduite par Fermi est alors la simplification des calculs de structure électronique par
¢limination des états de cceur. L'effet des électrons de cceur sera remplacé par un pseudopotentiel

effectif. Le systéme que I'on traite a présent n'est plus le systéme noyau nu + ¢lectrons} mais
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{[Noyau nu + ¢lectrons de cceur] +¢lectrons de valence} = {"lons" +¢électrons de valence}. On
cherche donc a remplacer un potentiel ¢€lectrons-noyaux par un potentiel plus faible, qui

traduit 1'écrantage du noyau par les électrons de cceur.

Les pseudopotentiels sont des potentiels qui conduisent pour une configuration électronique
de référence de 1'atome isolé aux valeurs propres exactes et a des fonctions propres aussi
réguliéres que possible en accord avec les fonctions d'onde atomiques au-dela d'un certain
rayon choisi appelé rayon de coupure 7, . Ces fonctions propres, appelées pseudo-fonctions,
possédent les mémes propriétés de diffusion (les mémes dérivées logarithmiques) que les

fonctions d'onde réelles.
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Figure 01 : Fonction d’onde réelle (AE) et pseudofonction d’onde (PS) pour I’orbitale 4s du
chrome [26].

Le pseudopotentiel doit reproduire le calcul tout électrons dans 1'environnement dans lequel il
a été généré ; mais, on exigera qu'il reproduise aussi des calculs tous électrons dans différents
environnements. Il faut, qu'il ait la meilleure transférabilité possible. La transférabilit¢ d'un

pseudopotentiel dépend de:
* la valeur des rayons de coupure,

* ]a linéarisation du terme d'échange-corrélation coeur-valence,

-
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* I'approximation coeur-valence sous-jacente a la construction du pseudopotentiel,

*la transformation de la forme semi-locale en une forme totalement séparable du

pseudopotentiel.

Le caractere transférable du pseudopotentiel doit étre vérifiée avant toute utilisation. La facon
la plus simple d'augmenter la transférabilité d'un pseudopotentiel est de réduire le rayon de
coupure des fonctions d'onde. Mais il existe un ensemble de tests auxquels doit satisfaire le

pseudopotentiel et qui donnent une bonne idée de sa qualité.

Il existe trois grands types de pseudopotentiels, qui ont chacun leurs avantages et leurs

inconvénients :

* les pseudopotentiels a norme conservée introduits par Hamman et a. [27]

* les pseudopotentiels ultra-doux introduits par Vanderbilt [28]

* les pseudopotentiels "dual-space Gaussian" introduit par Goedecker et a. [29, 30].

Nous avons choisi d'utiliser les pseudopotentiels & norme conservée pour leur simplicité

conceptuelle d'utilisation et de mise en ceuvre numérique.
II.1.1 Les pseudopotentiels 2 norme conservée

Chaque état propre de I’équation de Schrodinger atomique est défini par trois nombres

quantiques (n, /, m) .La fonction d’onde s’écrit :

Qn,l,m (T, 0, (,0) = Rn,l (r)Yl,m (9» (P) (2.1)

Ou R;,; est la partie radiale et les Y} ,,, sont les harmoniques sphérique.

Y, m(6,9) = g(8)0e™? (22)

Donc, m € Z pour que les fonctions Y (6, ¢) soient bien définies. Or, comme nous savons
Im

que m et / sont soit tous deux entiers, soit tous deux demi-entiers, il s’ensuit que / aussi ne
peut étre qu’entier. Nous essayons un “Ansatz” de la forme

Yl 0, 9) Zj%—’;eim‘ppz’”(u) (2.3)
m

&
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dl+m
Pl ()= (1-p2)™2 i = 1! (2.4)
=>Yl m(e 0)= 2;1&2; M(cos (8))e™® (2.5)

La famille des pseudopotentiels a norme conservée satisfait aux conditions suivantes :
1. égalité des valeurs propres pseudo (PS) et réelles (AE) pour une configuration donnée
AE _
Enl _En l (2-6)

2. les fonctions d’onde réelles et les pseudofonctions d’onde sont égales au-dela du rayon de

coupure choisi 7:

RAE(r) = RP *(r) pour r>r, 2.7)
3. le pseudofonction d’onde ne posseéde pas de nceuds.

4. au dela du rayons de coupure, les intégrales des densités de charge réelles et pseudo sont

¢gales pour chaque état de valence (conservation de la norme) [28]
J[RaE@)]dr = [[Ryi ()] dr (2.8)

De cette condition découle le fait que les dérivées logarithmique des fonctions d’onde réelles
et pseudo et leurs premicres dérivées par rapport a 1’énergie s’accordent pour r = .. Une fois
la pseudofonction d’onde obtenue, le pseudopotentiel écranté par les €lectrons de valence
V&5 se détermine par inversion de I’équation de Schrodinger radiale :

PS _1+1) 1

PS
serl 2r? 2rR; °(r)

~[rRP ()] (2.9)

On rappelle que le pseudopotentiel est sans singularité¢ sauf a 1’origine, ce qui a permis
d’inverser I’équation de Schrodinger radiale. Cela est fait en soustrayant le potentiel de
Hartree VF5(r) et d’échange—corrélation V;25(r) calculés a partir des pseudofonctions d’onde.

On obtient un pseudopotentiel ionique

crl(r) VI-}I) S(r) Vxlzs(r) (2-10)

=
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Généralement, on écrit le pseudopotentiel ionique sous forme d’une partie locale (dépendant
de r seulement) et en une partie non-locale qui prend en compte la dépendance en / .On écrit

la forme semi-locale du pseudopotentiel comme

Viﬁi,l(r) = Viﬁi,locale (T‘)"‘Z V:,;Snloca” (r)p (2 1 1)

Ol‘l Vigfl,locales(r) est le pSCUdOPOtentiel local, Vrfgnlocall(r) = Viﬁfl,l(r)'viﬁfl,locale(r) est le

potentiel non locale pour la composante de moment angulaire /. P projection la / iéme

composante de moment angulaire. Il existe un ensemble de méthodes auxquels doit satisfaire
le pseudopotentiel et qui donnent une bonne idée de sa qualité. On citera les méthodes

suivantes :

- La méthode de Hamann, Schliiter et Chiang [27].

- La méthode de Kerker [32].

- La méthode de Bachelet, Hamann et Schliiter [33].
- La méthode de Grenside, et Schliiter [34].

- La méthode de Troullier et Martins [35].

Dans ce travail, nous nous intéressons plus particuliecrement au Schéma de pseudopotentiel a
norme conservée proposé par Troullier et Matrins ; non seulement par ce qu’il est plus récent,
mais aussi au fait qu’il est plus performant et permet de générer des pseudopotentiels avec une

meilleure transférabilité.
1.1.1.1 Méthode Troullier-Martins :

Dans le schéma proposé par Troullier et Martins [35], les pseudofonctions d’onde de chaque

moment orbital / sont donnés sous la forme suivante :

1 p(r)
RPS=r e pour r<r, (2.12)
Ou  p(r)=cotcrnricgrbegrdeori®ey,rt? (2.13)

=
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Les coefficients c,sont déterminés a partir de :

1. La condition de conservation de la norme a l'intérieur de la région de cceur:

J(R()?dr = [(Ry(r))*dr (2.14)
2. Les conditions de la continuité de la fonction d'onde et de ses quatre premicres
Dérivées au point

d"R{S(ro)_
drm

d"R,(1,) (2.15)
Continuité de la fonction d'onde

RESGo)= 1t e =R (1) (2.16)

Ry(re
p(re) = In? (2.17)
Continuité de la premiere dérivée de la fonction d'onde :

RS (r)

dr

(1 + DrteP® 4 rH+1ePMp’(r) = H71Rf5 +p'(r)RF4 (1) (2.18)

Enfin, le pseudopotentiel correspondant au moment orbital / est obtenu en Sous trayant les

contributions dues aux ¢électrons de valence dans le pseudopotentiel écranté :
VS () = Vg () = Vy (P2 (1) = Ve (™3 (1) (2.19)

Ou n (r) désigne une pseudo-densité ¢€lectronique construite a partir des pseudo-fonctions

d‘ondes.
I1.1.2: Correction non linéaire de coeur

Lors de la génération du pseudopotentiel, on suppose que les contributions des électrons de
cceur sont séparées de celles des électrons de valence. La densité électronique est alors

séparée en une densité de cceur et une de valence :

pr) = pp(r) + pc(r) (2.20)

Ce qui revient a supposer que I’énergie est lin€aire par rapport a la densité, cette

approximation reste valable pour des ¢léments légers et lorsque les densités relatives aux états

=



Chapitre 2 : Simulations numériques et le code de calcul SIESTA

du cceur et ceux de valence sont spatialement séparées, mais pour des éléments plus lourds
comme les métaux de transition, cette relation induit une erreur sur 1’énergie.
E [p +pl#E [p1+E [p] (2.21)
xc ¢ v xc ¢ xc v
En utilisant les pseudopotentiels, nous négligeons donc la non-linéarité de 1’échange et
corrélation. Lorsque les recouvrement ne peuvent étre négligés, nous devons prendre en
considération le caractére non linéaire de I’échange et corrélation [36]. Pour cela on définit
I’énergie d’échange et corrélation associée aux ¢lectrons de valence comme :
E [pl=E [p tpl-E Ip] (2.22)
xc v xc ¢ v xc ¢
pcest prise égale a la densité du cceur de la configuration atomique qui a servi a générer le
pseudopotentiel. Ce qu’il faut décrire de manicre précise, c’est la région de valence qui en
dehors de la région du cceur, c’est-a-dire uniquement le pied de la densité du coeur. Nous
allons donc adoucir la densité de coeur dans le méme esprit que pour les états de valence, en

conservant la densité exacte pour r >ry;cc. On choisit un rayon suffisamment petit pour

décrire correctement la région de recouvrement entre la valence et le cceur.
I1.1.3 Séparation de Kleinman-Bylander

Pour résoudre les équations de Kohn et Sham, dans la région de cceur le potentiel réel est
remplacer par un pseudopotentiel a norme conservée. Ce potentiel se présente sous une forme
semi locale (partie angulaire non locale, partie radiale locale), la séparation de Kleinman et
Bylander [37] permet d’exprimer le pseudopotentiel comme la somme d’un potentiel local et

d’un potentiel non local :
VIPS (7‘) = Vlz}s:‘al(r) + Vrfésnlocal (7‘) (223)

Exprimer le pseudpotentiel sous cette forme (Equation 2.23), permet de séparer la partie non
locale de la partie local. L’avantage de cette séparation réside dans le fait que les ¢léments de
matrice requieérent seulement des produits entre opérations de projection, ce qui est le
contraire du cas d’un potentiel semi-local. Ce dernier nécessite une intégrale radiale pour

chaque paire de fonctions.

C’est ces concepts qu’utilise le code de calcul SIESTA.
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I1.2. Dynamique moléculaire

La dynamique moléculaire est une méthode permettant de simuler I'évolution temporelle
(dynamique) d'un systéme moléculaire. Elle repose généralement sur I'utilisation de la relation
fondamentale de la dynamique de déterminer, en suivant I’évolution de la position r et de la
vitesse v de chaque particule. Au cours du temps. Les différentes configurations successives
du systéme sont obtenues en intégrant les équations du mouvement de Newton, ceci passe par

la résolution de I’équation différentielle (2.24), qui dérive de la seconde loi de Newton :

24, ,
a%x; _ Fxi (2.24)

dt? m;
Pour cela il faut connaitre les positions, les vitesses, et les masses m de chaque particule i du
I
systéme pour i=/, ...,N. En discrétisant le temps en intervalles At il devient possible de

résoudre le systéme :

2

drj_

m—==E@) =-Y,) Jj=12..N (2.25)

Ou: V est le potentiel décrivant les interactions entre les N atomes du systeme et F;

représente la force appliquée sur I’atome j par les N—1 autres particules.

La connaissance du potentiel  est essentielle a la résolution des équations de Newton, et par
conséquent nécessaire a toute simulation par la dynamique moléculaire. Dans le modéle trés
simpliste des premieres simulations réalisées sur des phases condensées par Alder et
Wainwright en 1957 [38] des spheres rigides identiques sont utilisées pour représenter les
atomes, chacune se déplacant en ligne droite et a vitesse constante entre deux collisions.
Celles-ci sont parfaitement élastiques et se produisent quand la distance entre les centres de

deux spheres est égale au diamétre d’une sphére.

Depuis, de nombreux modeles ont été développés pour tenter de décrire de fagon plus réaliste
les interactions entre particules lors des simulations. Ces mod¢les peuvent étre regroupés en

deux catégories principales : les modeles paramétrés (ou classiques) et les modéeles ab-initio.
I1.3. Présentation de code SIESTA

Le code de calcul SIESTA ( Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousand of

Atoms) [39-41] est basée sur la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité combinée avec
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I’approximation des pseudopotentiels. Toutefois au lieu d’étre développée sur une base

d’ondes planes la fonction d’onde est développée sur une base d’orbitales atomiques.
I1.3.1. Approximation des pseudoorbitales atomiques (PAQO’s) :

Les pseudopotentiels peuvent étre utilis€és non seulement avec une base d’ondes planes, mais
avec différentes formes de fonctions de bases comme les gaussiennes ou les orbitales
atomiques. Le choix de la base joue un rdle important dans la précision des résultats et les

temps de calcul.

Pour combiner les pseudopotentiels avec une base d’orbitales atomiques, il est nécessaire de
choisir des orbitales de bases adaptées. Les orbitales pseudo-atomiques sont les orbitales
¢lectroniques de valence de 1’atome dans son état fondamental auxquelles on applique une
légere excitation AEpso (énergie d’excitation : shift energy). Cette excitation permet de

confiner les orbitales en question dans une sphéere de r5;dit rayon de confinement :

PAO = pour 1 >715 (2.26)

L’¢énergie d’excitation et le rayon de confinement d’une orbitale 1 sont inversement
proportionnels, plus I’énergie d’excitation est grande plus le rayon est petit et vis-versa.
Donc, plus I’énergie d’excitation est petite, plus le rayon de confinement de 1’orbitale 1 est
grand et les calculs sont plus rigoureux. L’ensemble des orbitales correspondantes a la méme
dépendance angulaire (I,m), mais de dépendances radiales différentes, forment une base

appelée :

-Base simple { (SZ) : on a une seule fonction radiale par moment angulaire.
-Base double { (DZ) : on a deux fonctions radiales par moment angulaire.
-Base multiple { : on a plusieurs fonctions radiales par moment angulaire.
I1.3.2 L’énergie d’échange-corrélation

Le code SIESTA est basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité, et il nous offre le
choix entre deux méthodes pour traiter la fonctionnelle d’échange et corrélation. En

occurrence, I’approximation de la densité locale (LDA) et celle du gradient généralisé¢ (GGA).

Dans le code SIESTA [’énergie d’échange corrélation de 1’équation (1.31) peut donc étre

obtenue selon :

)
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— L’approximation LDA : une densité ¢lectronique uniforme d’électrons est utilisée comme
base pour le calcul qui est auto-cohérent.

— L’approximation GGA : différentes fonctionnelles permettant d’améliorer la description
de la densité électronique sont disponibles dans le code, le calcul est également auto-
cohérent.

Pour I’é¢tude des propriétés géométriques et magnétiques des agrégats de Nickel-Phosphore,

nous avons choisit de travailler avec I’approximation du gradient généralis¢ (GGA).

I1.3.3 Hamiltonien et énergie totale du systeme

En utilisant la description proposée dans le code SIESTA pour les pseudopotentiels et les
orbitales pseudo-atomiques il devient possible d’écrire 1’hamiltonien mono-électronique d’un

systéme de K noyaux sous la forme

Pour éliminer la contribution a longue portée du potentiel local Vi-°¢ (r) centré sur le noyau I,
on définit une densité de charge p*°™(r) a partir des charges atomiques de valence
appropriées. Cette densité de charge produit un potentiel électrostatique local V,*°™(r) centré
sur le méme noyau I. En définissant VN4 () comme le potentiel écranté de 1’atome neutre 1

[42], on peut écrire :
VNA(r) = VEOC () + Vtom (r) (2.28)
mais au dela du rayon de confinement de ’orbitale 1, le potentiel est de la forme Zy/r.

La différence entre la densité é€lectronique auto-cohérente p(r) et la somme des densités
électroniques atomiques pft°™(r) notée dp(r), représente la modification de la densité
électronique due aux liaisons et aux transferts de charges entre les atomes. Ce qui entraine

I’apparition d’un potentiel électrostatique dVy(r) dans 1I’expression du hamiltonien.

=
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Dans le cas de la LDA et de la GGA les équations de la DFT sont résolues de fagon itérative

jusqu’a la limite d’auto-cohérence fixée par I’utilisateur comme le montre la Figure (Fig 2.2)

C}mi.x dela Diétermination dx: .
géométrie initiale I"état fondamental initial
Déplacement des ions Caleil de
et des dégrés de liberté o I'énergie totale

A
Y
Caleul des forces
Oui
Forces Fin
mulles
Naon

Fig 2 : Détermination de 1’état d’équilibre le plus stable par la dynamique moléculaire ab

initio [43]
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Chapitre 3

Structures géométriques et propriétés magnétiques des agrégats binaires Ni,S

3.1 Introduction

Un agrégat est composé par un ensemble d’atomes qui peuvent étre du méme type ou non. Il n’est
cependant pas facile de caractériser un tel systéme par sa seule taille (nombre d’atomes). On peut
supposer qu'un agrégat n’en est plus un quand ces propriétés tendent vers celles de 1’état massif.
Les micro-agrégats sont trés intéressants d’un point de vue scientifique, pour deux raisons
essentielles. D’une part, ils présentent en général des propriétés physiques et chimiques différentes
de celles de I’atome libre et du solide (propriétés géométriques, magnétiques, optiques,...). D’autre
part, ces systemes intermédiaires entre 1’atome et le solide permettent d’étudier et de comprendre
I’évolution de leurs propriétés en fonction de leur taille. C’est pour ces systémes que se produisent
les phénomenes de délocalisation électronique et d’hybridation orbitale.

Le grand intérét pour les agrégats réside egalement dans leurs applications technologiques
(catalyse, enregistrement magnétique,...). Les agrégats a base de métaux de transition, de par leurs
propriétés magnétiques et leurs applications potentielles dans le domaine de 1’enregistrement
magnétique a haute densité ont une place de choix dans ce domaine. Cependant le colt élevé et les
difficultés de mise en ceuvre des manipulations expérimentales ont encouragé le recours aux
méthodes théoriques de simulation, qui constituent incontestablement un outil trés puissant qui
permet d’explorer le domaine des nanomatériaux avec une tres bonne précision et a moindre cott.

Dans ce chapitre, nous proposons de calculer les structures géométriques et les propriétés
magnétiques des agrégats binaires de nickel-souffre, en utilisant le code de calcul ab initio SIESTA
basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité. La fonctionnelle d’échange et corrélation est
décrite par I’approximation du gradient généralisé (GGA). Mais avant d’entamer le calcul des
structures électroniques et magnétiques d’agrégats de nickel-souffre, nous allons décrire la
technique expérimentale permettant de produire et de caractériser ces agrégats par leur taille et leur

magnétisme.

xl
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La technique expérimentale décrite par Cox et al [44], couple le déflecteur conventionnel de
Stern-Gerlach avec une source de vaporisation laser d’agrégats LVCS (Lazer Vaporisation Cluster
Source) [45] et un détecteur a spectrométrie de masse TOFMS ( Time Of Flight Masse
Spectrometry) [46] (MVoir Fig 3) [47]

Dectaur
TOFMS

TOFMS

—y Laser
onisant

Bareau du maténau

Fig3 : Schéma du dispositif expérimental de production et de caractérisation des agrégats utilisé a
["université de Virginia (UVA)

Un laser pulsé vaporise une fraction du matériau a étudier dans une petite cavité de quelque 3mm,
appelée chambre de vaporisation, alors que quasi-simultanément 1’ouverture d’une vanne pulsée
remplit cette cavité en introduisant un gaz neutre sous pression. Ce gaz, appelé gaz porteur a un
double role : d’une part, ses collisions avec les particules vaporisées facilitent la thermalisation et
initient la formation des agrégats. D’autre part, il va former un jet supersonique en subissant une
détente a la sortie de la chambre et ainsi entrainer les agrégats dans la zone du spectrométre de
masse. La formation des agrégats commence dans la chambre de vaporisation et continue lorsque le
mélange subit la détente. La vitesse du jet est de 1’ordre de 1300 ms™ avec de 1’hélium comme gaz
porteur et une dispersion de I’ordre de 300 ms™. L’avantage de cette source est de pouvoir, & priori,
former m’importe quel type d’agrégats, y compris des agrégats mixtes, il suffit pour cela d’avoir
a disposition un barreau du matériau désiré. Toute fois pour former des agrégats mixtes comme
I’agrégat binaire de nickel-souffre, il suffit de mélanger un des constituants (souffre) avec le gaz

porteur.
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Le jet moléculaire contient des agrégats de différentes tailles, qui seront triés par la suite en
fonction de leur masse pour les étudier. Pour cela, on utilise la spectrométrie par temps de vol dont
le principe est d’accélérer les agrégats et de mesurer le temps qu’ils mettent pour atteindre le
détecteur aprés un vol libre. L’accélération subite et le temps de vol, dépendent de la masse de
I’agrégat. Par conséquent, deux agrégats de masses différentes ne sont pas detectés au méme
instant. Cette méthode a 1’avantage de permettre 1’acquisition d’un spectre complet (toutes les
masses) a chaque tir laser. A la sortie du 2™ écorceur le jet moléculaire subit I’action d’un
déflecteur magnétique avant d’étre ionisé par un laser. Les agrégats ionisés entrent dans le TOFMS
ou ils sont triés en fonction de leurs temps de vol. Le temps qui s’écoule entre la vaporisation et
I’ionisation laser ne permet pas de mesurer la vitesse du jet car les agrégats ne quittent pas
instantanément la chambre de vaporisation. Le dispositif expérimental utilisé a UVA, est équipé
d’une plaque d’arrét rotative qui ouvre et ferme le passage du jet. Dés que le temps du parcours
donc la vitesse du jet sont connus, on mesure le moment magnétique et la masse des agrégats [43].
3.2 Résultats disponibles pour les agrégats de nickel et de souffre

Il n’existe aucune technique expérimentale permettant d’obtenir directement les géométries de
petits agrégats. Les structures des agrégats composees de quelques centaines d'atomes ou moins
sont trop petites pour étre sondés par des techniques de diffraction et trop grand pour étre sondé par
des techniques spectroscopiques. Cependant, c'est dans cette gamme de taille que les agrégats
présentent des propriétés spécifiques. L'étude des structures atomiques des agrégats est donc du
domaine des méthodes expérimentales indirectes et ou du domaine des calculs théoriques. Pour les
métaux simples, par exemple, la spectroscopie photoélectronique a résonance de spin électronique
ou a ions négatifs, combinée aux calculs ab initio, est utilisée pour obtenir des informations sur les
géomeétries. Pour les métaux de transition, la situation n'est pas claire. Ces métaux sont caractérisés
par des orbitales de valence d non remplies, le fait que ces orbitales sont localisées et ont une
densité d’états élevée rend leurs description géométrique compliquées.

Du c6té expérimental, des efforts sont déployés pour sonder la structure via des méthodes
chimiques [48,49]. Le principe de ces methodes consiste a faire réagir les agrégats métalliques avec
un gaz a interaction faible tel que N et étudier le nombre de molécules adsorbées en fonction de la
température et de la pression. En supposant que les différents sites de surface aient une affinité
différente pour de lier au N,, le nombre de molécules adsorbées peut donner une indication du

nombre de sites de métaux inéquivalents, a partir desquels on peut en tirer une structure
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géomeétrique. Cette approche a récemment été utilisé par Riley [48,49] pour obtenir les structures
géomeétriques des agrégats de Nip, n <28.

Dans le présent travail, nous n’allons pas discuter des agrégats de nickel, car ils font I’objet d’une
autre étude réalisé par Ladj [50]. Nous utiliserons les résultats obtenus par Ladj, et comparer avec
les présents résultats afin de déduire I’effet de I’ajout d’un atome de souffre sur les propriétés des
agrégats de nickel.

Pour le souffre, plusieurs travaux aussi bien expérimentaux que théoriques ont été consacrés aux
petits agrégats de souffre. Les résultats obtenus pour décrire 1’agrégat de S, (Dimer) nous sont d’un
grand intérét [51] Voir Tab I:

DFT funcional r/ A

FBEE 1.911
FEEsol 1.903
LDA 1.895
PBED 1.884
Expt 1.88%9

Tableau I: Distance interatomique pour le dimer de souffre S, [51].

3.3 Pseudopotentiel et base de projection pour le souffre

Dans cette partie, nous allons nous intéresser au pseudopotentiel et a la base de projection du
souffre.

3.3.1 Pseudopotentiel de I’atome de souffre

Pour générer un pseudopotentiel a norme conservée suivant le schéma de Troullier-Martins [35]
pour I'atome de souffre, nous allons procéder de la maniére suivante :

1- L'atome de souffre est assimilé a un pseudo-atome, dont le coeur est constitué du noyau plus
les 10 électrons des couches internes (1s°2s°2p®), tandis que la partie de valence est formée par les
six électrons de la couches externe.

2- Pour les électrons de valence, on prendra la configuration électronique de I'état fondamental
(35°3p*). Si les tests qui seront effectués sur le pseudopotentiel généré a partir de cette configuration

s'averent non concluants, d'autres configurations seront testées.
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3- Les pseudofonctions d'ondes doivent étre lisses dans la région de ccoeur et identiques aux
fonctions d'ondes réelles (all electrons : AE) a I'extérieur de cette région.
4- Les pseudopotentiels doivent varier lentement dans la région de cceur avec une courbure nulle a

I'origine et doivent étre identiques aux potentiels réels (AE) a I'extérieur de cette région.

0,8 0,8— T T T | T ]
s
= - — 3s(AB)| -
204 0.4 ~--- 3s(PS)
5
=
5 0 0
5
=
i

04 0,4

1 | 1 | 1 | 1

e
=
8 0.4 0.4
=
o
-
5
= 0 0
L&)
=
o
=
—0,40 -0.4 0
Distance (u.a.) Distance (u.a.)

Fig 4 : Fonctions d'ondes réelles (AE) et pseudofonctions d'ondes des orbitales de valence du
soufre (3s,3p), obtenues avec des rayons de coupures (rq ) de 1.70, 1.90, et 2.20 u.a..
Les courbes représentant les orbitales 3s et 3p sur la colonne gauche de Fig 4, montrent clairement
que les pseudofonctions d'onde obtenues avec un rayon de coupure de 2.20 u.a. ne sont pas lisses
dans la région de coeur. Vu de prét, ces pseudofonctions présentent un léger épaulement sur le flans
gauche, juste avant la zone de coincidence avec les fonctions d'ondes réelle. Les pseudofonctions
obtenues avec ce rayon de coupure ne présentent pas de courbure nulle a I’origine.
Les courbes de droite montrent que les pseudofonctions d’ondes générées avec rq(3s) = 1.70, et

reut (3p) =1.90 u.a. sont lisses dans la région de cceur et ont une courbure nulle a 1’origine.

3.3.2 Base de projection
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Plus la taille de la base est grande plus les calculs sont précis, car on néglige moins de
composantes lors de la projection des fonctions d’ondes monoélectroniques. Dans la mesure, ou la
taille de la base impacte directement le temps de calcul, et donc la mémoire de stockage
augmentent. 1l est nécessaire de diminuer la taille de la base pour pouvoir réaliser des calculs, sans
que cela ne soit trés colteux en terme de puissance et de temps de calcul. En effet pour les systémes
a grand nombre d'électrons les calculs deviennent lents et exigent des calculateurs puissants, ce qui

Est loin d'étre pratique. D’ou, il est nécessite de limiter la taille de la base, et sous certains criteres.
Evidemment, le choix de la représentation résulte d’un compromis, d’une part, minimiser le cotit du
calcul (en termes d’effort de programmation et de temps de calcul) tout en cherchant a obtenir une
précision suffisante, d’autre part, un choix optimisé du type de fonctions d’ondes avec lesquelles
nous allons construire les bases de projection.

En utilisant les fonctions du type double zéta polarisée (DZP), nous avons réalisé des calculs avec
des fonctions de bases de différents rayons de confinement (Epaos), et pour des bases de différentes

tailles. Les résultats obtenus sont représenté sur la Fig 5.
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Fig 5: Energie de cohésion (E.) du dimer de souffre (S,) en fonction de la taille de la base de

projection en Ry, pour différentes énergies d’excitations Eppos.
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Pour les bases générées a partir de fonctions DZP confinées avec des énergies d’excitations de
0.0003 Ry et 0.0004 Ry, 1’énergie de cohésion du disulfure (S;) varie sensiblement quand la taille de
la base passe de 300 Ry a 350 Ry, ou de 350 Ry a 400 Ry. Avec une énergie d’excitation Epaos de
0.0007 Ry, et comme le montre la Fig 5, I’énergie de cohésion se stabilise lorsque la taille de la base
atteint 300 Ry,

Au vu, du précédent constat, nous allons utiliser une base générée avec des fonctions DZP confiné
par une énergie d’excitation Epaos de 0.0007 Ry, et dont la taille est de 300 Ry.

3.3.3 Validation du pseudopotentiel et de la base de projection pour le souffre

A partir du pseudopotentiel et de la base generée dans les conditions décrites précédemment, nous
obtenons pour 1’agrégat S, une structure géomeétrique caractérisée par une distance inter atomique
de 1.96 A, et une énergie de cohésion de 2.54 eV par atome. Cette structure est représentée sur
Fig 6.

: 1.00 p

193 A

Fig 6: Structure géométrique et magnétique du dimer de souffre S, obtenue avec une

configuration électronique de valence : 3523p°3d’.

L’étude expérimentale réalisée par Rosen et al. Donne une distance interatomique de 1.89 A [52]
pour l’agrégat S,. Afin, d’améliorer les résultats de nos calculs, nous avons travaillé sur
I’optimisation du pseudopotentiel de I’atome de souffre. Nous avons réalis¢ de nombreux tests, en
commengant par faire varier le rayon de coeur reore, qui €tait initialement fixé a 0.70 u.a. jusqu’a une
valeur de 0.40 u.a.. Comme les résultats obtenus restent insuffisants, nous avons ensuite changer la
configuration électronique de valence. Avec la nouvelle configuration électronique (35*3p°3d°),
nous obtenons une distance interatomique de 1.93 A (voir Fig 7). Ces résultats sont trés proches des

résultats expérimentaux de Rosen [52], qui ont mesuré une distance interatomique de 1.89 A.
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1.00 1.00

Fig7: Structure géométrique et magnétique du dimer de souffre S, obtenue avec une configuration

électronique de valence : 35'3p°3d°.

3.4 Les agrégats binaires Ni,S
3.4.1 Agrégat Ni;S

L' agrégat de Ni;S est composé d’un atome de nickel et d’un atome de souffre. Il est caractérisé
par une énergie totale égale a -1796.3239 eV, soit 1’équivalent d’une énergie de cohésion de -2.15
eV/atome. Les moments magnétiques respectifs des atomes de nickel et de souffre respectifs sont de
0.99 up et 1.02 pg, soit un moment magnétique total de 2.01 pg. La structure géométrique le

I’agrégat Ni;S est representée sur Fig8

0.99 U
B

Fig 8 : Structure géométrique et magnétique de [’agrégat Ni;S.

)
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3.4.2 Agrégat Ni,S

Il existe deux fagons de construire 1’agrégat de Ni,S, soit les atomes se répartissent linéairement
en formant une chaine, ou bien une disposition plane pour former un triangle. Nous avons fait des
calculs sur I’ensemble des structures possibles. La structure la plus stable est le triangle isocéle

représenté sur Fig 9

0.37
' g

Fig 9 : Structure géométrique et magnétique de I’agrégat NiS.

La structure géométrique de 1’agrégat Ni,S est un triangle isocele dont la base est formée par
deux atomes de nickel distant de 2.35 A, et dont le sommet est occupé par I’atome de souffre a une
distance de 2.09 A des atomes de la base. L énergie de cohésion de cette structure est de 2.15 eV par
atome. Les moments magnétiques respectifs des deux atomes de nickel et de I’atome de souffre sont
0.82 ug, 0.82 g, et 0.37 Yg. Le moment magnétique total résultant est de 2.01 yg.

3.4.3 Agrégat NisS

La structure géométrique a 1’état fondamental de 1’agrégat NisS est une pyramide a base carrée;
dont la base est formée par les trois atomes de nickel équidistants de 2.37 A, et dont le sommet est
occupé par I’atome de souffre. Ce dernier se place a une égale distance des atome de nickel (2.15

A). Cette structure est représentée sur Fig 10 :
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Fig 10 : Structure géométrique et magnétique de l’agrégat NisS.

A T’état fondamental, 1’énergie de cohésion de I’agrégat NizS est de 2.84 eV par atome. Les
moments magnétiques des gquatre atomes qui constituent cet agrégats sont orientés dans la méme
direction, avec une amplitude de 0.65 pg pour chacun des atome de nickel, et une amplitude de
0.07 pg pour I’atome de souffre. La magnitude du moment magnétique total de 1’agrégat NisS est
de 2.02 yg.

3.4.4 Agrégat NisS

Pour former I’agrégat Ni,S, différents arrangements géomeétriques sont possibles. Aussi bien

linaires, qu’a deux ou a trois dimensions. La structure la plus stable (état fondamental) est celle qui

est représentee sur Fig 11.

Fig 11 : Structure géométrique et magnétique de l’agrégat NisS.

A I’état fondamental, I’agrégat Ni14S possede une structure géométrique sous forme d’une double
pyramide, dont la base est formée par trois atomes de nickel se répartissant sur les sommets d’un

triangle équilatérale de coté égale a 2.34 A. Tandis que le quatriéme atome de nickel occupe le

s



Chapitre 3 Structures géométriques et propriétés magnetiques des agrégats
Binaires Ni,S

sommet inférieur de la structure a une distance de 2.37 A des autres atomes de nickel, ’atome de
souffre occupe le sommet supérieur et se place a égale distance (2.23 A) des atomes de la base.
L’énergie de cohésion de I’agrégat NiyS est de 2.84 eV par atome. Les moments magnétiques qui
cing atomes qui forment cette structure sont orientés dans la méme direction, avec une magnitude
totale de 2.02 pg.
3.4.5 Agrégat NisS
L'agrégat NisS est constitué d'un atome de souffre et de cing atomes de nickel formant une
bipyramide. Dont, la base est formée par quatre atomes de nickel qui se repartissent au sommet d’un
rectangle de largeur 2.48 A et de longueur 2.51 A. L'atome de souffre occupe I'un des sommets de
la structure a égale distance des atomes de la base (2.13 A). Le deuxiéme sommet de la structure est
occupé par le cinquiéme atome de nickel, et & une distance de 2.42 A de chacune des atomes de la
base (voir Fig12).

Fig 12 : Structure géométrique et magnétique de I’agrégat NisS.

L’énergie de cohésion de la structure la plus stable de I’agrégat NisS est de 2.92 eV par atome.
Les moments magnétiques des cing atomes de nickel sont orientés dans la méme direction avec des
magnitudes respectives de 0.10 pg, 0.46pg, 0.10 pg, 0.46 pg, et 0.88 pg. Le moment magnétique nul
de I’atome de souffre, il en résulte un moment total de 2.00 psg.

3.4.6 Agrégat NigS

La structure géométrique qui caractérise 1’état fondamental de 1’agrégat NigS est représentée sur
Fig 13. Cette structure est une bipyramide & base pentagonale réguliére de coté égale a 2.41 A, et
dont le sommet supérieur est occupé par le sixieme atome de nickel qui se place a une distance de
2.42 A des atomes de la base. Quant au sommet inférieur, il est occupé par ’atome de souffre qui se

place & une distance de 2.22 A des atomes de la base.
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Fig 13 : Structure géométrique et magnétique de l’agrégat NigS.

Les moments magnétiques des atomes de nickel sont orientés dans la méme direction et a
I’opposé du moment magnétique de 1’atome de souffre. Les magnitudes moments magnétiques des
atomes de la base de la structure sont égaux a 0.34 g, tandis les magnitudes des atomes au sommet
de la structure sont de 0.36 pg pour I’atome de nickel et de 0.02 pg pour ’atome de souffre. Le
moment total de 1’agrégat NigS est de 2.04 .

3.4.7 Agrégat Ni;S

La Structure la plus stable de 1’agrégat Ni;S est représentée sur Fig 14. L’atome de souffre se
place au voisinage du rectangle formé par quatre atomes de nickel avec une distance interatomique
de 2.28 A. Les trois atomes de nickel de la partie supérieure de la structure se placent a égale

distance les uns des autres, et a égale distances des quatre atomes de nickel juste en dessous.

Fig 14: Structure géométrique et magnétique de I’agrégat Ni7S.
L’énergie de cohésion de ’agrégat Ni;S est de 3.10 eV par atome. Les moments magnétiques de
tous les atomes constituant 1’agrégat sont orientés dans la méme direction, et avec une magnitude

totale de 6.00 pg.
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3.5 Discussion des résultats

Pour réaliser les calculs sur les structures géomeétriques et les propriétés magnétiques des agrégats
binaires de nickel-souffre, nous avons utilisé la méthode des pseudopotentiels avec comme base de
fonctions d’ondes une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO). Ce qui nécessite
I’optimisation a la fois des pseudopotentiels et des bases associés a chaque espéce atomique.

La fonctionnelle d’échange et corrélation a été traité¢ dans le cadre de I’approximation du gradient
géneralisé (GGA), et en utilisant la paramétrisation PBEJsJrLO [53,54]. Ce choix a été motive par
le fait que la parameétrisation PBEJsJrLO donne de meilleurs résultats que la PBE [55], aussi bien
pour le dimer de nickel, que pour le dimer de souffre.

On observant les structures que nous avons obtenus, nous constatons que I’atome de souffre se
place toujours a I’extérieur des structures formées par les atomes de nickel. L’atome de souffre se
place & égale distance des atomes de nickel proches voisins, et a des distance comprise entre 2.01 A
(Ni;S) et 2.28 A (Ni;S).

L’énergie de cohésion des petits agrégats de nickel dont la taille est comprise entre deux et sept
atomes augmente avec la taille [50]. L’ajout d’un atome de souffre améliore la cohésion des
agrégats de nickel. En effet, pour une taille de deux a quatre atomes de nickel, on observe une
importante augmentation de 1’anergie de cohésion. Et de méme pour les agrégats dont la taille vas
de cinq a sept atomes de nickel. L’apport stabilisant de I’ajout d’un atome de souffre aux agrégats

de nickel est illustré sur Fig 15
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Fig 15: Energies de cohésion des agrégats de Ni, [50] et Ni,S en fonction de leurs tailles en
nombre d’atomes (n).

La comparaison entre les moments magnétiques des agrégats de nickel Niy, [50], et les moments
magnétiques des agrégats binaires que nous avons obtenu, montre que I’ajout d’un atome de souffre

aux agrégats de nickel n’apporte pas une augmentation du moment magnétique totale.
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Fig 16: Energies de cohésion des agrégats de Ni, [50] et NinS en fonction de leurs tailles en
nombre d’atomes (n).

Méme si le moment magnétique totale des agrégats dont la taille est de deux, trois, quatre, ou sept
atomes reste inchangé, le moment magnétique pour les agrégat de taille cing et six atomes diminue
fortement (voir Fig 16).

L’ajout de I’atome de souffre aux petits agrégats a base de nickel améliore la cohésion de ces

agrégats, et permet de conserver un moment magnétique élevé de 6.00 pg de 1’agrégat NiS.




Conclusion et perspectives

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a I'é¢tude des propriétés géométriques et
magnétiques des petits agrégats binaires Ni,S, dont la taille varie entre deux et huit atomes.
Pour cela, nous avons utilisé une méthode basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT).

Le code de calcul SIESTA, est un outil trés adapté a ce genre de calculs. Il permet
I'optimisation des structures par dynamique moléculaire. Il est développé dans le cadre de la
théorie de la fonctionnelle de la densité, et il combine les méthodes des pseudopotentiels et la
projection des fonctions d'ondes sur une base d'orbitales atomiques localisées (LCAO).

Dans le premiere chapitre, nous avons exposé les ¢léments de la théorie quantique sur
lesquels sont fondées les méthodes de calculs ab initio, et les différentes approximations pour
traiter les interactions d’échange et corrélation. Dans le deuxiéme chapitre, nous avons
introduit le formalisme du pseudopotentiel et décrit le code SIESTA, et discuter des bases de
projection. Et, dans le troisiéme chapitre, nous avons présenté les résultats de nos calculs
portant sur les propriétés géométriques et magnétiques des petits agrégats binaires de nickel-
souffre, dont la taille varie de deux a huit atomes.

Nos résultats montre que ’atome de souffre se place toujours a 1’extérieur des structures
formées par les atomes de nickel, et en se placant a égale distance des atomes de nickel
proches voisins. La distance interatomique souffre-nickel est comprise entre 2.01 A (Ni;S) et
2.28 A (NisS).

L’ajout d’un atome de souffre améliore la cohésion des agrégats de nickel. En effet, on
observe une importante augmentation de I’anergie de cohésion. Cet ajout n’affecte pas le
moment magnétique total des agrégats dont la taille est de deux, trois, quatre, ou sept atomes,
mais il fait baisser le moment magnétique des agrégats NisS et NigS.

Ce travail nous a permis de nous initier aux méthodes ab initio de calculs des structures
¢lectroniques, et de nous familiariser avec la méthode des pseudopotentiels ; en l'occurrence
le code SIESTA. Cependant, méme si nous avons obtenu des résultats satisfaisants, nous nous
sommes limités aux calculs des agrégats de petite taille. Il est intéressant de poursuive ce
travail et d’étudier des agrégats de plus grande taille.

&
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Résumé

Ce travail porte sur des calculs ab initio de propriétés structurales, électroniques (énergie de liaison,
potentiel d’ionisation, affinité électronique) et magnétiques des petits agrégats de nickel dopés par
un seul atome de Souffre : NinS (n=1-10). Les calculs ont été effectues avec le code SIESTA qui est
basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densite (DFT). Les interactions d’échange et de
corrélation entre les électrons sont traitées dans le cadre de I’approximation du gradient généralisé
(GGA). Nous montrons que, contrairement a 1’adsorption d’une molécule diatomique de Souffre
(résultats obtenus par d’autres auteurs), I’adsorption d’un seul atome peut donner lieu a des
modifications notables de la structure Nin hote, avec des relaxations de distances qui peuvent étre
importantes, a I’instar des agrégats. L’adsorption de Souffre fait augmenter les énergies de liaison
des agrégats NinS (sauf pour Ni-S) donc renforcer la stabilité de ces structures.

Mots clés : ab initio, DFT, agrégats libres Ni-S, SIESTA
Abstract

This work deals with ab initio calculations of structural properties, electronic (binding energy,
ionization potential, electronic affinity) and magnetic properties of small nickel aggregates doped by
a single atom of Suffer: Nin S (n=1-10). Calculations were made with the SIESTA code, which is
based on density functional theory. Exchange and correlation interactions between electrons are
processed as part of the generalized gradient approximation. We show that, contrary to the adsorption
of a diatomic molecule of Suffer (results obtained by other authors),

The adsorption of a single atom can give rise to significant modifications of the host structure Nip,
with relaxations of distances which can be important, like the aggregates The adsorption of the
nitrogen gives rise to an increase of the Binding energies of NinS aggregates (except for Ni-S), and
thus to enhance their stability.

Key words: ab initio, DFT, free aggregates Ni-S, SIESTA
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