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Introduction générale

Le nano magnétisme est un domaine de recherche de pointe et pourrait potentiellement
révolutionner les technologies de stockage, de détection, de spintronique et optoélectronique.
L'un des axes majeurs est de rechercher les structures a I'état fondamental des amas (agrégats)
car la taille de I'amas est réduite a quelques dizaines d'atomes. Il est généralement admis que la
structure d’un cluster (amas) dépend sensiblement de la taille en nombre d’atomes, et du

comportement des liaisons interatomiques.

Les amas sont caractérises par des propriétés physiques et chimiques différentes a la
fois de celles de 1’état massif, et de celles des gaz atomiques ou moléculaire. De nombreuses
questions se posent, a savoir comment évoluent ces propriétés en fonction de la taille en
nombre d’atomes, ou encore comment s’effectue 1’inversion de l'aimantation des atomes dans
un domaine unique. Trouver des réponses a ces questions constitue un véritable challenge
scientifique. Cet intérét scientifique combiné a 1’innovation technologique fait de ce domaine

de recherche 1’un des plus précise de la physique.

L’étude des propriétés physiques des amas est accessible par deux méthodes, qui sont :
La méthode expérimentale et la méthode théorique. La premiere méthode nécessite des
équipements a la pointe de la technologie et elle est financiérement tres colteuse, donc peu
accessible. La deuxieme méthode consiste a réaliser des simulations sur des calculateurs, et a
partir des équations théoriques. Cette derniere est favorisée par le développement de
calculateurs de plus en plus puissant, et nécessite peu de moyens financier. Les méthodes de

simulations sont donc plus accessibles et moins colteuses.

Dans ce travail, on se propose d’étudier les propriétés magnétiques et géomeétriques des
petits agrégats binaires de Cobalt-Phosphore. Pour cela, nous avons utilisé le code de calcul
SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations withThousands of Atoms). Ce code est
basé sur la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT). Pour réduire le temps des calculs,
nous avons utilisé la méthode des pseudopotentiels développée dans le cadre d’une

combinaison linéaire des orbitales atomiques (LCAO).



Le présent mémoire est structuré en deux chapitres. Dans le premier chapitre, nous
fournirons l'ensemble des concepts théoriques des méthodes de calculs des structures
électroniques en général, et de la théorie de la fonctionnelle de la densité en particulier. Le
second chapitre est consacré a la description de la méthode expérimentale d’ élaboration des

agrégats, a la mise en ceuvre de la méthode de simulation avec le code SIESTA, et a la

présentation des résultats obtenus.

Nous terminerons par une conclusion.
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Les outils Theorigques
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1.1 Probleme a N corps

L’accés aux propriétés microscopiques des matériaux, aussi bien physique que chimique
nécessite de connaitre la fonction d’onde du systéme. Ceci, nous renvoie a la résolution de
I’équation de Schrodinger, Or la résolution analytique et rigoureuse de cette équation n’est
possible que dans le cas d’un systéme a un seul électron (Hydrogénoides). Pour des systémes a
plusieurs électrons (N électrons), 1’équation de Schrodinger devient complexe, d’ou la

nécessité de recourir a des méthodes d’approximations.

1.1.1 Equation de Schrédinger

L’hamiltonien d’un systéeme a N, noyaux et N, électrons contient les termes cinétiques
nucléaires et électroniques ainsi que les différents termes des interactions coulombiennes entre
les différentes particules qui constituent le systeme. La fonction d’onde du systéme satisfait a
I'équation de Schrodinger indépendante du temps [1] suivante :

Hy=Ey (1.1)

Ou H est I’opérateur Hamiltonien du systeme, dont les valeurs propres E sont les valeurs
de I’observable énergie totale. Pour un systeme constitué de N, électrons en interaction et de
coordonnées d’espace 17,75,....;Tye . de masse me, plus N, noyaux de charge Z, de masse M, et

de coordonnées d’espace Ry,,....; Ry.. L’opérateur hamiltonien H s’écrit comme :

— N, 2__ Ny Z Ne Ne e? N, Ny, Zq Zazbe
- Z Vl 2M, Z V Zizl j>i|7l’_7j| Zl 14&a= 1|—' |+ Z Zb>a R —R |

(1.2)

Les deux premiers termes de I'équation (1.2), représentent respectivement les énergies
cinétiques des électrons et des noyaux. Les trois autres termes représentent respectivement les
interactions coulombiennes électron-électron, électron-noyau, et I'interaction noyau-noyau.

Dans l'expression de I'hamiltonien du systéme, les mouvements des électrons et des

noyaux sont couplés et leurs coordonnées respectives ne peuvent étre traitées séparément. Le

-4-
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probléme est celui d'un systéme a N, + N, corps en interaction. Donc la résolution analytique et
rigoureuse de I'équation de Schrddinger correspondante est impossible, d'ou le recours a

quelques approximations fondamentales.

1.2 Les approximations fondamentales

1.2.1 Approximation de Born-Oppenheimer

En 1927, Born et Oppenheimer [2] proposérent une approximation pour réduire la
complexité de 1’équation de Schrodinger. Elle consiste a traiter de maniére semi-classique
I'équation de Schrodinger associée a une molécule en utilisant la petitesse du rapport de masse
entre électrons et noyaux. Ces derniers sont 1836 fois plus lourds que les électrons, ils se
déplacent beaucoup moins vite que les électrons. Par conséquent, les électrons suivent quasi
instantanément le mouvement des noyaux. Le mouvement des électrons peut étre découplé de
celui des noyaux. Le traitement des électrons et des noyaux d’une fagon séparée permettra de
réduire la complexité en ramenant le probleme a N.+Nj, particules a celui de N électrons.

La fonction d’onde y (77 ,..,r_Mz’,R_l),..,R—,\,n)) du systéme peut s’écrire comme le produit de

deux fonctions d’ondes :

lp(r_l)""ﬁe)'R_l)'""R—Nn)) = lpR(r_l)""ﬁe))l/)Noy(R_l)""'R—M:) (13)

Ou y Noy(R_l) 1--,R—N,:) est la fonction d’onde nucléaire et (77 ,..,7y,) la fonction d’onde
électronique correspondante & une configuration des noyaux figés dans la position (R; ,
R; ...Ry,).

Donc I’hamiltonien du systéme donné par 1’équation (1.2), peut s’écrire comme la

somme de deux termes :

H=H, + Hy (1.4)
Ou H,; et Hy désignent respectivement les hamiltoniens électronique et nucléaire. Ils

sont donnés par les expressions suivantes :

N, «N, ¢e? _ZNQ N, Zge?
| i=1
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R =7 N, N, ZgZpe?
HN - 2M,, Za:1 Va + Za:l Zb>a |R—a>_R—b>| (1-6)

Le mouvement des ¢lectrons est découplé de celui des noyaux et 1’équation de
Schrddinger du systéeme se sépare en deux equations :

1- Equation de Schrodinger nucléaire :

HyYnoy(Ry 1oy Ry, ) = EnWnoy (Ry 1-.RN,) (1.7

2- Equation de Schrodinger électronique:

Hei Yr( . Tn,) = EeYr(ry .. T,) (1.8)

A présent le probléme consiste a résoudre 1’équation de Schrodinger électronique Suivante :

Hell/)R(ﬁ!"!ﬁ):EelpR(r_l)r“'W) (1.9)

Méme si ’approximation de Born-Oppenheimer réduit la complexité du probleme, la
présence du terme bi-électronique associé a I’interaction électron-électron rend la résolution
analytique de I’équation de Schrodinger impossible. D’ou le recours a d’ autres

approximations supplémentaires.

1.2.2 Approximation de Hartree

Le terme de répulsion colombienne est complexe et rend impossible la résolution de
I’équation de Schrddinger. L’approximation du champ moyenne peut étre definie comme étant
une méthode consistant a ramener le probléme a N, électrons a celui d’un seul électron
baignant dans le potentiel moyen crée par les autres électrons. Dans ce cas, 1’électron ne subit
que I’'influence moyenne des électrons qui I’entourent.

L’approximation introduite par Hartree [3] en 1928, propose de remplacer le systeme a
N, électrons en interaction par un systeme a N, électrons indépendant, ou chaque électron

évolue dans un champ moyen (potentiel effectif) créé par les noyaux et les autres électrons.



Chapitre |

La fonction d’onde électronique du systéme est écrite sous forme d’un produit directe

des fonctions d’ondes mono-électroniques.

lpR(ﬁvwE}): i= 1 l(r) (1.10)

L’hamiltonien électronique, s’écrit comme la somme des hamiltoniens a un électron :
H, = YN V2 A L L 1,11
el — Zl 1 + Z]>l |—> —>| - Za:l |FL>_R—a>| (1,11)

Le probléme de la résolution de 1’équation de Schrodinger d’un systéme a Ne électrons

est simplifié a celui de 1la résolution de 1’équation de Schrodinger a un seul électron suivante :

he—‘>+ Uy (F)+ Vi () Y (1) = & ¢ (T) (1.12)

Ui #)= —Zon 1|r Ra| (1.13)
Vi (#)= f%d?’ (1.14)
0 (F) = 3%, il (P (L15)
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Ui(r) est le potentiel extérieur des noyaux, V "W(r) est le champ moyen des autres
électrons appelé potentiel de Hartree, et o représente la densité électronique.

Les équations de Hartree sont de caractere auto cohérent, et elles peuvent étre

résolues par un processus itératif (self-consistent).

Cette approximation permet de résoudre I'équation de Schrodinger d'un systéme a Ne
électrons. Mais la fonction d'onde totale obtenue n'est cependant pas complete, car elle ne
prend en compte ni I'indiscernabilité des électrons ni le principe d'exclusion de Pauli [4]. Celui-
ci a montré que pour les fermions, une orbitale de spin (spin-orbitale) doit étre antisymétrique

par rapport a une permutation impaire des coordonnées d'espace et de spin.

1.2.3 Approximation de Hartree-Fock

L’approximation de Hartree est incompléte du fait qu’elle viole le principe d’exclusion
de Pauli [4]. En 1930, Fock [5] a montré que les équations de Hartree négligent un terme
important, c’est le terme d’échange. Ce terme est dii au caractere antisymétrique de la fonction
d’onde totale. Au lieu d’écrire la fonction d’onde totale comme le produit direct des fonctions
d’ondes mono-€électroniques, Fock proposa de 1’écrire sous la forme d’un déterminant de

Slater [6] :

) Y (o), (1302)... Py (K)G—N,;

Ve (700 T2 5 T ) = o (W2 G5 Do ¥z (7, ;)
Yn, (107 )i Yy, (T, On,

(1.16)

Ou 1/V N! Est le facteur de normalisation, o désigne le spin ; et Wi (rio;) est la fonction

d’onde mono - électronique qui dépend des coordonnées spatiales et du spin des électrons.

Les équations mono-électroniques de Hartree-Fock s’écrivent sous la forme suivante :
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BV + U@+ (D + L)) 0, (7)) = 60 @) (L.17)

Les équations de Hartree-Fock ne peuvent étre résolues que de maniere auto-cohérente
car elles constituent un systéme d’équations intégro-différentielles couplées. Cette méthode
repose sur |’ injection d’ un jeu de spin-orbitales d’essai (@1, @2,..., ®nn) dans les équations
de HF (Hartree-Fock). On obtient un nouveau jeu de spin-orbitales, et on répété la méme

opération jusqu’a ce que le champ électrostatique ressenti par les électrons ne varie plus.

1.2.4 Approximation de Hartree-Fock-Slater (méthode Xa)

Pour résoudre les équations de Hartree Fock, Slater [6] proposa d’écrire le potentiel

d’échange Vy pour un gaz d’électron homogéne de densité o(r) sous la forme locale suivante :

V. (7)= 3p(77)1/3
x(r)—-Ga[ ]

81

(1.18)

a est un parameétre sans dimension, et p(r) la densité de charge.

Dans cette approche, Slater pose a = 1, ce qui correspond au cas d’ un gaz homogene
d’électrons sans interaction.

Cette méthode connue sous le nom de méthode Xa est insuffisante et incomplete car elle
ignore les corrélations électroniques. En réalité les électrons interagissent mutuellement de
maniere beaucoup plus complexe. Selon Wigner [7], les interactions électron-électron
produisent un terme d'énergie supplémentaire en plus du terme d'échange introduit par Fock,
c'est le terme d'énergie de corrélation E..(énergie négative).

L'énergie d'échange et corrélation est la somme du terme d'échange Ex introduit par
Fock et de I'énergie de corrélation E. . Cette énergie notée Eyc est la différence entre I'énergie

totale exacte Ecy et I'énergie totale de Hartree Ep.

Ey. = E, +E. (1.19)

Eop = Ey + Ex. (1.20)
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I.3 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité est basée sur le postulat proposé par Thomas
[8] et Fermi [9] qui dit que les propriétés électroniques peuvent étre décrites en terme de
fonctionnelle de la densité électronique. Mais ce n’est qu’en 1964, que Hohenberg et Kohn[10]
ont donné la premiére veéritable formulation rigoureuse de la théorie de la fonctionnelle de la

densité.

1.3.1 Approche de Thomas et Fermi

Dans 1’approche de Thomas [8] et Fermi [9], un systéeme dont la densité électronique
n’est pas uniforme et varie lentement dans 1’espace, est subdivisé en petites boites de volume
élémentaire d°r. Dans chaque boite, les électrons ont un comportement identique & celui d’un
gaz homogéne de densité constante o(#) et sans interaction dans un potentiel effectif

Vesr(¥) donné par I’équation suivante :

(r) (1.21)

La théorie de Thomas et Fermi, est une théorie de la fonctionnelle de la densité du fait

eff(r) = ext(r) + fd (T

que les contributions & 1’énergie électronique totale sont exprimées en fonction de la densité

électronique.

Erelp] = (5) G2 | a ps(r)+fdrvext(r)p(r)+ || @ d~%ﬂ:l>
(1.22)

Le premier terme représente 1’énergie cinétique d’un systéme d’électrons sans interaction

de densité p(7). Le second terme décrit I’énergie d’une densité o(7) dans un potentiel électrostatique

externe V,,:(r). Le troisiéme terme correspond a 1’énergie d’interaction coulombienne électron-

électron.

L approximation 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.

-10-
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1.3.2 Théoremes de Hohenberg et Kohn

La premiére véritable formulation de la théorie de la fonctionnelle de la densite a été
formulée par Hohenberg et Kohn [10,11]. C’est une théorie exacte qui s’applique pour tous les
systemes a N-corps interagissant dans un potentiel externe Vex(r) indépendant du temps. Cette
théorie est basée sur les deux théoremes rigoureux [10], le premier dit d’existence et le second
dit variationnel [11].

Théoréme 1 :

Les propriétés de 1’état fondamental d’un systéme électronique non dégénéré dans un
potentiel extérieur V,,.(7) ne dépendent que de la densité électronique totale p(¥) en chaque
point.

Il existe une seule densité électronique p,(#) pour 1’état fondamentale, d’ou 1’unicité de
I’énergie totale E. Autrement dit, deux potentiels extérieurs différents ne peuvent conduire a la
méme densité électronique pour 1’état fondamentale.

A T’état fondamental, 1’énergie totale d’un systéme poly-€électroniques en interaction
s’exprime comme une fonctionnelle de la densité électronique, comme le montre les équations

suivantes :

Elp(7)] = Flp(F)] + [ Vexe (F)p (7) dT” (1.23)

Flp(P] = Tlp (D] + Eee [p(F)] (1.24)

Ou F[p(7¥)] est la fonctionnelle universelle donnée par la somme de 1’énergie cinétique
Ts[p(7)] du systétme d’électrons en interaction et du terme d’interaction électron-

électron E,.[p(7)].

Théoreme 2 :

La fonctionnelle de 1’énergie totale E[p(¥)] du systéme polyélectronique est minimale

quand la densité électronique p(¥) coincide avec celle de I’ “etat fondamental.

-11 -
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Le minimum de I’énergie totale d’un systéme correspond a 1’état fondamental et a la

densité de particules de 1’état fondamental :

E[po(r)] = min E [p(1)] (1.25)

On applique le principe variationnel a I’énergie totale non dégénéré E [p (r)], en

considérant la densité électronique p(#) comme variable variationnelle:

OF _ 1.26
6p - ( " )

U est une constante de normalisation (la conservation du nombre de particules) :
[o (#d7 = N, (1.27)

En appliquant le principe variationnel on obtient I’équation fondamentale de la DFT :

SE[p(7)] — SF[p(7T)]
~op = Vext(p( r )) + ~sp (1.28)

Pour résoudre cette équation, on a besoin de connaitre la fonctionnelle universelle

F[p(r)]. C’est ce que ne donnent pas les théorémes de Hohenberg et Kohn.

1.3.3 Equations de Kohn et Sham :

Pour déterminer la fonctionnelle universelle F[p(r)], en 1965 Kohn et Sham [11] ont
remplacé le terme d’énergie cinétique T [p(r)] du systeme réel d’électrons en interaction par le
terme d’énergie cinétique To[p(r)] d’un systéme fictif d’électrons sans interaction de densité
p( r). Ces deux systemes possédent la méme densité électronique p(r) a 1’état fondamental.

Kohn et Sham proposérent d’écrire la fonctionnelle comme suit :

EKS [,0] = TKS + EH [.0] + Exc [,0] + f Vext(r)p(r)dr (1-29)

-12 -
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Toutes les interactions a N corps sont contenues dans une fonctionnelle d’échange et

corrélation dépendant de la densité électronique donnée par :

p(#) = N |0, () (1.30)

La fonctionnelle d’énergie Eyex[p (r)] s’écrit sous la forme suivante:

EVext [p(F)] = TO [p(f))] + VH [p(F)] + ch [p(F)] + Vext [p(F)] (1-31)

Ou Ty représente 1’énergie cinétique du systéme d’électrons sans interaction,Vy désigne
le terme de Hartree (I’interaction de Coulomb classique entre les électrons), V. est le terme
qui correspond aux effets de 1’échange et de corrélation, et Ve est le potentiel qui inclut
I’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des noyaux entre eux.

La différence entre 1’énergie cinétique réelle et celle du systéme d’¢lectrons sans
interaction ainsi que la différence entre 1’énergie d’interaction réelle et celle de Hartree sont
prises en compte dans la fonctionnelle d’échange et corrélation. L’équation de Schrodinger

s’écrit alors :

[_ zh_y; v_lz) * VH(p(?)) + ch(p(?)) + Vext(p(?))] 11’1(77) - Elwl(f))

(1.32)

La détermination de 1’état fondamental du systéme se fait par un processus autocohérent
des équations mon-électroniques de Kohn-Sham. La somme des trois termes Vy+Vyc+Vext
constitue un potentiel effectif Vet qu’on peut qualifier de local, car il est indépendant de r.

Cette méthode est de forme exacte, mais du coté calcul pratique, I'énergie d'échange et
de corrélation, qui est une fonctionnelle de la densité électronique n’est pas connue, d’ou la

nécessité d'introduction de nouvelles approximations.
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1.3.4 Approximation d’échange-corrélation

Il existe deux types d'approximations pour la fonctionnelle d’échange et corrélation ; et
qui sont I’approximation de la densité locale (LDA) et 1'approximation du gradient généralise
(GGA).

Approximations LDA

L’approximation de la densité locale (Local Density Approximation) a été introduite par
Kohn et Sham [12]. Elle repose sur 1’idée que la densité électronique varie lentement dans
I’espace. Donc les termes d’échange-corrélation ne dépendent que de la valeur locale de la
densité électronique p(r). Autrement dit, le systéme réel non homogéne est considéré comme

étant localement homogeéne, et I’énergie d’échange et corrélation est définit comme suit :

Exlp(NI=] p(r)exc(rd’r + [ Vp(r)|exc (r) d°r (1.33)

Exc désigne la densité d’énergie d’échange et corrélation.

L approximation LDA consiste a négliger les termes en gradient V p(r) au premier ordre

ainsi que ceux d’ordre supérieur, et on a :
9

Exclo(M)] = [ o(r)Excle(m]dr. (1.34)

L’idée de base de la LDA consiste a traiter I’énergie d’échange-corrélation d’un systéme
inhomogene en découpant le volume en portions infinitésimales, et d’assimiler le systéme
d’électrons dans chaque portion a un  gaz homogéne d’électrons. De nombreuses
paramétrisations ont été proposées dans le cadre de cette approximation [13-16]

La LDA permet d’obtenir une bonne description des systemes électroniques. Mais celle-
ci sous-estime les largeurs des bandes d’énergies interdites des semi-conducteurs et des

isolants.
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Approximation de Gradient généralisé (GGA)

En réalité, la densité électronique d’un systéme n’est pas uniforme, mais elle varie plus
vite dans D’espace. La solution acceptable est d’améliorer la LDA en exprimant la
fonctionnelle d’énergie d’échange et corrélation en fonction de la densité électronique et de son

gradient [17].

Ex [pM] = [ p@flp(@), Vp(@)]dp(F) (1.35)

flp(#),Vp(#)] désigne la fonctionnelle d’échange et corrélation dépendante de la
densiteé électronique et de son gradient. Il y’a plusieurs versions de la GGA les plus utilisées
sont celles introduites par Perdew et Wang (PW91) et Perdew, Burke et Ernzerhof [18].

L’approximation de 1’expansion du gradient (GEA) propose de tenir compte du terme en
gradient dans le développement de la fonctionnelle d’échange et corrélation introduit par Kohn
et Sham.

EZEATo(M)] = [ o) %84 | oPIdF + [ Beo(e(F %7 (136

= |Vp(?’)|/p4/3(77) Est une variable sans dimension appelée gradient de la densité réduit.

La GGA donne de bons résultats pour les systemes dont la densité électronique varie
lentement.

De nombreuses paramétrisations ont été proposé tant pour 1’échange que pour les
corrélations tel que :Langret et Perdew[19], Langret et Mehl [20], Huand et Langret [21],
Perdew [22], Perdew et Wang [23], Becke [24], Perdew, Wang et Becke [25] , et Perdew, Burk
et Ernzerhof [18]. Cette derniére est connue sous le nom de la PBE.

Avec I’approximation de la GGA-PBE, On obtient des résultats de calculs correctes pour
les matériaux de transition et une meilleure description de leurs propriétés magnétiques [26, 27,

28]. C’est cette approximation que nous allons utiliser pour nos calculs.
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1.4 Mise en ceuvre de la DFT

Les nombreux travaux effectués ces derniéres années montrent que les calculs DFT
donnent de bons resultats pour les états fondamentaux de divers systemes (métalliques,
ioniques, organométallique, métaux de transition magnétiques...), et pour de nombreuses
propriétés.

Pour mettre en pratique la DFT, il était nécessaire d'utiliser une forme approchée de la
fonctionnelle d’échange et corrélation. Le choix entre les deux types d’approximations pour
I’échange et corrélation ne peut se faire sans réaliser des tests au préalable. Une fois fixé sur la
fonctionnelle d’échange et corrélation, il est nécessaire de choisir une base de projection et de
I’optimiser.

Pour résoudre les équations de Kohn et Sham, Il faut écrire la fonction d’onde wnm

comme une combinaison linéaire de fonctions de bases ¢§“5"’ :

() (1.37)

n= Yy, Cpohase

11 faut choisir une base finie de fonctions d’ondes (l)},’as"’ , et une fois que cette base est

sélectionnée on résoudre le systeme d’équations comme suit :

Yil{®i|Hp| @) = € By (@] @;)] =0 (1.38)

Pour réduire les temps de calculs, on doit choisir une base qui donne une meilleure

représentation de wnﬁavec un minimum de coefficients Cj".

1.4.1 Base d’ondes planes

Pour exprimer la fonction d’onde du systéme électronique dans 1’espace réciproque, on
décompose chaque fonction en une somme de fonctions d’ondes plane suivant le théoréeme de
Fourier [20].
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Yo () = XgCri(§e'd (1.39)

Ou g est un vecteur du réseau réciproque.

La fonction d’onde totale s’écrit comme suit :

l/)(?‘) = ZK,g CK+g ei(k+g)r (1.40)

k est un vecteur de la premiere zone de Brillouin.

La taille de la base est exprimée en énergie. Cette énergie correspond a 1’énergie

cinétique des ondes planes qui forment cette base :
Ee= X (k+4)? 1.41
K= 2~ g (1.41)

Pour générer une base de projection de taille finie, 1’énergie cinétique des ondes planes
doit étre majorée. Autrement dit, cette énergie doit étre inférieure a une énergie dite de coupure
ECUI.

hZ
Ecut = om Gczut (1.42)
Donc:
K+ d| < Geue (1.43)

L’utilisation d’une base d’ondes planes combine des avantages ainsi que des
inconvénients, parmi les caractéristiques intéressantes on déenombre les suivantes :
e La base est non biaisée, ainsi tout I’espace est traité de la méme fagon.
e Elle est complete.

Il'y a un seul critere de convergence (E.,;)-
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e Les ondes planes sont mathématiquement simples, et leurs dérivées sont des produits
dans I’espace k.
e Les ondes planes sont indépendantes des positions atomiques.
Parmi les inconvénients de cette base :
e Le nombre d’ondes planes utilisées est déterminé en fonction de la courbure la plus
importante des fonctions d’ondes.

e [’espace vide est traité sur le méme pied d’égalité (cotit) que les régions d’intérét.

1.4.2 Base d’orbitales atomiques (LCAO)

Cette catégorie de base donne des calculs plus précis, car un faible nombre d’orbitales
suffit a décrire chaque type d’atome. Dans le sens mathématique elle ne constitue pas une base
compléte parce qu’au-deld d’un certain rayon de coupure les fonctions de base tendent vers
zéros. Contrairement a une base d’ondes planes son utilisation est donc relativement délicate
car sa précision ne dépend pas directement du nombre d’orbitales utilisées.

Dans les calculs LCAO, les orbitales atomiques sont considérées comme le produit de
fonctions d’ondes propres du moment angulaire et d’orbitales radiales. Les fonctions d’ondes
radiales sont généralement de nature numérique ou bien sous forme d’une combinaison linéaire
de fonctions de type Slater ou de type gaussiennes.

Les fonctions de type Slater [29] présentent une décroissance exponentiel avec r, et elles
ont bon comportement a trés courte et tres longue distance. Ces orbitales sont obtenues en

minimisant I’énergie des atomes:

Anlmg = Cn_lexp(—gr)Yl’m(H, QD) (1.44)

Ou
e n est le nombre quantique principal (n =1,2,...,).

e rest la distance électron-noyau.
e ¢estune constante liée a la charge effective du noyau. et représente le parametre de
décroissance exponentielle

e Y. m(0,d)est 'harmonique sphérique définie comme suit :
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21+1)(1-1)! .
Y (6, 0) = /<(2—<m)) P}, (cos(6))exp(imep) (145)

Les fonctions de type gaussiennes sont beaucoup plus utilisées pour les calculs ab

initio. Ces fonctions sont le produit de deux gaussiennes a et b est une gaussienne de centre c.

Ils sont s’écrivent en cordonnés cartésiennes sous cette forme :
_ 2
Xia= Cx'y™Z"e™""Y (1.46)
Ou, C est une constante de normalisation, et a est la largeur de diffusion de la fonction.

1.5 Pseudopotentiels a norme conservée
1.5.1 Approximation des cceurs gelés :

Les principales propriétés des matériaux aussi bien physiques que chimiques sont
déterminées par les électrons de valences. Ces derniers et contrairement aux électrons des
couches internes sont tres peu localisés dans le matériau, et ce sont eux qui forment les liaisons
chimiques. Tandis que les électrons des couches internes communément appelés les électrons
de cceur, ce dernier n’affectent pas les propriétés du matériau, car ils restent localisés au
voisinage du noyau et ils sont fortement liés a ce derniers.

Partant du constat précédent, on peut ne pas traiter avec précision les électrons de cceur,
et se placer dans I’approximation des cceurs gelés [30-32]. Cette approximation consiste a
assimiler I’ensemble des électrons de cceur et du noyau a un ion positif fixe appelé cceur.
L atome réel est remplacé par un pseudo-atome constitué du cceur(core), et des électrons de
valences. L’interaction entre les électrons de valences est le cceur est décrite par un potentiel
effectif appelé pseudopotentiel.

L’approximation des cceurs gelés permet de réduire le nombre d’électrons a traiter, et
réduit ainsi la dimension de la matrice hamiltonienne. Comme elle permet aussi de travailler

avec un potentiel effectif moins attractif et plus doux que le potentiel réel crée par le noyau.
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Les fonctions d’ondes réelles associées aux ¢électrons de valence oscillent trés rapidement
dans la région de cceur et possédent beaucoup de nceuds. L’orthogonalisation et la description

de ces fonctions nécessitent un grand nombre de fonctions de base. Ce qui rend les calculs trop

lents.
F
o } :
s i
ey :
o L e ()
-~ : — .
d l'-\.\_u/ =T ______——_

Fig.1.1 : Fonction d’onde réelles (AE) et pseudofonction d’onde (PS) pour [’orbitale 4s de |’
atome de chrome [33].

Et pour contourner ce probleme, les fonctions d’ondes réelles dite all électrons (AE) sont
remplacées par des fonctions d’ondes (PS) qu’ au-dela d’un certain rayon dit rayon de coupure
(rc) coincident avec les fonctions d’ondes réelles. Dans la région de cceur, les pseudofonctions
d’ondes doivent étre lisses et sans nceuds (voir Fig.1.1).

Un bon pseudopotentiel doit satisfaire au critére de la transférabilité. C’est-a dire qu’une
fois généré dans un environnement chimique donné, généralement un atome isolé, il doit
donner des resultats de calculs corrects dans d’autres environnements chimiques, comme les
agrégats, les molécules...et les solides.

L’utilisation des pseudopotentiels permet de réduire le nombre d’électrons a prendre
en compte dans les calculs, mais aussi de réduire le nombre de fonctions de bases nécessaires a

une description plus correcte de la fonction d’onde du systéme.

Il existe trois grandes catégories de pseudopotentiels :

- Pseudopotentiels a norme conservée introduits par Hamann et al. [34].
- Pseudopotentiels “ultra-doux” introduits par Vanderbilt [35].

- Pseudopotentiels “dual-espace gaussian” introduits par Goedecker et al. [36,37].
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Nous avons choisi d'utiliser les pseudopotentiels a norme conservée pour leur simplicité

conceptuelle d'utilisation et de mise en ceuvre numérique.

1.5.2 Caractéristiques d’un pseudopotentiel a normes conservee

En 1979, Hamann et al [34] ont introduit les pseudopotentiels a norme conservée, dans
I’objectif de mieux satisfaire au critere de transférablilité, et de la conservation de la charge
dans la région de cceur. On se place d’emblée dans un formalisme sans spin. A chaque état
électronique propre sont associées trois nombres quantiques (n, I, m). La fonction d’onde

s’écrit sous forme suivante :

¢nlm (T, 0, (,0) = Rn,l (r)Yl,m(ei (P) (1.50)

= R, estleterme qui désigne la partie radiale.
= Y, m représente les harmoniques sphériques.

Ce pseudopotentiel satisfait aux quatre conditions suivantes :
1. Les valeurs propres de I’Hamiltonien associées a la pseudofonction d’onde (PS)

et a la fonction d’onde réelles (AE)

Enl = &ni (1.51)

2. La fonction d’onde réelle et la pseudofonction d’onde coincident au-dela du
rayon de coupure définit par rayon de coupure rc

RES(Y) =Ry, Pour  r>r, (1.52)

3. A lintérieur de la spheére de rayon e, la pseudofonction d’onde Ry (r) est
non-oscillante et ne posséde pas de nceuds.

4. La conservation de la norme :
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(pr Doz ) = (W@ vy () (1.53)

A Pintérieur de la sphere de rayon rc; I’intégrale de la pseudo-densité électronique est
égale la densité de charge réelle.
Dans le cas d’une symétrie sphérique les équations mono-€électroniques de Kohn et

Sham sont définit comme suit :

1 d? z(z+1)
[—‘ —+ =+ Vesr (T)] Ry (1) = &Ry (1) (1.54)

On choisit une fonctionnelle pour le potentiel d’échange et corrélation (GGA—PBE) et on

résout les équations de Kohn et Sham. Ce qui nous donne les fonctions d’ondes mono-
électroniques Ry (1), le potentiel effectif Vet (r), et les énergies propres &€, qui nous serviront

des références pour construire les pseudopotentiels en les injectant dans les équations radiales
de Kohn et Sham :

1 d? 1(1+1)

2 dr? 2r2

+ VEp(| REF () = enRES () (1.55)

Le pseudopotentiel VPS[p(r)] est déterminé par inversion de 1’équation (1.55)

l(l+1) 1
SCT l[p(r)] 272 + ZT'RPS(T') de[ R (r)] (156)

1.5.3 Correction non linéaire de coeur

Lorsque la fonction d’échange et corrélation implique la densité et ses gradients a
chaque point, I’opération précédente peut étre effectuée en définissant le potentiel effectif

d’échange-correlation sous la forme suivante :
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Vee () = Ve (NP1, 1) + Ve (InPS + ], 1) = Ve (P51, 1)1 (157)

Le second terme de I’équation présente une correction de cceur (core correction) qui
augmente fortement la transférabilité du pseudopotentiel (Christiansen 1980). Mais la variation

coree

rapide de la densité de cceur n considére un inconvenient dans la méthode des ondes planes.
[10]. La densité électronique s’exprime comme la somme d’une densité de cceur et d’une

densité de valence :

p(P) = pc(¥) + pp,(7) (1.58)

La contribution des électrons de cceur a I'énergie totale du systeme est supposée
constante, Ce signifie qu'on ne travaille qu'avec la densité de valence. Toutes les interactions
entre les électrons de cceur et de valence sont contenues dans le pseudopotentiel. Mais s’il y a
un recouvrement spatial entre les orbitales de cceur et les orbitales de valence, le
pseudopotentiel sera moins transférable et on aura des erreurs systématiques sur I'énergie
totale.

La forme originale de la densité de ceeur partielle plus lisse) n,g,7;4, (1) @ ét€ proposée

par Louie, Froyen et Cohen [38] :

Asin(Br)
_— r<r
nooreia(r) ={ ro 0 1.59
partia neore(ry r> 1 ( )

A et B étant définis par la valeur de la densité et de son gradienten r = r

Les recouvrements entre les électrons de cceur et de valence ne sont pas négligeables sauf
au voisinage immédiat du noyau. Donc, il est possible de travailler avec une densité de charge
partielle dans la région de cceur, et qui sera identique a la vraie densité de charges de cceur au-
dela d'un rayon reore . La valeur de ce rayon est empirique. Louie et al. [38] ont proposé une

expression du pseudopotentiel ionique donné comme suit :
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les(r) = Vsif‘l — Vi (r) — Vee [pc(r) + pv(r)] (1.60)
pcet p, sont respectivement les densités de valence et de ceeur

En réintroduisant la densité de charge de cceur dans le calcul, nous avons réintroduit une

fonction qui oscille trés rapidement a I’approche du noyau. Ce qui a lourdit les calculs.

Comme les recouvrements sont quasi-nuls a I’approche du noyau, on définit une sphére
de rayon rere @ I’intérieure de laquelle la densité de charge réelle est remplacée par une
pseudodensité de charge. Pour avoir une valeur optimisée de ce rayon (reore) des tests sont

nécessaires.

1.6 Dynamique moléculaire

En dynamique moléculaire classique, les forces d’interaction entre les atomes dérivent
d’un potentiel analytique contenant des paramétres ajustés sur des résultats expérimentaux. Le
calcul direct des forces permet de simuler des systemes de grande taille, et avec des temps de
calculs trés courts. Malgré les nombreux développements qu’a connus la dynamique
moléculaire classique, ses applications ainsi que son pouvoir de prédiction se limitent aux
domaines thermodynamiques proches des conditions dans lesquelles les expériences qui ont
servi a ajuster le potentiel analytique ont été faites.

Depuis 1’apparition de 1’approche Car-Parrinello [39], les méthodes du dynamique
moléculaire ab initio, ont connu un essor important aussi bien d’un point de vue
méthodologique qu’en termes d’applications et de prédictions [40]. Dans cette approche les
fonctions d’onde sont considérées comme des variables dynamiques du systéme et possédent
des degrés de libertés fictifs. Ainsi cette description quantique couplée a la résolution des
équations classiques de Newton permet d’explorer les différentes structures et de déterminer

un minimum absolu (état d’équilibre stable).
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1.6.1 Algorithme de la dynamique moléculaire ab initio

On part d’une géométrie initiale donnée. Ensuite, pour obtenir la densité de charge p°(r)

associée aux orbitales ¢1° () ........ $:° (), on minimise ’énergie totale comme le montre

Fig.1.2.

I existe plusieurs algorithmes permettant d’intégrer les équations du mouvement comme

1’ Algorithme du gradient conjugué [41,42].

Choix de la Détermination de
géométrie initiale 'état fondamental initial
Déplacement des ions Calcul de

et des dégrés de liberté

A

1I'énergie totale

Calcul des forces

Oui

Non

Fig. 1.2 : Détermination de | ” état d ” équilibre le plus stable par la dynamique moléculaire ab initio
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Structures geométriques et magnétiques
des petits agrégats Co, et Co,P
(n=1,...,6)
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Un amas est constitué d’un ensemble d’atomes qui peuvent étre du méme type ou non. Il
n’est cependant pas facile de caractériser un tel systeme 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
I’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 (structures geéométriques,
magnétisme, propriétés optiques,...). D’autre part, ces systémes intermédiaires entre I’atome et
le solide permettent d’étudier et de comprendre 1’évolution de ces propriétés en fonction de
leur taille. C’est pour ces systémes que se produisent les phénomenes de délocalisation
électronique et d’hybridation orbitale [33].

Les domaines d’application des agrégats sont trés diversifiés (catalyse, enregistrement
magnétique, médical, ...). Le cobalt fait partie de la famille des matériaux de transition, et les
amas a base de ces matériaux présentent des propriétés magnétiques remarquables. Ce qui leurs
confére une place de choix dans le domaine de 1’enregistrement magnétique a haute densité.
Cependant le colt élevé et les difficultés de mise en ccuvre des manipulations expérimentales
ont encouragé le recours aux méthodes théoriques de simulation, qui constituent
incontestablement un outil tres puissant qui permet d’explorer le domaine des nanomatériaux
avec une trés bonne précision et a moindre codt.

Dans ce chapitre, nous proposons de calculer les structures géométriques et les propriétés
magnétiques des agrégats de cobalt et des agrégats binaires de cobalt-phosphore, 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 des petits
amas de cobalt et de cobalt-phosphore, nous allons décrire la technique expérimentale

permettant de produire et de caractériser ces agrégats par leur taille et leur magnétisme.
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11.1 Elaboration et caractérisation des agrégats

La technique expérimentale décrite par Cox et al [43], couple le déflecteur
conventionnel de Stern-Gerlach avec une source de vaporisation laser d’agrégats LVCS (Lazer
Vaporisation Cluster Source) [44] et un détecteur a spectrométrie de masse TOFMS (Time Of

Flight Masse Spectrometry) [45] (voir fig 3.1).

Decteur
'_I'OFMS

|

Chambre de ) .
vaporisation Diagnostique
TOFMS

Laser de
vaporisation

e Laser

j - ionisant

Fig. 3.1 — Schéma du dispositif expérimental de production et de caractérisation des agrégats
utilisé a ['université de Virginia [45].

Barreau du matériau

ier
17 Ecorceur

Un laser pulsé vaporise une fraction du matériau a étudier dans une petite cavité de
quelque mm® 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 rodle : 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 spectromeétre 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 ’ordre
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de 1300 ms™ avec de I’hélium comme gaz porteur et une dispersion de I’ordre de 300 ms ™.

L’avantage de cette source est de pouvoir, a priori, former n’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 cobalt-

phosphore, il suffit de mélanger un des constituants (phosphore) avec le gaz porteur [33].

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 subie et le temps de vol, dépendent de
la masse de I’agrégat. Par conséquent, deux agrégats de masses différentes ne sont pas détectés
au méme instant. Cette méthode a ’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 ionises

entrent dans le TOFMS ou ils sont triés en fonction de leurs temps de vol [33].

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 & UVA, est équipé d’une plaque d’arrét rotative qui ouvre et
ferme le passage du jet. Des que le temps du parcours donc la vitesse du jet sont connus, on

mesure le moment magnétique et la masse des agrégats [33].

1.2 Code SIESTA

Le code SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulation withThousands of Atome),
est un logiciel ab initio de calcul des structures électroniques basé sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité. Il a été finalisé en 1995 par E. Artacho, P. Ordejon, D. Sanchez
Portal et J. M. Soler [46, 47, 48,49].Ce code permet de réaliser des calculs statiques ou
dynamiques. Il utilise pour la projection des orbitales de Kohn et Sham, des fonctions de base
numériques localisées construites par combinaison linéaire des orbitales atomiques (LCAO)

centrées sur les atomes (ou par combinaison de pseudo-orbitales atomiques PAQO’s) [33].
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Le code SIESTA, nous offre le choix entre deux méthodes différentes pour la résolution
des équations de Kohn et Sham, la méthode standard de la DFT (méthode dite d’ordre N°) ou la

méthode linéaire dite d’ordre N.

2.2.1 Approximation des pseudo-orbitales atomiques (PAO’s)

Les pseudopotentiels peuvent étre utilisés 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 réle important dans la précision des résultats et les
temps de calcul.

L’utilisation des pseudopotentiels avec une base d’orbitales atomiques nécessite des
orbitales de bases adaptées. Pour cela nous utiliserons des pseudo-orbitales atomiques
localisées (PAOs) dont le confinement est obtenue par 1’addition d’un parameétre AEpao
(Energie d’excitation : shift energy) a la fonctionnelle de 1’énergie de Kohn et Sham. A
’extérieur d’une sphére de rayon r\° dit rayon de confinement, les pseudo-orbitales atomiques
sont nulles (confinées). A I’intéricur de cette sphére les PAOs s’écrivent comme le produit

d’une orbitale radiale ¢ d’indice (n et I) par un harmonique sphérique Y, [33].
®n(r)=0 pour r>r’ 2.1)

Plus I’énergie d’excitation est petite, plus le rayon de confinement de ’orbitale 1 est
grand, et les calculs sont plus rigoureux. L’ensemble des orbitales correspondantes a la méme
dépendance angulaire (Im), 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 C : on a plusieurs fonctions radiales par moment angulaire
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La base simple

Dans le cas d’une base minimale (simple ), on utilise la méthode proposée par Sankey et
Niklewski [50] ou les fonctions de base sont les pseudofonctions d’ondes numériques @pn(r)
propres du pseudopotentiel atomique V,DSI (r). Ces fonctions sont les solutions de I’équation
suivante :

1 d? 1(1+1)

-— — 1+
[27‘ dr? 212

+ VlPS(r)]wnl(r) — (Snl + AEPAO )in(r)

(2.2)

L’’energie d’excitation AEppo assure le confinement des fonctions de bases dans une
spheére de rayon r. Dans le code SIESTA, la méme énergie d’excitation AEpao est utilisée pour
toutes les orbitales I, ce qui donne un rayon de confinement r adapté a chaque valeur du

moment angulaire | et a chaque espece atomique [33].

La base multiple {

Dans la méthode de décomposition de la norme de valence (split valence), utilisée par le
code SIESTA, les premiéres {’s forment une combinaison linéaire de gaussiennes contractées,
déterminées de maniere variationnelle et ajustées de sorte a reproduire la queue de la PAO de
départ. La seconde ( est séparée de la combinaison contractée (la moins décroissante). Au-dela
d’un rayon 1’| (split radius), la seconde { a la méme queue que la premiére {, mais a ’intérieur

de ce rayon elle s’écrit sous la forme polynomiale suivante :

n(a—bhr?) r<rf
0% (1) = 2.3
l ( ) {®l1§ ro> Tls (2.3)

Les parametres a; et by sont déterminés par la condition de continuité imposée a la
fonction ¢ ainsi qu’a sa premiére dérivée au point r = r¥. Il est possible de réduire le nombre
d’¢éléments de matrice non nuls tout en conservant la nature variationnelle de la base. Pour cela
Nous choisissons de travailler avec les fonctions | (r) — ¢'% (), qui ont la croissance des

fonctions atomiques pour r > r° mais elles sont nulles a I’intérieur de la sphére de rayon r.
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11.3 Les amas de Co, et Co,P (n=1,...,6)

L’objectif de ce travail est de déterminer les propriétés géométriques et magnétiques des
agrégats de cobalt et de cobalt-phosphore de petite taille. Pour cela, nous avons utilisé le code
de calcul ab initio SIESTA. La fonctionnelle d’échange et corrélation est décrite par

I’approximation du gradient généralisée (GGA).

Dans une premicre étape, nous avons généré les pseudopotentiels pour I’atome de Cobalt,
et I’atome de phosphore. Une fois, les pseudopotentiels testés et optimisés; nous avons
généré, testé, et optimisé les bases de projections dans une seconde étape. Et dans une
troisiéme et dernicre étape, nous avons réalisé les calculs sur les agrégats d’intéréts, déterminé

la structure la plus stable, et obtenus leurs propriétés géométrique et magnétiques.

Le cobalt fait partie des métaux de transition, il est de couleur gris brillant. 1l possede
plusieurs isotopes qui sont radioactif (Co>, Co™, Co®®, Co”’...), et seul le Co>® est stable. Le
cobalt posséde plusieurs propriétés, et particulierement ces propriétés optiques. Les agrégats de
cobalt sont utilisés comme colorants de verre et aussi dans la conversion d’énergie solaire
comme cellules photo-thermiques. La structure cristalline de cobalt massif est cubique a faces

centrées (cfc) caractérisée par un moment magnétique de 1.59 pg par atome [51].

Dans ce travail, nous nous intéressons aux propriétés géométriques et magnétiques des
petits agrégats de Co, et des petits agrégats binaires Co,P, avec n variant de 1 a 6. L’objectif
de voir comment évoluent les propriétés d’intérét en fonction de la taille en nombre d’atome

d’une part ; et comment 1’ajout d’un atome de phosphore modifie ces propriétés.

11.3.1 Pseudopotetiels pour le cobalt et le phosphore :

Pour générer un pseudopotentiel pour I’atome de cobalt, on va suivre les étapes suivantes :

1- L’atome de Cobalt (Co) est assimilé¢ a un pseudo-atome constitué d’un coeur (noyaux plus

électrons des couches interne: 1s® 2s°2p®3s°3p°® ) et des électrons de valence.
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2- On choisit la configuration électronique de valence : 4s® 4p° 3d” 4f°. Si les tests sont

satisfaisants on travaillera avec cette configuration, si non on testera une autre configuration.

3- Choisir les rayons de coupures r. pour chacune des orbitales de valence.

4- Choisir le rayon de cceur regre.

5- Choisir I’approximation et la paramétrisation pour 1’échange et corrélation (LDA ou GGA).

Dans le présent travaille, nous avons choisi 1’approximation du gradient généralisé.

6- Choisir le schéma pour générer le pseudopotentiel (norme conservée ou ultra-doux)

Pour satisfaire a ces critéres, les rayons de coupure rcdoivent étre judicieusement choisis
(Fig. 2.2)

Fonction d’onde (u.a.)

Fonction d'onde (u.a)

0.6

04

=
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&
3

Distance (u.a)
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Fig 2.2— Les courbes représentent les Fonctions d'ondes réelles (AE) et pseudofonctions d'ondes

des orbitales de valence du cobalt (4s,4p,3d), obtenues avec des rayons de coupures (rc) de 0.65, 2.20,

et 2.40 u.a.
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Avec des valeurs optimisées des rayons de coupure, nous obtenons des pseudo-orbitales bien
lisses et sans nceuds dans la région de cceur. Au-dela de r¢ les pseudofonctions d’ondes sont

identiques aux fonctions d’ondes réelles.

Pour un pseudopotentiel généré a partir de la configuration électronique de valence : 4s?
3d” 4p° 4f°; un calcul test réalisé sur le dimer de cobalt donne une distance interatomique de
2.05 A. Cette valeur n’est pas en accord avec la valeur expérimentale qui est de 1.96 A [52].

Avec une nouvelle configuration électronique de valence : 4s'4p°3d®4f° ; Nous obtenons
un bien meilleur accord avec une distance interatomique de 1.99 A. Les tests d’optimisation
des rayons de cceur reore Obtenus avec cette nouvelle configuration électronique. Et réalisés sur

le Co, sont résumes dans le tableau 2.1 (Tab 2.1) suivant :

Reore (A) 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 0.9
Distance 2.06 2.05 1.99 1.99 1.98 1.98
(A)

Econ 1.35 1.79 1.81 181 1.81 1.81
(eV/atome/

Tab 2.1: Distance interatomique et énergie de cohésion de [’agrégat Co, obtenus avec des

pseudopotentiels générés a partir de différentes valeurs du rayon de ceeur 7.

Comme le montre le tableau Tab 2.1, le calcul test réalisé a partir du pseudopotentiel généré
avec rere = 0.80 A donne une distance interatomique de 1.98 A. Cette valeur est en bon accord

avec la valeur expérimentale [52].

Pour le pseudopotentiel du phosphore ; nous avons utilisé le pseudopotentiel généreé et
optimisé par K. LADJI [53].

11.3.2 Base de projection pour le cobalt et le phosphore

Plus la taille de la base est grande plus les calculs sont précis et correcte mais ils
consomment beaucoup du temps et de mémoire de stockage, Donc, il faut trouver un
compromis entre la précision des calculs, et la taille de la base. Un choix optimisé du type des
fonctions d'ondes permettrai de réduire la taille de la base donc le temps de calcul. Nous
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avons reporté dans le tableau Tab 2.2 ; les résultats des calculs réalisés dans une base générée

avec une ¢énergie d’excitation de 0.0018 Ry.

Taille de la | 100 | 150 200 | 250 300 350 400 450 500
base (Ry)
Ecoh 1.08 | 138 |1.46 |1.85 1.88 1.85 1.85 1.85 1.85
(eV/atome)

Tab 2.2 : Energie de cohésion du dimere de cobalt (Eon) en fonction de la taille de la base

généré avec une énergie d’excitation AEpaos = 0.0018 Ry.

Pour des énergies d’excitation de 0.0001, 0.0002, 0.0003, et 0.0004 Ry, I'énergie de
cohésion du Dimer cobalt varie fortement en fonction de taille de la base. Et sa valeur ne se
stabilise qu’a partir d’une taille de base de 350 Ry. Ce qui n’est pas pratique du moment que

les temps de calcul sont grands.

Dans la base générée avec une énergie d'excitation de 0.0018 Ry, les propriétés
physiques (moment magnétique, énergie de cohésion, distance inter atomique) se stabilise a
partir d’une Taille de 350 Ry. Donc, en fixant I’énergie d’excitation a 0.0018 Ry, et la taille de
la base a 350Ry ; il nous est possible de réaliser des calculs dans des délais raisonnables, et

sans perte significative sur I’énergie de cohésion, ni sur le moment magnétique.

La base de projection du phosphore a été générée et optimisé dans 1’étude réalisée par K.
LADJI [53].
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11.3.3 Les petits agrégats de Cobalt

L’agrégat Co,

Initialement les deux atomes de cobalt ont été placés a une distance de 2.20 A, I’un de
I’autre. Deux calculs ont ¢été réalisés, le premier correspond a une configuration

ferromagnétique, et le second correspond a une structure antiferromagnétique.

2.15

Fig. 2.3 : Structure géométrique et magnétique de 1’agrégat Co,.

Le code de calcul change la position des atomes de maniére aléatoire selon un pas de
dynamique moléculaire de 0.0001 A. Pour chaque pas de dynamique moléculaire, 1’énergie
totale du systéme et calculé. Ce processus itératif se poursuit jusqu’a ce que 1’état d’équilibre
soit atteint (I’énergie totale minimale : principe variationnel). La structure de 1’état fondamental
obtenue est représentée sur Fig 2.3.

La structure la plus stable de 1’agrégat Co, est caractérisée par une distance inter
atomique de 1.98 A, une énergie de cohésion de 1.90 eV/atome, et des moments magnétiques

paralléles dont I’amplitude totale est de 4.30 p.

-36-



Chapitre 11

L’agrégat Cos:

Nous avons réalisé des calculs avec plusieurs configuration géométriques (chaine ;
triangle équilatéral, triangle isocele), et cela pour différentes configurations magnétiques.
La structure de 1’état fondamental de 1’agrégat Cos est représentée sur Fig 2.4. Cet agrégat
présente une structure géométrique sous forme d’un triangulaire isocele, avec une énergie de
cohésion de 2.28 eV/atome, et des moments magnétiques orientés dans la méme direction avec

une amplitude totale de 7.00 pyg.

Fig.2.4 : Structure géométrique et magnétique de [’agrégat Cos.

L’agrégat Coy:

Au fur et a mesure que la taille de ’agrégat en nombre d’atomes augmente, le nombre de
configurations géométriques possibles augmente. Par conséquent, de nombreux calculs ont été
réalisé (structures géometriques linéaire, a deux dimensions, et a trois dimension). La structure

la plus stable obtenue est représentée sur Fig 2.5.
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Fig. 2.5 : Structure géométrique et magnétique de I’agrégat Cos.

L’agrégat Co, est formée par la superposition orthogonale de deux dimers Co; ; I’'un au-
dessus/au-dessous de 1’autre. Cette structure tridimensionnelle est caractérisée par une énergie
de cohésion de 2.74 eV/atome, et des moments magnétiques orientés parallélement les uns aux
autres et avec une magnitude totale de 10.00pg.

L’agrégat Cos

La structure a 1’état fondamentale de 1’agrégat Cos est représentée sur la Fig. 2.6.

Fig.2 .6 : Structures géométriques et magnétiques de I’agrégat Cos.
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L’agrégat Cos possede une structure geomeétrique tridimensionnelle. Cette structure est
une pyramide dont la base est un losange de coté égale a 2.22 A. L’atome de cobalt au sommet
de la pyramide se place a des distances de 2.30A, et 2.45A des atomes qui forment la base
(voir Fig.2.6).

Les moments magnétiques des cinq atomes qui forment 1’agrégat sont orientés
parallelement les uns autres (ordre ferromagnétique), avec une magnitude totale de 12.07 pg.

L’énergie de cohésion de 3.01 eV/atome.

L’agrégat Cog

Parmi les nombreuses structures obtenues, ¢’est la structure sous forme d’une bipyramide
réguliére a base carrée qui est la plus stable. Les quatre atomes de la base se repartissent sur les
sommets d’un carré de coté égale a 2.32 A, et les deux atomes qui occupent les deux somment
de la structure se placent aussi a la méme distance des atomes de la base soit 2.32 A. La

structure de 1’agrégat Cog est représentée sur Fig. 2.7.

Fig. 2.7 : Structure géométrique et magnétique de 1’agrégat Cos.

L’agrégat Cog est caractérisé par une énergie de cohésion de 3.39 eV/atome. Les
moments magnétiques des six atomes qui composent la structure sont de valeurs égales et
orientés dans la méme direction (ferromagnétique). Ce qui donne une magnitude totale de
13.98 .

-39-



Chapitre 11

11.3.4 Les petits agregats binaires de Co,P

L’agrégat binaire de Co,P

Pour I’agrégat Co1P constitue d’un atome de cobalt et d’un atome de phosphore, une seul
configuration géomeétrique est possible (une dimension). Initialement les deux atomes ont été
placés a une distance de 2.20 A, et aprés plusieurs itérations de dynamique moléculaire ; nous

obtenons la structure de 1’état fondamental (voir Fig. 2.8)

Fig.2.8. Structure géométrique et magnétique de I'agrégat binaire Co1P,

Cet agrégat présente une structure ferromagnétique, et les moments magnétiques
respectifs des atomes de cobalt et de phosphore sont 2.65 pg et 1.31 pg, Soit un moment

magnétique total de 3.96 Ug. L’énergie est de cohésion de cette structure est de 1.77 eV par

atome.
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L’agrégat binaire de Co,P

Deux types de structures geométrique sont possibles (linéaire ou plane), avec différents

arrangements des atomes, et différentes configurations magnétique. Parmi toutes ces structures,

la plus stable (état fondamental) est celle représentée sur Fig.2.9.

4'%58$

Fig 2.9 :Structure géométrique et magnétique de I'agrégat binaire Co2P.

A I’¢état fondamental, 1’agrégat Co,P se présente sous la forme d’un triangle isocéle ; ou
I’atome de phosphore occupe le haut sommet en se positionnant a 2.25 A des deux atomes de
cobalt de la base. Les moments magnétiques sont orientés parallelement, Avec un moment
magnétique de 2.21 ug pour chaque atome de cobalt et un moment magnétique de 0.58 g pour
I’atome de phosphore, nous obtenons un moment magnétique total de 5.00 pg. L’énergie de

cohésion de I’agrégat Co,P est de 2.77 eV par atome
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L’agrégat CozP

Parmi les différentes structures géométriques, les différents arrangements atomiques, et
les différentes configurations magnétiques, la structure la plus stable (état fondamental) est

celle représentée sur Fig. 2.10.

Fig 2.10: Structure géométrique et magnétique de I'agrégat binaire CosP.

A I’état fondamental ; I’agrégat CosP possede une structure géométrique pyramidale,
dont la base est constituée par trois atomes de cobalt et présente une forme triangulaire
réguliere. Les atomes de la base se repartissent sur les sommets du triangle régulier de c6té égal
a 2.30A. Quant a I’atome de phosphore il se place au sommet supérieur de la pyramide a une
distance de 2.18 A de chacun des atomes de la base.

L’énergie de cohésion de cette structure est 3.24 eV par atome. Le moment magnétique
de I’atome de phosphore s’oriente dans la direction opposée a celle des moments magnétiques
des atomes de cobalt et avec une faible magnitude de -0.04 pg. Les moments magnétiques des
atomes de cobalt sont paralleles avec une magnitude de 2.0lug par atome. Le moment

magnétique total est de 5.99 pg.

L’agrégat binaire de Co,P

L'agrégat Co4P est constitue par quatre atomes de cobalt et un atome de phosphore, et il
présente une structure geomeétrique pyramidale a base rectangulaire. Les quatre atomes de

cobalt forment la base, et I’atome de phosphore se positionne au sommet de la pyramide Fig
2.11.
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Fig 2.11 : Structure géométrique et magnétique de I'agrégat binaire Co4P.

Le moment magnétique de I’atome de phosphore s’oriente dans la direction opposée aux
moments magnétique des atomes de cobalt. La magnitude du moment magnétique total est de

7.01 pg. L’énergie de cohésion de I’agrégat Co4P est de 3.36 eV par atome.

L’agréegat binaire de CosP

Les cing atomes de cobalt forment une pyramide réguliere de coté égale a 2.35 A.
L’atome de phosphore se place a I’extérieur de la pyramide pour former une bipyramide Fig.
2.12.

Cette structure est caractérisée par une énergie de cohésion de 3.39 eV par atome. Les
moments magnétiques des atomes de cobalt sont orientés dans la méme direction avec une
magnitude de 1.61 pg pour chaque atome, tandis que le moment magnétique de 1’atome de
phosphore s’oriente dans la direction opposée avec une magnitude de -0.17ug. Par

conséquent ; le moment magnétique total est de 7.99 pg.
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161l

Fig 2.12: Structure géométrique et magnétique de I'agrégat binaire CosP.

Agregat binaire de CogP

Cet agrégat est caractérisé par une énergie de cohésion de 3.51 eV/atome et un moment
magnétique totale 10.70 pg. Les six atomes de cobalt ont des moments magnétiques paralléles
avec des magnitudes égales a 1.71 Yp, tandis que le moment magnétique de 1’atome de
phosphore s’oriente dans la direction opposée avec une faible magnitude de -0.02 pg, Ce qui

donne un moment magnétique totale de 10.70 .
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Fig.2.13 : Structure géométrigue et magnétique de I'agrégat binaire CosP.

La structure de 1’agrégat CogP est représentée sur Fig 2.13 ; montre que 1’atome de phosphore

se place a I’extérieur de la structure.
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1.4 Résultats et discussion

L’énergie de cohésion des agrégats de cobalts dont la taille varie de deux a six atomes
augmente avec la taille de I’agrégat. L’ajout de 1’atome de phosphore a pour effet d’accroitre
cette énergie, donc les agrégats deviennent encore plus stables apres cet ajout. L’atome de

phosphore améliore la stabilité des agrégats de cobalt (voir Fig. 2.14).
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Fig.2.14: Energie de cohésion en fonction de la taille de [’agrégat en nombre d’atome.

Comme le montre Fig.2.15, la magnitude du moment magnétique total des agrégats de
cobalt augmente avec la taille de I’agrégat. Ceci s’explique par I’orientation parallele et dans le
méme sens des moments magnétiques des atomes de cobalt. L’ajout d’un atome de phosphore
fait diminuer la magnitude du moment magnétique total, ce c’est est di a deux effets.
Premiérement, le moment magnétique de I’atome de phosphore s’oriente dans la direction
opposée a celle des moments magnétiques des atomes de cobalt (sauf dans le cas de I’agrégat
Co,P). Deuxiemement, les recouvrements électroniques dus aux liaisons qui se forment entre
I’atome de phosphore et les atomes de cobalt, ceci fait diminuer la magnitude du moment
magnétique des atomes de cobalts. C’est ce deuxieme effet qui est dominant car la magnitude

du moment magnétique du phosphore reste faible.

- 46 -



Chapitre 11

,_
=

—
I3

—
=
TrT T TT1 TTTT TT 11 T T 1T T
| | I | |

=]

Moment magnétique (j,)

-3

| | | | |
4 5
Taille en nombre d’atomes

=

S8
[9%]
=2}

Fig.2.15: Magnitude du moment magnétique total en fonction de la taille de [’agrégat en
nombre d’atome.

L’atome de phosphore ne se superpose pas directement a I’agrégat de cobalt ; mais il
modifie qualitativement la structure géométrique des agrégats de cobalt. Comme, il modifie
qualitativement ces structures, du moment que les distances entre les atomes de cobalt sont

modifiés de maniére significative.

-47 -



Conclusion

Conclusion générale

Les agrégats de métaux de transition de la couche 3d ont recu une attention particuliére ,
en raison de leurs applications potentielles dans le stockage a haute densité et la catalyse. Bien
que I’icosaedre été désigné comme structure de 1’état fondamental du Coy3 [54], une structure
bi planaire s’est recemment révélée plus stable [55]. Cela suscite un grand intérét, et relance
I’exploration des structures non compactes des agrégats de métaux de transition [55-59]. Il est
évident que des études systématiques des caractéristiques structurelles et des modes de

croissance des agrégats de cobalt sont nécessaires pour clarifier diverses questions.

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés a 1’é¢tude des propriétés géométriques et
magnétiques des petits agrégats de cobalt Co, (n=1,..,6) dans un premier temps, puis celles des
petits agrégats binaires ConP (n=1,..,6). Pour réaliser cet objectif, nous avons utilisé le code de
calcul SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulation with Thousands of Atoms) basée

sur la théorie de la fonctionnelle de la densité, et integre la méthode des pseudopotentiels.

Pour décrire 1’échange et corrélation ; nous avons utilisé 1’approximation du gradient
généralisé (GGA), avec la paramétrisation PBEJsJrLO [59-60]. Les pseudopotentiels ont été

générés selon le schéma De Trouiller-Martins [61].

Nos calculs montrent que ces agrégats ont des structures qui dépendent de la taille en
nombre d’atomes, et qui ne correspondent pas a une croissance par ajout d’atome. L’énergie de
cohésion des agrégats de cobalt (Co,) augmente avec leurs tailles, et il en est de méme pour la
magnitude du moment magnétique total. A noter que les moments magnétiques des atomes de
cobalt s’orientent dans la méme direction, et dans le méme sens. Les agrégats de cobalt ont une

structure ferromagnétique.

L’atome de phosphore ne se superpose pas directement a I’agrégat de cobalt ; mais il
modifie qualitativement la structure géométrique des agrégats de cobalt. Comme, il modifie
quantitativement ces structures, du moment que les distances entre les atomes de cobalt sont

modifies de maniére significative. La présence de I’atome de phosphore fait diminuer la
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Chapitre 11

magnitude du moment magnétique total, ce qui est essentiellement di aux recouvrements

¢lectroniques des liaisons qui se forment entre I’atome de phosphore et les atomes de cobalt.

Ce travail a été réalisé dans des circonstances particuliere, voir exceptionnelles dans I’ére
moderne. En effet, I’apparition de la pandémie du covid-19 nous a fortement perturbé, et nous
a bloqué I’acceés aux matériels informatique du département de physique. Par conséquent ; nous

avons limité cet étude a une taille de sept atomes (du Co;P jusqu’au CogP).

Ce travail nous a permis de nous initier aux méthodes ab initio de calculs des structures
électroniques et de nous familiariser avec les méthodes de pseudopotentiels en I'occurrence le
code SIESTA. Cependant méme si nous avons obtenu des résultats satisfaisants, nous nous
sommes limités aux calculs des agrégats de petite taille comme. 1l est intéressant de poursuive

ce travail et d'étudier des agrégats de plus grande taille.
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Résumé

Résumé

Dans ce travail, nous avons intéressé a 1’étude des propriétés géométriques et magnétiques
des petits agrégats de cobalt Co, (n=1,..,6), et ainsi des petits agrégats binaires Co,P
(n=1,..,6) de raison de déterminer les propriétés géométrique des agrégats de cobalt Co, puis
des agrégats binaires cobalt Phosphore Co,P, cette étude a été réalisé dans le cadre de la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) combinée avec 1’approximation du gradient
généralisé (GGA) , et les pseudo-potentiels, pour réealiser cet objectif, nous avons utilisé le

code de calcul SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulation with Thousands of Atoms).

Dans la premiére partie, nous avons exposé des outilles théoriques, des methodes de
calculs, des structures électroniques, et la théorie de la fonctionnelle de la densité. La seconde
partie, nous avons consacré a la description de la méthode expérimentale d’élaboration des
agrégats de Cobalt, et Cobalt Phosphore dont la taille varie de deux a six atomes, pour décrire
leurs structures géométriques d’équilibres, et de calculer leurs énergies de cohésion et

déterminer leurs propriétés magnétiques.
Abstract:

In this work, we were interested in the study of the geometric and magnetic properties of
small aggregates of cobalt Co, (n =1, .., 6), and small binary aggregates Co,P (n =1, .., 6) of
reason to determine the geometric properties of cobalt Co, aggregates, and then binary cobalt
Phosphorus Co,P aggregates, this study summer realize out within the framework of the
density functional theory (DFT), combined with the generalized gradient approximation (GGA)
, and pseudo-potentials, to achieve this goal, we used the SIESTA (Spanish Initiative for

Electronic Simulation with Thousands of Atoms) computer code.

In the first part, we exposed the theoretical tools of the calculation methods of electronic
structures, and the density functional theory. The second part, we devoted to the description of
the experimental method of elaboration of the aggregates of Cobalt and Cobalt Phosphorus
whose size varies from two to six atoms, to describe their geometric structures equilibrist, and
to calculate their cohesion energies and determine their magnetic properties.
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