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Introduction générale

Introduction générale :

La nanotechnologie qui est la recherche, le développement et la commercialisation de matériaux
et de dispositifs a 1’échelle du milliardieme de métre, constitue un enjeu majeur pour I’industrie du
futur et ouvre de nouveaux horizons dans pratiqguement tous les secteurs de 1’économie, allant des
sciences des matériaux a la biomédecine, en passant par les technologies de I’information et des
communications.

Le domaine des nanotechnologies suscite un intérét particulier et on assiste depuis plusieurs
années a une forte augmentation des financements dans ce domaine en général et dans celui des
nanomatériaux en particulier notamment aux états unis.

Les nanomatériaux sont des matériaux composés de nanostructures, ou agrégats dont la taille
peut aller de quelques atomes a quelques milliers d’atomes.

Leurs propriétés sont distinctes a la fois de celles de la matiére condensée macroscopique (état
massif) et de celles des gaz atomiques ou moléculaires.

Ces dernicres années I’augmentation de la puissance et de la capacité des ordinateurs combinée
a I’important travail des théoriciens, permettent aujourd’hui d’étudier les propriétés des matériaux
et d’améliorer leurs performances ; mais aussi de simuler de nouveaux matériaux et prédire leurs
propriétés (géométriques, magnétiques, optique, ...), par des méthodes de simulation numérique
puissantes dites de premiers principes ou ab initio, tout en s’affranchissant de 1’approche
expérimentale trop colteuse.

Les matériaux de transition présentent des propriétés structurales et magnétiques remarquables,
ils font I’objet d’un intérét particulier et sans cesse croissant et de nombreuses études aussi bien
théoriques qu’expérimentales leurs sont consacrées. Le fer est I’un de ces éléments, sa configuration
électronique a moitie pleine lui procure un moment magnétique atomique élevé de 6.00 ug. En
volume, ce matériau présente une configuration ferromagnétique stable et une solution métastable
appelée “densité d’onde de spin” avec une structure géométrique cubique centrée.

L’important développement qu’ont connu les techniques expérimentales depuis le début des
années quatre-vingt montres que les systemes de basse dimensionnalité présentent des propriétés
magnétiques et structurales différentes de celles de 1’état massif.

Dans ce présent mémoire, nous nous sommes intéressés aux calculs des structures geomeétriques
et magnétiques des agregats de fer (Fe) en fonction de leur taille ( Fe,) avec n varie de 1 a 15. Pour
réaliser ces calculs, nous avons utilisé le code de calcul ab initio SIESTA (Spanish Initiative for
Electronic Simulations with Thousands of Atoms), basé sur la méthode des pseudo-potentiels et
développé dans le cadre d’une combinaison linéaire des orbitales atomiques (LCAO). Nous avons

decrit les effets d’échange et corrélation par ’approximation du gradient généralisé¢ (GGA).
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Dans le premier chapitre de ce mémoire, nous avons expose les outils théoriques sur lesquels
sont basées les méthodes théoriques de calculs des structures électroniques en générale. Nous avons
commenceé par discuter des différentes approximations ainsi que les points fondamentaux de la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et nous terminerons par définir les principales bases
de projection qui sont utilisées dans les codes de calcul.

Le second chapitre est consacré a la méthode LCAO combinée a des pseudo-potentiels
ab-initio. Notre intérét, c’est porté sur les pseudo-potentiels a norme conservée et aux étapes a
suivre pour genérer des pseudo-potentiels suivant le schéma de Troullier-Martins [N. Troullier and
J. L. Martins, Phys. Rev. B 42, 1993 (1991)]. A la fin de ce chapitre nous parlerons du dynamique
moléculaire ab initio, nous discuterons du code de calcul SIESTA et comment générer une base de
pseudo-orbitales atomiques (PAO’s).

Le dernier chapitre est consacré aux calculs des structures géométriques et magnétiques des
agrégats de fer. Avant de lancer les calculs, nous avons montré comment nous sommes arrivés a
générer et optimiser les pseudo-potentiels et les bases pour le fer. Comme nous avons exposé et

discuté nos résultats.
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Chapitre 1 Les Outils Théoriques

Les Outils Théoriques

1.1 Introduction :

Les propriétés physiques d’un systeme solide, illustrées par 1’image d’électrons légers en
mouvement autour de noyaux lourds, dépendent du comportement de sa structure électronique. La
mécanique quantique fournit le cadre idéal a cette étude. Une description compléte d’un systéme
quantique a N électrons nécessite le calcul de la fonction d’onde correspondante : ¥(ry, I2, ..., In) (le
spin est omis ici pour raison de simplicité). En principe ceci peut étre obtenu a partir de 1’équation
de Schrodinger indépendante du temps, H¥Y = EW. Cette équation ne posséde des solutions
analytiques que dans le cas de I’atome d’hydrogéne. En pratique, pour un solide de plusieurs
atomes, le potentiel subi par chaque électron est imposé par le mouvement, non seulement des plus
proches voisins mais également par I’ensemble des autres €électrons du systéme réel. Ce qui revient
a résoudre I'équation de Schrodinger d'un systeme a Ne+Ny particules. Et la résolution analytique et
rigoureuse de cette équation est impossible. D’ou le recourt aux méthodes d'approximation.

Dans la suite du chapitre nous nous efforcerons de suivre avec le lecteur le cheminement des
différentes approches conduisant a la formulation et la mise en ccuvre de la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT). La DFT est une reformulation du probléeme quantique a N corps en
un probléme portant uniquement sur la densité électronique. Aujourd’hui, la DFT constitue 1’une
des méthodes les plus utilisées pour les calculs quantiques de structures électroniques des
matériaux. La réduction du probléme qu’elle apporte permet de rendre accessible au calcul 1’¢état

fondamental d’un systéeme comportant un nombre important d’électrons.

1.2 L’équation de Schrodinger :
Les propriétés physiques des matériaux sont fortement liées aux comportements des électrons les
constituant .Une description théorique rigoureux de tout systeme microscopique est basée sur la

résolution de 1’équation de Schrodinger indépendante du temps [1].
Hy (ri, R) = Ey (1 R)) (1.1)

ou r; et R, sont respectivement les position dans 1’espaces des électrons et des noyaux.

H est I'namiltonien moléculaire et W la fonction d'onde

ZIZ]e

2
HY= [_ngz ZI 2M le|—>_ + Zz<]|—» 7 ZI<] ] Y=EY

(1.2)


http://fr.wikipedia.org/wiki/Hamiltonien_mol%C3%A9culaire
http://fr.wikipedia.org/wiki/Fonction_d%27onde
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Les deux premiers termes de I'hamiltonien sont respectivement les opérateurs énergie
cinétique des N électrons (indexés i) et des A noyaux atomiques (indexés I). Les trois autres termes

représentent les différents potentiels d'interaction électron-noyau, €lectron-électron et noyau-noyau.

1.3 Les approximations fondamentales

1.3.1 L'approximation de Born-Oppenheimer :

La premiere approximation que nous pouvons faire a été élaborée conjointement par Born
et Oppenheimer [2] en 1927 ; permit de la simplifier I’équation (1.1). Pour cela ils ont proposé que
I’on peut découper le mouvement des noyaux et des électron. En effet, la masse du noyau est
beaucoup plus importante que celle d’un électron, la vitesse de déplacement de 1’¢lectron est par
consequent largement plus élevée que celle du noyau : c’est comme si les noyaux étaient immobiles
par rapport aux noyaux.

La Hamiltonien du systéme est écris comme la somme du Hamiltonien électronique et de celui des

noyaux.
H=H. + Hy (1.3)

ou He et Hy désignent respectivement les Hamiltoniens électronique et nucléaire. lls sont donnes par

les expressions suivantes :

eZ

He=- le 7 + Zl<] 7 - (1.4)

lZm

ZI Z] e
- R]|

Hn = ZI 2M ZI<]| (1.5)

1.3.2 Approximation de Hartree :

Cette approximation [3], dite de champ moyen, permet de ramener le probléme d’interaction a N-
corps a celui d’un électron indépendant se mouvant dans un champ moyen produit par le restant des
électrons. Mathématiquement, on parle de séparation des variables électronique. Dans ce cas, la
fonction d’onde totale y(7) est écrite sous forme d’un produit direct des fonctions d’ondes a un

électrony; (77) :


http://fr.wikipedia.org/wiki/Op%C3%A9rateur_%28physique%29
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89nergie_cin%C3%A9tique
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89nergie_cin%C3%A9tique
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— - _ n —>
Y (1L ra) = 1T i) (1.6)
Dans cette approximation, I’Hamiltonien global H, s’écrit comme une somme des

Hamiltoniens monoélectroniques. Et 1’équation de Schrodinger a un €lectron s’écrit sous la forme :

{=V2+ Ui (F) +V; ()} ¥i ()} =€i i (7). (17
Ou
oy 27
Ui ( r ) - ZI |7—R]| (1.8)
et
Vi (F)=f % d3r’ (L9)
avec
p(7) =Xy jui [ i ()P (1.10)

Le potentiel U;(r) est celui produit par tous les noyaux et V; (¥) est le potentiel moyen produit par
les autres électrons, appelé potentiel de Hartree et p(#) représente la densité électronique.

Pour résoudre I’équation mono-électronique, il faut connaitre la forme de V; (¥) qui, a son tour,
nécessite la connaissance de la densité p(7#), elle-méme calculée a partir des solutions que nous
cherchons. Il n’existe aucune méthode directe permettent de trouver simultanément et le potentiel et
la densité de charge. On fait alors appel au calcul auto-cohérent tres populaire dans la résolution
des problémes non-linéaires en analyse numérique. Pour ce faire, on se donne des fonctions d’onde
mono-électroniques arbitraires et on calcule le potentiel V; (7). On peut alors résoudre 1’équation de
Hartree pour déterminer de nouvelles fonctions d’ondes de sortie. Ce cycle est plongé jusqu’a ce
que lors grandeurs de sortie et d’entrée soient égales a une précision pres, fixée préalablement.

La solution donnée par 1’approximation de Hartree ne correspond pas tout a fait a la réalité. En
effet, les ¢€lectrons sont des particules identiques indiscernables et obéissent au principe d’exclusion
de Pauli [4]. De ce fait, la fonction d’onde totale du systéme électronique doit étre antisymétrique

par apport a la permutation de deux électrons.

1.3.3 Approximation de Hartree-Fock :

Pour remédier aux carences de I’approximation de Hartree-Fock [5] proposa de construire la

fonction d’onde du systeme électronique en tenant compte du principe de Pauli.
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Dans Cette nouvelle approximation connue sous le nom de I'approximation de Hartree-Fock et
propose d'écrire la fonction d'onde totale du systeme électronique non pas comme un produit directe

des fonctions d'onde mono-électronique, mais sous forme d'un déterminant de Slater :

VEE) M@)o BEow)

=5 man = L|Yalior Y,(,05) =~ Y(ryoy
Y, (r{ 01, ..., Ty Oy) = o 1(11 071) : 2(712 02) :Z(N N)
Wy (r{ 07) WYy, o) = Wy(woy)

(1.11)

Ou 7 et o sont les variable d’éspace et de spin respectivement.
Le principe variationnel permet alors de calculer cette fonction en minimisant 1’énergie totale

par rapport aux fonctions d’ondes monoélectroniques ;. on se ramene ainsi a une équation d’onde

monoélectronique qui est une généralisation de 1’équation de Hertree :

[—4% + U(T) + Vi) + VD] () = eahi (7) (1.12)
V,.(7) est le terme de Fock[6] défini par son action sur une fonction d’onde ; (7) :

G R

|7 77|

V@) i(F) = = 3 80, () [ L0 (113)

Ce potentiel est nul pour des électrons de spins antiparalleles alors que U;(7) et V;(#) sont les
mémes que ceux qui apparaissent dans 1’équation de Hartree (1.7).

On voit alors apparaitre un terme supplémentaire d’origine purement quantique, appelé terme
d’échange. C’est un opérateur intégrale non-local. Les équation de Hertree-Fock sont, de ce fait,
treés difficiles a résoudre notamment pour les systémes contenant un grande nombre d’électrons.

Le terme d’échange de Fock apparait du fait que les électrons sont des fermions et par
conséquent obéissent au principe d’exclusion de Pauli. Si on considére un systéme a deux ¢€lectrons
uniquement, on trouvera que le terme d’échange est résponsable de la séparation en énergie entre
’etat sigulet et 1’etat triplet de la fonction d’onde a deux électrons : on voit alors que I’echange est
une interaction magnétique effictive entre spins, qui émerge a partir d’une intéraction purement
électrostatique. Par ailleurs, un calcul perturbatif de I’énergie du systéme électronique ou
I’interaction électron-électron est considéré comme perturbation permet de voir que les termes de

Hartree et de Hartree-Fock sont les termes de I’ordre le plus bas. C’est dire que I’énergie obtenue a

6
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partir de I’approximation de Hartree-Fock n’est pas exacte. Tous les termes d’ordre supérieurs dans
le calcul perturbatif donnent alors une contribution a 1’énergie qu’on appele énergie de correlation.
On peut également défini cette derniére comme étant la différence entre 1’energie totale exacte et
celle donnée par I’approximation de Hartree-Fock. L’énergie de correlation étant inconnue, elle sera

parametrisée dans la théorie de la fonctionnelle de densité dont nous aborderons par la suite.

1.3.4 Approximation de Hartree-Fock-Slater (méthode X,,) :

Pour franchir 1’obstacle inhérent du caractére non local du potentiel d’échange et résoudre les
équations de Hartree-Fock (HF), Slater [6] proposa d’écrire le potentiel d’échange V, pour un gaz

d’¢électron homogene de densité o(7 ) , sous la forme locale suivante :

Vo(?) = — a [220)8 (1.13)

81

Ou « est un parameétre 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 systemes physiques réels avec des temps de
calculs raisonnables. Mais ce choix intuitif conduit a des résultats qui qualitativement sont
acceptables mais quantativement, ils ne sont pas toujours corrects.

La méthode X, ignore les corrélations électroniques, car en réalité les électrons interagissent
mutuellement de maniére beaucoup plus complexe. Car 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 E, introduit par Fock et de
I’énergie de corrélation E,,,. Cette énergie notée E,. est la différence entre 1’énergic totale

exacte E,, et I’énergie totale de Hartree E}; :

Eye = Eyx + ELop. (1.14)
Eop = Ey + Ege. (1.15)

1.4 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :
Dans la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) développée en 1964 et 1965 par

Hohenberg, Kohn et Sham , la quantité variationnelle n’est plus la fonction d’onde comme
7
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dans le cas de la méthode HFS mais plutét une fonctionnelle de la densité électronique ofr) .
Cette idée est apparue avec les premiers travaux de Thomas [8] et Fermi [9] ou I’on a montré
que I’énergie d’un gaz homogéne d’électrons est fonction de sa densité électronique. Elle a
été genéralisée pour tout systeme électronique par Hohenberg et Kohn [10] et mise en pratique
par Kohn et Sham [11].

1.4.1 Approche de Thomas et Fermi :

Peu apres article originale de Schrodinger, Thomas[8] et Fermi[9] ont proposé une méthode
alternative de résolution de 1’équation de Schrédinger basée sur la seule densité électronique p( 7).
la méthode de Thomas-fermi fait I’hypothése que les mouvement des électrons sont décorrélés et
que I’énergie cinétique peut étre décrite par une approximation locale basée sur les résultats pour les

électrons libres

3 — 5 _ — > poy’
Eve =2 (3n2)2 [ drps (1) +f dr Vexe (7) p(7) +5 [[ dr dr’ L2020

7 -7

(1.16)

Le premier terme représente 1’énergie cinétique d’un systéme d’électrons sans interaction, de
densité p(r). Le second terme d’écrit 1’énergie d’une densité électronique p(r) dans un potentiel
électrostatique externe Vey . Le troisiéme terme correspond a I’énergie d’interaction coulombienne
électron-électron. Etr ne contient aucun terme d’échange et de corrélation. On obtient la densité de
I’état fondamental en faisant varier Epg[p, V] sous la condition que le nombre totale d’électrons

reste constant.

1.4.2 Les théoremes de Hohenberg et Kohn :

Les deux théoremes de Hohenberg et Kohn formulés en 1964 [10] ont permis de donner une
cohérence aux modéles développés sur la base de la théorie proposée par Thomas et Fermi a la fin
des années 30.

Premiére théoreme (HK 1) :
Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est base sur le théoréme de
Hohenberg et Kohn [10]. L hamiltonien d'un systéme de N électrons qui se déplacent dans un

potentiel extérieur fixe Ve est donné par :
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1 2
H=THUV=E(=P7) + 5 BV EY = 4 T Vewe (1) (1.17)

Deuxiéme théoréme (HK 2) :

Dans le deuxiéme théoréme, Hohenberg et Kohn ont montrées que la densité vraie de 1’état
fondamental est la densité qui minimise F[p] indépendante du potentiel extérieur . Par conséquent,
si la fonctionnelle universelle F[p]=<®|T+U|®d>
Alors, il sera relativement facile d’utiliser le principe variationel pour déterminer 1’énergie
fondamentale et la densité électronique pour un potentiel extérieur donné. Malheureusement, le

théoreme de Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication de la forme de F[p].

1.4.3 Les équations de Kohn et Sham :
Kohn et Sham [11] ont introduit des orbitales dans 1’expression de la fonctionnelle énergie de
Hohenberg et Kohn a fin de calculer 1’énergie cinétique d’une maniére rigoureuse. La formule

exacte de I’énergie cinétique de I’état fondamental est donnée par :

E [p(P)] =Tolp () Vexe(Mp(Pdr+ [ dr dr’ L2 +E, [0(7)]

(1.18)

La fonctionnelle E,.[p(7)] est appelée fonctionnelle d’échange et corrélation. Elle tient compte

des effets d’échange et de corrélation, comme elle tient compte de 1’erreur due au remplacement de

T [p(#)] par To[p(P)] :

> > 5 1 e 52 5 p(7) p(7!
Exclp(P) 1 =T [p@] - Tolp()] + Eee - 5 [ dr dr’ LE00— (119
Ona:
SE[p(P)] _ 8Tolp()] (r) . SExc[p(P)]
= g() + Ve (F) +[ 22— = d e (1.20)
p P
On posera :
. OExc[p(7)
eff(r) Vext(r) + f |P(T ) | dr'+ % (1.21)

Le Systéeme polyéctronique en interaction dans un potentiel extérieur Ve, est remplacé par un
systeme effectif sans interaction dans un champ effectif.

Vst et I’équation (1.20) est remplacée par I’équation suivante :
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SE[p(M) ] _ 6Ts[p(M)]
8p 8p(7)

La fonction d’onde électronique du systéme, peut s’écrire comme le produit antisymétrique des

+ Verp (7) (1.22)

fonctions d’ondes mono électroniques, qui sont obtenues en résolvant le systéme d’équations auto

cohérent de Kohn et Sham suivant :

[-V2 + Vo (D]i( 7) = £:¢0:(7) (1.23)

Avec :

p(P) = XN | pi(7) (1.24)

Les équations de Kohn et Sham généralisées aux systemes magnétiques non relativistes de spin

polarises (up, down), s’écrivent sous la forme suivante :
2 N == N2y =T AT 2
[-V; "'Veff (M) ¢ () =5 ¢;” () (1.25)

p(H)=0'() +p" (1) (1.26)

ou o'(r) et p' () représentent respectivement les densités des électrons de spin up et de spin
down.

La méthode de Kohn et Sham donne des solutions exactes du probléeme a N, électrons en
interaction, si la fonctionnelle universelle F[ p(#)] ou la fonctionnelle d’échange et corrélation Exc
[ p(7)] sont connues. II faut proposer une expression explicite pour la fonctionnelle d’échange et

corrélation Exc[o (7)].

1.4.4 Les approximations de la DFT :

1.4.4.1 Approximation de la densité locale (LDA) :

L'approximation de la densité locale LDA (Local Density Approximation) est I'approximation
sur laquelle repose pratiquement toutes les approches actuellement employées. Elle a été proposée
pour la premiere fois par Kohn et Sham, mais la philosophie de cette approximation était déja
présente dans les travaux de Thomas et Fermi. Pour comprendre le concept de LDA rappelons
d'abord comment I'énergie cinétique d'un systeme de particules indépendantes Ts [n] est traité dans

I'approximation de Thomas et Fermi [8,9].
10
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Dans un systeme homogeéne, il est bien connu que :

3n* 272/3 ,.15/3
— (3119)#/> n| (1.27)

Tjom(n) =
Ou n est constante
Dans un systéme inhomogene, avec n = n(r), on peut approximer localement son énergie cinetique

par unité de volume comme suit :
— mhom _ 3 2\2/3 5/3
T () = T2o™[n (] = —— (302)2/3 n(r) (L.28)
L'énergie cinétique totale du systéme est trouvée par intégration sur tout I'espace:

THPAIN (1)] = [dr Tiomn ()] = o (312)2/° [ dr n(r)s/?

(1.29)
Avec l'approximation T, [n] =~ TLP4[n (r)], la valeur trouvée pour I'énergie cinétique était trés
inférieure a celle trouvée par traitement de Ts en termes d'orbitales donné par les équations de
Kohn-Sham, mais a partir d'ici le concept de LDA s'est tourné vers une autre composante de
I'énergie totale pour étre trés utile et efficace: c'est le terme d’échange qui va étre maintenant
traité par LDA.

L’approximation LDA consiste alors & utiliser directement les résultats d’énergie exacte
pour le terme d’échange par particule d'un gaz d'électrons homogene, pour la détermination de
I'énergie d’échange d'un gaz d'électrons inhomogene en remplacant la densité n = constante
par n(r) dans I'expression de I'énergie d’échange du gaz d'¢lectrons homogene. On considére le
gaz délectrons inhomogene comme localement homogéne, ce qui revient a négliger les effets
des variations de la densité. En d’autres termes, elle repose sur 1’hypothése que les termes
d’échange ne dépendent que de la valeur locale de n(r). L’énergie d’échange s’exprime alors de la

maniére suivante :
Ex? = [ &xc [n ()] n(r) dr (1.30)

Ou &, [n(r)] est I’énergie d’échange par particule d’un gaz d’électrons uniforme, qui a été
paramétré pour différentes valeurs de la densité €lectronique. On pourrait s’attendre a ce qu’une

telle approximation, qui ne repose pas sur des critéres physiques, ne donne des resultats corrects que
11
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dans des cas assez particuliers, ou la densité varie peu. L’expérience a montré qu’au contraire, elle
permet d’obtenir dans de trés nombreux cas une précision équivalant, voir meilleure, que
I’approximation de Hartree-Fock.

Il existe différentes expressions du potentiel d’échange et corrélation d’un gaz d’électrons
homogene, qui peuvent étre utilisée en LDA et LSDA. Les plus fréquentes sont les paras
métrisations de Hedin et Lundqvist [12], Van Barth et Hedin [13], Janack [14], Ceperly et Alder
[15] ainsi que les para métrisations de Perdew et Zunger [16], Vosko, Wilk et Nusair [17]. La LDA
(LSDA) est une approximation ab initio, tres pratique dans les calculs numériques comparée a la
méthode Hartree fock. Elle donne des résultats exacts pour des systemes dont la densité varie
lentement. Mais cette approximation surestime les énergies de liaison des molécules, donc
raccourcit les distances de liaison. Comme elle sous-estime les barriéres de potentiel (gaps) dans les
semi conducteurs et les isolants. Elle prédit une structure cfc plus stable pour le fer alors que c’est la

structure bcc qui est la plus stable a température ambiante [18, 19].

1.4.4.2 Approximations de gradient généralisé (GGA) :

Dans la LDA, on emploie la connaissance de la densité au point r, alors que dans un systeme réel
la densité est spatialement inhomogeéne, et par conséquent, il sera plus convenable d'introduire une
correction a cette fonctionnelle qui tiendrait compte du taux de variation de n(r). La plupart des
corrections a la LDA utilisées aujourd’hui sont nées de l'idée qui consiste a tenir compte des
variations locales de la densité n (r), & travers son gradient V n(r).

C’est I’approximation du gradient généralis¢ GGA (Generalised Gradient Approximation). De

telles fonctionnelles ont la forme générale donné par I'équation (1.31):
ESEA ()] = [ d3r e(n(r), Vn(r)) (131)

La GGA permet de corriger les insuffisances de la LDA et s’avere plus efficace dans de
nombreux cas, en effet la GGA donne des meilleurs résultats pour les énergies d’activations des
réactions chimiques [20 — 22]. Elle est de plus, mieux appropriée que la LDA pour décrire les
énergies de liaisons des molécules [23, 24] et des solides [25 — 27]. De nombreuses para
métrisations ont été proposé tant pour 1’échange que pour la corrélation tel que : Langret et Perdew
[28], Langret et Mehl [29],Huand et Langret [30], Perdew [31], Perdew et Wang [32], Becke [33],
Perdew, Wang et Becke [34] et Perdew, Burk et Ernzerhof [35]. Cette derniére est connue sous le
nom de la PBE.

12
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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 [36, 37, 38].
C’est cette approximation que nous allons utiliser pour nos calculs.

En conclusion de cette partie, on peut dire que la théorie de la fonctionnelle de la densité est un
outil tres efficace pour I'étude des systemes d'électrons en interaction. En effet, elle raméne le
probléme & N corps en interaction a celui de N corps indépendants qui se déplacent dans un
potentiel effectif. L'introduction de ce systéme de particules indépendantes a permis de prendre en
compte la plus grande partie de I'énergie cinétique. La partie négligée de cette énergie provient du
fait que la fonction d'onde totale du systéme n'est pas égale au déterminant de Slater (autrement la
théorie Hartree-Fock serait exacte). L’effort qui doit étre fait pour avoir la bonne description
de I'énergie cinétique est qu'au lieu de résoudre une seule équation pour la densité, on doit en

résoudre N.

1.4.5 Mise en ccuvre de la DFT :

Il n’existe pas une mise en ceuvre unique de la DFT, qui soit applicable de fagon identique et
efficace pour tous les systémes allant des molécules aux hétéros structures de métaux de transitions
magnétiques. Par conséquent, il existe un certain nombre d’approches distinctes, qui ont été mises
en pratique. Non seulement il existe plusieurs niveaux d’approximation en ce qui concerne 1’énergie
d’échange et corrélation, mais on peut également traiter 1’énergie cinétique, le potentiel et les

vecteurs de la base de projection de diverses maniéres.

1.5 Les bases de projection :

Pour résoudre les équations de Kohn et Sham (1.25), la fonction d’onde ¢, (r_)) doit étre écrite

comme une combinaison de fonctions de bases qb{,’“se

b = Xp Cp Pp° (1.32)

Dans la pratique, il faut choisir une base finie de fonctions d’ondes ¢2?¢ une fois que cette base est

sélectionnée. On est amené résoudre le systeme d’équations suivant :

2il< @i | Holp; > - & < Pilpj >1¢" =0 (1.33)

13
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Pour faire des économies sur les temps de calcul, il faut choisir une base qui permettra une

meilleure représentation de ¢, avec un minimum de coefficients C;".

1.5.1 Base d’ondes planes :
Dans le cas des systemes periodiques comme les solides, la décomposition des fonctions

d’ondes propres ¢,, sur une base de fonctions d’ondes planes est trés répondue :

bu(le,7) = e K7, (k,7) = eTF7 %y €167 C, (K, G). (1.34)
On(k,7) =X Bn(k,G) elE-OT. (1.35)

Ou k est un vecteur de la premiére zone de Brillouin et G un vecteur du réseau réciprogue. Deux
considérations font obstacle a la résolution des équations de Kohn et Sham, avec d’une part les
vecteurs k qui sont en nombre infini et d’autre part, il existe une infinité de vecteurs du réseau
réciproque G.

La résolution des équations de kohn et Sham s’effectue sur une grille de points K qui sont
choisies de facon a d’écrire le mieux possible la premiére zone de brillouin. Il existe plusieurs
méthodes pour décomposer la zone de Brillouin et choisir les points k, la plus utilisée est celle de
Monkhorst et Pack [39,40].

Pour le second probléme, on définit une énergie de coupure au-dela de laquelle les vecteurs G ne
sont pas pris en compte, autrement dit on se limitera aux vecteurs du réseau réciproques G, contenus

dans une sphére de rayon G, -

—_ hZGrznax
Ecut‘ :

(1.36)

2m,

Ainsi le nombre d’ondes planes associées a un vecteur d’onde k est donné par le rapport entre le

volume de sphere de rayon G, - Et celui de la premiére zone de Brillouin, et I’on a :

3

q 2
Ny, = Ny — E? (1.37)

Zme cut '
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ou N, est le nombre de point k a laide desquels la premiére zone de Brillouin est échantillonnée et

Q est le volume de la cellule de simulation.

Lorsque le systéme est de taille finie, la zone de Brillouin se réduit au point 1“(72 = 6)
Les ondes planes possédent une forme analytique simple et les simulations avec ces fonctions sont
faciles a mettre en ceuvre. La convergence peut étre obtenue en augmentant 1’énergie de
coupure E,;. Mais les ondes planes ne sont pas localisées et elles sont incapables de faire la
différence entre les régions a forte densité électroniques et les régions a faible densité. Les ondes
planes sont ainsi inadéquates pour représenter et décrire les systémes électroniques localises,

comme les métaux de transition.

1.5.2 Les bases d’orbitales atomiques (LCAO) :

1.5.2.1 Les fonctions de type Gaussiennes :

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.

Comme décrites par Shavitt [41], Les fonctions de type G.T.O. (Gaussian type orbitals) sont

définies en coordonnées cartésiennes par :

Xixlyl, (x.y.z)=Nxtxylyzlzeo" (1.38)

Avec Iy + Iy + 1, déterminant le type d'orbitales (par exemple, I, + Iy + I, = O représente une orbitale
de types, Ix+ ly+ 1, =1 les orbitales de type p et Iy + I, + |, = 2 permet d'obtenir des orbitales de
type d et s). L'indice a est appelé exposant. Le centre de la fonction coincide généralement avec le
centre du noyau.

La multiplication de deux gaussiennes résulte en une gaussienne. Ainsi, les intégrales bi-
électroniques sont beaucoup plus simples a évaluer avec des gaussiennes qu'avec des fonctions de
Slater. Par contre, elles présentent I'inconvénient de ne pas décrire correctement I'orbitale exacte au
voisinage du noyau (r — 0), mais aussi de décroitre trop rapidement en fonction de r. Ainsi, la
représentation des orbitales moléculaires nécessite beaucoup plus de gaussiennes que de fonctions
de Slater (on considére de maniére grossiére

que trois GTO permettent de modéliser une STO). Malgré cet inconvénient, la facilité de calcul des
intégrales bi-électroniques fait des fonctions gaussiennes les orbitales les plus utilisées en chimie

quantique.
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1.5.2.2 Les fonctions de type Slater :

Les fonctions S.T.O. (Slater type orbitals), comme décrites par Davidson et Feler [42], semblent
étre du point de vue physique un choix naturel de base, car elles possedent un point de
rebroussement a ’origine et ont une décroissance exponentielle loin du noyau. En coordonnées

sphériques ces fonctions sont définiées par :
Xgnim (. 0,0) = NY (0, 0) 17 747 (1.39)

Ou N est une constante de normalisation, ¢ est un parameétre de décroissance exponentielle, et

les fonctions Y; ,,, sont de type harmonique spherique definie par :

21+1 (1-1)!
41 (1+m)!

Yim(6,9) = P} (cos(8))exp (img) (1.40)

Pl (cos(0)) = C2 (1- cos(0))™

2

+m
—5 gy L(cos?(0) = D)'] (1.41)

dco

La dépendance exponentielle de la distance entre le noyau et les €lectrons est celle des orbitales de
I'atome d'hydrogéne. Ainsi, une combinaison linéaire de plusieurs STO permet de reproduire
correctement les vraies orbitales. Méme si la dépendance en r permet de d'écrire correctement le
comportement des orbitales lorsque r —0, le calcul des intégrales a trois ou quatre centres (comme
les intégrales bi-électroniques) n'est pas possible analytiquement. Ainsi, ces orbitales ne sont
généralement utilisées que pour les systemes atomiques et diatomiques ou une grande précision de

calcul est exigée.
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Pseudo-potentiels et code de calcul : SIESTA

2.1 Les pseudo-potentiels :

Les pseudo-potentiels ont été introduit en physique du solide dans les années quarante par
Herring [43]. Leurs utilisations dans les codes de calculs, permet de réduire considérablement les
temps de calculs et d’éviter qu’ils n’augmentent trop vite au fur et a mesure que la taille du systéme
augmente. Puisque ce sont les électrons de valence, tres peu localises dans le cristal, qui
déterminent les principales propriétés physico-chimiques des matériaux en formant les liaisons
chimiques et que les électrons de cceur tres localises prés du noyau restent peu influencés par
I’environnement extérieur. On peut ne pas traiter avec précisions les €lectrons de cceur et se placer
dans ’approximation des cceurs gelés [44 — 46], en assimilant I’ensemble des électrons de coeur
plus le noyau a un ion positif fixe appelé cceur. Les atomes sont remplacés par des pseudo-atomes,

qui sont constitués d’un cceur plus les électrons de valence.

L’interaction entre les électrons de valences et le cceur, est décrite par un potentiel effectif,
appelé pseudo-potentiel. 1l est moins attractif et plus doux que le potentiel réel crée par le noyau.
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 fonctions

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

Pour contourner ce probléme, les fonctions d’ondes réelles (AE) sont remplacées par des pseudo-
fonctions (PS), qui au dela d’un certain rayon r. dit rayon de coupure, elles coincident avec les
fonctions d’ondes réelles. Dans la région de cceurs les pseudo-fonctions d’ondes doivent étre lisses

et sans nceuds, comme le montre la figure 2.1 :
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. as ®S)
0.8 |— —— 4s (AB)

fonction d’onde (u. a)

r(u. a)

Fig. 2.1 — Fonction d’onde réelles (AE) et pseudo-fonction d’onde (PS)
pour L orbitale 4s du de Fer.

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

L’utilisation des pseudo-potentiels permet de réduire le nombre d’électrons a prendre en compte
dans les calculs et 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 pseudo-potentiels :
- Pseudo-potentiels a norme conserveée introduits par Hamann et al. [47].
- Pseudo-potentiels “ultra-doux” introduits par Vanderbilt [48].
- Pseudo-potentiels “ dual-espace gaussien” introduits par Goedecker et al. [49, 50].
Les pseudo-potentiels a norme conservée de part la simplicité de leur utilisation et leurs mise en

ceuvre, ils sont bien adaptés a 1’étude des matériaux de transition.

2.2 Les pseudo-potentiels a norme conservee :
Pour une configuration électronique de référence de 1’atome isolé, le pseudo-potentiel conduit
aux valeurs propres exactes et a des fonctions propres appelées pseudo-fonctions aussi réguliéres
que possible en accord avec les fonctions d’ondes au dela d’un rayon de coupure (7, en général une

a deux fois plus grand que le rayon ionique).
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Chaque état propre de 1’équation de Schrodinger atomique est définit par trois nombres

quantique (n, [, m). La fonction d’onde s’écrite :

d)n,l,m(r: 9’ (P) = Rnl (r) Ylm (9» QD)- (2-1)

P m (.0, 0) = REF (1) Vi (6, 90). (2.2)

Ou R, (r) est la partie radiale et Yy, (8,¢) la partie angulaire. On étant donné la symétrie
sphérique de I’atome, on put considérer une équation de Schrédinger radiale ou n’intervient que la
partie radiale R,,; de la fonction d’onde.
La famille des pseudo-potentiels a norme conservée respecte les conditions suivantes :

1. L’égalité des valeurs propres pseudo (PS) et réelles pour une configuration électronique de

référence donnée :

AE __ PS
Sn,l - gn,l (2-3)

2. les fonctions d’ondes réelles et pseudo sont égales au-dela du rayon de coupure 7, choisi :
RAT(r) = RS r> (2.4)

3. la pseudo fonction d’onde est choisi de manicre a supprimer les nceuds et les oscillations dues
a ’orthogonalisation des fonctions d’onde.
4. les intégrales des densités de charge réelles et pseudo s’accordent pour chaque état de valence

(conservation de la norme)
L RAE @I r2dr = [ IREF (I rdr (25)

De cette condition découle le fait que les dérivées logarithmiques des fonctions d’onde réelles et
pseudo et leurs premieres dérivées par rapport a 1’énergie s’accordent pour r > 7, .
Une fois la pseudo-fonction d’onde obtenue, le pseudo-potentiel écranté par les électrons de

valence V.23 (r) se déduit a partir de I’équation de Schrédinger radiale :
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1(1+1) n 1 d?

212 2rRPS (1) arz

Veer () = & -

[rRES ()] (2.6)

On obtient alors le pseudo-potentiel ionique en enlevant au pseudo-potentiel écranté 1’écrantage
des électrons de valence. Cela se fait en soustrayant le potentiel de Hartree V75(r) et d’échange-

corrélation V,5(r) calculés a partir des pseudo-fonctions d’onde
Vion(r) = V&3 (1) =V{S(r) = VE5(n) (2.7)

On écrit géenéralement le pseudo-potentiel ionique sous forme d’une partie locale (dépendant de r

seulement) et une partie non-locale qui prend en compte la dépendance en 13

Vior ™ = Vioniocat ) + 21 Vioniocar1 (1) Py (2.8)
Ou P, projette la 1¢™¢ composante du moment angulaire. 1l existe différentes formes

paramétrées des pseudo-potentiel a norme conservée ; ils ont été développés par Trouiller et Martin
[54], Hamann [47]. Leur formulations sont différentes puisque la méthode de Hamann nécessite des
rayons de coupure plus petits et des pseudo-fonctions d’onde se rapprochant exponentiellement des
fonctions d’onde de valence au-dela de 7, , alors que la méthode de Trouiller et Martin, 1’égalité est
imposée pour r> 1, . Cependant ces deux approches présentent un cout prohibitif en temps de
calcul pour les éléments de la deuxiéme ligne du tableau périodique.
Partant de ces conditions, de nombreuses méthodes permettant de construire des pseudo-potentiels a
norme conserveée, ont été développe et chacune apporte ses propres conditions supplémentaires. On
citera les méthodes suivantes :

- La méthode de Hamann, Schluter et chiang [47].

- La méthode de Kerker [51].

- La méthode de Bachelet, Hamann et Schliter [52].

- La méthode de Grenside, et Schluter [53].

- La méthode de Troullier et Martins [54].

2.2.1 Méthode de Kerker :

En 1980, Kerker [51] a proposé une methode simple et directe, construite sur une approche qui
utilise une fonction analytique pour représenter les orbitales de valence dans la région de cceur. La

pseudo-fonction d’onde RE7 (r) s’écrit sous la forme suivante :
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( ) {r e pourr<r, 2.9)
Ry (r)  pourr>r,

Ou [ est le moment orbital et p(r) un polyndme du quatrieme degré.

p(r) = Ap + A, 12 +A313 + At (2.10)

Le paramétre A, est pris égale a zéro pour que p’ (r)/ r et le pseudo-potentiel écranté noté V.7,
[p(r)] ne présentent pas de singularité a I’origine. Les paramétres 44,4, ,43 et 4, sont détermines
de facon a satisfaire au critére de conservation de la norme ainsi qu’aux critéres supplémentaires
suivants :

1- La fonction d’onde réelle R, (r) et la pseudo-fonction d’onde RZ$(r) doivent avoir les mémes
valeurs propres.

2- La pseudo-fonction d’onde ne doit pas avoir de nceuds et doit étre égale a la fonction d’onde
réelle pour r > 1

3- La pseudo-fonction d’onde, sa premiére et sa seconde dérivée doivent étre continues en

r=re

La pseudo-fonction d’onde obtenue est en suite injectée dans 1’équation radiale de Kohn et Sham :

1 d? ll+1
[ LDy @] REFM) = e REQ). 211

Le pseudo-potentiel VP2 . [p(1)] est déterminé par inversion de 1’équation (2.11) d’ou :

scr 1

pS _ l(l+1) 1 d? DS
VSCT l [p(r)] =é&ni - o2 + ZT'RlpS(T) ﬁ [TRnl (T')] (212)

La forme analytique de la pseudo-fonction d’onde proposée par Kerker nous donne un pseudo-

potentiel sous la forme suivante :

eo+—p "™+p" M)+ [p' (M]? r<re

VL e = (2.13)

22



Chapitre 2 Pseudo-potentiels et code de calcul SIESTA

Ou V; (r) est le potentiel réel (AE).

Dans le modele de Kerker le polynéme p(r) peut étre mis sous la forme générale suivante

p(r) = Ao+ Xn=1n (2.14)

Avec N pris égale a 4 et 1, pris égale a 0.

Cependant rien ne s’oppose a ce que N soit considéré supérieur a 4.

2.2.2 Méthode de Troullier-Martins :

N. Troullier et J.L. Martins [54] ont proposé une para-métrisation pour des pseudo-potentiels a
normes conservées. Pour ce faire, ils plongent la pseudo-fonction d’onde a I’intérieur de la région

n lll

du cceur par une fonction analytique qui a un comportement en pour les petites valeurs de r et

qui de plus ne posséde pas de nceuds :

R{E r>r
RS (r) = { " (2.15)
r exp(p(r)) r< Ty
Ou p(r) = Y5 ,cpi 72" est un polyndme, a sept coefficients, du douziéme degré en "r". Les
coefficients du précédent polyndme sont déterminés a partir des conditions suivantes :
i-La conservation de la norme a I’intérieure du rayon de coupure donne la relation suivante :
2
2co—Ln [T lexp [2p(r)—2co ] dr=Ln [TM|RAE |Tr2dr (2.16)

1- la continuité de la pseudo-fonction d’onde en r = r,; méne vers la relation suivante :
L p(rn l )
p(rni) = Ln Smr (2.17)

2- continuité de la premiére derivée de la pseudo-fonction d’onde r =1y, :

p (Tnl) H‘_l
p ( T, ) p(r ,l) Tl (2.18)
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3- continuite de la deuxiéme deérivee de la pseudo-fonction d’onde =1y, :

p =p® =2V, (Tn,z ) - 28— 2(1:11) p,(rn,l ) '[P/(Tn,l ) 12 (2.19)

T

4- continuite de la troisiéme dérivée de la pseudo-fonction d’onde I = 13, ; :

p=p®= 2 () v p(n) 2R o) -

2
Thl Tnl

20" (11 )" (11 ) (2.20)

5- continuité de la quatriéme dérivée de la pseudo-fonction d’onde r =1, :

p(4): 2VA”E (Tn,l ) - % p'(rn_l ) + 4(1:11) p”(rn,l ) -

Tn

" %:11) p(g) (Tn,l ) ) 2[p"(rn,l ) ]2 B 2p'(7‘n,l )p(g) (Tn;l ) (2.21)

6 -la courbure nulle du pseudo-potentiel écranté a I’origine V., = 0
cZ +c, (2145) =0 (2.22)

Conditionne 1’obtention d’un pseudo-potentiel lisse.
ou p(r) = rR{E V5 est le potentiel écranté " tous électrons" et toutes les dérivées sont effectuées par

rapport a la varaible r.

2.2.3 Correction non linéaire de coeur :

Quand on utilise les pseudo-potentiels, on suppose que les contributions des électrons de coeur
sont séparées de celles de valence lors du calcul de I’énergie ou de la génération du pseudo-

potentiel. La densité électronique est séparée en densité de coeur et une de valence :

p(r) = pc(r) + py (1) (2.23)
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Ce ci revient a supposer que 1’énergie est linéaire par rapport a la densité, cette approximation est
valable pour les éléments légers et lorsque les densités respectives sont séparées spatialement, mais
pour les éléments plus lourds comme les métaux de transition, cette relation induit une erreur sur

I’énergie.
Exclpe + pol# Exc[py ]+ Exclpc] (2.29)

Nous négligeons donc la non-linéarité de 1’échange et corrélation quand nous utilisons un Pseudo-
potentiel. Lorsque le recouvrement ne peut pas étre néglige, nous devons prendre en considération
le caractére non linéaire de I’échange et corrélation [Louie-1982], pour cela on définit I’énergie

d’échange et corrélation associée aux électrons de valence comme :

Exc[pv]:Exc[pc + pv]'Exc[pc] (2-25)

pc est prise égale a la densité de coeur dans la configuration atomique qui a servi a générer le
pseudo-potentiel. Ce qu’il faut décrire de maniére précise, c’est la région en dehors de la région de
ceeur, ¢’est-a-dire uniquement le pied de la densité du cceur. Nous allons donc adoucir la densité de
ceeur 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 permettant de décrire correctement la région de

recouvrement entre la valence et le coeur.

2.2.4 La séparation de Kleinman-Bylander :

En fait, le potentiel de Kleinman-Bylander est un cas particulier d’une forme beaucoup plus
générale de potentiels séparables décrite dans la référence [56]. Prenons un potentiel §Vquelconque
et une base compléte, mais pas forcément orthogonale, de fonctions d’onde @; . Soit v, la forme

séparable du potentiel 8V

Ou i et j parcourent la base compléte que nous avons choisie (@;) et W;; est la matrice inverse du

potentiel dans la base des @; ; c’est-a-dire :
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8Vsep est bien sous forme séparable, puisque pour évaluer I’opérateur vy, dans une base
quelconque 1y, il suffit de calculer les termes 6V @ ;| > L’opérateur total s’obtient ensuite par
simple multiplication suivant I’équation (2.26). Démontrons maintenant que 8vs., €st bien un
opérateur identique a 6V. Soit 1 une fonction d’onde quelconque. Y se développe sur la

base compléte des @; suivanty =) aj . Alors,

5175€p¢ = Zijk (4% |6V®l > VVU < 6V®]|®k > = Zik (4% |6V®L > 6ik
(2.28)
5vsepl/) =2ia;| V@, >=6V

Dans la pratique cette écriture du potentiel sous forme séparable n’est utile que si le nombre d’états
sur lesquels on projette, c’est-a-dire la taille de la base @; , est réduit. Par exemple, pour le potentiel
de Kleinman-Bylander [56], on choisit de représenter le potentiel sur la base constituée d’une
fonction d’onde atomique par moment angulaire.

Si on tronque la somme dans (2.26) en ne prenant que {@,, ...,@, } on constate que le potentiel
séparable est identique au potentiel d’origine dans le sous-espace vectoriel engendré par {@, ,
iy Db } €t qu’il est nul en dehors de ce sous-espace. L’approximation qui consiste a tronquer la
somme n’est donc valable que si I’espace vectoriel engendré par les fonctions d’onde de Kohn et

Sham du calcul est proche de 1’espace vectoriel sur lequel on a créé le pseudo-potentiel.

2.2.5 Dynamique moléculaire :

La dynamique moléculaire (MD) permet de simuler le mouvement moléculaire et de calculer les
propriétés thermodynamiques et statistiques d’un matériau. Le solide, liquide ou gaz est considéré

comme un agrégat de particules qui obéissent aux lois classique de Newton, ainsi, en connaissant

les forces F, et les conditions initiales, il est en principe possible de résoudre les équations de

mouvement de Newton (2-23). Pour trouver 1’état d’un systéme a chaque instant t. Nous pouvons
écrire les équations de Newton en terme de potentiel interatomique V (7] ...7y) et la force?l = -
VV (7, ...7y) comme suit :

m; 7, = -VV(T ..T%) (2.29)

Pouri=1.....N. mi représente les masses des atomes.
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En pratique, il est impossible de résoudre analytiguement de maniére exacte les equations
différentielles couplées (2-23) car on ne connait pas la forme exacte du potentiel V (7, ...7y) , par
consequent, une forme empirique est supposée pour le potentiel, celle-ci contenant des parameétres
ajustés a des données expérimentales ou a des calculs ab-initio de 1’énergie potentielles (comme
celui de Keating [57] [Keating-1992]. Plusieurs schémas d’intégration numeriques sont considérés
tels que Verlet [58] [Verlet-1967] ou Leafrog et peuvent étre utilisés pour résoudre 1’équation
(2-29). La résolution de cette équation passe par la détermination des positions atomiques et des
vitesses dans des séries d’étapes temporelles discretes.

La clé d’une simulation MD est le choix du potentiel V, selon le type de systémes et les
propriétés recherchées. Les potentiels les plus populaires sont ceux de Lennard-Jones, de Dzugutar
[Dzugotov-1992], de Stilinger-Weber [Stillinger-1985] et de Keating [Keating-1992].

Les potentiels empiriques ont des problemes de transferabilité, un autre parametre clef est le pas
temporel. Idéalement, le pas doit étre large pour simuler les échelles temporelles réelles, mais la
stabilité numérique requiert des étapes temporelles pas trop larges .

En utilisant la mécanique classique, il est donc possible de calculer des quantités

thermodynamiques pouvant étre comparées a I’expérience, comme 1’énergie libre.

2.2.5.1 Algorithme de la dynamique moléculaire ab-initio :

L’avantage principal de la MD ab-initio comparée a la MD classique est que le potentiel
interatomique & 1état fondamental V (R, ... Ry ) est calculé de maniére précise & partir des principes
de la mécanique quantique. La transférabilité du potentiel interatomique n’est pas une finalité. La
valeur du potentiel interatomique pour une configuration fixe des noyaux
E ..Ry est obtenue comme I’énergie totale du systeme, qui est la somme des énergies de Kohn-
Sham EKS et de 1’énergie potentielle répulsive noyau-noyau Vpp.

Les forces peuvent étre calculées a partir de la fonction d’onde de 1’état fondamentale et de la
matrice Hamiltonienne dérivée, en utilisant le théoreme de Hellmann-Feynman[59] [Feynman -

1939] donnée par 1’équation (2-30)

- d
F=-<ylzH >

La force de Hellmann-Feynmann est une estimation ; pour une base de vecteurs localisés, nous
avons besoin de faire une correction connue comme la correction Pulay [60-62] [Pulay-1969]. En

utilisant ces forces, les ions sont déplacés par étape de la MD et a partir de cette nouvelle position la
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structure électronique est calculée donnant une nouvelle valeur de 1’énergie totale et le processus est
répété.

Idéalement, une simulation ab-initio ne nécessite pas la connaissance préalable de 1’expérience
ou de la théorie, mais en pratique des approximations existent et nécessitent d’étre ajustées a
I’expérience ou a d’autres résultats de calcul de structure €lectronique, par exemple, les pseudo-
potentiels. Dans un sens, 1’ajustement des paramétres existe aussi comme dans le cas empirique,
mais ces parameétres n’entrent pas directement dans 1’expression de 1’énergie potentielle puisque

celle-ci est calculée a partir des premiers principes.

2.3 Les algorithmes d’ordre N et d’ordre N3 :

Illlllllll[llllllllllll[ rrT 17 rr 177 11T 1T 17T T T T 17T T T°T
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cpu

cpu
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T =K N
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Temps de Calcul T
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Temps de calcul T
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Nombre d’électrons N Nombre d’électrons N

Fig. 2.2 — Croissance du temps de calcul avec le nombre d’électrons, a gauche dans le cas des

méthodes d’ordre N° et & droite dans le cas de [’algorithme d’ordre N.

Sur la figure 2.2, les courbes de gauche et de droite représentent la croissance du temps de
calcul en fonction de la taille du systéme en nombre d’électrons N ; respectivement dans le cas des
méthodes classique de la DFT dites d’ordre N® et des méthodes de la DFT développés

suivant I’algorithme d’ordre N.
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Fig. 2.3 — Comparaison de I’évolution du temps de calcul Tepy en fonction du nombre d’électrons N,

entre les méthodes d’ordre N et les méthodes d’ordre N

La figure 2.3, montre que les méthodes d’ordre N deviennent plus rapides que les méthodes
d’ordre N® dés que le nombre d’¢lectrons dans le systeme dépasse un nombre critique N.

Pour les systémes complexes impliquant un trés grand nombre d’électrons, les méthodes dites
d’ordre N sont beaucoup plus rapides. Celle-ci s’appuient sur la nature creuse de la matrice
Hamiltonienne. Dans ce cas les intégrales de recouvrement s;; = < ¢;|¢; > sont nulles.

Dans les méthodes d’ordre N3, la recherche des valeurs propres de I’'Hamiltonien du systéme
utilise des algorithmes d’ordre cubique. Chose qui est due a la diagonalisation itérative de la
matrice Hamiltonienne et au processus d’orthogonalisation des vecteurs propres de cette matrice.
Ces méthodes sont plus rigoureuses et plus robustes dans le cas des systemes dont le nombre

d’électrons n’est pas tres grand.

2.3.1 Code SIESTA :

Le code Siesta (Spanish Initiative for Electronic Simulation with Thousands of atoms) est un
logiciel ab initio de calcul des structures électroniques basé sur la théorie de la fonctionnelle de la
densite (DFT) utilisant des pseudo-potentiels a normes conservées et une base constituée d’orbitales
atomiques numeérisees. Il est utilisé spécialement pour la simulation des propriétés physiques et
chimiques des matériaux. Il a été finalisé en 1995 par E. Artacho, P. ordejon, D. Sanchez Portal et J.
M. Soler [63, 64, 65, 66].
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2.3.1.1 Approximation des pseudo-orbitales atomiques (PAO’s) :

Les pseudo-potenticls 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 pseudo-potentiels avec une base d’orbitales atomiques nécessite des orbitales de
bases adaptées. Pour cela nous utiliserons des pseudo-orbitales atomiques localisées (PAO’s) dont
le confinement est obtenue par I’addition d’un paramétre AEp 4 (Energie d’excitation : shift energy)
a la fonctionnelle de 1’énergie de Kohn et Sham.
A Dextérieur d’une sphére de rayon r dit rayon de confinement, les pseudo-orbitales atomiques
sont nulles (confinées). A I’intérieur de cette sphére les PAO’s s’écrivent comme le produit d’une

orbitale radiale @,,; d’indice (n et 1) par un harmonique sphérique Y;,.
Du(r)=0 r>rf (2.31)

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 (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 ¢ : on a plusieurs fonctions radiales par moment angulaire.

2.3.1.2 La base simple ¢ :

Dans le cas d’une base minimale (simple{), on utilise la méthode proposée par Sankey et

Niklewski [67] ou les fonctions de base sont les pseudo-fonctions d’ondes numériques
@, (r) propres du pseudo-potentiel atomique les(r). Ces fonctions sont les solutions de
1I’équation suivante :

1 d? 1(1+1)

——r+
[Zrdr2 212

+V7° (0] 0 (1) = (g1 + AEpag ) By (1) (2.32)

L’énergie d’excitation AEp,, assure le confinement des fonctions de bases dans une sphere de
rayon r . Dans le code SIESTA, la méme énergie d’excitation AEp,, 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 espéce atomique.
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2.3.1.3 La base multiple ¢ :

En partant de la flexibilité radiale de la base simple, une meilleure base est obtenue en ajoutant
une seconde fonction par canal ; en chimie quantique, le schéma standard d’éclatement de valence
(split valence méthode) est largement utilisé [Huzinaga-1984], en partant de 1’extension des
gaussiennes d’une orbitale atomique, des gaussiennes plus contractées sont utilisées pour définir la
premiere orbitale de la multiple £ et les plus étendues pour la seconde. Les premiéres orbitales de
base sont des combinaisons linéaires de gaussiennes obtenues généralement par un calcul
variationnel. La seconde orbitale est ’'une des gaussiennes découpée de la combinaison contractée.
Des orbitales a ( élevé sont générées de la méme maniére en libérant d’avantages de gaussiennes
suivant la méme méthode d’éclatement de la valence [Husinaga-1984, Artacho-1999]. Les fonctions
secode-( possédent la méme queue que les orbitales premiére-{ mais adopte une loi polynomiale
simple a I’intérieur d’un rayon d’éclatement 1.
rt(a;+ b;7?) sir<rf
{ 1§ . s (2.33)

@, (r) Si v =1

a; et b; sont déterminés en posant la contrainte de continuité de la valeur et de la pente ;° .

2.3.1.4 Les orbitales de polarisation :

Pour tenir compte de la déformation induite lors de la formation des liaisons chimiques, siesta
peut aussi inclure des orbitales de différents moments angulaires. Ca concerne les orbitaux non
occupés dans un atome isolé comme les orbitales 4p et 4f des atomes de la premiére ligne des
métaux de transition. Ces orbitales peuvent étres incluses dans les calculs. Elles s’appellent
orbitales de polarisation et elles sont obtenues en imposant un champ électrique faible (voir

I’équation suivante).

2
— 2 T+ BV ()=E] R, (1) = —R(1) (234

2 dr? 2r?
R,(r) est la partie radiale de I’orbitale qui va étre polarisé.

Dim (1) = Ry(1) Y (1) (2.35)
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La nouvelle orbitale polarisee est égale a

D+1)m (1) =CR1(r) Yiis1)m(r) (2.36)

C : Constante de normalisation.
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Chapitre 3 Les amas de Fen (n=1...15)

3.1 Introduction :

L’objectif principal recherché a travers ce chapitre est de déterminer les propriétés
géométriques et magnétiques des agrégats de fer Fe, d’une maniére général (dans les atomes isolés)
et de réserver une attention particuliére pour le magnétisme de ces agrégats, étant donné que les
agrégats constituent le cceur de ce manuscrit. Nous avons déja présenté quelques notions sur la
théorie du magnétisme qui seront nécessaires a la compréhension de notre travail.

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 (structures géométriques, magnétisme, propriétés optiques,...).
D’autre part, ces systemes intermédiaires entre I’atome et le solide permettent d’étudier et de
comprendre I’évolution de ces propriétés en fonction de leur taille. C’est pour ces systemes que se
produisent les phénomeénes de délocalisation électronique et d’hybridation orbitale.

Les propriétés géométriques et magnétiques des petits agrégats de fer possedent des propriétés
géométriques et magnétiques qui présentent une large variation en fonction de leur taille en
nombre d'atomes [68].

IIs ont fait I'objet d'un intérét particulier et ont été la cible de plusieurs études a la fois
expérimentales et théoriques. Sur le plan expérimental, il y a trés peu d'informations sur les agrégats
de fer. Seuls quelques-unes des données sont recueillies sur le dimeére et trimére [69-73]. Sur le
plan théorique, plusieurs calculs ont été étudies pour prédire les géométries ainsi que les structures
électroniques des agrégats de fer. Avec un calcul tout électrons AE (All Electrons), Chen et al.
[74], en utilisant la méthode de combinaison linéaire des orbitales atomique LCAO ( Linear
Combination of Atomic Orbitals) ont étudié les agrégats de Fe, ( n de 2 a 7) et cet étude a montré
gue ces agrégats ont un comportement ferromagnétique. On peut citer le travail de Castro et
Salabub [75], Ballone et Jones [76], Gutsev et Bauschlicher [77], Dieguez et al. [78], Kohler et al.
[79] et S. Yu et al. [80]. Les résultats théoriques de ces auteurs a I'exception de Fe,, conviennent
bien, mais il y a des controverses pour des groupes d'agrégats de taille plus importante au sujet des

structures de I'état fondamental.

3.2 Pseudo-potentiel et base associe au fer :

Nos calculs ont été réalisés en utilisant le code de calcul SIESTA [63-66], développé dans le

formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT. Ce code est basé sur I'approximation
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des pseudo-potentiel et utilise la méthode de la combinaison linéaire des orbitales atomiques
(LCAO) pour construire la base de projection. Nous avons utilisé I'approximation du gradient
généralisé (GGA) pour la fonctionnelle d'échange et corrélation paramétrée par la fonctionnelle de
Perdew, Burke et Ernzerhof [53]. Et nous avons généreé le pseudo-potentiel du fer suivant le schéma
de Troullier et Martin [54] pour décrire l'interaction entre les électrons de valence et le cceur

atomique.

3.2.1 Pseudo-potentiel de ’atome de fer :

Les agrégats des matériaux de transition font ’objet d’un intérét particulier et de nombreux
travaux aussi bien expérimentaux [56-61] que théoriques [66-64] sont consacrés a 1’étude des
propriété’es de ces matériaux. Le fer se distingue du reste des métaux de transition par le fait qu’il
posséde une couche de valence & moitie remplie 3d® 4s?, ce qui procure a I’atome isolé un moment
magnétique éleve de 2.27 ug. Dans ce contexte, il existe un certain nombre de travaux
expérimentaux [65-72] et théoriques [66-73] auxquels, nous allons nous référer tout au long de ce
mémoire.

Pour générer un pseudo-potentiel a norme conservée suivant le schéma de Troullier Martins
[54] pour I’atome de fer, nous allons procéder de la maniére suivante :

1- L’atome de Fer (Fe) est assimilé a un pseudo-atome, dont le coeur est constitué¢ du noyau
plus les 18 électrons des couches internes (1s? 2s® 2p° 3s? 3p°), tandis que la partie de valence est
formée par les six électrons des couches externes.

2- Pour les électrons de valence, on prendra la configuration électronique 4s'3d’4p%f°.

Cette configuration a été choisis aprés avoir effectué des tests sur le pseudo-potentiel généré a
partir de la configuration électronique 4s°3d°4p°4f, se sont avérés non concluant car il prédit une
distance inter atomique du dimer de fer (Fe;) de 2,30 A qui n'est pas en accord avec la valeur
expérimentale qui est de 2,03 A [63].

3- Les pseudo-fonctions d’ondes doivent étre lisses dans la région de cceur et identiques aux
fonctions d’ondes réelles “all électrons” (AE) a I’extérieur de cette région. Les pseudo-potentiels
doivent varier lentement dans la région de cceur avec une courbure nulle a 1’origine et doivent étre
identiques aux potentiels réel (AE ) a I’extérieur de cette région. Pour satisfaire a ces critéres, les

rayons de coupure rc doivent étre judicieusement choisis (Fig. 3.1)

35


http://fr.wikipedia.org/wiki/Orbitale-d
http://fr.wikipedia.org/wiki/Orbitale-s

Chapitre 3 Les amas de Fen (n=1...15)

1 lllllllllllllll[lll 1 Illllllllllllllllll
- — 4s(AB)| 7 L g — 45 (AB)| -
05 5 - 4s(PS) | - 45 (PS)
0,5
0
0
osleli b bbbl M el bbb 1
- 1 lllllylllllllllllll 1 Illllllllllllllll‘l
B — B4 L — 4p(AB) ]
Eo,s womx APEPSY L s ---- 4p (P§)
= : ’ '
@]
%
=
@)
=
(9]
=
i E . | i
_0’5|[||||||[|I|I|III|I ||||I|||||||||l||||
llfl\l!lll'lllllllllll lll‘llél|ll||l|||]||ll
\, | — 3d(AB)| — 3d(AB)|A
05 — 3PS H s — 3d(PS) | |
0
i | 0 .............................................
_05|l||||||l|||||||||| _||||§||||||||I|l||||_
001 23456 78910 01 2 3 4 5 6 7 8 910
Distance (u.a) Distance (u.a)

Fig. 3.1 — Les courbes en trait continue représentent les fonctions d’ondes all électrons (AE)
et les courbes en trait discontinue représentent les pseudo-fonctions d’ondes (PS) des orbitales 4s,
4p et 3d. Les courbes de gauches et de droites correspondent respectivement aux rayons de coupure
re=170u.a.etr,=2.00u.a.

3.2.2 Base associe au fer :

D’un point de vue variationnel, plus la taille de la base est grande plus les calculs sont précis,
mais le temps de calcul et la mémoire de stockage augmentent. En effet pour les systemes a grand
nombre d’électrons les calculs deviennent lents et exigent des calculateurs puissants, ce qui est loin
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d’étre pratique. Pour contourner ce probléme, nous devons trouver un compromis entre la précision
des calculs d’un c6té, et la taille de la base de 1’autre.

Un choix optimisé du type des fonctions d'ondes avec lesquelles nous allons construire les bases
de projection, a savoir le choix entre les bases Simple Zéta polarisée (SZP), les Double Zéta
polarisée (DZP) ou bien les Triples Zéta polarisée (TZP), permettra de réduire la taille de la base
donc le temps de calcul.

Mais ce choix ne doit se fasse au détriment de la qualité des résultats. Donc nous avons fait une

série de calculs pour déterminer le parametre de réseau du fer en volume voir Fig 3.2
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Fig. 3.2 la variation de I'énergie de cohésion de la structure cubique centrée du Fer (bcc). La
valeur du paramétre de réseau obtenu dans les bases DZP et TZP est de 2,89 A, ce qui est en bon

accord avec la valeur expérimentale qui est de 2,87 A [81].

Les calculs réalises dans une base Simple Zéta polarisée (SZP), prédisent un parametre de réseau
de 2,96 A et un état ferromagnétique, soit une erreur de 3 % ce qui peut étre négligé mais quand
nous passons a une base Double Zéta Polarisée cette erreur passe a 0,67 % et I'énergie de cohésion
baisse de 0,29 eV.
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Le choix de la base Double Zéta Polarisée (DZP), est un choix judicieux car en passant a la base
Triple Zéta polarisée (TZP), le paramétre de réseau reste inchangé et I'énergie de cohésion se
stabilise a 0,07 eV pres.

Une base optimisée doit étre construite a partir de fonctions de base qui doivent permettre de

minimiser la variation de [’énergie totale des systémes simples, quand I'énergie de coupure
augmente. En d’autre terme 1’énergie totale est indépendante de la taille de la base.
Le tableau 3,1, récapitule les resultats des tests effectués sur le dimere de fer (Fe,).Pour chaque
valeurs de I'énergie de confinement (Shift Energy) comprise entre 0,0004 Ry et 0,0009Ry, nous
avons calculé I'énergie de cohésion du Fe, dans bases dont nous avons fait varier la taille & pas de
50Ry de sorte a balayer I'intervalle allant de 100 Ry a 350Ry.

100 Ry 150 Ry 200 Ry 250 Ry 300 Ry 350Ry
0,0004 Ry | -1555.965 -1555.880 -1555.875 -1555.856 -1555.854 | -1555.856
0,0005Ry | -1555.953 -1555,869 -1555,863 -1555,843 -1555,843 -1555,845
0,0006 Ry | -1555,942 -1555,858 -1555,832 -1555,833 -1555,833 -1555,833
0,0007 Ry | -1555,832 -1555,923 -1555,840 | -1555,834 -1555,814 | -1555,684
0,0008 Ry | -1555,917 -1555,832 -1555,827 -1555,807 -1555,806 -1555,808

Tableau 3,1 : récapitule les résultats des tests effectués sur le dimére de fer (Fe,).

Ces résultats montrent que I'énergie de cohésion du Fe; se stabilise a partir de 200 Ry pour une
énergie de confinement de 0,0006 Ry.

Une base générée avec des fonctions Double Zéta Polarisée (DZP) dont I'énergie de confinement
est de 0,0006Ry, décrit correctement les la structure géométrique et magnétique du Fer en volume
(Ferromagnétique avec un paramétre de réseau de 2,89 A) et du dimére de fer (structure
ferromagnétique avec une distance interatomique de 2,04 A) et ceci avec une taille de 200 Ry, voir
les Fig 3.3 dans la section suivante.

La différence entre 1’énergie totale de I’agrégat Fe, et la somme des énergies des n atomes
libres de Fer qui le composent, représente 1’énergie de cohésion de 1’agrégat. Dans la suite de notre
travail et pour des raisons pratiques, au lieu de donner 1’énergie totale de la structure la plus stable,
nous donnerons son énergie de cohésion Eg (Fe,) exprimée en eV par atome :

Ep(Fey) = (Er(Fey) —n .Eqc(Fe))/n 3.1)
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Ou Er(Fe,) est I’énergie totale de I’agrégat Fe,, et E,;(Fe) est I’énergie d’un atome libre de Fer.
Comme le code SIESTA permet la relaxation de tous les atomes de 1’agrégat, les structures de
départ sont choisies de maniére a ce qu’elles puissent générer tous les arrangements possibles et
stables. Les calculs sont faits généralement sur un grand nombre de structures pour chacun des
agrégats, mais nous présentons seulement les structures dont 1’énergie relative AE n’est pas trés

grande. Cette énergie est définit par I’équation 3.2 :

AE = Ecal(Fen) - Ebasse(Fen) (3-2)

Ou E.y(Fe,) est I’énergie calculée pour le Fe, et E},,qs.(Fey) est 1’ energie de la structure la

plus stable.

3.3 Les agrégats de Fe, (n=2-15) :
3.3.1 L’agrégat Fe;:

A partir d’une configuration initiale ou deux atomes de Fer de moments magnétiques paralleles
sont places a une distance de 2.04 °A 1’'un de I’autre et aprés relaxation, nous obtenons une solution
ferromagnétique stable caractérisée par un moment magnétique atomique de 3.03 ug avec une

énergie de cohésion de 1.14 eV/atome (figure 3.13).

Fig. 3.3 — Structure géométrique et magnétique de [’agrégat Fe,. La distance interatomique (4") et

le moment magnétique (ug) y sont représentes

Les calculs DFT-GGA, donnent une description correcte des propriétés magnétiques et
géométriques du dimeére de Fer en accord avec les résultats expérimentaux qui donnent une distance
interatomique de 2.02 A° [82]. Nous obtenons une énergie de cohésion supérieure a la valeur

donnée par les calculs de P. Calaminic, Chem [83] et qui est de 1.12 eV par atome.
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3.3.2 L’agrégat Fe; :

Fig. 3.4 — Structures géométriques et magnétiques de l’agrégat Fes. La distance interatomique
(4°), le moment magnétique (ug) et I'énergie relative a la structure la plus stable y sont

représentés.

Les seules structures géométriques possibles pour un arrangement a 3 atomes sont la chaine
linéaire et le triangle isocele ou équilatéral. Partant d’une solution isocele ou deux atomes sont
magnétiquement frustres (couples F), les calculs convergent vers une solution triangulaire isocéle
représentée (a). Les autres structures sont moins stables. Elle est caractérisée par une énergie de

cohésion de 1.50 eV/atome avec moment magnétique atomique de 3.33 ug.

3.3.3 L’agrégat Fe, :

2630 "€

B8 (B3 B

Fig. 3.5 — Structures géométriques et magnétiques de 1’agrégat Fe,. La distance interatomique (4°),

le moment magnetique (ug) et [’énergie relative a la structure la plus stable y sont représentés

Dans le cas de Fe; nous pouvons distinguer 3 types d’arrangements qui peuvent étre pris comme
structures de depart : i) structure ouverte (chaine linéaire), ii) structure fermée carré (plane) et
iii) structure fermée a trois dimension (tétraédrique). Dans la figure 3.5 nous avons présenté toutes
les structures vers lesquelles ont convergé nos calculs, méme si leurs énergies de cohésion sont trés

faibles.
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Sur les trois structures que nous avons calculées, La structure la plus stable pour I’agrégat Fe, est
la structure (a), Cette structure est caractérisée par son énergie de cohésion est de 1.86 eV/atome et

son moment magnétique est de 3.49uz.

3.3.4 L’agrégat Fes :

Fig. 3.6 — Structures géométriques et magnétiques de I’agrégat Fes. La distance interatomique (4°),

le moment magnétique (ug) et [ ’énergie relative a la structure la plus stable y sont représentes

La structure la plus stable de I’agrégat de Fes est représentée sur la figure 3.6.
Est une pyramide a base rectangulaire formée de deux diméres et le cinquieme atome de fer se place
au sommet de la structure.
A 1’équilibre, ’agrégat de Fes posséde un moment magnétique total de 3.59 up et une énergie de

cohésion de 1.25 eV/atome.

3.3.5 L’agrégat Feg :

Fig. 3.7 — Structure géométrique et magnétique de 1’agrégat Feg La distance interatomique (4°), le

moment magnétique (ug) et [’énergie relative a la structure la plus stable y sont représentés
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La structure la plus stable de ’agrégat de Feg est représentée sur la figure 3.6. C’est la
bipyramide a base rectangulaire, son moment magnétique total est de 3.33ugz et son énergie de

cohésion est de 2.37 eV/atome.

3.3.6 L’agrégat Fe; :

(a) (b)
Fig. 3.8 — Structures géométriques et magnétiques de I’agrégat Fe;. La distance interatomique (4°),

le moment magnétique (ug) et [ 'énergie relative a la structure la plus stable y sont représentés.

Les structures (a) et (b) de la figure 3.8 représentent les structures qui convergent de 1’agrégats
de Fe;.elle représente une structure géométrique bipyramidales a base pentagonale

Nos calculs donnent la structure (b), comme étant la plus stable avec une énergie de cohésion de
2.51 eV/atome et un moment magnétique de 3.14 ug.

3.3.7 L’agrégat Feg :

()

Fig. 3.9 — Structures géométriques et magnétiques de [’agrégat Feg. La distance interatomique (4°),

le moment magnétique (ug) et I’énergie relative a la structure la plus stable y sont représentes.

Les structures représentées sur la figure 3.9 sont formées a base de dimeres, leurs configurations

magnétiques sont similaires mais elles sont géométriqguement différentes.
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La structure orthorhombique de la figure 3.9(b) est moins stable que la structure quadratique de la
figure 3.9(a). Cette derniere est formée par quatre dimeres et elle possede une énergie de cohésion

de 1.64 eV/atome et un moment magnétique est de 3.005.

3.3.8 L’agrégat Fe, :

Fig. 3.10 — Structures géométriques et magnétiques de 1’agrégat Feq. La distance interatomique
(4"), le moment magnétique (ug) et [’énergie relative a la structure la plus stable y sont

représentés.

Le fer massif possede une structure cubique centrée (cc) avec une configuration ferromagnétique.
Ce qui le méme cas pour 1’agrégat Feg, car nos calculs montrent que cette structure comme état la
plus stable. L’agrégat de Feq est forme de quatre dimeéres plus un atome se placent respectivement
aux sommets et au centre de la structure. Elle est défini avec une énergie de cohésion de 2.38

eV/atome, et un moment magnétique 2.88 pg .

3.3.9 L’agrégat Fe, :

Fig. 3.11- Structure géométrique et magnétique de /’agrégat Feio. La distance interatomique (4°),

le moment magnétique (ug) et [’énergie relative a la structure la plus stable y sont représentes.
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A 1’équilibre, I’agrégat de Feyp est forme par quatre diméres plus deux atomes non apparies, ces
dimeéres forment deux plans carrés ferromagnétiques distants; tandis que chacun des deux atomes
non apparié se place au voisinage d’une face carrée. Cette structure est caractérisé par une énergie
de cohésion de 2.23 eV/atome et un moment magnétique 2.82u5 .

Nous avons également obtenu une structure formée d’un cube plus deux atomes de fer en

position octaédrique sur deux faces opposées mais cette structure est instable.

3.3.10 L’agrégat Fey; :

(3.21)

2.54

(z.08)22"

Fig. 3.12 — Structure géométrique et magnétique de [’agrégat Feq;. La distance interatomique
(4", le moment magnétique (up) et I'énergie relative a la structure la plus stable y sont

représentés.
La structure géométrique obtenue représente une structure bipyramidale a base cubique centré.

Elle est caractérisée par une énergie de cohésion vaut 2.20 eV/atome et un moment magnétique
total de 2.89 p.
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3.3.11 L’agrégat Fe; :

Fig. 3.13 — Structure géométrique et magnétique de [’agrégat Feq,. La distance interatomique
(A%), le moment magnétique (ug) et I’énergie relative a la structure la plus stable y sont

représentés.

Parmi toutes les structures programmeées seule la structure représentée sur la figure (3.13) qui a
été convergeée ; elle est la plus stable. Elle est sous forme du tri pyramides dont deux a base d’un
cube centré et ’autre a base triangulaire. Elle est défini par une énergie de cohésion de 2.08

eV/atome et un moment magnétique total de 2.71p,

3.3.13 L’agrégat Fe,; :

Fig. 3.14 — Structure géométrique et magnétique de I’agrégat Feys. La distance interatomique (4°),

le moment magnétique (ug) et [’énergie relative a la structure la plus stable y sont représentés.
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La structure illustrée sur la figure 3.14 est la plus stable de clusters Fe;3. Sa structure géométrique
qui converge représente une structure tri-pyramidale dont deux a base d’un cube centré et 1’autre a
base triangulaire non régulier. Elle est caractérisée par une énergie de cohésion de 1.97 eV/atome

et un moment magnétique total de 2.38 p .

3.3.14 L’agrégat Fey, :

Fig. 3.15 — Structures géométriques et magnétiques de /’'agrégat Fey4. La distance interatomique

(4°), le moment magnétique (ug) et [’énergie relative & la structure la plus stable y sont représentes.

Elle est caractérisée par une énergie de cohésion de 1.98 eV/atome et un moment magnétique
total de 2.34 p .

3.3.15 L’agrégat Feys :

Fig. 3.16 — Structures géométriques et magnétiques de [’agrégat Feys. La distance interatomique

(A7), le moment magnétique (ug) et I ’énergie relative a la structure la plus stable y sont représentes.
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Elle est caractérisée par une énergie de cohésion de 2.04 eV/atome et un moment magnétique
total de 2.49 p,

Dans cette partie de notre travail, nous avons étudié les agrégats de Fer (Fey), pour n allant de 1 a
15 atomes. Nous avons commence par tester les parameétres sur le dimére, car & notre connaissance,
Fe, est la seule molécule synthétisée. Nos résultats montrent que le dimére de Fer posséde une
structure ferromagnétique avec un moment magnétique de 3.03 ug par atome et une distance
interatomique de 2.04 A° en bon accord avec I’expérience. Nous avons montré aussi que les atomes

de Fer s’associent deux a deux, (par diméres) pour former les clusters de petites tailles.

3.4 Discussion des résultats :

Nous nous sommes intéressés au calcul des structures géométriques et des propriétés
magnétiques des agrégats de fer dont la taille en nombre d'atome varie de 2 a 15 atomes. Pour cela,
nous avons fait appel a une méthode qui utilise les pseudo-potentiels avec comme base de
fonctions d’ondes une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAQO). Cette méthode nécessite

I’optimisation a la fois des pseudo-potentiels et des bases associés a I'espéce atomique d'intérét.

Nous avons commencé par genérer les pseudo-potentiels et les bases de fer. Et en suite, nous
avons fait des tests sur le dimére (Fey) et sur la structure cubique centrée du fer, dans le souci
d’avoir un pseudo-potentiel optimisé qui donnera une description correcte des propriétés de ces

systemes, et d’optimiser la base de projection qui nous permettra de minimiser le temps des calculs.

Avec une énergie de cohésion est de 1,15 eV/atome. Et une distance interatomique de 2,044, le
dimere du fer (Fey), présentent s des moments magnétiques paralleles de 3,03 pg/atome. Ce résultat
est en bon accord avec les résultats expérimentaux et bien meilleur que les résultats obtenu par M.
Samabh al [68]. Ces dernier on calculé pour le dimére de fer, une distance interatomique de 1,991&

L'énergie de cohésion des agrégats de fer en fonction de leur taille en nombre d'atome est

représentée sur la figure 3,17
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Fig 3.17 — Repreésentation des énergies de cohésion des agrégats de Fer (Fe,) en fonction de leur

taille en nombre d'atome

Cette énergie augmente de 1,14 eV/atome pour le Fe, pour passer a 2,51eV/atome pour I'agrégat
de Fey, puis elle diminue pour atteindre la valeur de 1,79 eV/atome dans le cas de 1’agrégat de
Feis. Pour les agrégats dont la taille varie de 13 a 15 atomes, I'énergie de cohésion par atome varie
trés peu.

Pour la configuration magnétique, ce sont les structures ferromagnétiques qui sont les plus stables et
le moment magnétique moyen par atome et de chaque agrégat est représenté sur la figure 3,18
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Moment magnétique par atome (_pB)
(F5]
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(89

Fig 3.18 — Moment magnétique moyen par atome des petits agrégats de fer (Fe,) en fonction de la

taille en nombre d'atome.

Le moment magnétique moyen par atome varie d'un agrégat a un autre et la valeur maximal que
nous avons obtenu est de 3,59 pg. Cette valeur diminue fortement pour passer a la valeur de 2,34
Us pour l'agrégat de Feis Nous constatons d'apres nos calculs que le moment moyen par atome ce
stabilise pour les agrégats dont la taille varie de 13 a 15 atomes.

L'augmentation de la taille en nombre d'atome a pour effet directe d'augmenter le moment

magnétique total des agrégats de Fe, (voir Fig. 3,19).
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La croissance du moment magnétique total est une conséquence directe du fait que les structures
de I'état fondamental présentent une configuration ferromagnétique.
Cette croissance est assez rapide quand on passe de deux (Fey) a six atomes (Feg), ralentit
légérement en passant du Feg au Fe;o et commence a se stabiliser au dela de 10 atomes.
Pour résumer nos résultats, nous retenons trois points essentiels :
— L'énergie de cohésion, varie trés peu et commence a se stabilise a partir de n=13 atomes
(Feis, Feis et Fess).
— Le moment magnétique moyen, varie trés peu et commence a se stabilise a partir de n=13
atomes (Feis, Feys et Fess).
— L'augmentation du moment magnétique total commence a ralentir a partir de n=10 atomes
Ces trois conclusion sont a prendre avec prudence et ne peuvent étre genéralisé sans que celle ne
soit vérifiée sur des agrégats de tailles plus grandes. D’ou l'intérét poursuivre ce travail et d'aller au

dela du Feis.
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CONCLUSION GENERALE :

Le travail présenté dans ce mémoire porte sur le calcul ab inito des structures géometriques et
des propriétes magnétiques des agrégats de fer (Fe,) pour n allant de 1 a 15. Nous avons utilisé
pour cette étude le code SIESTA qui est trés adapté pour ce type de calculs. Cette méthode qui
permet aussi 1’optimisation des structures par dynamique moléculaire, est développée dans le cadre
de la théorie de la fonctionnelle de la densité et elle utilise les pseudo-potentiels avec des fonctions
d’ondes exprimées dans une base d’orbitales atomiques localisées (LCAO).

Apres avoir exposé dans le premiére chapitre les éléments de la théorie quantique sur les quels
sont fondées les méthodes de calculs ab initio, nous avons introduit le formalisme du pseudo-
potentiel et décrit le code SIESTA dans le second chapitre. Nous avons consacrée dans le troisieme
chapitre aux calculs des structures électroniques des petits agrégats de fer, dont la taille varie de
deux a quinze atomes et ceci dans le but de déterminer leurs structures géométriques d’équilibres,
de calculer leurs énergies de cohésion et déterminer leurs propriétés magnétiques.

Nous avons commenceé par tester les pseudo-potentiels généres sur le dimére Fe,, car a notre
connaissance c’est 1’unique agrégat libre de fer qui est synthétisé expérimentalement. Nos résultats
montrent que le dimére est ferromagnétique, et la distance interatomique calculée est de 2.02 A" en
bon accord avec la valeur expérimentale. Par la suite nous nous sommes intéressent a 1’étude des
agrégats de fer (Fen) avec n varie de 3 a 15 atomes.

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 pseudo-potentiels en I’occurrence le code
SIESTA. Cependant méme si nous avons obtenu des résultats satisfaisants, nous nous sommes
limités aux calculs des agrégats de fer de petite taille comme nous nous sommes aussi limitées au

magnétisme colinéaire. Dans I’initier de tout suivre se travail au de la de feys.
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Résumeé

Résumé :

Les propriétés magnétiques ainsi que les structures géométriques des agrégats de fer Fe, (n=1-15)
ont été réalisées dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Nous avons consacré aux calculs des propriétés magnétique et électroniques des agrégats de fer
Fe,, dont la taille varie de deux a quinze atomes et ceci dans le but de déterminer leurs structures
géométriques d’équilibres, de calculer leurs énergies de cohésion et déterminer leurs propriétés

magnétiques.

Abstract:

The magnetic and geometric structures of iron aggregates Fen ( n = 1-15 ) were performed in the
context of the functional theory of density ( DFT) properties.

We have devoted to the calculation of magnetic and electronic properties of aggregates of iron Fep,
ranging in size from two to fifteen carbons and this in order to determine their geometric structures

equilibrist, calculate their cohesive energies and determine their properties magnetic.
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