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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

L’agrégat, nanoparticule composée de deux a quelques milliers d’atomes, un édifice
suscite I’enthousiasme et sur lequel repose beaucoup d’espoir quant a I’exploitation de ses
performances futures. Ce "amas d’atomes" représente, a lui seul, un lien direct entre la
physique et la chimie, entre I’'atome et le solide et entre la physique fondamentale et la
physique dite plus expérimentale. C’est dire toute I’étendue des domaines explorables grace a
la physique des nanoparticules. Fortes de ces étroites connexions, les propriétés de ces petites
briques élémentaires permettent bien souvent d’expliquer le comportement global de I’édifice
macroscopique gqu’elles composent.

Une autre raison de son succes est liée a I’évolution générale des sciences ainsi qu’a la
versatilité des hommes. Le progrés des nanotechnologies doit beaucoup a I’invention du
microscope a effet tunnel dans les laboratoires d’IBM, a Zurich, en 1981 [1,2]. Ce microscope
et ses dérivés, que nous verrons plus tard, ont permis des manipulations et des caractérisations
de tous petits éléments, jusque la irréalisables. De plus, I’agrégat s'insére dans le monde des
nanotechnologies et donc devient grace a ce préfixe "nano" une particule a la "mode". Nous
vivons dans un nano-monde, cherchant a résoudre nos nano-problémes sur des sujets tels que
les nano-communications, les nano-ordinateurs, les nano-virus etc...Le préfixe nano n’est pas
toujours utilisé a bon escient mais pour I’instant, il est porteur en termes de marketing.

Vers la fin des années cinquante et durant les années soixante, les grandes échelles
émerveillaient les hommes et on révait plutdt d’immenses buildings et de conquétes spatiales.
Les projets lunaires engloutissaient la plupart des fonds réservés aux sciences et I’heure
n’était pas a la miniaturisation. Dés lors, au moment méme ou J.F. Kennedy se fixait pour
objectif de poser un homme sur la lune avant 1970, R. Feynman et son célébre "There is
Plenty of Room at the Bottom" prononcé en 1959, faisait vraiment figure de visionnaire et
langait I’ére du micro et nanotechnologies. Pour illustrer toute la "place" disponible a I’échelle
nano, Feynman donna I’exemple suivant : en utilisant un cercle d’une superficie de 1000
atomes par point d’impression, il serait possible d’imprimer toutes les pages de
I’Encyclopedia Brittanica sur la téte d’une épingle. Cet exemple révele les potentialités
énormes d’une maitrise de I’espace a ces dimensions. On est encore loin de cette capacité de
stockage, mais grace a la miniaturisation de dispositifs magnétiques et a la découverte, en
1988, de la magnétorésistance géante (A. Fert [3] et P. Griinberg [4]), on augmente sans cesse
le nombre d’informations contenues dans un centimetre carré. On peut désormais stocker

magnétiquement plus de 200 Ghits/cm?.
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Avec la physique des agrégats, ce parametre de taille est essentiel. 1l faut bien avoir a
I’esprit qu’un agrégat de 2 atomes n’aura pas du tout les mémes propriétés qu’un agrégat de
20 atomes, lui-méme bien différent d’un de 200 atomes ou d'un autre de 2000. Toutes ces
nanoparticules a dimensions finies présenteront des caractéristiques propres a leurs tailles
Généralement bien différentes du solide massif considéré comme infini.

Ainsi, I’idée de "batir" de nouveaux matériaux a partir de ces briques élémentaires,
constituées d’un nombre variable mais limité d’atomes, était assez stimulante. Il était alors
nécessaire de générer des agrégats de tous types de matériaux dans une large gamme de taille
controlée.

Gréace aux progres réalisés dans I’avénement et le développement de l'outil informatique,
ainsi qu'au développement des méthodes de simulation moyennant certaines approximations,
on peut de nos jours aisément investir le monde des nanomatériaux et accéder aux différentes
propriétés des agrégats (géométrique, magnétique, optique,..) et ceci en s'affranchissant des
meéthodes expérimentale trés colteuse en temps et argent. Ainsi, on peut prédire uniquement
par calcul des propriétés de plus en plus complexes et de proposer a “priori” de nouveaux
matériaux possédant des propriétés optimisées. C'est cette philosophie qui motive notre
présent travail.

Dans le cadre de ce projet de fin d'étude, nous commencons par présenter dans le premier
chapitre les outils théorique sur lesquels est basé le code de calcul que nous présenterons dans
le deuxieme chapitre. Et pour finir, nous allons présentés les résultats des calculs des
propriétés géométriques et magnétiques des agrégats binaires de Fe,S, dont la taille varie de 2
a 15 atomes (les sulfures de fer).




LES OUTILS THEORIQUES



Chapitre 1 les outils théoriques

1.1Introduction

Il est intéressant d’étudier les atomes et en particulier leur structure électronique afin de
pouvoir expliquer et prédire leur comportement et leurs propriétés magnétiques lorsqu’ils
engagent une liaison avec d’autres atomes. Cependant quand il s’agit d’un systéme a plus de
deux corps en interaction ; la résolution analytique exacte de hamiltonien du systéeme est
impossible. Pour cela des nombreuses techniques de calcul de structures électroniques
fréquemment utilisées [en physique, et en science des matériaux] ont été développées et
améliorées pour la résolution de I’équation de Schrédinger. La compréhension des propriétés
complexes des atomes, des molécules et des nanostructures a la surface nécessitent une
connaissance a la fois macroscopique et microscopique des états électroniques régissant leurs
mouvements et leurs interactions mutuelles.

Le calcul de la structure électronique des molécules et des solides est une branche qui est
née au cours du siécle dernier et qui a connu un développement fulgurant ces quarante
dernieres années, parallelement au développement de I’informatique a travers la puissance de
calcul des ordinateurs. De nombreux physiciens théoriciens et chimistes ont contribué a cet
essor depuis I’avenement de la mécanique quantique jusqu’au prix Nobel de chimie de W.
Kohn en 1998. Le point de départ de tous ces développements est I’équation de Schrédinger.

Dans cette these nous allons utiliser la méthode ab initio pour calculer les structures
géométriques et les propriétés magnétiques des agrégats de sulfure de fer. Les méthodes de
structure électronique ab initio ont l'avantage de pouvoir étre congues pour converger vers la
solution exacte non-relativiste de I'équation de Schrédinger, lorsque toutes les approximations
sont suffisamment faibles en intensité, cependant le défaut majeur de ces méthodes est leur
colt numérique. Elles nécessitent parfois des quantités énormes de temps de calcul, de
mémoire, et d'espace disque.

Ce chapitre sera dédié a I’étude des lois et des théoréemes de la mécanique quantique et de
la physique statistique sur les quelles se basent les techniques de calcul des structures
électroniques : approximation de Born-Oppenheimer, approximation Hartree-Fock et la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
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1.2L’équation de Schrodinger
L’équation de Schrodinger est I’équation de base de la théorie quantique. Elle permet de
trouver les énergies et les fonctions d’onde associées a un systéme composé de N; noyaux et
ne €lectrons en interaction la fonction d'onde attribuée a ce systeme est obtenue en résolvant
I'équation de Schrédinger indépendante du temps [5] suivante :

HY (ri,Rv)=E Y (r,Rn) (1.2)

E est I'énergie du systeme et H I'namiltonien du systeme. La fonction W des coordonnées
des noyaux et des électrons. La fonction d’onde ¥ solution de I’équation de Schrédinger est
particulierement complexe, elle dépend simultanément de la position des électrons (res,
le2,.-Fen) €t des noyaux (Ri, Riz, ..., Rin)

L’opérateur Hamiltonien pour tel systeme s’écrit :

_ Ni AQh™ h? Z; Zy e?
HY= ['Zi va I 2M ZLI|—> |+ Zl<]|r _ | ZI<]|RI—R]|
=Te(r) +Ti(R) + Uie(r, R) +Uce(r) +Uii(R) (1.2

Ou Te(r) , Ti(R), Uie(r, R) ,Ue(r) et Uii(R) respectivement I’énergie cinétique des noyaux
et des électrons, les trois termes qui suivent représentent I’énergie potentielle d’interaction
attractive entre les noyaux et les électrons ; I’énergie potentielle d’interaction répulsive entre
les électrons ; I’énergie potentielle d’interaction répulsive entre les noyaux.

La résolution de I’équation de Schrédinger pour un systéeme de (ne+Ny) corps en
interaction S’avére trop compliquée pour que des solutions analytiques soient données méme
dans les cas d’interactions d’un nombre de particules peu élevé. C’est pourquoi les
nombreuses approches visant a résoudre cette équation font appel a quelques approximations

fondamentales que nous allons exposer

1.3 Les approximations fondamentales

1.3.1 L approximation de Born-Oppenheimer :
On note tout d’abord que la masse des noyaux est bien supérieure a celle des électrons
(m; = 1836m,). La masse apparaissant au dénominateur dans I’opérateur d’“energie cinétique,
Ti(R) peut étre dissociée des autres termes dans I’hamiltonien et en la considant comme étant
une petite perturbation.
H (r, R) = Hi (r, R) + Ti(R) (1.3)
Hei(r, R) = Te(r) + Uee(r) + Uie(r, R) + Uii(R) (1.4)
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La premiére approximation que nous pouvons appliquer a été élaborée conjointement par
Born et Oppenheimer en 1927[6]. L’approximation de Born-Oppenheimer consiste a négliger
I"énergie cinétique des noyaux et a considérer He+j comme I"hamiltonien du systeme.
Comme He+i n’inclut pas d’opérateur différentiel par rapport aux positions atomiques, a son
niveau, les positions des noyaux apparaissent comme de simples parametres de I’hamiltonien.
On peut donc écrire hamiltonien séparable comme une sommation de I’équation de
Schrodinger électronique et de I’équation de Schrddinger nucléaire :
Hei(r, R) = Ha(r, R) + Ui(R) (1.5)
Eei(r, R) =Ee(r, R) +Ei(R) (1.6)
Ee (r, R) désigne I’énergie des systeme.
La fonction d’onde Wy (ri, R k) du systeme peut s’écrire comme le produit de deux fonctions
d’ondes :
¥, (ri, R=dpn(Rk).Wrn(ri) (1.7
Hei(r, R) Wrn (ri)= Eei(r, R) Wrn(ri) (1.8)

e ¢n(RK) : la fonction d’onde des noyaux considérés fixes H y pn(Rk)= Ei dn(Rk)

e Wgn (ri) : la fonction d’onde représentant les électrons  HeWgrn (i) = Ee/Wrn(ri)
La résolution de I'équation de Schrddinger se réduit grace a la résolution de I’équation
électronique considérée (1.8). La présence du terme Uei(r, R) associé a I’interaction électron-
électron rend la résolution analytique de cette équation impossible.
1.3.2 Approximation de Hartree

L’approximation de Hartree [7] ; élaborée en 1928 et généralisée en 1930 par Staler et
fock.,consiste a considérer un électron quelconque d’un atome poly-électronique ; se mouvant
dans un champ moyen produit par les autres électrons et de supposer une fonction d’onde ¥,
solution de I’équation de Schrodinger limitée a I’hamiltonien électronique, s’écrit sous forme
d’un produit des fonctions d’onde de chaque électron.

Yo (r1, 2, F3yeeeenneee e n)=[ 12 Wi (1) (1.9)

Dans ce cas I’hamiltonien du systeme s’écrit comme une somme des hamiltoniens mono-

électroniques.
2 g2 +U(r)+ V()] Wir) = E WD) (1.10)

Avec

27

Ui(n=X m représente le potentiel produit par tous les noyaux
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2p(r)
lr-71 |

V(>J

le potentiel produit par les autres des électrons appelé potentiel de Hartree

(r) = I(Pi(r))"2]  représente la densité électronique

La fonction d’onde, la densité électronique et le potentiel de Hartree sont interdépendants et il
n’existe aucune méthode directe permettant de les calculer simultanément d’ou le caractére
auto cohérent des équations de Hartree. La fonction d’onde donnée n’est pas complete, car
elle ne prend en compte ni I’indiscernabilité des électrons ni le principe d’exclusion de Pauli
[8]. Celui-ci a montré que pour les fermions, un spin-orbitale doit étre antisymétrique par
rapport a une permutation impaire des coordonnées d’espace et de spin.L’approximation de
Hartre ne fournit pas en général de bon résultats car elle ne tient pas en compte le principe de
Pauli, ce défaut est corrigé dans I’approximation de Hartree fock.
1.3.3 Approximation de Hartree-Fock

La méthode de Hartree-Fock [9] est une méthode de résolution approchée de I'équation de
Schrodinger d'un systeme quantique a N corps utilisant le principe variationnel dans laquelle
la fonction d'onde approchée est écrite sous la forme d'un déterminant de Slater construit sous

les états mono-électroniques :

(51':51;]' 92(&1) ¢n(:)
PHF — 1 (51':52_]' 2(&s) ¢n(E2)
VAl : : :
5"\') !f)zgfw) ({“».'J (1.11)

@i(§;) représente les fonctions d’ondes spin-orbitales. Le principe variationnel permet de

calculer la fonction d’onde ‘PHF en minimisant I’énergie totale par rapport aux fonctions
d’ondes mono-électroniques. On ramene alors a I’équation de Hartree généralisée par Slater et
Fock :

[-Zh—:wvi2 +Ui(r)+ Vi(n)+V«(r)] Yi(r) = E; Wi(r) (1.12)
Avec V,(r) représente I’opérateur de potentiel non local d'échange introduit par Fock, la

correction a ce potentiel due a l'antisymétrie :

ViD0iE)=] @' (&) 5 0iE) 0i(G) dE (113)

La méthode de Hartree-Fock est une approximation de champ moyen a particules
indépendantes. L'opérateur de Fock dépend explicitement de ses solutions. La méthode de
résolution la plus utilisée est la méthode du champ auto-cohérent. Il s'agit d'une méthode

itérative ou l'opérateur de Fock est mis a jour a chaque itération avec les spins orbitaux

-7-
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calculés a l'itération précédente. Le calcul est arrété lorsqu'une convergence satisfaisante (sur
I'énergie, la fonction d'onde, etc.) est obtenue.
1.3.4 Approximation de Hartree-Fock-Slater (méthode X,)

Pour franchir I’obstacle inhérent du caractére non local du potentiel d’échange et résoudre
les équations de Hartree-Fock (HF), Slater [10] approxime le terme d’échange en supposant
qu’il posséde un caractere local Contrairement a I’AHF. Ce potentiel d’échange s’écrit sous la
forme :

Vi(r)=- 6a [ £ 115 (1.14)

Ou a est un paramétre sans dimension et p (r) la densité de charge. Dans ses calculs, Slater
pose a. = 1, ce qui correspond a un gaz homogene sans interaction.

On sait que les interactions électron-électron produisent deux énergies : énergie d’échange
introduit par Fock et I’énergie de corrélation (énergie négative).

La méthode X, de Slater souléve deux points essentiels : premierement la simplicité de ce
potentiel par rapport a I’AHF (due au fait qu’il est local) ; deuxiémement, il donne une forme
simple du terme d’échange-corrélation qui apparait le fais que les électrons sont des fermions
et par conséquent obéissent au principe d’exclusion de Pauli [11].0On définit cette énergie

comme étant la différence entre énergie totale exacte Ee, et celle donnée par I’approximation
de Hartree-Fock Ey. Autrement dit c’est la somme d’énergie d’échange introduit par Fock

notée Ey et I’énergie de corrélation notée Ecor.
Ex.= Eex - Eq (1.15)
Exc= Ex+ Eco (1.16)
1.4 Théorie de la Fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité a pour objet de décrire un systéeme en
considérant la densité p(r) comme variable de base. Ainsi le probleme a n électrons est étudie
dans I’espace de p(r) qui est de dimension 3 au licu de I’espace de dimension 3n de la
fonction d’onde . Les premiers a avoir exprimé I’énergie en fonction de la densité furent L.
H. Thomas et E. Fermi en 1927. Dans leur modeéle, les interactions électroniques sont traitées
classiqguement et I’énergie cinétique est calculée en supposant la densité électronique
homogene. Ce modéle a été amélioré par P. A. Dirac en 1930 avec un terme d’échange.
Mais la DFT a véritablement commencé avec les théoremes fondamentaux de Hohenberg et
Kohn en 1964 qui établissent une relation fonctionnelle entre I’énergie de I’état fondamental

et sa densité.




Chapitre 1 les outils théoriques

1.4.1 Approche de Thomas et Fermi
La méthode de Thomas [12]-Fermi [13] repose sur un modele statistique a fin
d’approximer la distribution électronique autour d’un atome. La base mathématique utilisée
était de postuler que les électrons sont distribués de maniére uniforme dans I’espace
volumique d°r.
La mise en équation du nombre d’électrons en coordonnées spatiales dans cet espace des

phases donne :

_ 8m 3
n(r) = .5 p5(r) (1.17)
La résolution de cette équation pour pr et sa substitution dans la formule de I’énergie

cinétique classique conduit directement a I’obtention d’une énergie cinétique, représentée

comme une fonctionnelle de la densité électronique :
3 2 5
Tre[n] = 1—0(3112)3 [n3(r)d3r (1.18)
De cette manieére, il est possible de calculer I’énergie d’un atome, en utilisant cette
fonctionnelle d’énergie cinétique combinée avec I’expression classique des interactions
noyau-électron et électron-électron qui peuvent eux aussi étre exprimées en termes de densité

électronique

2 5 '
Tye[n] = 110 (3n2)3 [n3(r)d3r + [ Ve (r)n(r)dr + %% drdr’ (1.19)

Le premier terme représente I’"energie cinétique d’un systeme d’électrons sans interaction,
de densité p(r). Le second terme décrit I’énergie d’une densité électronique p(r) dans un
potentiel électrostatique externe V... Le troisieme terme correspond & I’énergie d’interaction
coulombienne électron-€électron.

La précision de I’équation de Thomas-Fermi, reste cependant limitée, parce que la
fonctionnelle de I’énergie cinétique résultante est approximée mais aussi parce que cette
méthode ne tient pas compte de I’énergie d’échange des électrons, conséquence du principe
de Pauli, ni de la corrélation électronique.

1.4.2 Les théoréemes de Hohenberg et Kohn :

L'approche développée par Pierre Hohenberg et Walter Kohn [14] est de reformuler la
théorie de la fonctionnelle de la densité proposée par Thomas et Fermi par une théorie exacte
d'un systéme a plusieurs corps. La formulation est applicable pour tout systéme de particules
en interaction évoluant dans un potentiel externe et repose sur deux théoremes essentiels qui

furent énoncés et démontré par Hohenberg et Kohn dans leur article de 196[15].
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*Premier théoreme

Le premier théoreme de Hohenberg et Kohn énonce que toute observable d’un état
fondamental stationnaire non-dégénéré peut étre calculée, exactement en théorie, par le biais
de la densité électronique de cet état fondamental. En effet, le Hamiltonien d'un systeme ne
dépend que du nombre d'électrons considéré et du potentiel extérieur Vex, qui représente
I'interaction entre les électrons et les noyaux. Il est possible de démontrer qu'a une densité p(r)
donnée coincide un unique potentiel extérieur (a une constante prés). La connaissance de la
densité entraine ainsi celle du potentiel, qui entraine celle du Hamiltonien, et donc des valeurs
moyennes associees. la fonctionnelle énergie s'exprime

E [p(0)] =T [p(1)] + Vee[p(r)] + Vext[p(r)] (1.20)
Avec : T[p(r)] fonctionnelle d'énergie cinétique, Ve[p(r)] le potentiel d'interaction et Vex
[p(r)] le potentiel externe.
Les deux premieres quantités sont rassemblées en une fonctionnelle universelle Fyg,
indépendante du potentiel extérieur et I’équation (1.20) sera écrite comme suit :
E[p(r) 1= Jp(r1) Vex (r1) drl + Fu [p(r)] (1.21)
*Deuxieme théoréme :

Le second théoreme de Hohenberg et Kohn énonce que I'énergie d'un état fondamental
non dégénéré peut étre déterminée, exactement en théorie, par la densité minimisant I'énergie
de I'état fondamental. C'est-a-dire que pour la densité p(r) ona:

Eo < E [p(1)]. (1.22)
Ainsi, pour obtenir I'énergie de I'état fondamental, on va chercher a minimiser la fonctionnelle
énergie :

[8 E [p(r)]
8p(r)

La minimisation de I'énergie passe par l'intermédiaire de I'utilisation du formalisme de

=0 (1.23)

Lagrange :
L [p()]= E [p@)]- p [ p(r) dr - N] (1.24)
Ou p est le multiplicateur de Lagrange. La minimisation du Lagrangien implique
)
SolE POI- 1 [ p(r) dr N ]=0 (1.25)
Comme la différentielle d'une fonctionnelle s'exprime sous la forme :
[ OF —
SF =] s OF(0) dx =0 (1.26)
On peut ainsi réécrire (1.23) comme :
SEp®l _
J 1% 1 1l p(r)dr =0 (L.27)
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Cette derniére formule est nommée équation fondamentale de la DFT, et implique que :

_SE[p(M)] _ 8+ FHK_[p(r)]
- VDT T4

La résolution de cette équation nécessite de connaitre la fonctionnelle universelle Fyk. C’est

(1.28)

ce que ne donnent pas les Théoremes de Hohenberg et Kohn.
1.4.3 Les équations de Kohn et Sham

Compte tenu du fait qu’il n’existe qu’une solution unique de p(r) pour I’état
fondamental, il suffit alors de donner une méthode pratique pour calculer cette densité. Kohn
et Sham [15] ont proposé en 1965 une méthode élégante pour la mise en ceuvre de la théorie
de Hohenberg et khon. L’idée de base est de remplacer formellement le systeme d’électrons
en interaction par un systéeme d’électrons sans interaction, se déplacant dans un potentiel
effectif Vegr  de telle sorte que la densité d’électrons correspondante soit la méme que celle de
systeme réel des électrons en interaction. La fonctionnelle de Kohn et Sham s’écrit :

E [p(1)] =Tks [p(M)] +Eu [p)] + [V exr (1) *p(r)dr +Exc[p(r)] (1.29)
Tks est I’énergie cinétique de Kohn et Sham du systeme d’électron sans interaction.

Tes[p(n)] = 5 T, |ver) (1.30)
p(r) = XX, 07| (1.31)
(25(7) Est la fonction d’onde associée aux particules sans interaction

En [p(r)] est I’énergie classique de Hartree d’interaction électron-électron donné :
En [p(M] = [J 5§22 drdr (L32)
Exc [p(r)] est I’énergie d’échange et corrélation. Toute les complicités de probléme a N

corps réside dans la connaissance de cette fonctionnelle. Le minimum d’énergie du systéeme

est déterminé par la méthode variationnelle en tenant compte de la contrainte de normalisation

de ladensité [ p(r) d(r) = N (1.33)
Au final, on obtient le systéme d’équation de Khon et Sham [en unité atomique] :
[-3V° +Ver(M]O@F) = £0(r) (134)
Veit(1)= Vext () + Vu(r) + V() (1.35)
— OE xc[p@™) ]
Vxc(r)= = (1.36)

(g, @)Etant respectivement, les valeurs propres et les vecteurs propres de Kohn et Sham a
partir desquelles on détermine la densité p(r) avec la formule (1.29).11 faut signaler que si la
fonctionnelle Exc [p(r)] était connue de fagcon exacte alors I’énergie et la densité calculées a

partir des équations de Kohn et Sham seraient exactes. Cependant I’expression explicite de
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cette fonctionnelle n’étant pas connue, il est nécessaire dans la pratique d’associer aux

particules sans interaction se contenter d’approximation pour I’évaluer.

1.4.4 Les approximations de la DFT

*Approximation de fonctionnelle locale : LDA

Pour approximer la fonctionnelle de la densité Exc [p(r)] , Kohn et Sham ont proposé dés
1965 I’approximation de la densité locale LDA( Local Density Approximation) qu’est
historiquement, I'une des plus judicieuses approximations proposées pour résoudre le
probléme de la fonctionnelle d’échange-corrélation. Mais pour comprendre toute la
philosophie de la LDA, il est important de rappeler que dans I’approximation de Thomas
Fermi donne I’expression de I’énergie cinétique T [p(r)] d’un gaz inhomogéne d’électrons

comme suit :

3
TIp(m)] =35 Gr)*°[p)]*"° (1.37)
Avec p(r) est la densité électronique. En intégrant I’équation (1.34) dans tout I’espace, on
obtient I’énergie totale dans le formalisme de la LDA

T p)] == Gmy™® [dripm)*® (1.38)
Dans cette approche, les énergies cinétiques calculées sont nettement moins bonnes
comparées a celles tirées des équations de Kohn-Sham. Cependant la LDA permet de calculer

I’énergie d’échange-corrélation Exc [p(r)]. Cette énergie comporte deux composantes : pour
I’échange, on sait I’écrire que pour un systeme inhomogéne dont la densité dépend de r :

Ex** [p)l=-3 " [ d*r [p)** (1.39)

Ec™®* [pm]= | p() £ (1) dr (1.40)
Par contre la détermination de I’énergie de corrélation Ec[p(r)] n’est pas une tache facile
méme si quelques approximations ont été formulées sur la base de la théorie des
perturbations. C’est une approximation assez radicale qu’il faut pour calculer Ec [p(r)]. Elle a
été proposée par Kohn et Sham pour un gaz d’électrons faiblement inhomogeéne, ou la densité
d’électrons varie peu. Dans cette approximation, la fonctionnelle peut s’écrire :

Exc™"* [p()]= [ d°r p(r) & xc"Ip(r)] (1.41)
€ xc - [p(r)] est I’énergie d’échange-corrélation par particule dans un systéme d’électrons
homogene de densité p(r). Les approximations de ce potentiel d’échange-corrélation sont
cependant nettement meilleures si on fait usage des densités de spin, ce qui est la maniére la
plus aisée de tenir compte des regles de Hund. On obtient alors I’ Approximation de la Densité
Locale de Spin LSDA (Local Spin Density Approximation) et la fonctionnelle d’échange-

corrélation s’écrit :

-12-
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Exc " [pm)]= [ d’r p(r) & xc**A[pT(x), pU(r)] (1.42)
p=pT+pl (1.43)
Avec pT, pl désignent respectivement les densités d’électrons associées aux états de spin
up (1) et down(]).

On peut appliquer la LDA a des systémes dont la densité électronique ne varie pas trop mais,
en réalité, il est difficile de justifier formellement son utilisation pour des systémes trés
inhomogenes, telles que les molécules. L'impact de la LDA en physique des solides est resté
limité jusqu’a la fin des années 1970, quand les travaux de Zunger et Freeman (1977) [16] et
ceux de Moruzzi et al. (1978) ont montré la faisabilité de cette approche dans la détermination
des propriétés des solides avec une bonne précision. Des travaux visant a améliorer
I’approximation de la densité locale ont été entrepris depuis 1985 et ont donné naissance a
une nouvelle génération de fonctionnelles d’échange et corrélation, qui tiennent compte de la
densité électronique et de son gradient.

*Approximation du gradient généralise (GGA)

L'approche LDA se fondait sur le modele du gaz d'électrons et supposait donc une densité
électronique uniforme. Cependant les systemes atomiques ou moléculaires sont le plus
souvent treés différents d'un gaz d'électrons homogéne et, de maniere plus générale, on peut
considérer que tous les systemes réels sont inhomogenes c'est-a-dire que la densité
électronique possede une variation spatiale.

Les méthodes dites GGA (Generalized gradient approximation), parfois aussi appelées
méthodes non locales, ont été développées de maniére a prendre en compte cette variation de
la densité en exprimant les énergies d'échanges et de corrélation en fonction de la densité,
mais également de son gradient (c'est-a-dire sa dérivée premiére) [17-19]. De maniére
générale, I'énergie d'échange-corrélation est définie dans l'approximation GGA comme :

Exc®®* [p(m)]= p()[ & xc*(p(r)]dr + Exc ™ [p(r)]= [ B x p(r) X’d(r) (L.44)

Bx= [V[p()]l /[p(r)]*? est une variable sans dimension appelée gradient de la densité réduit.
Dans la pratique, les fonctionnelles GGA donnent de meilleurs résultats que les fonctionnelles
LDA mais ne conduisent pas a une description précise de toutes les propriétés des molécules.
C’est notamment le cas des spectres UV/visible pour lesquels les énergies de transition
électronique restent sous-estimées. Il existe également des fonctionnelles meta-GGA, ou la
fonctionnelle d’échange-corrélation dépend, en plus de la densité et de son gradient, de la
dérivée seconde de la densité électronique. Des exemples de ce type de meta-GGA sont celles
élaborées par van Voohris et Scuseria : la fonctionnelle VSXC, celle de Handy et de TPSS.
Cette derniere fonctionnelle donne de trés bons résultats pour décrire la liaison hydrogéne
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mais ne décrit pas correctement les angles de torsion des molécules présentant des systemes n
conjugués. Avec I’approximation de la GGA-PBE, On obtient des résultats de calculs corrects
pour les matériaux de transition et une meilleure description de leurs propriétés magnétiques
C’est cette approximation que nous allons utiliser pour nos calculs [20-24].

1.4.5 Mise en ceuvre de la DFT

Plusieurs travaux ont été effectués ces dernieres annees, en utilisant des calculs DFT et
en donnant de bons résultats sur des systéemes chimiques de grande taille, avec la prise en
compte des effets de corrélation électronique. De nombreuses propriétés (structures
moléculaires, fréquences de vibration,....etc) sont bien reproduites. Toutefois, la méthode DFT
souffre encore de plusieurs defauts, dont le manque de Véritables criteres qui permettent
d’améliorer les fonctionnelles et les propriétés moléculaires.

1.5 Les bases de projection

Les traitements mathématiques induits par la résolution de I'équation de Schrédinger
Electronique ou des équations Kohn-Sham nécessitent par commodité de développer les
orbitales @; sur une base de fonctions choisies et fixées X,. Dans le cas général, pour
représenter une fonction des trois coordonnées de I'électron, on devrait normalement utiliser

un trés grand nombre de termes dans le développement afin que la fonction @; soit

correctement décrite. C'est uniquement parce que l'on suppose a l'avance que l'orbitale &; ne
prendra des valeurs importantes qu'au voisinage des atomes ou entre les atomes sur les
liaisons chimiques que l'on peut espérer utiliser un nombre beaucoup plus restreint de
fonctions de base. A condition toutefois de choisir pour base des fonctions X, appropriées. On
utilise en géneral des fonctions décrivant les orbitales des différents atomes de la molécule.
1.5.1 Base d’ondes planes

En supposant connues les fonctionnelles d’échange-corrélation, il est possible de déduire
un hamiltonien approché du systeme a étudier. Celui-ci est la somme des hamiltoniens mono-
électroniques hp, satisfaisant I’équation aux valeurs propres

hm ®m = €m Om (1.45)

Deux difficultés majeures doivent étre surmontees : les fonctions d’onde ¢, doivent étre
calculées pour un grand nombre d’électrons et pour une base infinie. Les deux problémes
peuvent étre surmontés en développant les calculs sur des systemes périodiques comme dans
le cas des cristaux parfaits. On peut alors exprimer la fonction d’onde du systeme grace au
théoréeme de Bloch qui s’énonce : dans tout matériau périodique, toute fonction propre de
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I’hamiltonien peut s’écrire sous forme du produit d’une fonction ayant la périodicité du réseau

et d’une onde plane :

Prpr = ek PnBK (1.46)
Ou ¢ est la fonction d’onde du systeme périodique, k un vecteur de I’espace réciproque
du cristal et ¢ une fonction périodique, de méme périodicité que le systeme étudié, associé a
une bande B,. L’emploi de ce théoréme implique que le calcul se fasse dans une cellule étant
elle méme une partie du réseau dans I’espace réel. Le réseau réciproque associé est également
périodique et sa cellule élémentaire est appelée premiére zone de Brillouin (PZB). Et chaque
reproduction de la PZB est une zone de Brillouin.
Pour déterminer ¢ qui est une fonction périodique, I'idée la plus simple est de la
décomposer en ondes planes a I’aide de la série de Fourier :

Gupic= LCrsi (@ €T Me=12iiiiiing (LAT)

Ou g représente un vecteur du réseau réciproque et K un vecteur de la zone de Brillouin.

D’ou I’expression de la fonction d’onde totale :

bnpg = ZCppig () €7 *F9) (1.48)
En théorie, avec une telle décomposition, les équations de Kohn-Sham peuvent étre résolues.

En pratique les choses ne sont pas aussi simples. Deux considérations font obstacle. D’une

part, il existe une infinité de vecteurs K appartenant a la PZB ; d’autre part les vecteurs g sont

aussi en nombre infini. Pour résoudre ce probléme, en ne s’intéressant qu’aux fonctions
) » s c g 1,5 —\2: ¢/ - Lo . .

d’ondes planes d’énergie cinétique E= 3 ( k + g )? inférieure, en particulier, & une énergie de
1 - by 7 - hY 4

coupure Ecyt = G’ Cela revient & sélectionner une sphére de rayon dans le réseau

réciproque [25-26]. La valeur de I’énergie de coupure dépend du systéme étudié et en
particulier du choix des pseudo-potentiels pour la description de I’interaction cceur -valence.
Pour un pseudo-potentiel donné le choix de déterminer la fiabilité des calculs.
Quelques avantages des fonctions des ondes planes :
o il n’yapas de problémes de superposition de bases puisque les ondes planes décrivent
de fagon uniforme I’espace.
« la convergence des calculs sur les propriétés physiques obtenues peut étre contrélée,
tout simplement, en augmentant le nombre d’ondes planes
L’utilisation des fonctions d’ondes planes mene a quelques désavantages

o Leur nombre augmente trés rapidement pour des systémes localisés.
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« aucune différence n’est faite entre les zones ou la densité électronique est importante
et les zones quasiment vides ; d’ou un codt important dans les calculs.

« les conditions aux frontiéres périodiques imposent, pour I’étude des molécules isolées
et chargées, de prendre toujours la cellule de simulation de taille suffisante afin que le
systeme étudié ne soit pas trop perturbé par des répliques périodiques

1.5.2 Les bases d’orbitales atomiques (LCAQO)

D'une maniére pratique, la résolution des équations Hartree-Fock se fait en réécrivant la
partie spatiale des Orbitales Moléculaires (OM) sous la forme d'une combinaison linéaire
d'Orbitales Atomiques (OA). Ce développement est appelé méthode de Combinaison Linéaire
d'Orbitales Atomiques (LCAO). La forme des OM étant généralement compliquée, il est utile
de les approximer par I'utilisation de fonctions sur lesquelles il sera plus facile de réaliser des
opérations mathématiques. Ces fonctions peuvent étre par exemple des exponentielles, des
gaussiennes, des polynémes.

*Les fonctions de type Slater (STO)

Les fonctions de Slater (STO) sont dérivées des solutions exactes pour l'atome
d’hydrogene elles ont été le premier type de fonctions utilisées couramment pour les calculs
moléculaires, comme décrites par Davidson et Feller [27] s’écrivent dans leur forme
générale :

X i (1,0,0) =N 1" e "¢ Yh(0.,0) (1.49)
N est une constante de normalisation .n, | et m sont les nombres quantiques principal effectif,

secondaire et magnétique, r, 0 et { sont les coordonnées sphériques définissant la position de

I’électron, Ym (0, C) sont les harmoniques sphériques et & est I’exposant de Slater

, +1)(-1)! -, i
Y (8,0)= % P’ mcos(0)e ™¢ (1.50)

1+m

_1\!
P’ m coS(B)=r (1-c0S 6)™ = a (cos 26-1) (151)

cos@]i+m
La dépendance exponentielle de la distance entre le noyau et les électrons est celle des
orbitales de I'atome d'hydrogéne. Ainsi, une combinaison linéaire de plusieurs STO permet de
reproduire correctement les orbitales réelles. 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 systémes atomiques et di-atomiques ou une grande
précision de calcul est exigée.
Les bases de Slater sont moins facilement commodes d’utilisation pour des calculs
Numériques. On résout pratiquement ces difficultés en utilisant le plus souvent des
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combinaisons linéaires de fonctions de Slater comme fonctions de bases atomiques, qui
permet d’obtenir des représentations précises des orbitales atomiques de Hartree-Fock-
Roothaan. Il existe plusieurs types de bases STO :
* Bases dites simple zeta (SZ) dans lesquelles chaque orbitale de Hartree-Fock, est décrite par
une seule fonction.
* Bases dites double zeta (DZ), triples zeta (TZ), quand elles sont représentées par 2, 3 STO.
Quand on utilise une seule STO pour représenter chaque orbitale interne et 2, 3,... STO pour
représenter les orbitales de valence. La base de fonctions obtenue est dite Split valence
(SV-DZ, SV-TZ,...).
*Les fonctions gaussiennes GTO :

Les fonctions gaussiennes GTO, ont été proposées par Shavitt [26], elles s'écrivent dans
le systeme de coordonnées cartésiennes sous la forme :

XCLiLik (xY,z) =N X yH zH g (1.52)

Avec L; + Lj +Li déterminant le type d'orbitales (par exemple, Ix + ly + 1z = 0 représente une
orbitale de type s, Ix + ly + 1z = 1 les orbitales de type p et Ix + ly + 1z = 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 un inconvénient
des bases gaussiennes réside dans la description assez pauvre du comportement exact des
orbitales atomique a I’origine et aux grandes distances (décroissance trop rapide avec r).
Ainsi, la représentation des orbitales moléculaires nécessite beaucoup plus de gaussiennes que
de fonctions de Slater (on considere de maniere grossiere que trois GTO permettent de
modéliser une STO).
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*Algorithme de la DFT dans une version pseudo :
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Chapitre2 Pseudo potentiels et code de calcul : SIESTA

2.1 Les pseudo-potentiels

Les pseudo-potentiels ont été introduits en physique du solide dans les années quarante
par Herring [28] en partant du constat que les fonctions d'onde ont des comportements tres
différents en fonction de la région dans laquelle on les considere. en effet, elles présentent des
variations tres rapides prés du noyau alors qu'elles ont un comportement plus monotone loin
de celui-ci. Par exemple, les fonctions d'onde atomiques 3s, qui doivent étre orthogonales aux
fonctions d'onde 1s et 2s, ont une partie radiale qui présente deux nceuds. Elles oscillent donc
beaucoup prés du cceur. Pour bien décrire ces fonctions d'onde, un grand nombre d'ondes
planes est nécessaire. Les pseudo-potentiels sont utilisés pour contourner ce probléme. On
sépare les électrons de I'atome en électrons de cceur et en électrons de valence. Les électrons
de valence sont les électrons des couches les plus externes qui interviennent dans la liaison
chimique. Les électrons de cceur sont les électrons des couches internes, proche du noyau et
donc peu sensibles a I'environnement chimique de l'atome ; ils peuvent donc étre considérées
comme gelés .On a alors un ion rigide formé du noyau et des électrons de cceur, en itération
avec les électrons de valence. En plus de cette séparation entre électrons de cceur et de
valence, l'idée des pseudo-potentiels est de construire des potentiels pour les électrons de
valence de telle sorte que les pseudo-fonctions d'onde associées varient le moins possible dans
la région de cceur. On parle alors de pseudisation de la fonction d'onde. La fonction d'onde
non pseudo est appelée fonction d'onde all electron, pour la dissocier de la pseudo-fonction
d'onde.
Le pseudo-potentiel doit vérifier un certain nombre de propriétés :

o il doit étre additif: il doit &tre la somme des pseudo-potentiels lorsque plusieurs

atomes sont en présence.

e il doit étre transférable: pour des environnements chimiques différents on doit

pouvoir utiliser le méme potentiel.

o il induit des variations de potentiel plus faibles que dans le cas du potentiel de cceur

réel.
Il existe trois grands types de pseudo-potentiels :

e Les pseudo-potentiels & norme conservée introduits par Hamman et al [29]

e Le pseudo-potentiel ultra-doux introduit par Vanderbilt [30]

e Les pseudo-potentiels "dual-space Gaussian” introduit par Goedecker et al [31-32]
Dans la suite, on désignera les grandeurs pseudo par un bras (par exemple,{(@] est une
pseudo-fonction d'onde). Sur la figure 1 on a tracé pour I'exemple les fonctions d'onde tous
électrons et les pseudo-fonctions d'onde pour l'atome isolé de fer.
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Fig. 1 Pseudisation de l'orbitale atomique 3d du fer
Le pseudo-potentiel doit reproduire le calcul tous électrons dans I'environnement, dans lequel
il a été généré mais, on voudrait qu'il reproduise aussi des calculs tous électrons dans
différents environnements. On veut donc qu'il ait la meilleure transférabilité possible. La
transférabilité d'un pseudo-potentiel dépend de :

e lavaleur des rayons de coupure.

o lalinéarisation du terme d'échange-corrélation cceur-valence,

« l'approximation cceur-valence sous-jacente a la construction du pseudo-potentiel,

o la transformation de la forme semi-locale en une forme totalement séparable du
pseudo-potentiel.

La transférabilité du pseudo-potentiel doit étre vérifiée avant toute utilisation. La fagon la plus
simple d'augmenter la transférabilité d'un pseudo-potentiel est de réduire le rayon de coup ure
des fonctions d'onde. Mais il existe un ensemble de tests aux quels doit satisfaire le pseudo-
potentiel et qui donnent une bonne idée de sa qualité

2.2 Les pseudo-potentiels a norme conserveée

L'efficacité du pseudo-potentiel a évoluée considérablement et cette évolution a été

motivée par les objectifs suivants :

o Le pseudo-potentiel doit étre le plus doux possible, ce qui signifie qu’il doit permettre
de représenter la pseudo-fonction d’onde en utilisant le plus petit nombre d’ondes
planes possible

o |l doit étre le plus transférable possible, c'est-a-dire le pseudo-potentiel généré pour

une configuration atomique doit reproduire exactement d’autres configurations, ce qui
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assure que les résultats dans un solide, ou le potentiel cristallin est nécessairement
différent de celui d’un seul atome, vont étre acceptables
o La densité de charge construite en utilisant la pseudo-fonction doit reproduire la
densité de charge de valence construite en utilisant la fonction d'onde réelle avec
une grande exactitude
En 1979,ces travaux de HAMANN, SCHLUTER et CHIANG (H-S-C) ont conduit a une
révolution dans ce domaine, en proposant une méthode d’extraction des pseudo-potentiels a
partir des principes de base de calcul pour les atomes. La méthode de H-S-C exige a la base
que, pour une configuration particuliere de référence, les résultats fournis par la méthode du
pseudo-potentiel soient en accord avec ceux du calcul faisant intervenir tous les électrons, non
seulement pour les valeurs propres de valence, mais aussi pour les fonctions d’onde de
valence au dela de la région de cceur, et que la charge contenue dans la région de cceur doit
Converger identiqguement vers la charge réelle dans cette région ; pour cette raison ce type de
pseudo-potentiel est dit a norme conservée. Cette derniere condition semble essentielle pour
obtenir un pseudo-potentiel de grande qualité.
Avec le concept de conservation de la norme, la pseudo-fonction d’onde est construite de telle
sorte qu’elle soit égale a la fonction d’onde et le pseudo-potentiel est construit de telle sorte
qu’il soit égal au potentiel a I’extérieur du rayon r. autour de I’atome. A I’intérieur de r; la
pseudo-fonction et la fonction d’onde de valence sont différentes mais leurs normes sont
conditionnées pour étre identiques.
2.2.1 Méthode de Kerker
En 1980 Kerker [33] a proposé une approche de construire des pseudo-potentiels a norme
conservée en mettant la partie radial RLP () sous la forme :
R (r) =rt elPM1 pourrer, (2.1)
Dans laquelle P(r)= apr* + air® +a;r® +as : estun polyndme de 4eme degré, et r., appelé le
rayon de coupure, est un paramétre qui sert a délimiter les zones de cceur et de valence. Cette
approche assure a la pseudo-fonction d’onde %P () I’absence de nceuds dans la région de
ceeur (r<rg) et un comportement correct dans la zone de valence (r>rg), pour ce faire Kerker a
proposé des criteres qui permettent de déterminer les parametres (ao, a1, a2’ az) du polymere
e Laconservation de la norme
« Les fonctions d’onde électronique ¢, (r) et les pseudo-fonctions d’onde (AE) @if (1)
doivent avoir les mémes valeurs propres de valence  &/F (r)= € (r)
 La pseudo- fonction d’onde @£ () ne doit pas avoir de nceuds dans la région de cceur

(r<rgp)
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o La pseudo-fonction d’onde doit étre identique @iLF(r) a la fonction d’onde tout
électron (AE) dans la région de valence (r>ro) @if (r) = £ (r)
o La pseudo-fonction d’onde@i? (r) ainsi que sa premiére et sa deuxieme dérivée
doivent étre continues pour r=re,
Dans cette approche, nous recherchons des pseudo-potentiels en quelque sorte optimiseés,
c'est-a-dire qui minimisent le nombre de fonctions de base, ils doivent en outre étre
transférables. Une approche qui puisse assurer I’optimisation des pseudo-potentiels consiste a
mettre P(r) sous la forme d’un polynéme de N-ime degré :
P() =N, Crt =Co+Cart +...............+Cyr" (2.2)
Nous notons que bien qu’aucune contrainte ne I’impose, I’approche de Kerker propose un
polyndme dont le degreé est limité volontairement & quatre (N= 4).
Le pseudo-potentiel proposé par Kerker s’écrit sous la forme :
{g +Z2P/(r) + P'(r) + [P (r)? pour r<re (2.3)
Vi(r) pour > rc
En fin, afin de générer des pseudo-potentiels locaux de plus en plus élaborés, une
amélioration a été proposée par Troullier et Martins
2.2.2 Méthode de Troullier-Martins
Troullier et Martins [34] reprennent la méme forme analytique de la pseudo-fonction d’onde
proposée par Kerker. Ils imposent a cette Pseudo-fonction ainsi qu’a ses quatre premiéres
dérivées d’étre continues au point r = r et imposent au pseudo-potentiel d’avoir une courbure
nulle & I’origine (r=0), dans le but d’obtenir des potentiels de plus en plus élaborés utilisant un
plus petit nombre de fonctions de bases. Pour satisfaire a ces nouveaux criteres, le polyndme
P (r) s’écrit sous une forme n’utilisant que des puissances pairesenr :
P(r) = X8 Coir% (2.4)

Dans lequel les coefficients C,; doivent étre calculés de maniére a conserver la norme. dans
cette approche ; nous assurons la continuité la partie radiale de la pseudo-fonction d’onde
P (r) et de sa quatre premiére dérivées au point r ¢ ; de plus nous assurons a la dérivée des
pseudo-potentiels ainsi qu’a celle des pseudo-fonction d’onde d’étre nulles & I’origine . Les
pseudo-potentiels ainsi construits sont assez lisses et convergent rapidement dans I’espace

réciproque. Ceci dit une fois la valeur propre ¢, et la partie radiale = R{F de la fonction

d’onde tout électron @#E (r) connues :

1(1+1) 1 L dviim)

Vgg',l (r) = sl,n 27'2 + Zvﬁq(r) er (25)
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Dans lequel VAE = r R{AE (r) ; nous aboutissons ainsi a un pseudo-potentiel écranté qui agit
sur les électrons de valence. Cet écrantage est retiré en soustrayant les potentiels de
HartreeV¥ et celui d’échange et corrélation V7# des électrons de valence, obtenus a partir
des pseudo-fonctions d’onde :

VIP(r) =VIE . (r) = VED (r) - VB (p¥ ™ (r))+ Vi (p" ™ (1))] (2.6)
Avec

VEP(r) = VL () [ (_)dr V5 (pral(r))] 2.7)

Ou la densité électronique des charges de valencep¥®!(r) s’écrit :
val(r) — ZLmaxl VPP(T)|2 — Lmax Zl =—l| VPP(T)|2 (2.8)

Pour obtenir des pseudo-potentiels plus optimisés, des tests sont effectués pour le choix de la
configuration et des rayons de coupures r.. Mais il faut également introduire la correction
non-linéaire de cceur.
NB : scr est une abréviation de screened : rappelle que le pseudo-potentiel est écranté.
2.2.3 Correction non linéaire de cceur

Dans le formalisme du pseudo-potentiel, la densité de charge est séparée en deux
composantes, une densité électronique de cceur implicitement contenue dans le pseudo-
potentiel et une densité électronique de valence. La contribution des électrons de ceeur a
I'énergie totale du systéme est alors supposée constante, c'est-a-dire que l'on ne travaille
qu'avec la densité de valence. Toutes les interactions entre les électrons de cceur et de valence
sont contenues dans le pseudo-potentiel. Dans le cas ou électrons de cceur et électrons de
valence sont bien séparés spatialement, ce formalisme ou le cceur est fixé une fois pour toute
n'introduit pas d'erreurs importantes. Mais s'il y a un recouvrement spatial entre orbitales de
ceeur et orbitales de valence, le pseudo-potentiel sera moins transférable et on aura des erreurs
systématiques sur I'énergie totale. Par rapport au schéma classique, celui proposé par Louie et
al [35], consiste uniquement a extraire un nouveau pseudo-potentiel ionique défini comme
suit :

VES () =VES (1) - VIS (1) - VES [Py (1) + Pe (1)] (2.9)

Ou py et pe, sont respectivement les densités de valence et de cceur. Par conséquent, dans le
calcul d’ondes planes, il faudra calculer le terme d'échange et de corrélation, pas seulement
pour les électrons de valence, mais pour tous les électrons.

Comme les fonctions d'onde de cceur oscillent énormément dans la région proche du noyau,
un grand nombre d'ondes planes sera donc nécessaire pour les décrire correctement.

L'utilisation de p, est alors extrémement lourde et devient contraire a la philosophie pseudo-
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potentielle. Ce qui nous sauve c'est que les charges de cceur ont un effet non négligeable
uniquement dans les régions ou il y a recouvrement avec les électrons de valence. L'effet est
notamment quasi nul pres du noyau ou se situe la grande majorité des charges de cceur. On va
donc travailler avec une densité partielle de cceur, identique a la vraie densité de charges de
ceeur au-dela d'un rayon r, et choisi a l'intérieur de la région. La valeur de ce rayon r, est

empirique et de multiples tests ont montré qu'il doit correspondre approximativement au
rayon pour lequel on obtient une nouvelle densité p, (r) + % p™. (1), cette correction s’appelle

correction non linéaire de cceur, la forme de p2¢ (r) a été proposé par Louie et all s’écrit :

Asin (Br) si r <710

pEE(r) = (2.10)

pé’cr(r) si r>10
Ou A et B sont déterminés a r=r,, la valeur pour laquelle n ¢ a 1 & 2 fois n,
2.2.4 La separation de Kleinman —-Bylander

En construisant les pseudo-potentiels, nous avons di introduire un potentiel par moment
angulaire | (cf. § 1.6). Pour pouvoir utiliser ce potentiel avec n’importe quelle base, il faut que
la fonction de base puisse se projeter sur chaque harmonique sphérique de moment angulaire
L. Le pseudo-potentiel doit s’écrire [36] :

VG FY=Zam(F¥im) Vi(Ym[) = Zim Yim 0.0) ViYim (0°,0°) (2.11)

On dit alors que le potentiel est semi-local, car il dépend des coordonnées de deux points r et
r’.La somme sur lest infinie pour I’expression exacte, or on ne dispose généralement d’un
potentiel que pour les moments angulaires I<ln.. Il faut pourtant un potentiel pour les
moments angulaires supérieurs. On sépare alors le potentiel en une partie locale, valable pour
tous les moments angulaires supérieurs a Inax €t une partie non-locale valable pour les

moments angulaires plus petits, qui sont donc les mieux décrits. La partie locale doit avoir un

comportement loin du noyau proche du comportement ionique en—=, C’est pourquoi on

I’

choisit le plus souvent I’un des V| comme partie locale. Le potentiel s’écrit donc maintenant :

Vs = Vige + ZLmax<Yl,m|(Vl - Vloc)lyl,m> (2-12)

Im
S Vi = (Yim| (Vi = Vioe) | Yim)
Or, calculer le facteur de forme des potentiels semi-locaux est colteux en temps de calcul
avec la méthode des ondes planes. En effet pour n ondes planes et m points dans la zone de
Brillouin, il va falloir évaluer en chaque point k et pour chaque moment angulaire les
intégrales (K + G|6 VJ|K' + G)
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Dans le code SIESTA que nous utilisons nous optimisons Viu(r) en le rendant assez lisse afin
de facilité les calculs dans I’espace réel des éléments de matrice correspondants. Celui-ci est
pris égal au potentiel créé par une distribution de charge positive donné sous la forme :

—sh(abr)
pgc (r) e (sh(b))?
Ou a et b sont choisis afin d’avoir une localisation optimale dans I’espace réel et une

convergence rapide dans I’espace réciproque ; les tests effectués pour déterminer a et b

1.82

Tc

donnent a=1 et b=

2.2.5 Dynamique moléculaire

La dynamique moléculaire (MD) permet de simuler le mouvement moléculaire ou
I’atomistique microscopique et 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 Pour
trouver I’état d’un systeme a chaque instant t. Nous pouvons écrire les équations de Newton

en terme de potentiel interatomique V (1, ... ....., #N) et la force
F=-VV(1,......,#N) comme suit :
m7 =—VV (L .......,#N) (2.13)

Pour i=1.....N. mi représente les masses des atomes.
En pratique, il est impossible de résoudre analytiquement de maniére exacte les équations

Différentielles couplées (2.13) car on ne connait pas la forme exacte du potentiel

\Y (rT, ........,7N) par conséguent, une forme empirique est supposée pour le potentiel, celle-
ci contenant des parametres ajustés a des données expérimentales ou a des calculs ab-initio de
I’énergie potentielles (comme celui de Keating [Keating-1992][37]. Plusieurs schémas
d’intégration numériques sont considérés tels que Verlet [Verlet-1967][38] ou Leafrog et
peuvent étre utilisés pour résoudre I’équation (2-23). 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 systemes et
les propriétés recherchées. Les potentiels les plus populaires sont ceux de Leenard-Jones[39],
de Dzugutar [Dzugotov-1992][39], de Stilinger-Weber [Stillinger-1985][40] et de Keating
[Keating- 1992]. Les potentiels empiriques ont des problemes de transférabilité, un autre
paramétre 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
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(environ 1fs1). En utilisant la mécanique classique, il est donc possible de calculer des

quantités thermodynamiques pouvant étre comparées a I’expérience, comme I’énergie libre
La dynamique moléculaire ab-initio
L’avantage principal de la MD ab-initio comparée a la MD classique est que le potentiel

V (r1,.......,7N) interatomique & I’état fondamental est calculé de maniére précise a 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

R, ... m est obtenue comme I’énergie totale du systeéme, qui est la somme des énergies de
Kohn-Sham EKS et de I’énergie potentielle répulsive noyau-noyau Vnn. Les forces peuvent
étre calculées a partir de la fonction d’onde de I’état fondamentale et de la matrice
Hamiltonienne dérivée, en utilisant le théoreme de Hellmann-Feynmann [41] [Feynmann-
1939] donnée par I’équation (2-24) :

F, = <q)|}%H|q)> (2.14)

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 [Pulay-1969].En
utilisant ces forces, les ions sont déplacés par étape de la MD et a partir de cette nouvelle
position la structure électronique est calculée donnant une nouvelle valeur de I’énergie totale
et le processus est répété. Idéalement, une simulation ab-initio ne nécessite pas la
connaissance préalable de I’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 électronique, par exemple, les pseudo-potentiels. Dans un sens, I’ajustement des
paramétres existe aussi comme dans le cas empirique, mais ces paramétres n’entrent pas
directement dans I’expression de I’énergie potentielle puisque celle-ci est calculée a partir des
premiers principes.

Les méthodes ab-initio sont classées en deux parties : la premiére est le calcul de structure
électronique et I’autre est la dynamique des ions. Considérons une méthode ab-initio a base de
la DFT. En résolvant I’équation de Kohn-Sham, nous obtenons le potentiel interatomique, la
procédure générale que la majorité des codes utilisent consiste a diagonaliser un Hamiltonien
approximé en utilisant une base. Les équations de Kohn et Sham peuvent étre écrites sous la
forme : Hks [@) = Ei [¢) (2.15)

Il existe plusieurs algorithmes permettant d’intégrer les équations du mouvement comme
I’algorithme de Verlet. Nous utiliserons I’algorithme du gradient conjugué implémenté dans
le code SIESTA [42-43].
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Choix de la Détermination de
Géométrie initiale L’état fondamental initial

!

» Calcul de I'énergie totale

v

Déplacement des ions
et des degrés de liberté l
A

Calcul des forces

!

Forces nulles

m Oui

Q7 Fin

Fig. 2.2 — Détermination de I"état d"équilibre le plus stable par dynamique Moléculaire ab initio.
2.3 Les algorithmes d’ordre N et d’ordre N°

Dans les codes de calculs standards, utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité,

lorsque le nombre d’électrons N du systéme est multiplié par deux le temps de calcul Tcpu est
multiplié au moins par 23. Le temps de calcul est proportionnel & N3.Un nouvel algorithme de
calcul des structures électroniques dit d’ordre N, permet d’avoir un meilleur rapport entre le
temps de calcul Tcpu et le nombre d’électrons N. Le temps de calcul croit linéairement avec le

nombre d’“electrons N.

cpu
cpu

T =K,N
cpu 2

C

T =K.N°
pu 1

Temps de calcul T
Temps de Calcul T

Nombre d’électrons N Nombre d’électrons N

Fig. 2.3 — Croissance du temps de calcul avec le nombre d’"electrons, a gauche dans le cas des
méthodes d’ordre N3 et “a droite dans le cas de I’algorithme d’ordre
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Sur la figure (2.3), les courbes de gauche et de droite représentent la croissance du temps de
calcul en fonction de la taille du systeme en nombre d’“electrons N ; respectivement dans le
cas des méthodes classique de la DFT dites d’ordre N® et des méthodes de la DFT

développées suivant I’algorithme d’ordre N.

~
*
| |

cpu

£]
i
B
by
NERERRRRAN

Temps de calcul T

-—
—
—_——

—

Nombre d’électrons N
Fig. 2.4 — Comparaison de I’évolution du temps de calcul Ty, en fonction du nombre
d”“electrons N, entre les méthodes d’ordre N et les méthodes d’ordre N
La figure 2.4, montre que les méthodes d’ordre N deviennent plus rapides que les méthodes
d’ordre N3 d’es que le nombre d’“electrons dans le systéeme dépasse un nombre critique Nc.
Pour les systemes complexes impliquant un tries grand nombre d’"electrons, les méthodes
dites d’ordre N sont beaucoup plus rapides. Celle-ci s’appuie sur la nature creuse de la
matrice Hamiltonienne. Dans ce cas les intégrales de recouvrement s;; =< Aj|A; > sont nulles.
Dans les méthodes d’ordre N3, la recherche des valeurs propres de I’Hamiltonien du systeme
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 trés grand.
2.3. Code SIESTA
Le terme Siesta (Spanish Initiative for Electronic Simulation with Thousands of atoms),
désigne a la fois la méthode et son implémentation numérique, afin de réalise des calculs de
structures électroniques moléculaires ab-initio [ne nécessitent pas d’ajustement sur des
résultats expérimentaux]. Il a été finalisé en 1995 par E. Artacho, P. ordejon, D. Sanchez
Portal et J. M. Soler [44, 45, 46, 47]. ce code de calculs est fondé sur la DFT [soit LDA ou
GGA]. Pour construire I’ensemble de bases atomiques SIESTA utilise des bases d’orbitales
atomiques numériques (NAO) qui sont basées sur la méthode dite split-norm et la polarisation
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des orbitales. Dans la méthode de split-norm les orbitales de la base minimale (single-() Sont
obtenues comme des combinaisons linéaires d’orbitales gaussiennes. Ce modéle permet
d’aboutir & des orbitales strictement localisées c'est-a-dire nulle au-dela d’un rayon de
coupure r. donné. Une extension vers un ensemble de base plus compléete(ou multiple ¢) est
proposé par cette méthode. Ce code peut en outre étre utilisé pour la relaxation de structures
ou la simulation en dynamique moléculaire.

* Approximation des pseudo-orbitales atomiques (PAQO’S)

Les équations de Kohn et Sham sont résolues en décomposant des orbitales W(r) sur une
base des fonctions @i(r) avec W(r)=XC, @i(r). Siesta consideére les fonctions de base @i(r)
comme des orbitales atomiques numériques centrées sur les atomes. Dans le calcul des
structures électroniques les pseudo-potentiels ont été développés de facon a utiliser une base
d’ondes planes. Néanmoins il est possible d’utiliser d’autre forme de fonction de
base.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 (PAOs) dont le confinement est obtenue par I’addition d’un parametre AEpao
(Energie d’excitation) a la fonctionnelle de I’ energie de Kohn et Sham. A I’extérieur d’une
sphére de rayon r. dit rayon de confinement, les pseudo-orbitales atomiques sont nulles
(confinées). A I’intérieur de cette sphére les PAOs s’ ecrivent comme le produit d’une
orbitale radiale @, d’indice (n et I) par un harmonique sphérique Yi,. Plus I’"energie
d’excitation est petite, plus le rayon de confinement de I’orbitale | est grand et les calculs sont
plus rigoureux.

*Base de projection minimale (single-)

La base la plus simple dans siesta s’appelle simple zéta « Single-& » proposée par Sankey
et Niklewski [48], elle utilise uniquement une seule orbitale par nombre quantique n,I et m
des niveaux de valence (1 pour les états s, 3 pour les états p et 5 pour les états d). Les
fonctions de base sont les fonctions propres du pseudo-Hamiltonien atomique dans une boite
sphérique. Ce potentiel est définit comme la somme des pseudo-potentiels V, auquel on ajoute
un potentiel de confinement dans le but d’avoir une fonction lisse et qui s’approche de zéro

pour un rayon de coupure i :

1 d? I+1)(1+2
2r dr? 212

Un calcul variationnel est utilisé pour le calcul du rayon de coupure et de I’énergie d&.

+ V() + VEM (1) Ri(r) = [6+8 ] Ri(n) (2.16)

*Base de projection double (double-{)
En partant de la flexibilité radiale de la base minimale, une meilleure base est obtenue en

ajoutant une seconde fonction par canal ; en chimie quantique, le schéma standard

-30-




Chapitre2 Pseudo potentiels et code de calcul : SIESTA

d’éclatement de valence (split valence method) est largement utilisé, en partant de I’extension
des gaussiennes d’une orbitale atomique, des gaussiennes plus contractées sont utilisées pour
définir la premiére orbitale de la double C 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 I’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 Les
fonctions seconde- posseédent la méme queue que les orbitales premiere-C mais adopte une loi
polynomiale simple a I’intérieur d’un rayon d’éclatement r :

@@ =[(r@+br’) sir<ry (2.17)

i (1) {
Ou a et b sont déterminés en posant la contrainte de continuité de la pente r’

sir>rd

*QOrbitales de polarisation :
Les orbitales de polarisation proviennent de la résolution des équations de Kohn et Sham en
présence d’un champ électrique a I’extérieur qui déforme la symétrie sphérique. L’application

de la théorie de perturbation au premier ordre conduit a la résolution de I’équation suivante :

[ 1 a* +(z+1)(z+z)
2r dr? 212

+ V() +&] Risa(r) =-rRy(r) (2.18)
Ri(r) est la partie radiale de I’orbitale qui va étre polarisé et & I’énergie associée a la pseudo-
fonction d’onde @ m(r).La nouvelle orbitale polarisée qui compléetent les bases de fonction ¢
s’écrit sous la forme :

Di+1 m(r) = C Risa(r) Yisr m(r)
Nous avons utilisé dans les calculs de chapitre suivant, le code ab initio Siesta [Soler-2002,
Artacho-2008][49].C’est un code pseudo-potentiel a normes conservées [Martins-1991] avec
une base d’orbitales pseudo-atomiques numérisée. Il permet de faire des calculs self-
consistance tenant compte des corrections relativistes (SOI) et aussi de la non-colinéarité du
spin [Lucas-2006][50]. Nous avons developpé deux simulations en paralléle : dans la
premiére I’interaction spin-orbite est prise en compte et dans la deuxiéme, le calcul est fait
sans tenir compte des effets SOI. La base utilisée est la triple-zeta polarisée (TZP) avec un
rayon de confinement suffisamment large afin de compenser le manque de coordination. Pour
I’approximation du terme d’échanges et corrélations, nous avons employé I’approximation du
gradient généralisé (GGA) paramétrées par Perdew, Burke et Ernzerho (PBE) [Perdew-
1996][51]
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Chapitre3 Les amas de FenS (m=1,...,10)

3.1 Introduction

Nous appelons "agrégat" un édifice constitué d’atomes dont le nombre est compris entre 2
et quelques milliers. Suivant la nature des atomes constituant I'agrégat, les liaisons sont
completement différentes, ce qui conduit a des structures diverses et variées [selon la nature
des constituants et des liaisons qu’ils développent au sein de I’édifice, selon leur taille ou
encore selon qu’ils sont libre ou en interaction].

L’étude des propriétés géométriques et magnétiques des clusters a connu un intérét
croissant depuis quelques années a cause de leurs propriétés spéciales et uniques a chaque
cluster. lls sont utilisés dans plusieurs applications comme I’enregistrement magnétique (Sun-
2000) [52]. Lapparition de ce domaine est tres récente, il est di a plusieurs raisons: La
premiere est le développement des techniques expérimentales a savoir les techniques de dép6t
et de caractérisation & I’échelle de I’atome, ce qui a permis aux scientifiques d’explorer les
propriétés de ces structures et de s’apercevoir qu’elles sont tres différentes de celles du massif
déja explorées. Une multitude d’applications peuvent étre envisagées pour chaque cluster
selon la taille et la composition. La deuxieme raison est I’avancée remarquable dans les
moyens de simulation et les formalismes théoriques. En effet, des systémes allant jusqu’a
I’ordre du nanometre peuvent étre étudiés avec une précision qui dépend de la méthode et de
I’approximation choisie (DFT, approche pseudo etc...). Il y a aussi le développement dans le
domaine informatique (augmentation de la mémaoire et la vitesse des processeurs).

L’amélioration des propriétés magnétiques des clusters est possible a cause de la réduction
du nombre de liaisons surtout pour les atomes situés a la surface. Cela peut conduire a
I’augmentation du moment de spin et surtout du moment magnétique orbitale. Dans ces
conditions, le comportement magnétique d’un cluster est intermédiaire entre celui d’un atome
isolé dont les moments magnétiques sont les plus éleveés, suivant les régles de Hund et celui
du massif (formation de bandes).

Dans ce chapitre, nous proposons d’étudier I’effet de dopage par un atome de soufre sur les
structures géométriques et les propriétés magnétiques des agrégats de fer 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 généralisée
(GGA). Mais avant d’entamer le calcul des structures électroniques et magnétiques d’agrégats
binaire de sulfure de fer, nous allons décrire la technique expérimentale permettant de
produire des agrégats

Les méthodes utilisées actuellement pour la fabrication d’agrégats ont été mises au point
dans les années 80. Elles permettent de produire des faisceaux intenses d’agrégats de tous
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types de matériaux dans une large gamme de taille allant de quelques atomes a plusieurs
milliers d’atomes. Les sources qui produisent des agrégats de taille supérieure a quelques
dizaines d’atomes procédent généralement en deux étapes : d’abord le matériau dont on veut
obtenir des agrégats est transformé en une vapeur atomique, puis cette vapeur est condensée
en agrégats. Les différences entre sources résident dans la maniere de conduire ces deux
étapes. On peut ainsi produire la vapeur par évaporation, ablation laser, pulvérisation
cathodique, puis condenser cette vapeur par refroidissement dans un gaz porteur froid ou par
une détente supersonique. On peut trouver des détails sur ces types de sources a la référence
[53]. On donne ici un exemple des méthodes de fabrication d’agrégats du laboratoire
Nanostructures et Magnétisme du CEA-Grenoble dont le principe est la pulvérisation d’une
cible solide par un magnétron et la condensation dans un gaz porteur froid. Ce procédé a été
développé dans le laboratoire de H. Haberland a Fribourg (Allemagne) dans les années 90
[54]. Cette source a été intégrée dans un dispositif expérimental comprenant divers outils de
contrdle et de dép6t [55] décrits de facon détaillée dans cette section.

arrivée d'azote
liquide

manipulateur
XYZ-theta

magnétran

mobile
diaphragme
&corceur

plagues de
déflexion

magnétron
Spectramatre
de masse a
temps de val

FIG. 3.1 — Béti de fabrication d’agrégats

La figure 3.1 illustre le dispositif expérimental utilisé pour la fabrication des agrégats, Les
agrégats sont fabriqués dans la source de ce bati. Le faisceau d’agrégats est ensuite transporté

sous ultravide et déposé sur un substrat.
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3.2 Les agrégats binaires Fe,S (n =1,...,10)

Le Fer est le métal le plus utilisé et le plus connu depuis la fin du chalcolithique (peut étre
un peu avant a travers les météorites ferreuses), et sa métallurgie marque, précisément, le
début de I'age du fer. Origine de ce nom : du latin ferrum = fer. Le fer est le 6ieme élément le
plus abondant dans I'Univers, et le 4ieme des éléments les plus abondants dans la crodte
terrestre ; ainsi il est le plus abondant au ceeur des étoiles géantes rouges ; c'est également le
métal le plus abondant dans les météorites ainsi que dans le noyau des planétes, comme celui
de la Terre. Le Fer de numéro atomique : 26 ; masse atomique : 55,85. Le rayon métallique
vaut 0,126 nm ; lon 2+ ferreux, rayon : 0,074 nm ; ion 3+ ferrique, rayon : 0,064 nm. Densité
: 7,8. Clarke : 50 000 g/t, soit 5 % ; une masse volumique élevée : 7900 kg. La Configuration
électronique de I'état fondamental est: 1s* 2s® 2p°® 3s23p®4s®3d°®. C’est un métal de transition.

Dans cette partie, nous allons nous intéresser aux propriétés géométriques et magnétiques
des agrégats binaires Fe,S, dont la taille varie de n=2 a n=15. Et voir comment l'ajout d'un
atome de soufre influe sur la géométrie, la stabilité et le magnétisme des agrégats de fer.

Avant d’entamer les calculs des structures géométriques des agrégats binaires de Fe,S,

nous allons commencer par générer les pseudo-potentiels et les bases de Fe et S

3.2.1 Parametres de calculs

Comme le code de calcul que nous utilisons (SIESTA), est basé sur I’utilisation des pseudo-
potentiels et d'une combinaison d’orbitales atomiques (LCAQO) comme base de calcul, il est
nécessaire de générer et d’optimiser a la fois les pseudo-potentiels de I'atome de fer et de

I'atome de soufre, ainsi que les bases associées a chacune des espéces atomiques en question.

* Pseudopotetiel de I’atome de fer :

Il existe un certain nombre de travaux expérimentaux et théoriques auxquels, nous allons
nous référer pour générer le pseudo potentiel de I'atome de fer[44].
Pour générer un pseudo potentiel a norme conservée suivant le schéma de Trouillier-Martins
[34] pour I’'atome de fer, dans le cadre de I’approximation du gradient généralisé (GGA)
paramétrisée par J. P. Perdew, K. Burke et E. Ernzerhof (PBE) [51], nous allons procéder de
la maniére suivante :

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

2- Pour les électrons de valence, on prendra la configuration électronique (4s* 3d “4p° 4f°).
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3- Les pseudo fonctions d’ondes doivent étre lisses dans la région de cceur et identiques aux
fonctions d’ondes réelles "all electrons” (AE) a I’extérieur de cette région. Les pseudo
potentiels doivent varier lentement dans la région de cceur avec une courbure nulle a I’origine
et doivent étre identiques aux potentiels réel (AE ) a I’extérieur de cette région.

Pour satisfaire a ces critéres, les rayons de coupure r. doivent étre judicieusement choisis,

voir la figure 3.2 :

1I|I!I|I||I|I|I|I|I 1I|I|§I|I|I|I|I|I|I|I

- 5 — 4ds (AE)Y | - — s (AE) |

Fonction d’onde (u. a.)

[
4 5 6

Distance (u.a) Distance (u.a)

L. | | |
3 4 5 [ 3 7
Fig. 3.2 — 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

coupurerc=1.70 u.a. et r, = 2.00 u. a.

Pour un rayon de coupure 2.00 u a,nous avons obtenu une fonction d’onde sans nceud et

lisse dans la région de ceeur

Le deuxieme parametre importants a optimiser est le rayon de cceur (core radius)[56.57.58] ,
L’optimisation de ce paramétre passe par des tests sur I’agrégat de Fe,. Pour cela,nous avons
généré des pseudopotentiels avec les valeurs de 0.40, 0.60, 0.70 et de 0.80 u.a
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lcore 0.40 0.60 0.70 0.80
Distance 1.83 2.95 2.05 2.05
interatomique

Moment 2.72 2.8 3.32 3.33
magnétique par

Tableau3.1 Distance interatomique et moment magnétique par atome obtenues avec des

pseudo-potentiels respectivement générés avec des rayons de cceur énumeérés

La distance interatomique expérimentale du dimere de fer est de 2.02 A° [62] et son moment
magnétique est de 3.28g ces valeurs sont en bon accord avec celle obtenue pour rayons de
cceur de 0.70u.a.

*L_es pseudopotetiels de I’atome de soufre :

Nous avons généré les pseudo-potentiels de S, au méme titre que ceux du fer. En utilisant
le schéma de Troullier-Martins & partir de la configuration de I’état fondamental [Ne] 3s® 3p*
ou les 6 électrons de la partie (3s?3p*) constitue la partie de valence. Les rayons de coupure
sont re(S) =1.50 u.a pour les orbitales 3s et de re,(p)=1.70 u.a pour les orbitales 3p et le rayon
de correction de cceur est pris égale a 0.70 u.a..

*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 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 I’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 faire au détriment de la qualité
des résultats. Donc nous avons fait une série de calculs pour déterminer le paramétre de

réseau du fer en volume voir (Fig 3.3).
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3 A—a Base Simple Zeta Polarisée (SZP)
L 4—a Base Double Zeta Polarisée (DZP)
7784 a—a Base Triple Zeta Polarisée (TZP)

Energie (eV)

-780

-781

=779

24 2.5 2.6 2.7

2.8

2.9

3 31 32 33 34
Paramétre de réseau (A)

5

3.6

3.7

3.8

ERY 4

Fig. 3.3 Montre la variation de I'énergie de cohésion de la structure cubique centrée du Fer

(bce). 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 [63]

*Base associée au soufre

Nous allons utilisée une base double Zéta polarisée pour les orbitales 3s (DZSP) et une

base double Zéta polarisé (DZSP) pour les orbitales 3p. Les valeurs optimales des rayons de

confinement sont obtenues avec une énergie shift de 0.0005

A PAO’s

15(s)

26(s)

15(p)

26(p)

0.0005

5.768

3.587

7.594

4.065

Tableau3.2 Rayon de confinement de la base associée a I’énergie d’excitation A PAO’s

Si nous fixons la taille de base de calcul an 200 Ry au lieu de la fixer 250 Ry, la perte de

précision sur I’énergie totale de FeS n’excéde pas 0.08% de sa valeur 250 Ry.

*Méthode de travail

Nous avons choisi plusieurs structures géométriques initiales et pour chaque

configuration, plusieurs états magnétiques sont testés.On note aussi que la configuration

stable d’un cluster correspond a celle qui minimise I’énergie de cohésion qui est

proportionnelle a I’énergie totale.

- 38-




Chapitre3 Les amas de FenS (m=1,...,10)

La différence entre I’énergie totale de I’agrégat Fe,S et la somme des énergies des
atomes qui le composent, représente I’énergie de cohésion de I’agrégat.
Dans la suite de notre travail et pour des raisons pratiques, au lieu de donner I’énergie totale
de la structure la plus stable, nous donnerons son énergie de cohésion Econ(Fe,S) qui est
donnée comme suit :

Econ(FenS) = (Et (FenS) — n.Ex(Fe) - Ex(S))/ (n+1) (3.1)

ou Er (Fe,S) estI’énergie totale de I’agrégat Fe, S, Ea(Fe) est I’énergie d’un atome libre de
fer et Ex(S) est I’énergie d’un atome libre de Soufre.

Comme le code SIESTA permet la relaxation de tous les atomes de I’agrégat, les structures
de départ sont choisies de maniere 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 I’énergie
relative AE n’est pas trés grande. Cette énergie est définit par I’équation 3.2:

AE = E¢y (FenS) — E passe (F€nS). (3.2)
ou Eca(FenS) est I’’energie calculée pour le FenS et E passe (FenS) est I’énergie de la structure
la plus stable.

Les calculs réalisés dans une base Simple Zéta polarisée (SZP), prédisent un paramétre 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.

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 & 0,07 eV pres.

Une base optimisée doit étre construite a partir de fonctions de base qui doivent permettre
de minimiser la variation de I’énergie totale des systemes simples, quand I'énergie de coupure

augmente. En d’autre terme I’énergie totale est indépendante de la taille de la base.
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3.2.2 L’agreégat FeS

Fig. 3.4 — Structures géométriques du FeS.

Initialement I'atome de soufre est placé a une distance de 2,40 A. Aprés relaxation et
convergence du calcul, nous obtenons un structure a l'état d'équilibre. Comme le montre la
figure 3.4, la distance interatomique est de 2,05 A., les moments magnétiques respectifs des
atomes de fer et de soufre sont 3,32 ug et 0,68 g, et I'énergie de cohésion est de 2,01
eV/atome.
Le moment magnétique de I’atome de fer dans I’agrégat FeS est inférieur au moment
magnétique de I’atome libre du fer libre (u=4 uB).
3.2.3 L’agrégat Fe,S

Certaines structures que nous avons obtenues aprés la convergence des calculs sont

représentées comme sulit:

0.131) (0.131)

2 1051487365832526 A° o 2.1956871607902158 A® \\ 1956829151922186 A®

2.1258280126595377 A° E=1311996 eV 2.1258740000037633 A°

E =0.000013 eV E=10 &V

(@) (b) (©)

Fig. 3.5 — Structures géométriques et magnétiques de I’agrégat Fe2S. La distance

interatomique (A°), le moment magnétique (ug) et I’énergie de cohésion relative a la structure
la plus stable y sont représentés
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Les deux structures: linéaires (b) et triangulaires équilatérale (a) sont moins stables que la
structure triangulaire isocéle (c) de la figure 3.3. L’agrégat de Fe,S posséde une structure
géométrique triangulaire isocéle formée par un dimére de fer a la base et un atome de S au
sommet. Cette structure est caractérisée par une énergie de cohésion de 2.36 eV/atome et un
moment magnétique total 2.95 pug

La présence d’un atome de S ne modifie ni les propriétés géométriques ni les propriétés
magnétiques de I’agrégat de Fe2 ; car méme si les moments magnétiques atomiques dans le
dimere de fer passe de 3.034 uB a 2.946 uB, I’état magnétique reste inchangée. Et I’énergie
de cohésion augmente de 1.15 eV/atome pour passer a 2.36 eV/atome aprés I’ajout d’un

atome de S.

3.2.4 L’agrégat FesS

(3.411) )
Shi 2 4762304513273801 A° 2233703620167

(3.389)

(3.503)

{039 2.5101402842024587 A9

12271605441723326 A°

2.0927050000238925 A® 5 7075780000224454 a0 2-426090000000001 A°

Y ¢ (3.086)
E=2431098 €V i g o (0.392)

E=0.826095 eV

(a) (b) (©)
Fig. 3.6 — Structure géométrique et magnétique de I’agrégat FesS. La distance interatomique
(A°), le moment magnétique (ug) et I’énergie relative a la structure la plus stable y sont

représentés

Sur les trois structures que nous avons représenté sur la figure 3.6, c’est la structure de la
figure (c) qui est la plus stable. Son énergie de cohésion est de 2.50 eV/atome et son moment
magnétique total est de 2.42 pg. Pour cette structure, I'ajout de I’'atome S modifie les
moments magnétiques des atomes de fer ainsi que le moment magnétique total de I’agrégat
de FesS et qui sont inférieurs a ceux de I’agrégat libre Fes. Mais la structure géométrique reste

inchangée avec une contraction des distances par rapport au cas du Fes.
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3.2.5 L’agrégat Fe,S

24059560171 A°

5 g

2535587179 A°

CNET)
2.5037333245020 A°
@G0T

24058210229 A® 2.4058660204 A°

2.31046177019734 A°
(3.441) i

3.32
@31 231659833320 A (0.215)

2.4058660240 A®

E=2.270435 eV

(a) (b)

Fig. 3.7 — Structure géométrique et magnétique de I’agrégat Fe,S. La distance interatomique
(A®°), le moment magnétique (ug) et I’énergie relative a la structure la plus stable y sont
représentés

Sur la figure 3.7, la structure (a), les quatre atomes de fer et I’atome de soufre se placent
respectivement aux sommets et au centre d’une structure plane avec un moment magnétique
trés petit 0.02 uB. La structure de plus basse énergie est la structure (b), sur laquelle les quatre
atomes de fer et I’atome de soufre se placent aux sommets d’une structure pyramidale a base
triangulaire. L’ajout d’un atome de S ne modifie ni la structure géométrique ni les propriétés
magnétiques de Fe4 ; car méme si le moment magnétique total passe de 3.50 uB a 1.20 uB, il
reste positif. L’éenergie de cohésion passe de 1.87 eV/atome a 2.50 eV/atome aprés I’ajout

d’un atome de S a I’agrégat de Fey.
3.2.6 L’agrégat FesS

o -
(332) 2575049 4° B 2165387 A°

2.378332 A° 2251717 A° 2.564122 A°

. . -
@) (3.172) 2.565259 A° (3.280 1 IR
0196 2.340692 A° =
(3.109) .
a 2349060 A°
2.320347 A° 2.482459 4 .
3

2.433279 A° 2.187287 A° - 0 2.308153 A®
2.600919 A° ZATIIIA 2.564118 A°

. : .
(3.211) (3.085) (3.245)

2.374969 A° 2.413045 A°

E=10.253016 eV

(a)

2.457249 A°
L
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2.437234 A°

E =0.025662 eV
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- i
it 2}6507;\“ G4

Sk 2.680668 A°
2.680669 A°

()

Fig. 3.8— Structure géométrique et magnétique de I’agrégat FesS. La distance interatomique

(A°), le moment magnétique (uB) et I’énergie relative a la structure la plus stable y sont

représentés

-42-




Chapitre3 Les amas de FenS (m=1,...,10)

Sur les trois structures géométriques qui sont représentées sur la figure 3.6, c’est la
bipyramidale a base triangulaire (c) qui est la plus stable. Elle est caractérisée par un moment
magnétique tres petit de 0.56 pg, et une énergie de cohésion 2.48 eV/atome.

Les structures des agrégats FesS et Fes sont les méme, I’ajout de I’atome de soufre
n’influe pas ni sur la structure géométrique ni sur I’état magnétique méme si le moment
magnétique total fait une chute brutale de 3.50 uB a 0.56 uB . L’agrégat FesS est plus stable
que I’agrégat Fes.

3.2.7 L’agrégat FegsS

2.484499 A
2.383685 A° .
0.054 (3.12
(3.109) p—— (312)
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» L]
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Fig. 3.9- Structure géométrique et magnétique de I’agrégat FesS. La distance interatomique

(A®°), le moment magnétique (uB) et I’énergie relative a la structure la plus stable y sont

representés.

La structure bipyramide a base pentagonale (c), est | plus stable que les structure (a) et (b).
Elle est caractérisée par une énergie de cohésion est de 2.39 eV/atome, et un moment
magnétique total 1.72 pg. Cing atomes forment la base du pentagone et le sixieme atome
forme le sommet de la pyramide, et I'atome de soufre de place de l'autre coté de la base
pentagonale por former une deuxiéme pyramide et a égales distances des atomes de fer. .

Les structure des agrégats FesS et Feg sont différents non seulement par leurs structures
géométriques mais aussi par leurs configurations magnétiques.

L’ajout d’un atome de soufre fait augmenter I’énergie de cohésion de 0.02 eV/atome ;
comme il modifie les propriétés magnétiques de I’agrégat Fes car les moments magnétiques
des atomes d’un méme plan s’orientent paralléelement les uns aux autres. La cohésion de la
structure est assurée par le couplage antiferromagnétique qui d’établie entre I’atome de S et

les atomes du fer.
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3.2.8 L’agreégat Fe;S
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Fig. 3.10- Structure géométrique et magnétique de I’agrégat Fe;S. La distance interatomique

(A®°), le moment magnétique (uB) et I’énergie relative a la structure la plus stable y sont
représentés

Parmi les configurations géométriques et magnétiques initiales, seules trois structures
ont convergé. Ces structures sont construites a partir de I’agrégat Fe;. Pour la premiere
structure (a), I’atome de soufre se place a I’intérieur d’un hexagone non régulier tandis que
pour la seconde structure (b), I’atome de S se place au voisinage de la face latérale constituée
de trois atomes de fer en formant une structure bipyramidale. la structure (c) est la plus stable,
elle est caractérisée par un moment magnétique total 2.76 ug et une énergie de cohésion
2.88eV/atome. L’ajout d'un atome de soufre ne modifie ni les propriétés magnétique de
I’agrégat Fe; ni sa structure géométrique, mais il entraine une dilatation des distances entres
les dimeres de fer. Et I’énergie de cohésion passe de 2.52 eV/atome a 2.88 eV/atome (soit une
augmentation de 0.362 eV/atome).

3.2.9 L’agrégat FegS
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Fig. 3.11- Structure géométrique et magnétique de I’agrégat FesS. La distance interatomique

.
(2.88)

(A°), le moment magnétique (uB) et I’énergie relative a la structure la plus stable y sont

représentés
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Pour les structure (b) et (c), I’atome de S se place au voisinage de la face latérale constituée de
trois atomes de fer. Ces structures sont moins stables que la structure (c). Cette derniere
représente la structure d’équilibre de I’agrégat FegS. Elle se forme a partir de huit atomes de
fer et un atome de soufre placé au voisinage d’un plan pyramidal et a égales distances des
trois atomes de fer proches voisins. La forme de la structure géométrique de Feg n’est pas
conservée, nous observons une dilatation dans les distances entre les diméres. L’ajout d’un
atome de S modifie aussi les propriétés magnétiques de I’agrégat Fes : les moments
magnétiques atomiques se réorientent pour donner un moment magnétique total de 1.99 us..

Et I'énergie de cohésion augmente et passe de 2.45 eV/atome a 2.77 eV/atome.

3.2.10 L’agrégat FegS
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Fig. 3.12— Structure géométrique et magnétique de I’agrégat FegS. La distance interatomique
(A°), le moment magnétique (uB) et I’énergie relative a la structure la plus stable y sont

représentés

la structure (c) est la plus stable, dont I’atome de soufre sépare deux pyramides formés
par neuf atomes de fer dont I’une est a base triangulaire et I’autre a base carrée. L'énergie de
cohésion passe de 2.51V /atome a 2.77 eV / atome et son moment magnétique total est
2.99uB. L’ajout de I’atome de soufre n’influe pas ni sur les propriétés magnétiques ni sur les

propriétés géométrique de I’agrégat de fer Feyp
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3.2.11 L’agregat FeoS
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Fig. 3.13- Structure géométrique et magnétique de I’agrégat Fe;S. La distance interatomique
(A®°), le moment magnétique (uB) et I’énergie relative a la structure la plus stable y sont

représentés

L’agrégat binaire de Fe10S est formé par I’agrégat de Feyo plus un atome de soufre placé a
I’extérieur de la structure (a) et a égales distances des atomes de fer proches voisins en
formant une structure pyramidale a base pentagonale. La structure géométrique et magnétique
de I’agrégat de fer Feyo restent inchangée, le moment magnétique total est 2.89uB I’énergie de

cohésion passe de2.23 eV /atome & 2.7696 eV / atome

3.2.12 L’agrégat Fe;;S
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Fig. 3.14— Structure géométrique et magnétique de I’agrégat Fe;;S. La distance interatomique
(A®°), le moment magnétique (uB) et I’énergie relative a la structure la plus stable y sont

représentés
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la structure (b) est la plus stable,la forme géométrique est bi-pentagones centrés. L’atome
de soufre placé a I’extérieur de la structure(b).elle est caractérisée par une énergie de
cohésion 2.647 eV / atome et un moment magnétique total qui vaut 0.834 uB.l ‘ajout de
I’atome de soufre modifie les propriétés géométrique de I’agrégat Fell

3.2.13 L’agrégat Fe;,S

(a)
Fig. 3.15- Structure géométrique et magnétique de I’agrégat Fe;,S. La distance interatomique
(°A), le moment magnétique (uB) et I’énergie relative a la structure la plus stable y sont

représentés

Parmi les configurations géométriques et magnétiques initiales, seule la structure (a) qui
converge, elle représente la structure stable de notre cluster.Sa structure géométrique est
formée par tri-piramides dont deux a deux bases carrées et I’autre a une base triangulaire.elle
est caractérisée par une énergie de cohésion égale a 2.499 eV / atome et un moment
magnétique total vaut 1.6620 uB .I’ajout de I’atome de soufre n’influe pas ni sur les propriétés

magnétiques ni sur sur les propriétés géométriques de Fes,
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3.2.14 L’agrégat Fe;sS

(a)
Fig. 3.16— Structure géométrique et magnétique de I’agrégat Fe;3S. La distance interatomique
(A°), le moment magnétique (uB) et I’énergie relative a la structure la plus stable y sont

représentés

la structures que nous avons illustrée, c’est la structure la plus stable, son énergie de
cohésion est de 2.05 eV/atome et son moment magnétique total est de 1.89 uB. Pour cette

structure, I’ajout de I’atome S modifie la structure géométrique mais la structure magnétique
reste inchangée.

3.2.15 L’agreégat Fe4S

L iy By |
S0S55

E= O W f atormes

Fig. 3.17- Structure géométrique et magnétique de I’agrégat Fey4S. La distance interatomique
(A®°), le moment magnétique (uB) et I’énergie relative a la structure la plus stable y sont

représentés
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la structures que nous avons illustrée, c’est la structure la plus stable, son énergie de
cohésion est de son énergie de cohésion est de3.6318 eV/atome et son moment magnétique
total est de 1.098 uB. Pour cette structure, I’ajout de I’atome S modifie la structure

magnétique mais la structure géométrique reste inchangée.
3.2.16 L’agreégat Fe;sS

E = OeZWiatome

Fig. 3.18- Structure géométrique et magnétique de I’agrégat Fe;sS. La distance interatomique
(A°), le moment magnétique (uB) et I’énergie relative a la structure la plus stable y sont

représentés

la structures que nous avons illustrée, c’est la structure la plus stable, son énergie de cohésion
est de son énergie de cohésion est de 3.0669 eV/atome et son moment magnétique total est de
0.8948 uB, I’'ajout de I’'atome S modifie la structure magnétique mais la structure géometrique
reste inchangée.

Dans cette partie, nos calculs montrent qu’en générale I’atome de S se superpose aux
agrégats de fer sans pour autant modifier leurs structures géométrique bien que nous
observons une légere dilatation des distances entre les dimeéres. Cet atome préfere se
positionner a la périphérie des agrégats de fer. Nous constatons aussi que I’ajout d’un atome
de S stabilise
D’avantage les agrégats de fer a I’exception de Fe ¢ et de Feg, pour lesquels nous observons
I’effet inverse. Contrairement a la structure géométrique qui reste pratiquement inchangée
pour la majorité des clusters étudiés, I'ajout de I’atome de S modifie les propriétés
magnétiques de certains agrégats de fer et entraine une augmentation des moments

magnétiques.
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3.2.17 Discussion des résultats :

Nous nous sommes intéressés au calcul des structures géométriques et des propriétés
magnétiques des agrégats binaires de Fe,S. Pour cela, nous avons choisit d’opter pour
I'approximation du gradient généralisé (GGA), du moment que I'approximation de la densité
locale (LDA) prédit une structure cristallographique cubique a faces centrées pour le fer a
I'état massif. Les pseudo-potentiels a norme conservée que nous avons générés ainsi que les
bases de projection générées avec une combinaison linéaire des orbitales atomique ont été
testé sur des systemes simple. Et généralisé par la suit, dans I'intérét de calculé les propriétés
des agrégats Fe,S.
Notre intérét pour ces agrégats se porte particulierement sur leur stabilité, leur géométrie, et
sur I'évolution de leurs configurations magnétiques. L'évolution de ces propriétés en fonction
de la taille en nombre datomes est sujets de nombreuses interrogations, du moment les
agrégats manifestent des propriétés physiques completement différentes de celle de I'état
massif. En outre l'intérét et la nécessité de comprendre cette évolution, le grand défit est
technologique. En effet la recherche dans le domaine de I'élaboration de nouveaux matériaux
plus stables, et plus performants aiguise I’appétit des chercheurs du monde entier. C'est cette
philosophie que de s'inscrit notre démarche.
Nous nous somme fixés comme objectif d'apporter la réponse a la question suivante :

— Quel seront les effets de I'ajout d'un atome de soufre (S) sur les propriétés géométrique

et magnétiques des agrégats de fer (Fep)?
Pour résumer nos résultats, nous représentons sur les figures Fig 3.19, Fig 3,20, et Fig 3,21,

respectivement [I'énergie de cohésion par atome, le moment magnétique par atome, et le

moment magnétique total et ceci en fonction de la taille de I'agrégat en nombre d'atomes.
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Fig 3.19 L'ajout d'un atome de soufre (S) a pour effet d'augmenter I'énergie de cohésion a
I'exception de I'agrégat de FesS. Mais cette énergie ne se stabilise pas, et elle varié d'un
agrégat a un autre.
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Fig 3.20 L’ajout d’un atome de soufre (S) a pour effet de diminuer le moment magnétique.
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Le moment magnétique moyen par atome varie et diminue pour tous les agrégats a I'exception
des agrégats de FegS et FeyoS.

Pour le moment magnétique total de I'agrégat, on observe aussi une diminution (Fig 3,21). Ce
s'explique non seulement par faite que le moment magnétique moyen par atome diminue,
mais aussi par le faite que certaines structures comme Feg, Fejs, Feis et Fejs passent d'une

configuration ferromagnétique a une configuration ferromagnétique aprés I'ajout du soufre.
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Taille de I'agrégat en nombre d'atomes n

Ces résultats peuvent étre améliorés d'avantage en choisissant un pas de dynamique plus fin.
Mais malheureusement cela demande beaucoup plus de temps.
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Durant ces derniéres décades, les agrégats binaires a base des métaux de transition[TM] et de
soufre ont attiré [I’attention de chercheurs pour leurs remarquables caractéristiques
électroniques et structurale [59]. Il est connu que les sulfures des métaux a I’état solide ont
une température et une dureté tres élevées [60]

Pour favoriser la popularisation et la diffusion des méthodes de calcul de physique
théorique, il est nécessaire de pouvoir proposer le calcul du plus grand nombre de propriétés
physiques possible. Parmi toutes ces propriétés, lI'acces a la géométrie de I'état de plus basse
énergie d'un agrégat par l'intermédiaire des gradients est une des plus fondamentales.

Nous avons effectué une étude ab initio des structures géométriques et des propriétés
magnétiques des agrégats binaires libres du Fe,S, nous avons limité volontairement I’indice n
pour des raisons de volume et de temps de calcul. Autrement, nous avons considére la
possibilite d’un dopage magnétique des agregats de fer avec un atome de soufre dans I’idée
d’utiliser ce dernier pour améliorer les proprietes physiques des agrégats de fer

Nos calculs on été réalisé par le code SIESTA qui est trés adapté pour ce type de calculs.
Cette méthode qui permet aussi I’optimisation des structures par dynamique moléculaire, et
elle 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).

Dans le premier chapitre nous avons expose les éléments de la théorie quantique sur
lesquels sont fondées les méthodes de calculs ab initio, ainsi que le chemin des différentes
approches conduisant a la résolution de I’équation de Schrédinger

Dans le second chapitre nous avons introduit le formalisme du pseudo-potentiel, décrit le
code SIESTA et la mise en ceuvre de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)[ les
fonctions d’ondes projetées sur la base d’ondes planes, et les pseudo-potentiels de Vanderbilt]
qui constitue I’'une des méthodes les plus utilisées pour les calculs quantiques de structures
électroniques des agrégats. La réduction du probleme qu’elle apporte, permet de rendre
accessible au calcul I’état stable d’un systeme comportant un nombre important d’électrons.

Dans le dernier chapitre, nous nous sommes investis dans le calcul des structures
électroniques des agrégats binaires de sulfure de fer (Fe,S) avec n varie de 1 a 15. Nos

calculs montrent que l'ajout d'un atome de soufre (S) a pour effet :

-53-




CONCLUSION GENERALE

e L’ajout d’un atome de soufre S modifie les propriétés magnétiques des agrégats de fer.

e L’atome de S préfére toujours se placer a I’extérieur de I’ensemble des atomes de fer,
méme si on commence les calculs avec des structures de départ fermées sur un atome
de S.

e L’énergie de cohésion a l'exception du cas de l'agrégat de FesS. Mais sans pour autant
stabiliser cette énergie

e Cet ajout entraine une dilatation des distances entres les dimeres
e Les moments magnétiques par atome et totaux diminuent et se stabilisent pas.

Le modeste travail que nous avons effectué est a la pointe de la recherche. Mais
malheureusement, nous n'avons pas pu affiner d'avantage nos calculs, car les contraintes de

temps et I'absence d'un centre de calculs nous ont fait defaut.
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[3.20] Moments magnétiques des agrégats binaires FenS, en fonction de leur taille (n).
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Résumé

Résume :

Nous rapportons une analyse géométrique et magnétique des clusters binaires du Fe,S dont
n = 1-15. Elle été réalisées dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
et I’'approximation du gradient généralisé (GGA).

Dans la premiére partie, nous avons exposé les éléments de la théorie quantique sur
laquelle sont fondées les méthodes de calcul ab initio,

La deuxiéme partie, nous avons présenté le formalisme du code pseudo-potentiel et décrit
SIESTA

Finalement, nous avons consacré aux calculs des propriétés magnétique et géométriques
des agrégats binaires de sulfure de fer Fe,S, dont la taille varie de deux & 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:

We report a geometrical and magnetic analysis binary clusters of Fen S of which N = 1-
15.1t summer realized in the framework of the theory of the functional calculus of density
(DFT) and the approximation of the gradient generalized (GGA).

In the first part, we exposed the elements of the quantum theory on which are founded
the methods of calculation ab.initio,

The second part, we introduced the formalism of the pseudo-potential and described
code SIESTA

Finally, we devoted to calculations of the properties magnetic and electronic of iron the
binary sulphide aggregates Fen S, whose size varies from two to fifteen atoms and this with
an aim of determining their geometrical structures of equilibrists, to calculate their energies of
cohesion and to determine their magnetic properties
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