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Introduction générale

Introduction générale

Le développement de la mécanique quantique a cosémam début du vingtieme
siécle avec la découverte de la quantificationalwmnement du corps noir par le physicien
allemand Max Planck (prix Nobel de physique en 1988 par l'explication du photo-
électrique par Albert Einstein (prix Nobel de pluyst en 1923).

Dans les années vingt, est apparue la formalisat@thématique par Erwin
Schrédinger (prix Nobel de physique en 1933) du vement d'un ensemble d'électrons et
d'atomes sous la forme d'une équation d'onde. €etiation dite "équation de Schrddinger”
introduite afin de déterminer les propriétés dgstesnes physiques, mais ces propriétés sont
rarement décrites avec exactitude a cause de |pleritité que présentent ces systemes a
plusieurs particules. En effet, la résolution des ggoblemes dits “a N corps” doit
inévitablement avoir recours a des approximations, seulement pour simplifier les calculs

mais aussi pour une bonne représentation de censggtes complexe.

Dans le premier chapitre, nous allons présentes taoadre théorique, les méthodes
d’approximations pour I'équation de Schrédinger mefativiste dite "Ab initio” et la
méthode de la DFT .

La DFT qui est une reformulation du probléme adxps en un probléme basé sur
la notion de la densité électronique qui dépendrdis variables. Elle est basée sur deux
théoremes établis par Pierre Hohenberg et WalteinKet devient populaire grace aux
équations de Kohn et Sham, en modélisant la ctio@lalectrique. Par ailleurs de nhombreux
approximations ont été introduites pour la fonatielte d’échange —corrélation (LDA et GGA
et Hybrides ) .

Dans le deuxieme chapitre, nous présenterons l&Egedées notions et types de
pseudo potentiels ainsi, les méthodes de calcus@uiifférent entre elle par la forme utilisée
du potentiel et par les fonctions d’ondes prisemroe base. Nous définirons aussi les
différentes bases de projections et le code baseédapproximation de pseudopotentiel

‘seista’.
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Dans le troisieme chapitre, nous présenteronsd’igui consiste a traiter séparément
les parties courte et longue portée de l'interacéilectronique dans la DFT.
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Chapitre I : Méthodes d’approximations

En théorie quantique, un systéme constitué d'urerabge de particules (électrons et
noyaux) est décrit par une fonction d’onde quisfaii I'équation de Schrédinger. La
résolution analytique et rigoureuse de cette égnatiest possible que dans le cas de I'atome
d’hydrogene (systémes a un seul électron). Powudis cette équation dans le cas des
systemes complexes a plusieurs électrons, il fassgr par des méthodes d’approximations.
Dans ce chapitre, nous exposerons les différermips@mations proposées pour résoudre
I'équation de Schrdodinger.

1.1 Equation de Schrédinger non relativiste

Dans le cas d'un systeme a N électron, I'équadierSchrodinger non relativisfg]

est donnée par :
HY({r}{R;}) = E Y({r:{R;}) (1.01)

ou E est I'énergie totale du systeme¥{r;}{R;}) est la fonction d’'onde & plusieurs

particules tel que I'ensembfe} contient les variables décrivant les éIectron@Rg}t celles
décrivant les noyaux, H représente I'hamiltoniem nelativiste, et I'énergie totale du
systéme.

Pour un systeme comprenant N noyaux et n élextidvamiltonien se développe

suivant I'expression :
H=[Ty + T+ T, + T+ Toe] (1.02)

avec .

—W27? x o
Ty=XN_, ZMa“ est I'énergie cinétique delN noyaux.

1 N ZaZﬁkez

Tan =—- T est I'énergie potentielle d’interaction noyau-noyau.
a~Rg

Zg ke? )z . . \- . ,

The = — ?=121‘¥=1|ria—:al est I'énergie potentielle d’interaction noyau-électron
1 Ke? )z . . ) . , .
T,, = —YN_..—— estI'énergie potentielle d'interaction électroegton.
ee 2 LL¥F] |Ti—rj|
—_yn _—IP7% ' SR 4

T, =" = estl'énergie cinétique des électrons.

Oum etM sont les masses respectives de I'électron et gaud, o et Zg sont les

charges des noyauxetf.
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En mécanique quantique non relativiste, un systaérkeélectrons est représenté par
une fonction d’'onde qui dépend des positions. Laction d’onde décrivant un seul
électron (mono-électronique) est un spin- orbitErfnonique sphérique).

La fonction d’onde mono-électronique s’écrit comsné
¥ (r) = ¥ (r, 01) (1.03)

L’équation de Schrodinger s’écrit :

EV=E Y (1.04)
Z —h?v? —h*7% N —h¥W?, _ Z Zg ke? 1 N Ke?
=1 ,m a=1 2M,, 1 a=1 | 7i —Rg | 2 ii#j |Ti—7‘j|
1_ N ZaZﬁkez
—Yhg —|Ra—R3|] (1.05)

1.2 Equation de Schrddinger relativiste
L'équation de Klein-GordofR] correspond a la version relativiste de |”equatiten
Schrédinger, Elle est obtenue de la méme manieeecglle-ci mais, en partant de la

relation d’énergie-impulsion relativiste donnée par
E2=m?2 + p2c? (1.06)

Dirac a introduit son équation pour remédier ausbf@mes poseés par I'équation de
Klein-Gordon (solution d'énergie négative et pralignégative).

Comme l'a fait remarquer Dirac en 1927, la soureg problemes de I'équation de
Klein-Gordon était due a la présence de dérivéesedend ordre conduisant fatalement a
une ambiguité de signe, donc il chercha a refanmlidquation de Klein-Gordon de telle
sorte qu'elle fasse apparaitre une dérivée du preondre a la fois pour le temps et pour
les coordonnées d'espace.

Dans le cadre relativiste, 'équation de Schrodinmur une particule libre est donnée
par

P ey (1.07)
2m
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avec H représente I’hamiltonien du systémd_’)eaest la quantité du mouvement dont

'expression est donnée par :

—ihV
2m

p = (1.08)

qui donne aprés substitution des quantités paréguésentation en termes d’operateurs

I'équation suivante :
9 \? =
(ihs) ¥ = (-c2h27? —michw (1.09)

Cette équation fait apparaitre une densité dépeadhntemps donc non normalisée,

La quantité de mouvement est définie par :
p?=(0.p)(d.p) (1.10)

OU . représente les matrices de Pauli définies de la sorte :

=1 o) »=( %) = 2 L1

Pour avoir une dérivée premiére par rapport agpseom introduit I'équation suivante :

ih o Y=t —c? 272 —m2ct ¢ (1.12)

Le probleme dans cette équation c’est qu'on nd pes calculer la racine d'un
operateur. Pour remédier a ce probleme, Dirac & pes bases de la mécaniques
guantique relativiste ce dernier a remplacé I'éguade Schrodinger dépendante du temps

par I'équation suivante :
[cap + pmc?] P=i %SV (1.13)

ol a est une matrice hermétique, anticommutative de wnlioe quatre efd est une

matrice identité.
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En mécanique quantique relativiste, un électrondéstit par un spineur a quatre
composantes qui dépend des coordonnées partielefanction d’onde relativiste d’'un

systeme a quatre composantes est donnée comme suit

Yoo
L4
s (1.14)
'{’Lﬁ
—(¥sa — (¥YLa
W, _(q,sﬁ) et W,= (m) (1.15)

¥, ¥, sont les composantes grandes et petites de ladortonde.
En présence d'un champ électrostatique crée paoyau, I'équation de Dirac

devient :

[Bmc2+ ca.p + V]P=EY¥ (1.16)

V est le potentiel de noyau.

1.3 Approximation de Born-Oppenheimer

L’ hamiltonien défini par I'équatiorfl.05 ) est tres complexe. Pour la résolution de
I'équation de Schrédinger, Born Max et Robert Opy@@mer[3] ont proposé une premiere
approximation consistant a séparer le mouvemeneéldetrons de celui des noyaux, cette
approximation s’appuie sur le fait que les noyaomt plus lourds que les électrons. Donc
les noyaux bougent beaucoup moins vite que ledréfe; de ce fait, ils peuvent étre
considérer comme immobiles et leurs mouvement ecsdf pas celui des électrons. De
cette fagon, nous pouvons découpler le mouvemengléetrons de celui des noyaux.

L’hamiltonien total du systeme s’écrit comme étnsomme de deux hamiltonien

(électronique et nucléaire) :

HtOt == He + HN (1.17)
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La fonction d'onde du systen¥ s’écrit comme le produit de la fonction d’'onde

électrique'Ps et la fonction d’'onde nucléaitty :
Pior=VYe¥n (@)1

Dans le cadre de cette approximation, I'énergi€étaoe des noyaux est négligée et

I'expression du Hamiltonien électronique est dont@ame suit :

_ —h?v?; N Zy ke? 1 N Ke?
Hy =Yt~ LisiZa=1], ot i) fr (1.19)
Hél(p(ri R) = Eel(R)(p(rrR) (120)

Cette approximation est le premier pas vers laluésa de I'équation de Schrodinger
car méme si elle ne permet pas de résoudre ceqttatién, elle réduit le degré de
complexité du systeme en le réduisant a celui dectrons. Le probléme reste complexe
et n'admet pas de solution analytique sauf danscdesparticulier ou I'hamiltonien est
suffisamment simple. Par conséquent, des approxingt supplémentaires sont

nécessaires.

1.4 Approximations de champ moyen

La complexité du terme de répulsion colombiennalrionpossible la résolution de
'équation de Schrodinger électronique. La thédiechamp moyenne permet de ramener
le probleme de N électrons a celui d'un seul &ecbaignant dans le potentiel moyen
crée par les autres électrons. C'est-a-dire, ltédecne subit que I'influence moyenne des

électrons qui I'entourent.

1.4.1 Approximation de Hartree

La complexité de I'équatiofl. 20) est due aux interactions électron-électron qui
empéche une séparation en n équations mono- élepies. Pour simplifier la résolution
de cette équation, Hartr¢¢] a proposé d’écrire la fonction d’onde a n éledracomme

étant le produit des fonctions d’ondes mono-éledtpees[5] :

Oy, 12, Ty) =1 (1) @2 (1) . (13,) (1.21)
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Cette equation est appelée le produit deréfart
Chaque électron se déplace dans un champ moyenparéées noyaux et les autres
électrons.

L’équation de Schrédinger mono-électronique s’écrit

hip;(r;) =E@;(1;) (1.22)

L’équation( 1.22)est appelée: équation de Hartree.
2
N

L'énergie d'interaction de toutes les paires d‘mesT ””l_
Ti-T

sous la forme d'une somme des termes d’énergientate (;(r;) de I'électron dans le
champ moyen des autres. L’'Hmiltonien électronigaers :

—h?r?; Zake

ri

Hy = Xisi (5 + 2 () + X Qemr )= Zisa b (1.23)

ou Y, 0;(r)=[d*r p‘( ) représente le potentiel de Hartree

-]
et p;(r') = ?zllgoi(r)l est la densité électronique erauquel contribuent tous
les états mono -électroniques du systeme.
Les électrons sont des particules identiques indisbles qui obéissent au principe
d’exclusion de Pauli6]. Deux électrons de méme spin ne peuvent pas occlapméme

orbite. Donc, la fonction d’onde totale du systéstextronique doit étre antisymétrique par

rapport a une permutation de deux €électrons

1.4.2 Approximation de Hartree-Fock

En 1930, Vladimir FocH7] a montré que la fonction d’'onde de Hartree viae |
principe d’exclusion de PaJl]. Pour contourner ce probléme, Il impose une foamte
symétrique a la fonction d’onde.

La fonction d’'onde doit changer de signe lors é'upermutation de deux électrons.
Une nouvelle approximation consiste a écrire lacfiom d’onde sous la forme d'un
déterminant de SlatdB] construit de N fonctions d’'ondes mono-électronigappelée
spin-orbitales. Chaque spin-orbitale est le prodiuhe fonction d’espace dépendant des
coordonnées de I'électron et d’une fonction de gpinvant prendre deux valeurs opposées
(@(9=1/2etB(9=(-1/2.)

La fonction d’onde du systeme a n électrons g'écri
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p1a(l) @8Q1) ... pra(l) ©n B(1)
p1a(2) @1B(2) ... ppa(2) ©n B(2)
¥Y1,2,...,n)=

3

pia(n)  @B(N) ... ppa(n)  @,B(N)

La théorie Hartree Fock utilise le principe vaoatiel, en minimisant I'énergie
électronique effective par rapport aux paramettesla fonction d’onde. Ce principe
affrme que [I'énergie associée a n'importe qudibection d’onde normalisée et
antisymétrique sera toujours supérieure ou égdinargie associée a la fonction d’onde

exacte de I'état fondamental.

(p|Hlp) =E 2 E, (1.24)

Ou Egreprésente I'énergie associée a I'état fondamental.
En utilisant la méthode des multiplicateurs de bhage et la condition d’ortho-

normalisation des spin-orbitales c’est a da?g = (lPi|‘IJj), le lagrangien s’écrit :

L=|H|p)-XV XY e ((Pi|¥;) — 64) (1.25)

&;; représente Les multiplicateurs de Lagrangel

Minimiser I'énergie méne a résoudréL= 0, pour une infiniment petite variation des
spin —orbitales¥; —» ¥;+48¥;
6L se calcule comme suit :

8L = YY(6Wi|[a| W)+ XY T (8[| Wi)-(6Wi|K; |#:)- XY X e ((8Wi|#)) — 6i))
=3 < 89| [(E+Z§y]'j—1(j)| Y > —YVeyl ¥ > (1.26)
On adL = 0 équivalent a :

(h+XV]-K) W >=YYe; |¥ > (1.27)

10
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A partir de cette équation, on peut définir 'ogeta de Fock appliqué a I'électrdn

F(x1) = h(xy) + levjj (x1) — K; (x1) (1.28)

Les équations de Hartree Fock
Pour une particule évoluant dans un champ\denoyaux, I’hamiltonien est définie

comme Suit :

H=Xi SVEEN A+ SV S =l h+ Bl S (129)

TiaA

Il peutétre séparé en deux parties :

mono-électrique :

(plhlp)=XY (@|h;lp) (1.30)

bl

De fagon générale, I'énergie s’écrit :

bi-électrique :

O T (o] = [o) (1.31)

(plHlp) = VW IhIW; )+ +- SV SN (ww | ww)) — (v |ww)  (1.32)

terme 1 terme2

Dans la partie bi-électrique le premier terme appilrme de Coulomb et le
deuxieme terme est appelé terme d’échange.

Pour simplifier [I'écriture, on introduit les opeeats de Coulomdij et

d’échangd{ij qui sont définis comme suit :
Ji= (¥ ) = (2| v ) (1.33)
Kij=(¥i| K| #: ) = (¥i¥]¥; %) (1.34)
L’operateur de Fock doit étre invariant a unegfarmation unitaire, ce qui donne :

11
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E; = (WIF|¥; ) = (Wilhl¥: ) + SV (W)W ) — (Wl K |9 ) (1.36)

L’énergie totale de Hartree Fock est la somme @exgies mono électronique
.Mais en faisant cela, les énergies de coulomigéehdnge sont comptées deux fois, il faut

donc les soustraire. L'expression simple de I'§ieekHartree Fock est :
Egr = XY (Wilh| W )+ 2Y 2V 11Ky (1.37)

1.4.3 Approximation de Hartree Fock Slater

L’approximation de Hartree Fock est utilisée avecces pour le calcul des fonctions
d’'ondes localisées qui décrivent les systemes gioesi Ce qui n’est pas le cas pour les
systemes étendus tel que les liquides. S[@tela proposé en 1951 une méthode simple ou
I'énergie d’échange non local pour un gaz d’électtomogene de densipér)

est donnée comme suit :

_ 3p(r)\1
Vv~ - 6a(= )3 (1.38)
ou a est un paramétre sans dimension .

La forme simple et locale du potentiel d’échangeppsée permet d’effectuer des

calculs sur des systémes physiques réels aveemgs de calculs raisonnables.

1.5 Théorie de la fonctionnelle de la densité

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFEEt une méthode de calcul
guantique permettant I'étude de la structure @eijue avec la résolution de I'équation de
Schrédinger d’'une maniéere plus simple. Cette mé&hogbose sur lidée d’exprimer
I'énergie du systeme sous forme d’une fonctionndiela densité électronique qui est
plutdt facile a traiter puisque elle dépend de Baldes. Cette idée fut introduite pour la
premiere fois par Thomas et Ferfdi0,11] en 1927et développée théoriquement par
Hohenberg-Kohiil2,13]

Avant d’aborder la théorie de la fonctionnelle delensité, il parait évident de définir

son élément central : la densité électronique.
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Cette densité est notpg) est une fonction positive qui dépend uniquententrois
coordonnées de l'espace (X, y, z). Cette quantigrée sur tout I'espace est égale au
nombre total des électrons et s’annule a l'infini.

[ p(r)dr =n, 39)

La densité électronique permet la description detepdes propriétés d’'un systeme,
c’est pour cette raison que plusieurs recherché®t@nentreprises pour la mise en place
d'un formalisme se basant sur cette quantité et apti abouti a la théorie de la
fonctionnelle de la densité.

1.5.1 Modéle de thomas et Fermi

La théorie de la fonctionnelle densité tire seginds dans le modele développé par
Thomas et FermilO, 11] qui repose sur une statistique afin d’approxinaediktribution
électronique autour d’'un atome. Elle repose suypldthése que les électrons sont
distribués de maniére uniforme dans l'espace desqsh(deux électrons dans chaque
élément de volume).

La mise en équation du nombre d’électrons en cooréles spatiales dans cet espace
des phases donne:

8Tt

p () =—5P(r) (1.40)

L’ énergie cinétique représentée comme une fonctiendella densité électronique

suivante:
Trelp()]= = (37272 [ p/3(1) d3r (1.42)

En utilisant cette fonctionnelle d’énergie cinégqeombinée avec l'expression
classique des interactions noyau— €lectron etréleet électron (qui peuvent eux aussi étre
exprimés en termes de densité électronique), I@at’'un atome est exprimée comme
suit

3 1 !
Erp[n] = E(3n2)2/3_[’05/3(r)d3r + j Vorxe(M)p(r)dr +§j%dr dr’

(1.42)
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1.5.2 Théoremes Hohenberg et Kohn
En 1964, Hohenberg et Kolih2] ont formulé et démontré le théoreme qui a mis sur
des bases mathématiques solide I'idée de ThomBsereti. Cette formulation repose sur

deux théorémes fondamentaux qui sont énoncés camitne

Premier théoréme : Pour tout systeme de particules en interaction dans
un potentiel externi,,.(r) le potentiel est uniquement déterminé, a une
constante additive prés par la densjpg(r) de la particule dans son éta
fondamental.

Cela signifie que toutes les propriétés du systgreevent étre completement
déterminées si I'on connait la densité électrondpibétat fondamental.

En appliguant le principe vairationnel I'hamiltonig’écrit :
H = T+Ve e +Ve Xt (1.43)

On suppose l'existence d'un autre potentl&lqgui méne a la méme densité

électronique, I’hamiltonien dans ce cas s’écrit :
H=T+V' +Ve, (1.44)

Soient ¥ et W' les fonctions d’ondes des états fondamentaux EssacH etH’ |

on appliguant le principe variationel on obtient :

E= (Y|H|¥V) < (W'|HI¥Y'Y ='|H+V -=V'|¥') (1.45)
E<E+[p'(r)[V(r)—V' ()] (1.46)
Deuxieme théorem : il existe une fonctionnelle universelle E[n]

exprimant I'énergie en fonction de la densité éatuep(r), valide pour tout
potentiel extern&,,.(r) .Pour chaque potentiél,,.(r), I'énergie de I'état

fondamental du systeme est la valeur qui minimesie donctionnelle, la densité

p(r) qui lui est associée correspond a la densitgcexp,de I'état fondamental.
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Ce théoréme implique que :
L’énergie totale du systéme atteint sa valeur mahn lorsque la densité

p(r) correspond a la densité exacte de 1'état fondamentale p,(r) .
E [po] = min E [p] (1.47)

Cette énergie peut s’écrit comme la somme de famistionnelles : celle de I'énergie
potentielle noyau- électron, de I'énergie cinétigiede I'énergie potentielle électron —

électron.
Elp [=Vnelp]+T[p] + Vee[p] (1.48)

En posant

Vaelp] = [ p(1) Vext(rdr (1.49)

La fonctionnelle d’énergie s’écrit alors :

E(p)=[p(r) Vext(r)dr + F(p) (1.50)

Ou Vex représente le potentiel externe agissant sur licpie. Hp] est la
fonctionnelle universelle Hohenborg et Khon et oegre tous les termes indépendants de
potentiel externe de [I'énergie cinétique éleciori et I'énergie répulsive électron —

électron donc nous pouvons la décomposer comre sui

F(p) =T(p) + Vee(p) D)5

Le termeVee(p) représente I'énergie électronique classique d'ueesite de

chargeplus le terme quantique d’échange et de corrél@tjp.

Veelp] = 3 [f 52 g, dr, + E,, (1.52)

|71 =73

Il nous reste donc a déterminer le terme cinétifijig] et les termes d’échange et

corrélation E,. .
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1.5.3 Equation de kohn et Sham

Les deux théorémes proposés et établis par HotgrdteKohn en 196412]
permettent de déplacer le probleme posé par ldutéso d’'une équation de Schrodinger
multiélectronique. Si la forme de la fonctionnedl&t connue, il est relativement aise, pour
un potentiel externe donné, de déterminer I'énallgiéétat fondamental, mais le probléme
qui se pose est que la fonctionnellep®)] est difficile a approcher directement
notamment sa partie cinétique .

Walter Kohn et Lu Sham ont proposé en 1963] une méthode qui consiste a
remplacer le systeme d'électrons en interactioppgsible a résoudre analytiquement, par
un probléme des électrons indépendants évoluardg danpotentiel externe .Ceci nous
donne la forme fonctionnelle de T et remplace Vuyapotentiel effectif.

Pour obtenir le terme d’échange — corrélationdt faasser par 2 étapes
Premiérement :

Ona:
TloMI=Ts[p(M+(T [p(M)]- Ts[p(M)]) (1.53)

AvecTs est I'énergie cinétique d'un gaz d’électron samsriaction dont I'expression en

fonction dep (r) n’est pas connue

Tslp(I=X7 [ dr ¥,(G=) ¥ (1.54)

Deuxiéemement :

Ona:
Veelp(r)] = Exlp(M] +(Veelp()] — Exlp(M)]) (1.55)

Ou Ey est I'énergie de Hartree d'interaction électroretten qui s’écrit comme suit :

Eylp()] =3[ drdr galial (1.56)

|r—71]

L’énergie d’échange et de corrélation est doruo@eme suit :
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Exc [p(M]= (Veelp(M)] = Eyrelp(M]) + (TIn(M)]-Ts[n()]) =
AT[p] - AV[p] (1.57)

Ce terme contient toutes les différences entreysteme fictif non interactif et le
systeme réel interactif (déférence entre I'énecgiétique réelle et celle des électrons sans
interactions ainsi que la déférence entre I'énaltigeraction réelle est celle de Hartree)

Par conséquent la formule exacte de I'énergie’étiat fondamental est donné par

1 / /
Elp(MI=Tslp(r)] +5 [ dr dr' B2V, [p(r)]+ Exe [p(r)] (1.58)
Veelp(M]= [ v(r) p(r) dr (1.59)
En appliquant le principe vibrationnel a cette fomnelle :
OE[p(m)] _  9Tslp(r)] p(r") OExc[p(r)]
~ort) o) + f_lr—r'l dr +v(r) + o) (1.60)

D’ou on est amene a résoudre I'équation de Schgédisuivante :

VZ
(-5 * Vers (1)) ¥i= € ¥i(N) (1.61)
v? ’ 1) | OExc —
(-Z+v()+ [dr l‘r’(_rrfl. ap[(i()r)] YW= eW,(r) (1.62)

Ou le potentiel effectif est défini par :

Veff(r) = VH[p(r)]"'Vext[p(r)] + ch[p(r)] (163)

1 2 ! : .
Vylp(M)] = Ef 4250 % dr’est le potentiel de Hartree des électrons.

Veclp(M)]= %{f)ﬂ] est le potentiel d’échange et de corrélation.

Le systeme poly-électrique en interaction dans ortergiel extérieurV,,; est

remplacé par un systeme effectif sans interactaons din champ effectif.
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1.5.3 Les approximations en DFT

La résolution des équations de Kohn et Sham n@stiple qu’en donnant une forme
analytique a I'énergie d’échange et corrélatiorffddentes types d’approximations de la
fonctionnelle d’échange-corrélation ont été utéseOn peut les regrouper essentiellement
en trois types qui sont Approximation de la Dengitkale (LDA), approximation de
gradient généralisé (GGA), les fonctionnels hydsid

Conditions sur la fonctionnelle d’échange-corrélatin
La principale difficulté de la DFT réside dansd@termination de la fonctionnelle
d’échange-corrélatiof Ex{p]) , dont I'expression analytique exacte n’est pasae. On
cherche donc des approximations qui permettent eteouver convenablement les
propriétés étudiées. Donc, on utilise un certamiore de propriétés que doit satisfaire la
fonctionnelle, nous ne donnerons pas une desaniptiétaillée de ces relations
mathématiques, mais disons simplement qu’elles grdu@tre regroupées en plusieurs
catégories :
- Les conditions de signesles énergies d’échange - corrélation doivent tagjdire
négatives.
- Les relations déchelle les fonctionnelles doivent conserver I'énergie dams
changement d’unité de longueur.
- Les comportements asymptotiquebrsque la distance entre I'électron et le noyau
tend vers linfini, I'énergie d’échange et de cdatéon doit respecter certains
comportements. |l en est de méme aux courtes diestan

- Les regles de sommada fonctionnelle peut s’exprimer de fagon exactecw suit :

1 Pa(T) ’
Excln] =3 Yoo [ {72 e (v, 1) dr dr’ (1.64)
h, ¢ est la fonction de trou d’échange-corrélation.

- lalimite de densité homogeéne : lorsque la dersitthomogene, on doit retrouver la

fonctionnelle LDA.

Approximation de la densité locale (LDA)
Afin d’obtenir une bonne approximation de la foonotielle d’échange-corrélation

Exclp], Kohn et Sham ont proposé I'approximation delémsité locale (LDA). Dans le
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cadre de cette approximation, on suppose que Isitdeglectronique varie lentement en

fonction de r et peut étre considérer :

Ex?" =/ exc [(r)] p(r) dr (1.65)

€xc: est I'energie d’échange-corrélation par électdom gaz homogene d’électrons de
densité.

Le potentiel d’échange —corrélation peut étre abtéinine facon variationelle sellon
'équation :

LDA /y_ 8(p(M)eX22[p(0)]
Ve (1) 500 (1.66)

La fonctionnelle d’échange—corrélation peut étrerisie en une contribution

d’échange et une contribution de corrélation .

gxc” =& [p(M)]+eclp(r)] (1.67)

La forme exacte de I'énergie d’échange est connue :
1
e’ [p()]= - C p /3(r) (1.68)

=2 )L (1.69)

C
X 4z

L’approximation LDA , permet d’obtenir de bonssuéats en utilisant les résultats
d'un gaz d’électron homogéne dont la densité delermier est égale a celui d'un gaz
d’électron inhomogéne, mais elle ne peut pas ewcipe traiter les systémes dans lesquels
les corrélations non locales sont importantes.qieest typiguement le cas pour les
interactions de Van der Walls. Ainsi différenteséiorations ont été proposées. Une
premiere extension consiste a prendre en comppitedans la fonctionnelle d’échange
corrélation, I'ajout de ce degré de liberté permeteffet une plus grande flexibilité qui
peut améliorer les approximations pour les systéepaarisés. Une autre démarche

consiste a aller au-dela de I'approximation locale.
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Approximation de gradient généralisé (GGA)

Pour permettre de décrire avec plus de précisismigieux inhomogenes, il était
nécessaire de passer au-dela de I'approximatiogadud’électrons homogene. Pour les
interactions dites non-locales ont une dépendange &t en V (p( r)) (d'ou le nom «
Generalized Gradient Approximation »

D’une fagon générale, elles peuvent étre décriesaorelation suivante :

Exclp, V(o) = [ f(p(),V(p(F))d7F (1.70)

Cette approximation améliore les résultats ensatili une énergie d’échange et de
corrélation qui dépend du gradient, dans le but mdeux prendre en compte
'inhomogénéité de la densité électronique. Elle sseux appropriée que la LDA pour
décrire les énergies de liaisons des moléculdesesolides.

De nombreuses para-métrisations ont été propoadepaur I'échange que pour la
corrélation tels que : Langret et Perdaw], Langret et Meh[15] , Huand et Langrdfi6]
,Perdef17], Perdew et Wan{iL8] ,Becke[19], Perdew, Wang et Beck20] et Perdew,
Burk et Ernzerhof21]. Cette derniére est connue sous le nom de PBE.

Plusieurs expressions ont été proposées pour ¢adoiGGA)
- la fonctionnelle d’échange-corrélation PWGGA (PevdiVang GGA)22-24]

- la fonctionnelle d’échange Beckg5,26] et de corrélation LYP (Lee, Yang,Parr)

- la fonctionnelle optimisée sur et pour corriger ¢edculs HF (donc totalement non
locale) Colle Salvet{i27,28].

Les fonctionnels hybrides
A grande distance, LDA et GAA sont inadaptées derig® les interactions

électroniques, d’ou la nécessité d’'introduire devatles fonctionnelles dites hydrides
(introduite en 1993 par Axel Becke) .Ces fonctidieneont composées d’'une somme de
type d’échange et de corrélation contiennent le digpes : I'échange de DFT (c-a-d. une
piece de LDA et une piéce de GGA) et un type detrBlar— Fock d’échange calculé a
partir des orbitales. L'utilisation de la parti€afiange HF associée aux fonctionnelles
GGA fournit des résultats comparables a ceux gertaimation des gradients généralisés.

La premiére fonctionnelle proposée est HH (hatf half).
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Efft = (EHF +EQ™T ) (1.71)

EPFT est un typd. DA ouGGA.

L’objectif des méthodes utilisant des fonctionnblgrides est de mélanger les
énergies d’échanges calculées de maniere exactmeatans la méthode HF avec celles
obtenues par des méthodes de la DFT afin d’obkemireilleur résultat dans la description
du systeme. Les fonctionnelles les plus utiliséet ®@nnues sous le nom de Becke -3-

parametre, Lee, YangB3LYP.
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Chapitre II : Mise en ceuvre de la DFT

Les méthodes numériques de calcul des structueer@iques basées sur la théorie
de la DFT se heurtent au probleme du nombre él&kéctions. Les calculs sont lourds et
lents ; ils sont gourmands en mémoire et en tefpar contourner ce probléeme, l'idée
consiste a s’affranchir des électrons des couctiemies et ne prendre que les électrons de
valence. La méthode développée autour de cette adéeonnue sous le nom de la
méthode des pseudo-potentiels. Dans ce présenitreham va détailler les notions de
cette méthode ainsi que les différentes méthodesldals pour la résolution des équations
de la DFT.

2.1 Notion de pseudo-potentiel

2.1.1 Approximation de cceur gelé

Les orbitales de cceur localisées prés du noyau s@st peu sensibles a
'environnement moléculaire et ne participent pag liaisons chimiques. En revanche,
les orbitales de valence sont peu localisées ptesident loin du noyau, ce sont donc les
électrons de ces orbitales qui se comportent codeneilectrons libres et déterminent les

principalement propriétés du matériau.

L'idée introduite par Fermi est la simplificationesl calculs de structures
électroniques par une approximation qui consisteéparer les électrons de cceur de ceux
de valence et les regrouper avec leur noyau afifodeer un ion appelé cceur dont les
états électroniques ne varieront pas avec l'enmeorent dans lequel l'atome sera
placé .Le systeme noyau-électrons est remplacée mistéeme coeur-électrons de valence.
Cette approximation est communément appelée Froaen-{approximation des cceurs
gelés)[29-32].
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————

Noyau

La zone d’électrons (la zone 1 : représenter Les électrons de valence

les électrons de valence et la zone 2 ceux de _
cceur) Le cceur : contient le noyau et les

électrons de coeur

Fig 2.1 : A gauche la structure d’'un atome réel,dioite représentation de I'atome dans

le cadre de I'approximation des cceur-gelés

2.1.2 Oscillation du potentiel dans la zone du caeu

Les fonctions d’onde électroniques sont relativetmastillantes dans la région du
cceur. De ce fait, elles sont difficiles a décérpartir d’'une base d’ondes planes (nombre
de vecteursK trés élevé), ce qui alourdit les calculs. Pourt@omer ce probleme, les
fonctions d’'ondes réelles (AE) sont remplacéesdaar pseudo-fonctions d’onde (PS) qui
sont construites de maniere a étre égales auxidosct’ondes reelles en dehors d'un

certain rayon dit rayon de couputg;

Dans la région de cceur (pour r &) , les pseudo fonctions d’ondes doivent étre

lisses et sans nceuds comme le montre la Figurg (2-2
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S =
-3 [ + L

=

Fonction d’onde radiale (u. a.)

=
'

0 — Fonction d’onde reelle
== Pseudo fonction d’ onde
-0.1 —
-0.2 : ' - -
10 15

r(u.a.)

Fig 2.2 : Exemple de pseudo-fonction d’onde réellLes fonctions d’onde réelles sont
représentées en trait continue et les pseudo fardi sont représentées en trait
discontinue. Les courbes coincident parfaitememras le rayon de coupure (3.2

u.a).

L’interaction des électrons avec I'ensemble {nogaglectrons de cceur} forment un
potentiel effectif auquel est associé une fonctimmde adoucie (c'est-a-dire sans nceud) et
beaucoup moins attractif que le potentiel crédgaoyau avec tous les électrons.

On peut écrire

Y(1,2,....,n) = @eoeur(1,2,..0¢) Pyar(nctl,..., n) (2.1)
ou :
W estla fonction d’onde réelle.
Pcoeyr €St la partie de coeur.

(Pyq €st la partie de valence.

N. est le dernier des électrons de ccemrletdernier des électrons de valence.
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L’hamiltonien général devient alors séparable eis tiermes :

—~ -~ =

H = Hcoeur + Hval + Hcoeur—val (2-2)

ou ﬁcoeur Correspond a la partie de H qui ne concerndegiélectrons de coeur.
Heoour = Lity (=580 -7) +50, B8 (2.3)
coeur — Lj=1 2 =1 ]>l-r- !

H,,; Correspond a la partie H qui ne concerne quélézdrons de valence.

-~

1
Hyqr = l =nc+ 1( _A '_) +Zl— nc+1z?>ir_i]— (2-4)

c-a-dire I'énergie de répulsion entre chaque ébectie coeur et chaque électron de

valence.

-~

Heoerr—val = Z 12] nc+1 (2.5)

Cette approximation permet de réduire le nombkdedtrons a traiter lors d'un
calcul de corrélation électronique et donc le nemtbéquations a résoudre s'en trouve

fortement réduit. A titre d'exemple :

- pour un cristal de 100 atomes de silicium on pdssk 400 a 400 électrons.

- Le carbone ( C) (groupe IV) qui a 6 électrons sexiée de la maniére que le
plomb (pb) qui posséde 82 électrons car les dedmeihts ont 4 électrons de
valence .

Toutefois, elle présente certains défauts impastant

= Nécessité d'utiliser une base suffisamment riche piécrire toutes les
orbitales.

= Nécessité de calculer toutes les intégrales biréleicues valence-valence,
mais aussi cceur-valence et coeur-coeur.

= Nécessité de respecter la condition d’orthogonaetlitige les orbitales de cceur

et de valence.
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2.1.3 Lathéorie de Phillips et Kleinman

Comme l'intérét de parle uniquement sur les éectrde valence, une idée consiste
a négliger le termdd o, dans les expressions précédentes et remplaceeriee t
Veoeur—var Par un potentiel effectif. C'est ce sur quoi seebéa théorie de Phillips et
Kleinman[33] capable de prendre en compte la condition d’orthalji@ entre les états de
cceur et ceux de valence afin d’empécher I'effem@mt des orbitales de valence dans la

région de cceur mais sans explicitement 'imposer.
~ 1 VA
—_ n
HPK - izl(_; Ai - r_l) + Vcoeur—val (2- 6)

Veoeur—var €St le potentiel effectif local de répulsion coealence.

Si on applique ce hamiltonien sur une fonction alence et une fonction de coeur, on

pourra écrire les équations aux valeurs propresusies :

HPK |<pval) = Eya |<pval) (2- 7)

ﬁPKl gocoeur) = Ecoeurl rooeur) (2- 8)

La contrainte d’orthogonalité entre le cceur etdkernce étant définie quant a elle par :

( govall gocoeur) =0 (2-09)

Cette condition est respectée|gi,,) S'écrit sous la forme suivante :

|<pval) =|Xval> - 2?:01 (Xvall (pcoeur) | (pcoeur) (2-10)

On introduit I'hamiltonierd » dans I'équatior{2.10)on obtient :

HPK |(pval> = HPK'XUQ[) - Ecoeur Z:l=81 (Xvall (pcoeur) | (pcoeur) (2-11)

Ainsi, il en découle que :

Eval |§0val> = Evall)(val) - Eval Z:l:cl (Xvall rooeur) | rooeur) (2-12)

27



Chapitre II : Mise en ceuvre de la DFT

d’aprés I'équation$2.07), on écrit :

{ﬁPK +Z?=01(Eval - Ecoeur)lgocoeur)( Pcoeur |}|Xval> = Evall)(val) (2-13)

L’ égquation aux valeurs propres peut se reécritsiai

1 Z
{Z?zl(_; Ai - 7‘_1) +Vcoeur—val + VPK}l)(val) = Evall)(val) (2-14)

La condition d’orthogonalité cceur-valence améneempiacer les orbitales de
valence @, par des pseudo-orbitaleg,;; qui possedent les mémes énerglgs,; que
les vraies orbitales de valence.

Le terme additionndl/py,  dans I'Hamiltonien est un potentiel répulsif Gue

E,ai _Ecoeur €St un terme positif), ce qui assure I'orthogdéatoeur valence de maniére
implicite.

L'ensemble V pour—var + Vpx peut étre remplacé par un potentiel local total
nommeé pseudo potentiel.

De plus, I'équation aux valeurs propres est satiesfpour toutes solutions de la

forme :

|Xval) = Qyal |(pval> +2?=01 Acoeur | (pcoeur> (2-15)

Ou a,q; et acyeur €tant respectivement les coefficients associéoehitales de
valence et du cceur.
Tout pseudo-orbitale peut donc étre construit $@dsrme d’'une combinaison
linéaire d'orbitales de valence et du cceur. Airles pseudo-orbitales de valence

contiennent « I'information du cceur ».
2.1.4 Criteres

Pour obtenir un pseudo potentiel a norme conseledaus efficace possible, la

pseudo fonction d’onde doit répondre a une listerdéres précises.
1 .Egalité des pseudos valeurs progeS)et réelleAE) pour une configuration

donnée

eff =€l (2.16)
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2. Les pseudo fonctions d’onde réelles sont égalesgela du rayon de coupurg, .
RAT(r)=RY, () pour 1, (2.17)

3. Les intégrales des densités de charge réelfeseatio s'accordent pour chaque état

de valence (Conservation de la norme)
Tc Tc
Jo¥|Rf ()| ?rdr = [°|RES ()| *rPdr (2.18)

4 . Transférabilité : si on construit un pseudo ptigd pour un environnement donné

des électrons de valence qui peut étre l'ion libagéome libre, le métal solide ou liquide a
une température donnée etc , on voudrait bienaugime contribution soit plus ou moins
correcte pour un tout autre environnement (solidana autre température, surface,

interface).
2.2 Types de pseudo potentiels

Deux type de pseudo-potentiels sont utilisées psesido potentiel a norme

conservée plus pratique et les pseudo potentral dbux
2.2.1 Pseudo potentiel & norme conservee

Ces pseudo-potentiels sont construits selon undadét proposée par Hamann,
Schluter et Chian{B4] et systématisée par Bachelet ef34] . lls correspondent a une

famille de pseudo-fonctions d’'onde normalisées.

On résout I'équation de Kohn et Sham pour un siewhe, la fonction d’onde

s'écrit :
Pnim (T‘,@, (P) = Rn,l(r)Yl,m(Ql (P) (2-19)

R, |est la partie radiale .
Y| m sont les harmoniques sphériques .

Les pseudo-potentiels prennent la forme généralarsie :

VL= Zl,m |Yl,m (Vl>Yl,m| (2.20)
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V |. partie radiale du pseudo-potentiel associée au mbamgulaire.

* Pseudo-potentiel de Kerker.
En 1980, Kerke[36] a propose une pseudo fonction d’onde dont la forme
analytique est donnée par I'équati{@i21)

La pseudo fonction d’onde/ () s’écrit sous la forme suivante :

L elp(]
Rﬁf(r)={r Re pour r <, (2.21)
nl pour r >,

ou | est le moment orbital i(r) est Un polyndme de quatrieme degré donné par :
p(r)=2Ag+ Ay, 2+ A313 A, 1t (2.22)

- Le parametrd, est pris égal a zéro pour qu€r)/r et le pseudo potentiel
écranté notd /s () ne présentent pas de singularité a I'origine.

- Les parametres, , 1, ,1; etd, sont détermines de fagon a satisfaire au
critére de conservation de la norme ainsi, la peeenet la seconde dérivée de
la pseudo fonction doivent étre continues eni..=

La pseudo-fonction est paramétrée et injectés téquation radiale de Kohn et

Sham :

1d* [ l(l+1
[~ 55+ 2+ VES () [p(M]] RES(r) =en RES(T) (2.23)

Le pseudo-potentiel s’obtient en inversant I'équatie Schrodinger radiaf2.23 )

I(l+1 1
Vet (p()=er =53 + 5w [ RES ()] (2.24)

La forme analytique de la pseudo fonction d’ondeppsée par Kerker nous donne un

pseudo potentiel sous la forme suivante :
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Vs,gl(p(r)):{ew”%p'(r>+p"<r)+[p'(r)]z T<Tom)
' V@) >,

V,(r) est le potentiel réel (AE).
* Pseudo-potentiel de Troullier Marttin :

La méthode de Troullier et Martifi87] prolonge la méthode de Kerker en imposant a
la fonction analytigue des conditions de régulasii@plémentaires en r = 0 On espére ainsi
obtenir des potentiels plus doux, ce qu’est la égunence décrits avec un nombre d’ondes
planes réduit. Ce qui est la conséquence directaitdque car leur rayon de coupure est plus
grand.

Dans la région du cceur, la forme de la pseudo-famctonde associée a chaque orbitale

| est données comme suit :

RPS(r) =r'*1eP® r<r, (2.26)
Ou

p(r) =cy +cor? +cyrt + cgr® +cgr® 4cyor +c¢q,rt? (2.27)

Les coefficientE,, sont déterminés de sorte a satisfaire aux condisaivantes :

1. La condition de conservation de la norme a l'ietéride la région de cceur:
Jar RIM)? dr = [ (Ri(@))* dr (2.28)

2. Les conditions de la continuité de la fonction demt de ses quatre premieres deérivées

au point ¢

d” RY°(ro) _d” Ri(r o)

s e n=0,...... 4 (229
= Continuité de la fonction d'onde:
RPS(r o) = rif1ePo = Ry(r ) (2.30)
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Ri(r ¢
P () =1In ;gjl) (2.31)

= Continuité de la premiere dérivée de la fonctiamde:

ps
Rd ® = (1+1) 1! P® 4 rH1eP® () = rl RY" (@) + p'(DRY (1) (2.32)

d' ou:

dRy (ro) 1 141
S I — 2-
p (rC) dr RF (rc) ( 33)

Ic

= Continuité de la seconde dérivée de la fonctiondBpce qui revient a écrire
141
p"(re) = 2(V(ro) —&) — 2= p'(re) =[p" (1)’ (2.34)

= Continuité de la troisieme et quatrieme dérivééadenction d'onde, qui est

assurée par la continuité de la troisieme et qrragidérivée dp (r ).
p'(re) =2V '(r) + 255 p'(r) — 2" () = 2/ (r) 7 (re)  (2.35)

P (1) =2V (1) - A5 0(0) = 25797 (r) - 272" (1) = Ap" (rP-

2p'(rc) p"'(re) (2.36)

3. La conditionV: (0)= 0 qui se transforme de la sorte :
cZ+c¢,(2l+5)=0 (2.37)

Comme le potentiel effectif agit sur les fonctiatisnde de valence, il est possible
d’obtenir un pseudo-potentiel intermédiaire « ét&an qui agit sur les pseudo-fonctions

d’onde, Il suffit pour cela d’'inverser I'équatioa 8chrddinger radiale :

10+1) 1
2r? quJpS( r) dr?

HIGES: SIS ()] (2.38)
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Enfin, le pseudo-potentiel correspondant au momertital { est obtenu en

soustrayant les contributions des électrons dengalau pseudo-potentiel écranté :

VI (1) = Ve, (1) = Vu{nPS(1)} — VyenP5 (1) (2.39)

Oun, S(I‘) désigne une pseudo-densité électronique corestipartir des pseudo-

fonctions d’onde.

2.2.2 Pseudo-potentiel ultra doux

Il est trés difficile de construire des pseudoeptiels a norme conservée pour les
eléments des premieres rangées de la classificagaodique parce que les orbitales de
valence de ces éléments sont souvent tres localifBns certains cas, cela entraine une

perte d'efficacité de ces pseudo-potentiels paaictdcules utilisant des bases d’ondes planes.

Pour remédier a ce probleme, Vanderbilt en 138) introduit le pseudo ultra doux
sans que soit respecté la régle de conservatida mierme. Dans le cadre de cette approche,
les pseudo-fonctions d’'onde ne sont pas égalesamations d'ondes de tous électrons au-
dela de gcomme dans le cas de la conservation de la ndviais. ces pseudo potentiel , sont
plus doux a l'intérieur (dans la région du cceug),qui a pour effet de réduire fortement
I'énergie de coupure qui peut étre ainsi élargie dé pouvoir optimiser la forme du pseudo

potentiel, ce qui réduit la taille de la base dieplane.

Le pseudo potentiel ultra —doux donne de bondtedsipour la plupart des éléments
p et la plupart des métaux de transition non magues. Cette méthode permet d’obtenir un
rayon de coupure plus faible que celui obtenue tdisant des pseudo potentiels a norme

conservée

L’énergie totale est exprimée sous fagon suivante :

E=Facel 0| T+ VN [ay)+/ &r (r)p(r) +3 [ dr dr* X020 4 g [o]+E

(2.40)

T estl'operateur d’énergie cinétique.
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VL estla composante locale du pseudo- potentiel.

@; sont les pseudo-fonctions d'ondes.

VL est une composante non locale du pseudo —potentiel

VN = Zmn ngl Bn)(.gml (2-41)

La norme n’est pas conservée dans la reprégemtie Vanderbilt , d'ou la nécessité
d’une corrélation de la densité électronique. Liasité de la pseudo-chargsst donnée par le
carré des pseudo-fonctions d’ondes et par I'augatientdans les spheres.

p(r) = Zocc[(p;(Pj (I‘) + Zmn (pmn<(Pj|Bn)(Bm|‘~pj>] (2-42)

©mn( 1) indique les fonctions locales déterminées penldagénération des

Pseudo-potentiels.

En appliquant le principe variationnel aux equai¢h40) , (2.41), (2.42)I'ancien
déterminant s’écrit :

S représente la matrice dépendant des posdematomes.

H=T+ Vee + Vi (r) + VE(0) + X Dom| B >< Bni (2.44)
et

Ou 1 est I'operateur identité & est la fonction angulaire multipliée par une fomctradiale

qui s’annule hors la région du cceur.

Qnm = fad3 7 Qum(T) (2.46)

34



Chapitre II : Mise en ceuvre de la DFT

Le grand avantage des pseudo-potentiels ultra-dol8®P) est leur convergence
extrémement rapide en fonction de I'énergie de amipLes temps de calcul et la mémoire
nécessaire pour effectuer un calcul sont extrémemeduits. Malgré cet avantage, les
pseudos potentiels doux présentent un inconvéni@ntient surtout de la difficulté a les
générer. Et pour certains éléments, les pseudavpel ainsi générés n’assurent pas une

bonne transférabilité, ce qui est le cas des naabém fort moment magnétique.
2.3 Corrections non linéaire de coeur

Dans le formalisme du pseudo-potentiel, la dermgtéharge est séparée en deux

composantes.

p(r) =p(r)+p,(7) (2.47)

p.(1r) est la densité électronique de coeur implicitement curgedans le pseudo potentiel et
p, (1) est la densité de charge de valence.
Dans le cas ou les électrons de cceur et les éisctte valence sont bien sépareés, il

n'aura pas d'erreurs importantes. Le potentielirshir par rapport a la densité :

Ve lp()] = Vie[p® ()] + Viee[p" ()] (2.48)

Mais s'il y a un recouvrement spatial entre cegalds, le pseudo potentiel sera moins
transférable, et des erreurs systématiques sounitésdsur I'énergie totale (cas des éléments

plus lourds comme les métaux de transitions).

Exclp®(r) + p"(r)] # Exc[p”(r)] + Exc[p(r)] (2.49)

bY

Pour trouver une solution & ce probléme, Loui@ldB9] ont proposé pour une
correction tenant compte de la non linéarité dansébion de coeur. Celle—ci consiste a

extraire un nouveau pseudo-potentiel ionique défimme suit :

Viont = Vier () -VE* () Vie*lpu(r) + pyp(1)] (2.50)

Par conséquent, dans le calcul d'ondes planesydré calculer le terme d'échange et

de corrélation, non seulement pour les électronsatince, mais aussi pour tous les électrons.
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L'utilisation de la densité de charge du cceur aliles calculs. Les charges du cceur
ont un effet non négligeable uniquement dans Igeomé ou il y a recouvrement avec les
électrons de valence. On va donc travailler avexdensité partielle du cceur, identique a la
vraie densité de charges de cceur .Au-dela d'wnrByret choisie a l'intérieur de la région
définie par Ror, la valeur de ce rayon doit correspondre apprakirament au rayon pour
lequel la densité de cceur varie de 1 a 2 fois iphp®rtante que la densité de valent®uie
et al [39] ont montre que la fonction de Bessel sphériqueodvenait parfaitement pour

représenter la densité partielle de coeur. Cek&ecrit comme suit:

partielle (T‘) - {A sin(Br )/T‘ Sir < 14

¢ pc(r)sir=r, (2.51)

36



Chapitre II : Mise en ceuvre de la DFT

2.4 Générer un pseudo-potentiel atomique

Numéro atomique
Configuration électronique

Exc

Calcul AE Boucle auto cohérente

Obtention des niveaux

d’énergie AE des fonctions

Fonction d’onde AE

Orbitales de valence

Boudieto-cohérente

Chois des
orbitales de

Valence

Chois des

Pseudo potentiel génére

I

Accord des

fonctions
d’ondes a

partir de rc

Obtention des Pseudo
fonctions d’ondes

Pseudo potentiel états
de valence

Accord des

Rayons de

coupure

potentiel

Obtention du pseudo

valeurs

propres AE
et PS

Fig 2.3 Méthode de génération d’un pseudo-poteht&iivant le schéma de Trouillier —

Martins.

La méthode de génération d'un pseudo-potentieldéstite a partir d’'un élément
(numéro atomique, configuration électronique) aind’ forme donnée de la fonctionnelle
d’échange et de corrélation, on effectue des calowis électrons par une procédure auto
cohérente, on obtient les valeurs propre AE amjeh orbitales atomique et on peut choisir
celles que I'on va considérer comme des orbitadegatence. Pour une forme paramétrée du
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pseudo potentiel ioniqu@ans notre cas la forme de Troullier-Matins) egardant la méme
forme pour la fonctionnelle d’échange —corrélatque dans le calcul AE, on ajuste les
parameétres du pseudo potentiel (principalementdgens de coupure ) puis on vérifie la
précision

- Les pseudo-fonctions d’onde des états de valemce#dgen égales aux valeurs

propres AE des états de valence.

- Les pseudos valeurs sont égales aux valeurs préfiteles états de valence.

Si ces deux conditions sont vérifiées, on obtienpseudo potentiel pour I'élément choisi, et

il ne reste plus qu’a choisir une partie locala & tester.
2.5 Méthodes de calculs

Il existe différentes méthodes de calcul de strastélectroniques ( la résolution
des équations de la DFT). Ces méthodes sont difgsepar la forme utilisée du potentiel et

par les fonctions d’onde prises comme fonctionbaie.

2.5.1 Les bases de projection

Pour résoudre numériguement les équations de Kih®haam , il existe plusieurs
méthodes. Celle-ci sont différentes entre elleslfensemble des fonctions de bases

utilisées pour décrire les fonctions d’'onde morieetéiques.

2.5.1.1 Les bases d’onde planes

Les équations de Khon et Sham une particule sont :

Hegrpi(r) = (=35 V2 + Ver (1)) @1 (1) =E;pi (r) (2.52)

Avec

Veff (T‘ ) = Vpseudo (p(r)) +VH ((p(r)) + ch((p(r)) (2-53)

Dans le cristal ou les atomes ont des positiogsligres et périodiques, les équations
de Kohn-Sham décrivent les électrons de valences danpotentiel crée par le réseau
périodique des pseudo-noyaux et par tous les agligegons. On doit alors réussir a calculer

une fonction d’onde, pour atteindre ce but, noussrservirons de la symétrie du cristal.
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Description de cristal

Un cristal est défini par un motif cristallin ebis vecteursd;, ap, ag) qui définissent
le réseau de Bravais du cristal. Ce systéme censish une collection d’ions et d’électrons
contenues dans une cellule de forme parallélepgpédidont les cotés sont les vecteurs
a1,ap,az. Cette boite définie par la matrice hd; fa, + ds] a pour volumeQ = det h .

Le systeme est invariant selon n’‘importe quellagitton de vecteur définie par :

L=id,+jd,+kds V(i j k) €N

Le réseau de I'espace réciproque est définie :
2m(h)™* = [by, by , bs]
Tel que Ei . d)j:2n6ij

Le systeme est invariant dans I'espace réciproglom $1'importe quelle transition de
vecteur définie parG =i by + j b, + k bs

Le potentiel a la symétrie de translation du réSeatd que :
V() =V(r+R) (2.54)

Ou R est un vecteur primitif du réseau.
La densité électrique(r) et le potentiel effectif Kohn-Shaif¢¢(r ) ont R comme

vecteur de translation :
p(7 +R) = p(¥) (2.55)

'Est un arrangement périodique et régulier de points dans I'espace 3D.
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Théoréme de Bloch

En 1929, Félix Bloclj40] a énoncé dans son théoréme que la fonction @' @hoh
électron dans un potentiel périodique peut étréeecomme le produit d’'une onde plane et

d’une fonction périodique de méme périodicité que le potentiel cristallin :

@i(F) = f () exp (ik7) (2.57)

-

k est un vecteur d'onde de la premiére zone deloBiil (ZBY du potentiel
périodique.

La fonction f; peut ensuite étre décomposée par transformatidfoderier sur une

base d’onde plane de vecteurs d’ondes planes dewsa'ondesG et telles que :

fi(#) =Y aexp (iG . 7) (2.58)
On remplacant cette expression dans I'équatigrb7) on obtient la fonction d’onde

mono-électronique écrite comme somme d’onde planes

0:(F) =Xga; exp (i (k+ G).7) (2.59)

Pour décrire cette fonction, il faudrait un nomiofini d’'ondes planes. En pratique, ce

nombre est limité par une énergie de coupure nbBtge qui permet de limiter la base aux

ondes planes dont le vecteur d’onklet G est:

hz - - 2
m|k + G| <Eqyu (2.60)

Plus I'énergie coupure est grande plus la basétendue et les calculs plus couteux en
temps et en mémoire.

Est le plus petit volume entiérement compris entre les plans médiateurs des vecteurs du réseau réciproque
tracés a partir de |'origine.
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Intégration de la zone de Brillouin

Le théoréme de Bloch a permit de simplifier un éysa infini mais pour un nombre
infini de K. Pour diminuer le nombre de points tégration, on peut utiliser la symétrie du
systeme .La méthode d’échantillage la plus répeedueelle proposée par Morkhost et Pack.
La description du systeme se fera en termes deebdighergie. A chaque état atomique
donné correspond une bande d’énergie dans le sqgligel’'on peut décrire par un nombre de

point k ainsi la densité électroniques’écrit :

p(r) =L [ dk S, fie Iy (O (2.61)

En pratique, On remplace les intégrales par unensdian et on échantillonne la
zone de Brillouin avec un nombre de points K chajsi tient compte de la symétrie du

cristal.

Les bandes d’énergie calculées de maniere autreate deviennent plus précises si
I'équation(2.61) est échantillonne par un grand nombre de poinBaks le cas contraire on
dit que I'échantillonnage est pauvre. Dans le aadeoréseau direct est de petite dimension, le
réseau réciproque sera grand et le nombre de lpaievra étre plus important pour intégrer

la ZB correctement

Equation de Khon et Sham dans une base d’ondes ples

La fonctionnelle de I'énergie peut s’écrire :

E=Ts+ Eps + Ey + Eipn(R)) (2.62)

E =25 [ 0 V2 i1+ Vign (1) p(r)dr + 5 [ 222 37 &35 4B [0 ()] +

l Zr Z]
2 |Ri—Ry|

(2.63)
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En substituant I'équati¢d.59)dans I'équatior2.63)et en intégrant sur r, on obtient
I'équation séculaire suivante :

Yol Ik + G1?86g) + Vion(G = G") + V(G — G") + Vi (G — GN]cf (GN=Eicf(G")  (2.64)

» Les déférents potentiels sont calculés dans I'esgad-ourier.et le terme d’énergie
cinétique est diagonal.

» La solution de I'équation est obtenue par diagsatibhn de I’hamiltonien dont les

eléments de matrice sont donnés dans la partie ertgchets.
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Résolution du probléme par un calcul autocohérent

Numéro atomique

positions des ions E,. Non
Obtention
de I'énergie
totale
Construction de 4
Vion

[ Est —ce Auto cohérent ? ]

Calcul de

nouvelle densité

Utilisation d’une

Calcul de V. Résolution de I’équation de Shrodinger
> a une particule par diagonalisation de
la matrice Hamiltonien

densité de départ

et Vy

Fig 2.4 Procédure de calcul de I'énergie totalerdaun solide par une méthode de type
ondes planes — pseudo-potentiels. L’autocohérersteatteinte lorsque la densité en entrée
a une précision préP u: =Pin

L’équation de Kohn et Sham peut étre déterminéderf auto cohérente :

-On choisie une densité de charge différente dietsité de charge électronique de
départ, a partir de laquelle on calcule le poténti&change -corrélation dans

I'approximation choisis.

- La matrice de I'hamiltonien doit étre construgte utilisant les nouveaux potentiels

électroniques.
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-Les états propre du nouvel hamiltonien sont adbtenus et ce processus peut
continuer jusqu’a atteint 'auto cohérence.
En pratique, en partant d’un potentiel de dépdnitraire V%, , on résout lan'™e

itération de la facon suivante.

(> V2 4+ VAM)@i(r) =Eei(r) (2.65)
p"(r) = T iloR ()2 (2.66)
B () = Ve (r) +f E '+ (o7 () (2.67)

On obtient a la sortieV},.(r) a partir du potentieV} (r) , on continuera a effectuer

ces itérations jusqu’a atteindre I'autocohérence
Vlrrlz (T‘) =V£Lt (r):Vscf (T) (268)

OU V¢ (1) est le potentiel autocohérent

2.5.1.2 Les bases LCAO

Une approximation de combinaison linéaire d'oleigaatomiqud.CAQO consiste a

réécrire la partie spatiale des orbitales molépegasous la forme d’une combinaison linéaire
d’orbitales atomique (LCAO)

M ase
‘I’FZa b Cai X a (2-69)

M gase: le nombre d’orbitale atomique utilisé pour regriter une orbitales moléculaires

D’apres la méthode (LCAO), il est utile de mieuxpaximer la forme d’(OM) par
I'utilisation des fonctions sur lesquels il seragpfacile de réaliser des operateurs. Le chois de

44



Chapitre II : Mise en ceuvre de la DFT

la base a une forte influence sur les ressourceatteile utilisées. Plus la base sera petite,
moins les ressources nécessaires pour calculaentiegrales seront importants, par contre
moins la base sera précise pour d'écrire les «t@esi moléculaire (OM)», plus la précession

des résultats obtenus seront mauvais.
» Bases de type Slater : STO [41]

Slater a proposé I'utilisation de fonction dedanfie :

X zim(r8, @)=N Y, (6, cp)r”'1 e (r (2.70)

OuN est uneonstante de normalisationYet , est la fonction de type harmonique

sphérique

Ces orbitales ne sont généralement utilisées quele® systemes atomiques et

biatomique ou une grande précision de calculexagte.
» Bases de types gaussiennes GTO [42]

Une alternative aux orbitales de Slater est I'sdifion de gaussiennes, ces derniere

s’écrit dans le systeme de coordonnées cartésisooneda forme :

2

XZ JAxly,1z (X, Y, Z) - N Xlx y ly Z tz e” (271)

a est un indice appelé exposant.
| x+l y+l ;: déterminant l&ype d’orbitales.

La facilité de calculer des intégrales bi-électeidait des fonctions gaussiennes les
orbitales les plus utilisées.

Les orbitales atomiques peuvent étre choisiestran@ment en petit nombre de

fonction de base possible donnant les meilleuresabtes possibles.
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Jun Quera et al on exploré différentes basesquumoins étendues selon la précision
désirée et les moyens de calcul dont on disposg.pecipaux types de bases sont les
suivants :

= Base simple Zéta

Comme son nom l'indique, c’est la plus simple algtés, posséde une seule fonction
radiale par canal de moment angulaire | .Elle @stnvée uniquement aux états de valence qui
sont effectivement occupées .Les fonctions de bsmet les fonctions propres de pseudo —
Hamiltonien atomique dans une boite sphérique daienpiel est définit comme la somme
des pseudo-potentiels; \ausquel on ajoute un potentiel de confinement darmit d’avoir

une fonction lisse et qui s’approche de zéro pourayon de coupure.

1 d? 1(1+1)

2r dr? 2r?

+Vi(r) + V& (r — ro) Ry(r) = (e + 8¢) (2.72)

Un calcul variationnel est utilisé pour le calculyon de coupure et de I'énergig
A titre d’exemple de base simple on peut citer :
- Dans le cas de I'hnydrogéne, on prend une fonction
- Dans le cas de Carbone, on prend deux fonctida®{2S) et un ensemble de
fonctions P (2 P, 2R ,2PR,) .[43]
= Base double Zéta :
Plus on dispose de base, plus les orbitales peét#enéxprimées avec précision, et
rien n'empéche donc de remplacer chaque fonaerbase par une paire de fonctions
différant par leur parametre Z, on peut imaginessades Bases triple Z , quadriple Z, ect ...
Des orbitales gaussiennes plus contractées sdisees pour définir la premiere
orbitalest et les plus étendues pour la seconde .Les presnigbitales de base sont des
combinaisons linéaire de gaussiennes obtenuesajémént par un calcul variationnel. La
seconde orbitale est 'une des gaussiennes déeouge la combinaison contractée. Des
orbitales & éleveé sont générées de la méme maniere enritdevantages de gaussiennes
suivant la méme méthode d’éclatement de la valdres fonctions secondgpossedent la
méme queue que les orbitales preméneais adopte une loi polynomiale simple a l'intérie

d’un rayon d’éclatement’.
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r'(a; + br¥)sir <y

o (r) = { (2.73)

o (r) r>n

et b, sont déterminés en posant la contrainte de cdtéide valeur et de penterfi[43]
= Bases polarisée :

On ajoute simplement aux bases précédent des QAdmbre quantique | supérieur
a celui des OA de base minimale. Ces orbitalesotiripation permettent de mieux d’écrire
la forme du nuage électronique, et elles sont @didrement nécessaires en particulier pour
d’écrire I'état de transition (Ca concerne les t@les non occupées dans un atome isolé
comme les orbitales 4p et 4f) des atomes de laiprertigne des métaux de transition. Ces
orbitales peuvent étres incluses dans les calchlles s’appellent orbitales de polarisation et
elles sont obtenues en imposant un champ électfaijpie

_1d L 10+10+2)

=53z = tVi(r) — EJRy44 (1) = —1R (r) (2.74)

R;(r) estla partie radiale de I'orbitale qui va étre padéri

@ () =Ry (r)Yn(r) (2.75)

La nouvelle orbitale polarisée est égale a
Pa+1),m (r) = CRyy (r )Y(1+1),m (r) (2.76)

C estune constante de normalisation.

Exemple :

Prenons I'exemple de la molécule de fluorure d’bgéne (HF). Le fluor est

beaucoup plus électronégatif que I'hydrogene. Aimsi nuage électronique de l'atome
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d’hydrogene va étre modifié par la présence derflua densité électronique du fluor va
augmenter et s’entendre a cause de la présendaydeobene, alors que celle de ce dernier
va décroitre et se contracter. Pour rendre comi@tee phénomene, on rajoute des orbitales

dites de “polarisation” aux orbitales atomiqueswhlencgt3].

2.5.1.3 Bases des ondes augmentées et projetd&3V) [44] ( Augmented Plane

et Méthode linéaire des ondes planes augmentée\RW) :[45]

Pour la résolution de I'équation de Khon et Sh&@tater proposa une méthode APW,
de ce fait, il développe les fonctions d’'onde plesrélectrons localisés, non pas par une base
d’'ondes planes, mais par une base combinant déalesbatomiques localisées au voisinage
des noyaux et une base d’ondes planes pour lgsafie@ntre les atomes.

Cette méthode est basée sur I'approximation Muffm-(MT) pour décrire le
potentiel cristallin dont la cellule unitaire estidée en deux types de région :

- Région 1: Des spheres appelées (Muffin-Tin) auitscentrées sur chaque
atomea et R, englobant des atomes dont les fonctions d’onde$ des
fonctions radiales multipliées par des harmonicgm@®riques , dans ce cas le
potentiel est sphérique

- Région 2 : Région interstitielles « espace videtdes fonctions d’ondes sont

développées par une base d’'ondes planes le pdtatie ce cas est constant.

Les deux régions sphériques et interstitielles défihies par les fonctions d’ondes :

ﬁZK CKei(E)-l-K) r< RO(

N (2.77)
Zl,m %m ufx(r' E)Ylm(r) r> Roc

¢% (T, E)=

Y, () représente les harmoniques sphériques.
ffm représente les coefficients du développement endraques sphériques.

R, estle rayon de la sphéere « Muffin-Tin ».

ui* représente des solutions réguliéres de I'équéBian?.):
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(L 8yt By ruf(r, E)=0 (2.78)

Afin d’assurer la continuité aux limites des sgisédans APW |eA, gm ON éte

définis en terme des coefficientg @es ondes planes excitants dans la région intelistitg .

Ces coefficients sont ainsi exprimés par I'exp@ssuuivante :

41il

o 26 Cel (K+g R)Yiy (K+G) (2.79)

Im—

La méthode APW présente quelques difficultés lidda fonction radiale, afin de
surmonter ces problémes, une modification a étérédp a cette méthode est développée par
Andersen appelée la méthode linéaire des ondeeplugmentées (LAPW).

Dans les zones interstitielles les fonctions LAPMItgdes ondes planes comme APW,
a l'intérieur des sphéres ces fonctions sont masaptées que APW.C’est une combinaison
linéaire des fonctions radial&s(r )Y;,, (7)) et de leurs dérivées par rapport a I'énergie
1 (r )Y, (7).Lesy; (r) sont définies comme dans la méthode APW avec uaigi@tixe, les

fonctions de base son alors données par I'équativante :

—- 26 Co el(G+K) r <Ry,
o(r)= { (2.80)

Yim [Am W) + By Ui(0] Yim (@) 1> Rg

Les fonctions radiales satisfont I'équation suieant
24U 1(1+1)

Lt ar] + e~y uen =0 (2.81)

Tandis que leurs dérivées satisfont I'équationante :
D ov(r) - B rUy() = rUy(e.r) (2.82)

dr r?
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Les coefficientdB;,,, correspondent a la fonctid}hl etils sont de la méme nature que
Apn-

La fonctionUl peut étre développée en fonction de sa détiv¢et de I'énergidEl.
U(r) =Ui(e.0)+ (€ — E) U()+ O(e — U)?) (2.83)

Ou:
O ((e — U))?) représente I'erreur quadratique énergétique.

Les fonctions LAPW forment une bonne base qui pgranec un seut, d’obtenir
toutes les bandes de valence dans une grande @giwrgie.

2.5.1.4 La méthode du champ auto-cohérent (SCF)

La méthode du champ auto-cohérent est un algorittaragif par lequel les équations de
Kohn et Sham sont calculées pour trouver I'éneggia fonction d’'onde du systeme cet
algorithme consiste a :

- Spécifier la molécule (coordonnées atomique, nordigdectrons et fonctions
de bases).

- Obtenir une premiére proposition de la matrice éns

- Calculer la matrice de Fock .

- Diagonaliser la matrice de Fock pour obtenir ledrioes C et E.

- A partir de C former une nouvelle matrice .

- Vérifier la convergence .

2.5.2 Codes de calculs

2.5.2.1 Dynamique moléculaire

La dynamique moléculaire est l'une des méthodes pass utilisées pour
échantillonner I'espace des phases d'un systemedtuelier ces propriétés en calculant
numériguement I'évolution naturelle de N particide en mesurant  ses grandeurs
thermodynamique au cours d'un temps suffisammemy.lbe but est d’obtenir la position
R(t) et la vitesseR (t) de chacune des particules du systéme au couenthst a partir de
leurs positions et vitesses initiales & 0. En intégrant les équations fondamentales de la
dynamique (I'équation de Newton ou les équationbslaeilton selon le formalisme).
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2.5.2.2 Le principe de la dynamigue moléculaire

La dynamique moléculaire fonctionne selon un atbare itératif. Il s’agit de prendre
des molécules et de les placer dans certainestmdde température, de pression, etc. puis
de les laisser bouger comme le feraient de vraméaules dans des conditions similaires. On
peut alors observer leur comportement dans a k&égilibre dynamique.

Données d’entrée :

Calcul des forces sur Mise a jour de la
e Positions et vélocité des > chaque atome : Somme >
) ) des i . Configuration :
atomes (configuration) es interactions
Conditions (P, T, etc) Positions et vélocités

|

«  Données de sortie : Ecriture d’un point sur la

trajectoire (optionnel) :

e Configuration Calcul

Pressions. Température

e Pressions. températures. terminé ?

. . .volume .énergies.
Volume .énergies .etc

Coordonnées .vélocités etc

Fig 2.5 Algorithme de dynamique moléculaire

2.5.2.3 La dynamique moléculaire classique
* Ladynamique moléculaire classique a pression corsstte :

Cette méthode est proposée en 1980 par ParriatlRahman46] et Consiste a
simuler une pression constante en admettant leffioadihns de volume ainsi que celles de la
forme de la boite de simulation. La boite de sirtiataest représentée par une matrice h, de
dimension X 3, dont les colonnes représentent les vecteuraitaiies (a,b,c), qui définissent
la forme et le volume de la boite et donc aussctaslitions aux bords pour le
systeme simulé. Le volum¥ de la boite de simulation est simplement donné lpar
déterminant de i/ = |h|.

Dans la dynamique moléculaire a pression constartelume est une fonction du
temps. Les coordonnées cartésienngssont remplacées par les coordonnées virtuelles

{s;} définies par :

S; = T'l'h_l (284)
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Le lagrangien étendu ou les neuf composantes deatece h sont des degrés de

liberté classiques est :

. 3 1 . Q ..
L(s,3, hh) = X ~m; (ns)2 - v({hs}) + S TI[ALh]- Pexe|h]  (2.85)
Q représente un facteur d'inertie ou mass®gt; est la pression externe .
Les équations de Lagrange pour le systéme étemiu so
d oL _ oL
@5 " s (2.86)
d oL _oL
PTETRRETS (2.87)
Qui donnent respectivement les équations du mouvesuévantes :
m;§; = kL F; -m;(h"'(hY)"hth + h™1h) §; (2.88)
Qh :( Hatom - Pextl) V(h_l)t (289)
[Tatom €St le tenseur de pression (atomique) défini comme
(2.90)

Macom = 7 L2y my (k) (hs)+ ZI, Fi) (hs)']

L’ équation(2.90) peut étre écrite en termes de variables réeligB} Le tenseur de pression

(atomique) en coordonnées réelles est :

[2?]:1 m; f'if'it + Zlivz1 F; Tit]- (2.91)

<l

Hatom =
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A partir de I'expressiofi2.85)du lagrangien pour le systéme étendu en coordonnées

virtuelles, on peut construire I'hamiltonien enidéfsant les impulsions généralisées :

0L

Pis = a_Sl = mihthéi (292)
h=9%£ _ ~y.
Ph=2 = Qh (2.93)

L’Hamiltonien du systeme étendu s’écrit :

H(s,PS,h,P") =¥, P’ 5;+P"h-L

=% (PO R ()P v (0'S) +Tr [P MYP ] + ol (2.94)

2.5.2.3 Dynamique moléculaire ab initio

La dynamique moléculaire ab —initio basée surgfagimation de Born-Openheimer
dans laquelle les degrés de liberté nucléaire payagés par utilisation des forces qui sont
calculées a chaque itération par résolution apgeaiu probleme électronique avec les
méthodes de diagonalisation des matrices. Cetthauét nécessite le calcul de la fonction
d’'onde a chaque pas de temps ce qui est coltetexgrs de calcul.

Pour éliminer le probléme du temps de calcul, C&agrinello en 19987] ont mis au
point une méthode dans laquelle les forces utdis#erivaient d’'un traitement quantique des
électrons, qui était a tout moment cohérent avecplesitions nucléaires. Il introduit de
maniére explicite les degrés de liberté électromégromme variable fictives de dynamique.

Cette méthode donne une masse fictive aux orbit@lestroniques. Cela permet

I'écriture d’'un Lagrangien qui donne les équatidosnouvement :

L= p 3% [ |y (r)[2dre= 3 My RE-E{p ()} {RY] + Loy Ay ([ 07 (1) 0 (r)ddr — 8y5)
(2.95)
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Le premier et le second terme de cette équatiaseptent respectivement I'énergie
cinetique fictiveKy, des électrons et I'énergie cinétigkiedes ions. Le troisieme terme donné

par la fonctionnelle de I'énergie totale est I'agierpotentielle du systeme fictif électron —ion.
On obtient les équations du mouvement.

R ()= ~5om+ 3y Ay (1) (2.96)
M, :-:—}’i (2.97)

Ou A;; sont des parametres de Lagrange derivent la ¢omditorthonormalisation

2.5.2.4 Dynamique moléculaire ab — initio a pressn constante

La dynamique ab initio a pression constante estmithode introduite grace aux
travaux de Focher et Chiarotti en 198§. C’est un couple de dynamiques moléculaire Car-
Parrillo et Parrinello-Rahman qui permet d’études transitions de phases solide-solide a
pression constante. Le nouveau lagrangien devfaitenéduire le lagrangien Car-Parinello
au cas de la cellule fixe. On doit donc définis ®nctions d’'onde dans les variables

d’espaces réduites sk r comme :

on() == ™'r) = = (5) (2.98)

1 3 o
0 .est facteur préserve la normalisation .

La densité électronique est :

p(r) =5p(h™'1) (2.99)

Le nouveau lagrangien ou les intégrales sont psiseka cellule réduite s’écrit :
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L= pEP% [1gi(S)Pds+ ;T M (31680 — E[{@ ()}, {hSy)]

+ Xij Ay (fo; () ;(r),dr — Sij) + %W Tr (h*h) — pQ (2.104)

On néglige dans lagrangien la contribution a I'§reecinétique due aux déformations

de la cellule pour les ions et les électrons. Odéshuit les équations du mouvement :

ﬂ(pi:%‘l_Zinj QDJ-(S) (2.100)

o 1 O0E _ _ . .
St = oxp (W) Gap Gap ST (2.101)
H’Dlﬁ = %(Hay - p5ay) 2 (( ht);)} (2102)

La premiere équation correspond aux fonctions déagldctronique, la seconde aux

coordonnées ionigues réduites, la troisieme allalee

2.5.2.5 Méthode d’ordre N:

Dans le cadre de cette méthode, on utilise lesitigoes cubiques pour la recherche
des valeurs propre de I'hamiltonien du systéme.sdpoe le nombre d'électrons N est
multiplié par 2, le temp de calcuf,,,, est multiplié au moins par,2donc le temp de calcul
est proportionnel & N. Cette méthode est donc moins pratique pour gstraes

complexes.
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u

cp

T, =K,N

C

Temps de Calcul T

Nombre d’électrons N

Fig 2.6 : Croissance du temps de calcul en fonctide la taille du systeme en nombre

d’électrons N, dans la méthode d’ordre’N

2.5.2.6 :Méthode d’ordre N
Cette méthode d'ordre N est beaucoup plus rapilé ges systémes

complexes contenant un tres grand nombre d’élestro

cpu

T =K.N
pu 1

C

Temps de calcul T

Nombre d’électrons N

Fig 2.7: Croissance du temps de calcul en fonctide la taille du systeme en nombre

d’électrons N, dans la méthode d’ordre N.
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2.5.2.7Le code siesta (Spanich Initiative for Electronic Bnulation with

Thousandxs of atome )

Est un code ab- initio utilisant des pseudo-potdsith norme conservées et une base
constituées d’orbitales atomiques numerisées.rthpeune description rapide et efficace de
la représentation de I’hamiltonien de Kohn et Shatnla résolution de problémes rendue

possible soint par la méthode standard de DFJo{Nbien par une autre dite d’ordre N Il a

été finalisé en 1995 par E.Artacho,P.Ortacho, RejorgD.Sanchez Portal et J .M5oler
[49-52].
2.6 Succes et limites de la DFT

Grace au développement de fonctionnelles précigedDFT connait un succes
considérable depuis une vingtaine d’années, lditeadiutilisation et la fiabilité des résultats,
on fait de la DFT la méthode la plus utilisée ptaucalcul des structures électroniques des
systemes relativement gros, et pour divers prawidies structures moléculaires, les
frequences de vibration, les potentiel d’ionisat{®8,54] et en par et en particuliere la
fonctionnelle hybride B3LYP).

Le succés de ces calculs attire a présent [|'attenti’expérimentateurs qui

interagissent avec les théoriciens :

- La DFT permet de déterminer les caractéristiques rgnaddle et propriétés
électroniques, magnétiques et géométriques degatgrées plus fascinantes
espaces découvertes dans le monde biologique sbgude structure protéine.

- La DFT et leurs fonctions d’'onde modernes telle tpgefonctions hybrides
permettent une simulation des comportements ddécaules de grande sur
une surface métalliques. Généralement, elles pwnietle déterminer les
propriétés magnétiqgues moléculaires.

- La DFT permet de comprendre la structure complexdadmatiére et de
calculer le nombre et la disposition de ses élastriies énergies des orbitales y
compris leurs tailles et les nombres de liaisons.

- La DFT permet une étude théorique des propriétésums des matériaux
composeées de molécules de grande taille vu leardiesstructural comme les

polyméres.
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Toutes fois, la DFT rencontrent certains problemes

- |l est difficile de trouver des criteres pour chioisne fonctionnelle dans certains
systemes, ce qui rend la DFT délicate, en plusrissmux effectués ces dernieres
années en utilisant la DFT donnent de bons résudtat des systéemes de grandes

tailles, mais c’est une méthode de I'état fondamdenes états excites ne sont pas

accessibles dans ce formalisme .

La DFT souffre encore de plusieurs défauts. Cepandaxiste des travaux trés récents mais

qui sont encore en développement.
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Chapitre 11 : Interaction a courte et longue portée

L’approche de Kohn et Sham échoue généralementraaléorrectement les effets
de corrélation non locale. Afin de corriger certaombre de défaut de la mise en pratique
de la méthode Kohn sham de la théorie de la DF@ séparation de portée a été employée

au service d’'analyses sur les déférentes contoibsignergétique.
3.1 Principe de séparation et son intérét

La séparation de portée est une décomposition weteoulombienne en deux
composantes, de longue et de courte portée dabhatld’améliorer la description des
systémes moléculairg¢s5,56]

3.1.1 La séparation de l'interaction colombienne

La décomposition de I'interaction coulombienne pgécrire :

LW () WM (1) (3.01)

W,. H, W, " représentent respectivement les interactions dgiportée et de courte

portée el est un parametre contrélent la séparation dontarmsion est I'inverse d’'une

distance.

Le potentiel de Yukawa a souvent été utilisé pdtaceuer une telle décomposition.
Savin et al, ont également utilisé la fonctiorearrpour représenter la partie longue portée

de l'interaction

lr,u _ exp (—pr)
Wee" (r) = ——— (3.02)
Le complémentaire, c’est-a-dire I'interaction deite portée, s’écrit

Wee M) == - Wo ' (7) (3.03)
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1
—e |/r
Ir, p=0.5 |
—_—m
e
sT, u={1.5
et —
_ u}]r' =10
e
sr, =110 |
]
.\ ‘ E P
- H
0.0 " LI 1 |
0 2 4 6 8
r

Fig:3.1 : La décomposition du noyau 1/r dans I'apgehe utilisant la fonction erreur

pour deux valeurs différentes du parametre de ségtam L.

ap = 0, le noyau d’interaction de longue portée se téauaéro .Autrement dit toute
I'interaction est contenue dans le noyau de cqaotéée complémentaire.

alL—» o0, cestla partée longue portée qui se réduit adimttion coulombienne
compléte .

La conséquence de l'utilisation du pseudo potedgeYukawa comme premiére

solution est I'apparition d’un rayon de coupureténg§ ayant une valeur égalezﬁiu .

Pour un g donné linteraction de courte portée devient myEgble devant
linteraction de longue portd>*(r) < 102w " (r), cette derniére sera égale a la
pleine interaction , d’'ou la nécessité d’utiliser tayon de coupure qui peut étre relie
facilement dans cette approche a une grandeurtéasticiue de la densité électronique , le
rayon Wigner Seitz .il est défini par le rayon @edphére qu'un électron occupe en

moyenne et qui peut étre considere comme une vadasee du rayon du coupure .
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rg = [3/47rp] 1/

Le paramétre de séparation est :

M~ 2/ 7,

Dans les programmes utilisant des bases localiséesus devons répéter le calcul
pour chaque p donné, le temps de calcul devierteagul’avantage de l'utilisation d’'un

rayon “erf “ est de créer la liste d'intégraleyr une seule valeur de[p6]
3.1.2 Aspect pratique

L’opération de remplacer linteraction coulombierpar une interaction de la forme
de I'équation(3.02) ne présente aucune difficulté majeure, les calsldppuyant sur les
bases de type Gaussienne et I'évolution des in&sgka-électronique ne réclame que des

modifications des Algorithmes et se fait de mangrietement analytique. En utilisant une
base d'ondes planes (a l'aide d’'une évaluation da&space des vecteu?§, on peut

déterminer les énergies du terme de Hartree étrdue d’échange de HF. Dans I'espace

réel, le terme d’échange s’écrit sous cette forme.
1 * — — * — —
B == 22 i o] B (D) OW LT )61 2 o) (3.09
n,m k,g

ou {‘/’n,k-(r”)} désigne I'ensemble des états mono-électroniquiiatsh et f . les

nombres d’occupation correspondants.

La double sommation sur les vectelirset ¢ est faite sur tous les poinks choisis

pour échantillonner la zone de Brillouin.
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La sommez est effectuée sur les bandes (états) remplieacuntde ces poinks

n,m

Pratiguement, on calcul la contribution énergétigyaartir d’'un potentiel non-local

“F (7,F,) qui ala forme suivante :

VHF r f zfm qwm,q(rl)vv Jr12)¢ ((r

(3.05)
En réécrivant I'expression sous forme d’une forrctie Bloch
¢m,q(r) =u '(r)elqr (3.06)
On aura
- = 1 iq (T, - — * —
VR (E,T,) = _ZZ;, fo €1 Pu (Bw (ru (TF) (3.07)
Sil'état ¢, () est décompose sur la base des ondes planes elencetiere
G(1) == 3 C , (G) S
Jasg (3.08)
L’équation(3.07)devient alors
VXHF(rl,rz):Z Z gl K+Gny/ (Gh G)e g (K+Go)r,
k GG (3.09)
Ou VR(Gl, Gz) représente le potentiel de Fock dans I'espaceefsurk et dont
I'expression explicite s’écrit
Vi(G,G)=-—= qu (G- 9wk o §) GG Q
ma (3.10)

—

(k-7g+ Q‘Z) est la transformée de Fourier du noyau d’inteoactjui est donnée pour

le cas de I'interaction coulombienne par

Xl

Aot
‘ +Q‘ (3.11)

Dans le cas d’'un noyau erf, il devient
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e(\R—a+Q\2)/4u2

WAk -+ G|2) = — _
L (k-a+ GJ? -0+

e

(3.12)

3.1.3 Validation de la méthode

Une vérification de la validité de méthode a étéatiée sur le dimer de Chrome
(Cry). Les résultats obtenus avec cette méthode sané®bonne accord avec les résultats
expérimentaux, En effait le calcul prédit une tinee avec une distance interatomiques

de 1.687 A et une structure anti ferromagnétique.
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3.2 Revue et application

On peut distinguer deux apparences dans I'apprdaiomgui sépare le terme bi-

électronique :

» L’interaction coulombienne peut étre considérée roamnine
interaction de longue portée.
= |’évaluation de l'interaction de longue portée esuteuse en

termes de temps de calculs.

D’ou 'idée de se racheter dans une approche déardro et de traiter les effets de

longue portée d’une maniére perturbative.
La séparation de portée nous servis a corrigédeaits constatés de la DFT :

= Le probleme lié a la quasi-dégénérescence paaitartrent a I'aide
des approches de type fonctions d’onde des eféelsrdjue portée.
= L’approche économique du probléme qui traitechsts de quasi

dégeénérescence est I'approche (CI-DFT).

Une réduction significative du besoin d'une baseséguente pour la description du
point de coalescence inter-électronique de la fonct’onde s’opére grace a la bonne
description des effets de courte portée obtenue awe approximation locale de la

fonctionnelle d’échange-corrélation de courte pEBE]
3.2.1 Approche dans le cadre spécifique de la DFT

La DFT est limitée par certains points , commecliusion des forces de dispersion et
les défauts dont le mauvais comportement asympitigne idée d’'une correction de
longue portée a été proposée par le groupe de dawtedirao , repose sur la contribution
d’une fonctionnelle d’échange hybride par une s#tpar de portée .ainsi, il est possible de
corriger le mauvais comportement des fonctionneltesles par le calcul d'un terme
d’échange de longue portée en termes d’orbitatesnét HF) avec un noyau d’interaction

réduit suivant I'équatio(3.02).

Il faut ajouter a la partie d’échange de longuedmmrson complémentaire de courte

porté par I'intermédiaire d’un traitement par doectionnelle de la densité adéquate .
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L’expression pour un noyau de type fonctioewr (erf) est la suivante

ELPAST[ p] = g (ﬁ) 3 [ dr 0"13(7) {1-§a[(2a-1h3)exp(::7) -3a+&+/m erf

el (3.13)

Avec a= IJ./21<F

Ky = (37%n) /3

La solution la plus simple, adoptée par le grodpelsuneda et Hirao, réside dans
I'utilisation de la séparation de portée uniquemdsms le terme de densité d’énergie, en la
remplacant par la densité d’énergie du gaz d'@estiibres avec une interaction de courte
portée, et en gardant intact le facteur d’amélioratendant compte des inhomogénéités de la

densité
EMpl = [ d7 p(7) e[ p1£FBE(S) (3.14)

La connaissance seule de la densité d’énergie zilh@aogene avec une interaction

du type erfc (”r)/r est suffisante .Elle est donnée par I'équationasue :

ey ] =p /3(r ){1 — Za[2a-2%)exp(—)-3a+d+/merf ()} (3.15)

Une autre solution proposée par J .Toulouse qul mmmpte de la séparation de
portée dans le terme de densité d’énergie quelddasteur d’amélioration. La dérivation
de cette fonctionnelle repart de la constructiatiale de la fonctionnelle PBE, l'idée
centrale de cette construction est de garder umeufe identique pour le facteur

d’amélioration de PBE pour I'échange qui dépenghaametre de séparatign

FEPE(S ) =1+a) (1-—5q) (3.16)

a(p)
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Il existe aussi une autre solution qui consist&crice le trou d’échange dans le cas
d'une interaction modifi€é en prenant en compte ieSomogénéités de la densité
développée par Heyd et Scuseria, qui sert de bséoactionnelle HSEOQ3. Leurs idée est
basée sur la simple construction méme si les fomeélles hybrides sont a ce jour les

fonctionnelles les plus perforantes.

Dans l'espace direct, il faut ne garder que laipaxurte portée de l'interaction car
c’est la partie longue portée de I'échange Harkreek qui est demandeuse en temps de
calcul en utilisant par exemple une séparationadpolrtée a l'aide de la fonction erreur

basée sur la fonctionnelle PBEO.

Le schéma HSEQ3 s’écrit :

HSE03— 1 nHF,sr ;3 ~PBE,st , oPBE,Ir | -PBE
Exc = ZEx +Z Ex +Ex +Ec ( 317)

Les limites pour p0 et o o de I'équation(3.17) donnent les résultats purs de
PBEO et PBE respectivement. Dans le cas moléculagde fonctionnelle améliore
légerement les calculs PBEO, mais c’est surtoutiagiau des calculs sur les solides que

son intérét est le plus évident car elle rédginisicativement les temps de calcul.

Handy a proposé une séparation comprenant troigmgdres, afin de corriger
partiellement le comportement longue portée de dactionnelle B3LYP. Le noyau

d’interaction s’écrit comme suit :

lzl—[a+,8 erf(ur)]+a+ﬁerf (ur) (3 18)

r T T

aveca <1,p<letxa+p <1

a Contrble I'ajout d’échange HF sur les différenpestées ef incorpore la contrepartie

décrit par la DFT.
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La fonctionnelle B3LYP devient Cam- B3LYP, cettrmiere ne réduit pas les

résultats des calculs donnés par la forme originale

Une autre type d’application, pour lequel les gléle la séparation de portée sont
apparues réecemment est le traitement des forceésgdersion. La construction proposée
par les japonais consiste a utiliser une fonctidarggéchange de courte portée de type
GGA, avec un terme d’échange de longue portéeg/uke HF, combinée a un terme de

corrélation du type Andersson — Lundqvist (ALL).

Une étude complete d'une fonctionnelle du méagpe sera présentée, on va

utiliser la fonctionnelle HSEOQO3 .
3.2 .2 La fonctionnelle HSEQ3

La fonctionnelle de Heyd et Scuseria offre une tsmiumoins couteuse en temps que
le calcul de la fonctionnelle PBEO.elle utilise urselution alternative pour une

fonctionnelle d’échange de courte portée avec cborede gradient6]
Echantillonnage dans I'espace réciproque

En reprenant les expressions des potentiels ncauxod’échange dans I'espace
réciproqgue pour les deux types d’interaction : éging interaction et linteraction de
courte portée .La différence constatée est uniqnenhge a la fonction erfc dans I'espace
réciproque

C:n,a(éz—53)cm,a(é1—53)
|[k—gG+Gs|?

- 4
Vi (GiGo 1) = -— Tmg fma 2e,

_4-7'[2 Y C;l_ﬁ(éz—gs)Cmﬁ(@—@) . 1- exp|E —-q+ 53'2/ )
Q “malmq &6 |[k—G+Gs|? 4p?

(3.19)

L’interaction d’échange a portée séparée peutveéteecomme un échange écranté,
pour lequel la représentation du noyau de couloants dlespace réciproque est de la forme

générale.

(3.20)

ame(|G])|G]?
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Cet effet d’écrantage offre un avantage dans larigg®n d’'un systeme massif
gu’'on va présenter par la suite. Prenons une selhdec construite a partir de N cellules
primitives, les vecteur§ de la supermaille sont des nombres entiers priopogls aux
vecteurs de la maille élémentaire. Nous savons qu'apfés 2/ le noyau d'interaction
de courte portée est déja quasiment nul. Lorsqudistance entre premiers voisins des
images périodiquement répétées de la superceRy|eest supérieure a r2, le potentiel

d’échange HF de courte portée peut étre représsatdement en échantillonnant la zone

de Brillouin uniquement au point Autrement dit

VAMES GG e”Tﬂ_E_.“ 2
12 (3.21)

Cette formulation est totalement équivalente &pé@sentation du systeme massif en
utilisant une seule cellule primitive et un échiémtinage de(n, x n,x n,) dans la zone de

Brillouin.

erfe(u[% ~ 1))

V (F, T, 1) =— meq e U (T U (T)E™" r-r]
r (3.22)

Ou I'ensemble des vecteugsest donné par

{a} :{ iG, + jG, + ké3} (3.23)

G, ,, sont les vecteurs du réseau réciproque de la eellul

D’apres les équations précédentes, il est clailgumembre des points q nécessaires

pour effectuer le calcul du potentiel HF d’échadgecourte portée décroit avet d’oupu

augmente.De plus, la portée maximale est limitégelgopamoyau d’interaction et modifiée
aussi par I'extension spatiale de la fonction demui est un facteur non-négligeable. II
est alors possible de réduire la grille d'intégmatde I'espace réciproque dans la zone de

Brillouin dans le cas d’un calcul d’'un échange at#aPar exemple, on réduit la somme

sur les vecteursq dans I'équation(3.22) sur un sous-enseml{l@R}, appartenant a

I'ensemble(N, x N, x N.) desk pour lesquels nous avons la relation suivante
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- & C o _ ;
{qu:k"'ZrnWQD BZ m—— ..... M}D{ }(
(3.24)

Avec G, Sont les vecteurs de maille dans I'espace récigreqC; Sont des

facteurs entiers de réduction de grille le longné'dlirection de I'espace réciproque selon
G, .

On va présenter maintenant un nouveau type d’'etudeveau moléculaire d’'une
fonctionnelle hybride, qui consiste a combinerd#fsts d’'une fonctionnelle d’échange de
courte portée allié a un échange HF de longue @¢ctintrairement & HSEO03) afin
d’améliorer un grand nombre de proprigs).

3.3 Formalisme RSHX

Le groupe deHirao a proposeés de tester une fonctionnelle hybridenéme type
avec une approximation du type LDA pour la partéchdange et de corrélation de courte
portée. Avant, seule la fonctionnelle GGA a étéétes séparation de portée dans I'échange
dans certaines études des propriétés liees au ctammmt asymptotique du potentiel
d’échange. Sans effectuer une étude systématiggiaudres propriétés, par exemple, les
enthalpies de formation et les potentiels d’ionsgtpour cela nous nous attacherons a
montrer que la méthode RSHXLDA (Range Separateditly@Xchange) est une solution
intéressante et offre une possibilité pour I'étpdassée du parametre de séparati{Bojl

3.3.1 Une nouvelle fonctionnelle hybride

Les fonctionnelles hybrides usuelles sont les seulgouvoir fournir des résultats les
plus proches des données expérimentales. L'utdisate ces fonctionnelles nécessitant
I'évaluation de I'échange Hartree-Fock, reste asssizeinte dans le cas des solides. Bien
gue la combinaison uniforme d’une partie d’échadgeavec une fonctionnelle d’échange,
reste insuffisante pour corriger toutes les eg@uérentes a la méthode DFT. En
particulier, les fonctionnelles hybrides ne crégoe une petite amélioration au
comportement asymptotique erroné du potentiel diggh. Les solutions utilisant des
potentiels corrigés asymptotiquement amélioredekscription des énergies orbitalaires
ainsi que la forme des orbitales. Cependant I'aad&sformation sur I'énergie totale reste

encore impossible, car la fonctionnelle correspahdat inconnue.
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Il est possible d’'imaginer sous cette condities, éffets d’'une correction de longue
portée en utilisant un terme d’échange HF. La démsénergie d’échange exacte avec un

noyau d’interaction non-modifié est donnée par

-1 [dr, |n25r1; ?)'2
n(rl) |I‘1—I’2|

&) =
(3.25)

N 7,) = (@ A, (F7)|w)

Dans la limite des grandes distan¢gs— ) il vient quer, < r; et en appliquant

la regle de sommation sur les éléments de la neadigasité on aura
(7)) ~— 1/2r Pour r - =
Le potentiel d’échange a le méme genre de relatisavoir
V() ~~1/ Pourr - w

La substitution par un noyau d’interaction du tygegue portée dans les expressions

précédentes ne pose aucune diffic[Bt
Expression de I'énergie

En séparant le noyau d'interactiov (r,,) a I'aide de la fonction erf comme donnée

par I'équation(2.19), la fonctionnelle d’échange s’écrit aisément casnit :
EJlol = E;[ A +E A (3.26)

Pour le terme d’échange de courte portée on a

EA = [ e A W, D)

(3.27)

ou h>F estun modéle de la DFT du trou de Fermi et ppterdme d’échange de

longue portée, on a

e = [ R AL, T (1,7) 29)
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OuhfF Est le trou de Fermi Hartree-Fock.

En combinant les relation@.27) et (3.28) avec une fonctionnelle de corrélation
usuelle, I'expression de la fonctionnelle d’échanggeélation du schéma RSHX est

donnée par

B0 = B PTA+ B4 A + BT A (3:29)

La fonctionnelle RSHX possede un certain nombrprdgriété intéressante, dans sa
paramétrisation LDA, du fait de I'utilisation dwtr LDA, et que le trou HF assure quant a

lui un bon comportement asymptotiqaé]
3.3.2 Application au niveau moléculaire

Détails techniques

La DFT n’est pas une théorie qui est basée surepitssapproximations successives
qui menent a I'amélioration des résultats, il fawssi évaluer la qualité des résultats
fournis par une fonctionnelle donnée. Les critefévaluation sont de nature multiple :

énergétique, géométrique, ...

Un premier test important concerne l'aspect énaygét est la comparaison des
enthalpies de formation théoriques et expérimesitdlen ensemble des petites molécules
[56]

Thermochimie

Les erreurs des enthalpies de formation obtenues d&s bases de taille moyenne,
se situent aux alentours de 5 a 6 kcal/mol, et @audescendre jusqu’'a 3 kcal/mol et
méme un peu moins, pour les fonctionnelles hybri@3LYP et PBEO, dans de grandes
bases. Il est important de noter qu’en aucun casdee d'une fonctionnelle mesurée par
son erreur absolue moyenne (MAE), n’est une fonatimnotone de la qualité de la base;

c’est ce qui est nécessaire d'utiliser des basesegemment validées.

Le but n’est pas de trouver une fonctionnelle ggpakse les fonctionnelle PBEO et
B3LYP concernant les enthalpies de formation, mate d’assurer que le schéma RSHX
constitue une alternative raisonnable, qui amélgnandement la description faite par
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'approximation locale simple et puisse servir adénp de départ pour des approximations

plus sophistiquées.

La construction RSHX est compétitive au niveaualddscription des enthalpies de
formation en comparaison des fonctionnelles GGAdsdeds, et que le schéma RSHXPBE,

offre une alternative intéressante aux fonctiomseflybrides standar{is6].
Propriétés géométriques

Afin de décrire correctement la chimie d’'un probé&nil faut obtenir de bonnes
géométries. En testant la fonctionnelle RSHXLDA glde cas d’optimisations de
longueurs de liaison, celle-ci souffre de l'augta¢gion du nombre d’électrons, mais cette
fonctionnelle produite des géométries raisonrslgeur de petites molécules, et il
conviendrait de poursuivre cette étude en s’inggmeisa des molécules de tailles plus
importantes. Si les enthalpies de formation aing ¢gs géométries sont correctement
décrites par le schéma RSHX, nous devons maintewastintéresser a des propriétés plus
en rapport avec 'idée d’'une correction du compuget de longue port§66]

Energies orbitalaires, potentiels d’ionisation

Il a été montré ,dans le cadre de la DFT , quepokentiel d’ionisation (IP) d’un
atome neutre est 'opposé de I'énergie de la dexroebitale moléculaire occupée HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital) et I'affini@ectronique (EA) de I'atome neutre
correspond a I'énergie de la HOMO de l'ion négatifs affirmations ne sont plus valables,
dans le contexte d'une approximation de la fonctedie d’échange-corrélation locale
pour un atome et nous constatons une large susggimde I'énergie de la HOMO alors
gue, I'énergie de la premiére orbitale moléculaieccupée LUMO (Lowest Unoccupied
Molecular) Orbital) est abaissée. Il en résulte lange sous-estimation du gap HOMO-
LUMO dont l'origine se trouve dans le mauvais comg@ment asymptotique du potentiel

d’échange.

Ce phénomene se reproduit aussi bien au niveale diuslécule qu’en condition
périodique ou la structure de bandes de solidesi-a@mlucteurs est souvent
catastrophique. Ainsi la comparaison de I'énergielal HOMO en rapport au potentiel
d’ionisation expérimental est donc un bon test algualité d’'une approximation de la

fonctionnelle d’échange-corrélation au niveau atprai La plus simple solution est de
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corriger partiellement ce défaut en utilisant @oectionnelle hybride, qui produirait des

gaps raisonnables.

Le caractére HF prononcé des orbitales virtuelleteraies dans I'approximation
RSHXLDA, méne a une sévere surestimation des gaass son caractere non-local
impose aux états inoccupés de sentir effectivemnemotentiel différent, car a N électrons,
plutét que de voir le potentiel des états de vadaqa lui est a (N-1) électrons, ce qui fait
une opposition du comportement des résultats dediémnelle LDA et GGA qui sous-

estiment les gaps, alors que les fonctionnellesithgb les surestiment trés pé6]
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Conclusion générale

Ce travail purement théorique, porte sur lesdéifites approximations de I'équation
de Schrodinger a N électrons dont la solution @spossible a résoudre, allons de
I'approximation de Born-Oppenheimer et la méthatle Hartree-Fock , en relation avec
les techniques des perturbations. Les fond&messsentiels de la théorie de la
fonctionnelle de densité (Density Functionahedry) sont largement utilisés a travers

plusieurs codes qui figurent également dans no&aoire.

Nous avons présenté I'approche et la formulatiohadidéorie de la fonctionnelle de
densité, les différentes fonctionnelles d’échantgdeecorrélation ont été bien définies telles
que : LDA, GGA et les fonctionnelles hybrides. Pomus avons introduit la méthode des
pseudo-potentiels et le choix des bases de profeptur la fonction d’onde.

Entre autre, nous avons cité les domaines d’agpaitale la DFT et son succes pour
déterminer les propriétés optiques, magnétiqguesmgeiques, et certaines propriétés des

molécules complexes comme les Agrégats.

Malheureusement, la DFT estincapable de délesrenteractions non locales du fait
qgue les calculs sont plus colteux en terme du tendpsce fait, nous avons pensé a une

séparation de portée et établir une nouvelletfongelle qui sert déja a faciliter les calculs.
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Résumé

Le travail présenté dans ce mémoire concerne l&tdés approximations pour
'équation de Schrodinger a N électrons, Il est towre essentiellement trois parties
distinctes :

La premiere partie, présente I'équation de Schrgdma N corps, les méthodes ab-
initio et la formulation de la théorie de la formtinelle de la densité.

Le deuxieme partie, contient la méthode des pspatmntiels, les déférentes bases de
projection utilisées pour la fonction d’onde, I'igation des algorithmes et le code de calcul
(siesta) ainsi que les différents domaines d’agpyion de la DFT.

La derniére partie consiste a faire une séparatida portée de linteraction
électronique dans la DFT.

Abstract :

The work presented in this thesis concerns theystfd approximations of the
Schrédinger equation with N electrons, it consestsentially of three distinct parts:

The first part presents equation of SchrédingeNHbody, ab-intion methods and the
formulation of the density functional theory

The second part contains the method of pseudopeltehe different tools used to
descript the wave function, the use of algorithmg eode calculation (siesta) and the areas
of applications of the DET

The last part is make a separation of scope of DFT.
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