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Summary for busy people

Copper oxides are involved in an extremely wide range of fields, going from pyrotechnics to
biochemistry, through catalysis, corrosion, and coloring of ceramics. From a more fundamental
viewpoint the evolution of the Cu-O bond in these oxides is reflected by the variations of their
physico-chemical properties. These variations follow the changes in composition and nature
of the atomic or molecular components. However, whereas the Cu-O bond has been firmly
established as predominantly ionic in solid compounds (ikgO, only few information are
available for other compounds — particularly for nanostructures — to make a clear statement
about its nature. From the side of magnetic properties the behavior of numerous solid or
molecular copper oxides is strongly related to the nature of the bonds formed between copper
and oxygen from ligands. Molecular compounds and the resulting correlations between their
structures and magnetic properties can be built only provided a precise understanding of the
Cu-0O bond has been achieved. From these considerations it appears that the Cu-O bond has to
be described within a theoretical framework fully accounting for the chemical environment.

In the first part of this thesis we have studied the structural and electronic properties of
a series of smalCuO, (n=1-6) clusters. Among these small molecules the geometries of
which are experimentally out-of-reach, orilyyO andCuO, have been the subjects of previous
detailed theoretical studies’uO3; and CuO,4 have been considered only very recently, while
nothing exists orCuO; and CuOg4. Experimental data on these clusters come from rare-gas-
matrix or photoelectron spectroscopy studies. By considering the vibrational modes, which are
related to the peak width in the spectra, experimentalists can deduce the probable symmetry of
the clusters. Yet such educated guesses are still unsufficient for a correct structural description.

In the second part of this thesis we have focused our attention to the structural, electronic,
and magnetic properties of copper hydroxonitrate which is elaborated and characterized at
IPCMS and serves as a basis for building hybrid organic-inorganic layered materials. In these
materials the copper atoms form a triangular lattice on each layer. The interlayer distances
and then the interactions between the layers are controlled by the size and the chemical
properties of the carbon chain that replacesNig group. InCuy(OH)3(NO3) the magnetic
interactions within each layer are globally antiferromagnetic thus making it a good prototype
of a bidimensional frustrated system. The magnetic interaction between two neighbouring
copper atoms follows a superexchange mechanism: either two oxygen atoms from OH groups
or one oxygen belonging a OH group and one another frofdagroup act as bridges for the
magnetic coupling.

The calculations presented in this work are carried out within the density functional
theory (DFT) framework. The exchange and correlation part of the total energy is modeled
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by taking generalized gradient corrections into account. The wavefunctions are projected
on a plane-wave basis set, associated to periodic boundary conditions. The core-valence
interaction is treated by means of two types of pseudopotentials. In the case of clusters
we make use of pseudopotentials which are built without conserving the equality between
the square moduli of the wavefunctions and the valence charge density (Vanderbilt ultrasoft
pseudopotentials) whereas we use the so-called norm-conserving pseudopotentials to model
the solid compound. The latter choice has enabled an optimal exploitation of the computational
resources. Indeed the Vanderbilt scheme is less resource-consuming but its implementation is
also less appropriate for parallel computing. As a consequence the clusters have been studied
on aNEC-Sx5 in vector mode wheredsu,(OH)3(NO3) — the simulation of which consumes

a lot of memory — has been implanted o@RAY-T3E and aniBM-SP2, both exhibiting very

high performance. For both cases our studies have taken benefit from generous allocations at
theIDRIS andCINES national computer facilities.

The equilibrium structures of the clusters are determined by means of a damped dynamics
scheme so as to obtain logainima Temperature effects are evidenceddtyinitio molecular
dynamics simulations. We have developed a specific method to determine the atomic character
of molecular orbitals for the systems considered, consisting in projecting molecular orbitals on
previously cutted atomic ones. It has been applied on clusters in order to get an insight into the
nature of the Cu-O bond and the role played by the geometry. To improve our analyses we have
plotted the contours of the orbitals, one by one, for some of the clusters.

The CuO, cluster exists in the form of a linear molecule OCuO and a comilex©-),
which has two isomers very close in energy and consequently very hard to distinguish in the
spectra. The calculated equilibrium structures are in agreement with the symmetries proposed
by the experimentalists. We have shown by means of a molecular dynamics simulation that the
linear molecule is unstable in its quadruplet state and relaxed’to symmetry. We have also
carried out a finite-temperature simulation on negatively charged clusters. It has suggested that
the two isomers of the complex coexist in the spectra, yet in different spin states. Except in one
case theCuOj3 cluster has only planar geometries among which one is an ozonide. The most
stable isomer o€uQO, also exhibits a planar geometry. One of the isomer§wad; shows a
tetrahedral arrangement of oxygen atoms which could have relevant implications in catalysis
processes. Results obtained €brOg show that the symmetries deduced from experience do
not correspond to the most stable forms, and are even unstable in some cases. More generally,
the three biggest clusters in the series are made up of structural blocks encountered in the
smaller ones. Ozonides are favoured as the number of atoms increases, whereas the presence of
OCuO groups lessens the stability of the molecules. We also note that the ionicity of the Cu-O
bond increases with the number of atoms.

The coupling constants of copper hydroxonitrate have been determined in the past within
a phenomenological framework by resolving a spin hamiltonian and fitting the solutions to
experiments. Due to their empirical nature these models do not allow a precise understanding
of the magnetic interactions. That's why af initio study of its structural, electronic
and magnetic properties has been carried out recently atPthies. Our calculations on
Cuy(OH)3(NO3) extend the tracks of this study. They aim at evaluating the different coupling
constants. For this we have first fixed the total spin of the system to reproduce the experimental



value (S=0). A family of local spin distributions has been obtained by varying the initial guess
for the wavefunctions in a manner that preserved the total spin. From the distribution of the
bond lengths and their influence on the intensity of the interactions we have inferred there
were six different exchange paths and six coupling constants. On the hypothesis of spin-spin
interaction additivity, the analysis of the spin density and its topology allowed us to build

a series of hamiltonians by decomposing the total energies of the systems considered. This
operation is made possible by matching each spin distribution to the corresponding energy.
By resolving the resulting matrix equations we have deduced the sign and amplitude scale
of the coupling constants. These are about ten times the intensity that can be expected from
the experimental behavior. Such a result confirms that the evaluation of coupling constants
depends crucially on the quality of the exchange and correlation energy functional. Indeed
some works on molecular systems had revealed the inadequacy of most of these fonctionals for
a quantitative determination of super-exchange coupling constants.

As a conclusion, the study @fuO, clusters has allowed us to better understand how the
nature of bonding establishes between oxygen atoms and a copper one. As the experimentalists
had proposed we have noted that this type of cluster is more stable in a planar geometry. We
have also put in evidence the interplay between the geometry of the clusters and the predominant
character of the inner Cu-O bonds. In the future it will be of interest to consider a series of
clusters containing several copper atoms in order to observe the influence of copper-copper
bonds on their stability and on the Cu-O bond.

An ab initio method provides a self-consistent framework to study the magnetic interactions
within the layers of copper hydroxonitrate. However the coupling constants are determined
from very small energy differences, what makes them very sensitive to the quality of the
functionals adopted for the exchange and correlation part of the energy. The continuation of this
work will consist in exploring the properties of the hybrid organic-inorganic layered materials
derived fromCus(OH)3(NOj3), the equilibrium geometries of these compounds being currently
unknown. With respect to the determination of the coupling constants some other families of
exchange and correlation functionals may be used, better suited for a quantitative evaluation of
these parameters.
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Introduction

Les oxydes de cuivre couvrent des domaines tlivers et ont des applications &trement
variées. lls sont utiliss dans les@amiques et en pyrotechnia,cause de leurs proptes
colorantes. lls serverégalement de basa des laques anti-corrosion pour embarcations.
lls constituent aussi de bons catalyseurs, en particulier sous la forme&geasyr tes pri€s
par I'industrie chimique. On peut aussi ajouter qu’ils jouent ote rtres important dans
les eactions complexes d’oxydeduction qui ont lieu au sein des cellules, ainsi que dans
le transport de I'oxygne chez les crustas et les mollusques. @&dnmoins, leur @sence
entraine une @gradation sensible de la conduckviet des propétes necaniques des
connexionsélectrigues. lls sont tout aussi ieglrables dans les canalisations en cuivre, et
sont particuerement redoés par les brasseurs. lls répentent enfin un danger pour les
écosystmes aquatiques, car ils y sont &rement toxiques pour la faune et la flore, ce
problemeétant aggra® par les pluies acides qui augmentent leur sol@hilit

D’un point de vue plus fondamental gVolution de la liaison Cu-O dans les @ifents
oxydes se refite dans les variations de leurs prefas physico-chimiques, qui suivent les
changements de composition et d’idemtites constituants atomiques ou éwllaires. Cette
liaison ©wele méme des caragetistiques touh fait particuleres et inattendues lorsqu’elle est
obsenee plus finement. Ainsi, dans le compa®lideCu,O, on pourrait s’attendre, de par la
position du cuivre et de I'oxy@gne dans le tablealepodique,a ce que les atomes de cuivre se
trouventa priori dans une configuratiosd!’, puisqu’il ont @dé chacun urélectrona I'atome
d’'oxygene le plus proche. Malgrtout, I'existence d’une liaison cuivre-cuivre e revelée
par I'observation de lacunes dans les orbitales 3d du cuivre [1].

Il a aussiéte cemonté que la liaison Cu-O joue urdle crucial dans I'apparition de la
supraconductivé a haute tem@rature critique. Cette progte physique peuté@&sormaisttre
etudiée a la temggrature de l'azote liquide, en lieu et place deelibm liquide. Dans les
matriaux en question, I'importance de la liaison Cu-@t&a mise erévidence du fait que la
substitution d’atomes de cuivre ou d’'ogme par d’autres espes entfime une diminution
catastrophique de la teragature critique, ce qui n'est pas le cas pour les autreécesp
présentes [2]. D’autre part, ces compssont des propeites structuralesélectroniques et
magretiques diferentes des autres supraconducteurs, plaidant ainsi pour une connaissance plus
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2 Introduction

en profondeur de la liaison Cu-O.

Du cdte des propétes magetiques, de nombreux oxydes de cuiard état moéculaire
ou solide ont un comportement qui éttoitement k¢ a la foisa la nature rame de la liaison
Cu-O et aux liaisons qui établissent entre le cuivre et I'oxgge des ligands. La construction
d’edifices mokculaires, et les cagtations qui en @coulent entre la structure et les prégas
magretiques, ne peut s’effectuer @upartir d'une connaissanceguise de la liaison Cu-O pour
une situation structurale doée.

Tres peu d'informations sont disponibles pour juger sans aritbiglu caractre de la
liaison Cu-O dans d’'autres com@ss en particulier dans les nanostructures et lesgads.
Les propretes de ces sysies sont &s differentes de celles des solides massifsause de
I'importance des effets de surface (dans ureggt de 1000 atomes, 25% d’entre eux se trouvent
en surface). Ces effets entrendme pour une part importante dans la compéesés prol#mes
concernant les aggats inclus dans une matrice. Par &mgent, conritre et comprendre les
propriétes des agrgats isdts constitue une base essentielle grudier les adgrgats inclus, qui
prennent actuellement de plus en plus d'importance au niveau technologique [3-5]. D’autre
part, le nombre restreint d’atomes qui composent ceesyest rend les liaisonses sensibles
a tout changement. Enfin, un poitsouligner est que, bien queedormes progs aientete
faits ces derrires anées pour caraetiser les agrgats [6], il n’existe toujours pas degthode
directe permettant deeterminer leurs structureggnetriques.

Au vu de ces consgtations, il appaiifindispensable que la liaison Cu-O soéaite en
faisant appebk un cadre thorique capable de la reproduire correctement dans |eeatiffs
environnements chimiques rencdrdr Les nethodes semi-empiriques,éme si elles sont
capables de reproduire certaines pre@s d’'un systme don@ avec une grande geision,
sonta exclure. Le potentiel y est en effet asiur des courbes egpmentales et n’est donc
pas trangrable. Cet incorénient les rend totalement inadagesa uneétude quantitative des
petits systmes, dont les prof@és varienténornément avec I'environnement : un simple
changement deépnetrie suffita changer le type de liaison quigotomine entre les atomes
(cf. chap. 6). Au contraire, une approciie initio fournit un cadre unié permettant dtudier
differents systmes dans diffrentes situations. Il est possible de ralgbr jusqua plusieurs
centaines d’'atomes, et donc de suivievblution des propétes des sysimes consigés en
fonction de leur taille. D’autre part, de telles approches, qui ont frdenr efficacié pour la
détermination de structures nealulaires, peuverdtre utilises en combinaison avec degades
experimentales, afin d’obtenir des informations structuraleslettroniques g@cises sur les
agiegats [6-8].

Pour contribuera une meilleure comphension de la liaison cuivre-ox§ge, nous



avons choisi cetudier, dans la premie partie de cette ése, les propétes structurales
et électroniques d’'uneésie de petits aggatsCuO, (n=1-6). Les donges exprimentales
disponibles proviennent @études en matrices de gaz rare et de spectroscopie desfgudtons.
Par des consgtations sur les modes de vibratiorgsla la largeur des pics dans les spectres,
les exg@rimentateurs peuvent edlire les syratries des a@gats, mais ceci est insuffisant
pour les caraéfriser sans ambidi@ d’un point de vue structural. Au momeni ge travail a
debug, seulsCuO, CuO, et, dans une moindre mesufe;O3 avaient fait I'objet d’'un certain
nombre de travaux #oriques. Aucune@pnetrie n’avaitete propoge pour les autres. L'absence
de renseignements structurawegs sur ces aggats, malgr le faible nombre d’atomes qui
les composent peut semblempriori surprenante. Ce videvele en fait les difficuks poges
par la moelisation,a I'échelle atomique, des progts structurales dtlectroniques de ces
sysemes. De plus, les défents isorares deCuO, n'avaient pasete traies dans un cadre
théorique unique. Or, des calculs Basur la dynamique matulaireab initio avaient @montg,
dans le cas de petits @gats de cuivre, que des structuresatiilibre pouvaienétre mises en
relation avec les observations @jmentales en comparant lésultats des simulations avec
des spectres de ph@lectrons d’agrgats chargs regativement [9].

Nous nous sommes donc propode moeéliser les agegats CuO dans le cadre de la
théorie de la fonctionnelle de derssi{DFT, Density Functional Theo)y en ayant recoura
la dynamique mdculaireab initio. Celle-ci, explicitement congue pour I'optimisation des
géeontetries, tout en donnant a&s aux propétesélectroniques des syshes consigrés, nous
est apparue comme unetthode de choix. Gicea ce cadre uniéi, nous avons dispésaussi
d’'uneéchelle de comparaison pour tous les calculs que nous avorgsmen

Dans la deuxme partie de cetteélse, nous avons pérhotre attention sur I’hydroxynitrate
de cuivreCuy(OH)3(NO3). Ce compos solide, fabrigé et cara@ria I''PcmMs, sert de base
I'élaboration de métiaux lamellaires hybrides organiques-inorganiques, dont les ptegpri
présentent un i@eét tant au niveau fondamental qu’'appkég{L0]. Dans ces matiaux, les
interactions maggtiques au sein des plans de cuivre sont gowesrpar un ecanisme de
superéchange, qui a lieu par l'interadiaire d’atomes d’oxy@ne appartenast un groupe OH
oua un group&NOs. L'interaction entre les plans est cobltee par la taille de la cliae carboie
qui peut remplacer les groupemetss;.

Contrairement aux compes qui en @rivent, Cuy(OH)3(NO3) est aujourd’hui bien
caracéris du point de vue structural. Par contre, mallgs donges exprimentales p#cises
existant sur ses pro@tes magetiques, aucun made plenonénologique n’est parvena
décrire correctement celles-ci [11-13]. C’'est pourquoi &haleab initio de I'’hydroxynitrate
de cuivre,a I'echelle atomique, att mergea I''Pcms [14]. Nos calculs s’inscrivent dans la
continuie de cette @marche et viserdt fournir une réthode permettant :
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— d’analyser les dengis de spin pour chaque ése ;
— d’évaluer les diférentes constantes de couplage nédigoe au sein des plans de cuivre.

Ce document est divésen trois parties. La pregrie, couvrant les chapitresal3, pesente
le cadre tRorique dans lequelé&te effect ce travail. Les fondements de la DFT sont exgsos
et l'accent est poét sur la partieechange et coefation de Iénergie, qui conditionne de
manere cruciale la quakt des esultats obtenus. Aps un rappel des principes sur lesquels
ils sont fonas, les deux types de fonctionnelles que nous avonsagtisent écrits. Les
apports des corrections de gradieatigrali®€ par rapporé la LDA, ainsi que leurs limitations,
sont également pois. Nous discutonggalement les aspects techniques agso@i un
développement en ondes planes des fonctions d’onde.

Nous avons pris en compte l'interaction entre ésctrons de cceur et lé&dectrons de
valencea l'aide de deux classes de pseudopotentiels, adagix calculs en ondes planes.
Les uns,a norme conseke, ont servi pour I'hydroxynitrate de cuivre, suivant la recette
de TROULLIER et MARTINS [15]. Les autres, construits suivant le éama élabog par
VANDERBILT [16], ontéte utilises pour les aggats. Les pseudopotentiels de Vanderbilt sont
présenés de facom mettre erévidence leurs difrences par rapport au casorme consege.

La dynamique mdculaireab initio présente une grande souplesse de mise en ceuvre, Si
bien qu'il est possiblea I'aide d’'un seul code, deétierminer Ietat fondamentaglectronique
d’'un syséme, ses minima structuraux, et aussi de s’assurer de la &tabilite gonetrie
particuliere, gacea des simulations de dynamique eallaire, qui peuvent aussi tenir compte
des effets de la ten@pature. Nous f@sentonsa partir des principes sur lesquels il repose, les
mankres dont on peut se servir d’'un goha de dynamique matulaireab initio afin de aliser
toutes ces agrations. La question des performances et de lewliamtion estégalement
aborcee.

La deuxeme partie, constife des chapitresat10, est consaee awétudes que nous avons
merees sur les aggatsCuO,,. Apres un tour d’horizon des @thodes utiliées pour produire,
caracériser et modliser les agegats, les approches que nous avons @ébsou évelopgees
pour ceterminer leurs propgies structurales etlectroniques sontatrites. Elles comprennent
la determination des minima structuraux, larification de la stabilé, la prise en compte des
effets de la temprature et I'analyse des carams atomiques des orbitales @milaires. La
méthode de étermination deétats exciés esegalement exp@®, bien qu’elle n’ait pas abouti
a des esultats probants dans le cas de€ggtsCuO,,.

Nous avons mis au point les paratres des simulations en prenant le di;mmCuO comme
syseme de eéférence, en raison des nombreuses informations dispouilsies sujet. Du point
de vue structural, ce qui ressort des calculs@sesur les autres aggats est que leegnetries
les plus stables sont toutes planes. Le cuivre forme le plus facilement des complexes avec



des dineres dO,, mais peut aussi s'alliéx un ou deux atomes d’oxgge isoks, ou encor@

des trimeresO5. Ces derniers prennentéme une importance croissante lorsque la taille des
agiegats augmente. En ce qui concerne les petggélectroniques, nous avole en mesure

de mettre erevidence non seulement le cakxet dominant de la liaison Cu-O en leur sein,
mais aussi de@erminer la position et le type des orbitales qui jouaienble le plus important
dans sorétablissement.

La troisieme partie concerne le comg@osolide Cuy(OH)3(NO3). Nous pésentons tout
d’abord les donees exprimentales disponibles sur ses préf@s structuraleslectroniques
et magmetiques. Apes la description des caradstiques et des points faibles des rales
phénoneénologiques visara évaluer les interactions magtiques en son sein, nous montrons
I'int érét que peut @rsenter unétudeab initio dans un tel cas.

En se basant sur I'hypadlse de I'additivié des interactions entre spins, I'analyse de la
densié de spin et de sa topologie nous a permis de construire ariee dhamiltoniens, par
la decomposition de€nergies totales des sgstes consigiés. Cette dmarche est rendue
possible par la correspondance existant entre une distribution de spin @bengée donees.
En résolvant le systme déquations ainsi obtenu, nous en avorslult le signe et I'ordre
de grandeur des constantes de couplage. Les valeurs obtenues sorieyas que celles
prévues sur la base du comportementéikpental. Ce @sultat confirme queévaluation des
constantes de couplage es#id’'une marre crucialé la qualié de la fonctionnelle &change
et corglation utili€e. En effet, des travaux effeéusur des systmes matculaires avaient mis
enévidence l'insuffisance de la plupart de ces fonctionnelles polgtirmhination quantitative
des constantes de couplage assesiau racanisme du sup@&ehange [17].






Premiere partie

Cadre theorique






Chapitre 1

Theorie de la fonctionnelle de densé

Dans toute la prenéire partie nous considrons un sy&tme constité de N, atomes et
contenantN, électrons en interaction. Toutes léguations sonécrites en uniés atomiques
(u.a.), c'esta-dire avech = m, = e = 1, m, étant la masse dedlectron ete la charge
élémentaire (urélectron a donc une chargmalea -1).

1.1 Approchesab initio

Lorsqu’on veutétudier la matre, on peut, en principe, calculer toutes les pédpsid’'un
ensemble d’atomea partir des lois de la atanique quantiquey I'aide de léquation de
Schibdinger @pendant du temps :

U ({Ri},A{ri}, t) = 2 ({Rg}t’ {rih,) (1.1)
avec .
Z QMI Z VUV (R ) (1.2)

Le syséme est dcrit a I'aide d’'une fonction d’ondé plusieurs particule® ({R;}, {r;},1),
ou I'ensemble{ R,} contient les variablesétrivant les noyaux, de mas3é;, et {r;} celles
déecrivant lesélectrons.V est l'opéerateurénergie potentielle et prend en compte toutes les
interactions existant entre les noyaux, entre é&xtrons, ainsi qu’entre les noyaux et les
électrons.

Il existe des solutions analytiques de cditgiation pour quelques sgstes tés simples
et des solutions nuamiques exactes pour un nombre értement &duit d’atomes et de
molécules. Cependant, dans la plupart des cas, le reaaurgertain nombre d’approximations
s’avere absolument indispensable. C’est pourquoi les nombreuses approches ibenir
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10 Chapitre 1. Thorie de la fonctionnelle de dergsit

des informations utiles sur tous ces gyses sont en continueédeloppement [18]. Nous nous
interesserons ic la theorie de la fonctionnelle de der&si(DFT, Density Functional Theojy
qui, parmi elles, a acquis aujourd’huiggea son efficack, ses lettres de noblesse.

La description pecedente comporte un grand nombre de dsgte liber, et la Esolution
de I'équation 1.1 exige des moyens encore inexistants aujourd’hui. On pelgdigser en
s'intéressant, dans un premier temps|'état fondamental du sysne,a partir duquel de
nombreuses informations soréjd accessibles. Celui-ci est obtenu ésalvant lequation de
Schibdinger incépendante du temps :

H ({Rr},{r:}) = BV ({Rr},{r:}) (1.3)

ou E est I'energie de ktat fondamental,&trit parV.

D’autre part, les prol@mes auxquels nous nousérgssons ici ne font pas intervenir les
degeés de liber internes des noyaux. En outre, ces derni&@tertdent sur unechelle plusieurs
ordres de grandeur plus petite que celle @iestrons et concentrent I'essentiel de la masse,
ce qui les rend beaucoup plus lents quedtstrons. Par cobsgjuent, il est possible de les
consicerer comme ponctuels et de les traiter de manclassique : c’estdpproximation de
Born-Oppenheimer, qui reduit de marére significative le nombre de variablegcessaires
pour cecrire la fonctionV. En outre, tous les termes de I’hamiltonien impliquant les noyaux sont
eliminés. Le<lectrons sont alors suppsssuivre de maare quasi-instant&@e les mouvements
de ces derniers. Cette approximation ne suffit cependantg@sseulé permettre lagsolution
de I'equation de Sclidinger,a cause de la complegides interactionslectronélectron. C’est
pourquoi elle est &s souvent coupka I'approximation de Hartree [19], qui consiere les
électrons comme ir@pendants, chacun d’e@voluant dans le champéér par tous les autres.

A chaqueglectron correspond une orbitale et la fonction d’onde tot&@erd’comme un produit
de fonctions d’ond&@ une particule, orthogonales entre elles :

U ({Rr},{ri}) = ¥1(r1)--¥n.(rN,) (1.4)

En exprimant¥ a l'aide d’'un determinant de Slater, I'approximation de Hartree-Fock
[20—22] tient compte plus finement des interactions. Toute uregode de rathodes, dites
d’interaction de configurations (CConfiguration Interactioly s’est construit sur cette base.
Elles expriment la fonctionl a I'aide d’une combinaison lgaire de éterminants, faisant
appardtre les effets de coetation entreglectrons, absents dans I'approximation de Hartree-
Fock. Leur objectif est d’abouta une solution nugrique exacte ded&quation de Sclddinger.
Malheureusement, le nombre de configurations augmeagerapidement avec le nombre
d’électrons mis en jeu, ce qui limite la peetde ces calcubs de tous petits sy@tes. Pour les
agregatsCuO,, lorsque ce travail a&bug, seuls des sy&mes comportant au plus trois atomes
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avaientete consi@rées [23]. Ces limitations or#te contour@es en partie par la DFTpac’est

a partir de la dengitélectronique, et non des fonctions d’onde, gégliation de Sclddinger
est Esolue. En contrepartie, I'ags aux termes échange et coetation est perdu. Seule une
réintroduction explicite permet de les prendre en compte, et la guiditette prise en compte
constitue néme la pierre d’angle sur laquelle les seede la DFT sontatis.

1.2 Principes

La DFT s’est doné pour but de éterminera I'aide de la seule connaissance de la dénsit
électronique, les proptes de letat fondamental d’'un sy&sine compos d’'un nombre fig
d’électrons, en interaction coulombienne avec des noyaux ponctuels. Elle repose sur deux
théoemes fondamentauxéchontés par HHENBERGet KOHN [24] :

— I"énergie de Etat fondamental est une fonctionnelle unique de la debggtctronique

p(r); )

— pour un potentiel” et un nombre dlectronsV, donrgs, le minimum de Energie totale

du syseme correspond la densi exactede I'etat fondamental (principe variationnel).
Tout le probéme consista determiner cette fonctionnelle.

Peu de temps aps la formulation des lois de la&oanique quantique, HOMAS et
FERMI avaient @ja essag d’exprimer |énergie totale en fonction de la de#sit [25, 26].
Le point faible de cette@marche&sidait cependant dans I'expression @mérgie cigtique en
'absence d'orbitales, et ne lui permettait pas d’atteindre uéeigipn satisfaisante. A@s une
guarantaine d’'arées d’efforts, c’est finalement I'approche de#N et SHAM [27] qui S’est
impose, car le seul terme qu’elle laisse @ermire est le plus petit de &nergie totale : le
terme déchange-coéglation [28]. Elle comporte deuatapes :

— les orbitales sontaintroduites afin de traiter le termeétiergie cigtique7, de maneére

exacte ;

— le sysemeeétudie est redfini par rapporta un systme délectrons sans interaction et

de méme densé p(r), de fagona faire apparidre les termes d’interaction comme des
« correctionss aux autres termes.
Sile spin de€lectrons n’est pas con&@, la densi s‘ecrit comme une somme sur 185,

états occues :
NOC(: NOCC

plr) =D fil vi(r) [*, avecy _ fi = N. (1.5)

ou f;, qui peutétre fractionnaire [29], est le nombre d’occupation de I'orbitaRour traiter les
sysemes polarigs en spin, il suffit deéparer la sommation deéquation 1.5 en deux parties,
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I'occupation de chaque orbitatgant &sormais fikea 1 [30] :

N¢
p(r) = pi(r) + p)(r leT I2+lei(r) ? (1.6)

ou p; etp, désignent respectivement les de@siaissoéies awétats de spimp () etdown(]),
avecN] + N! = N.. Paralklement, on peutéfinir la polarisation locale relative :

p1(r) — py(r)
((r)= — "+ a.7)
TS
afin d’étudier les propétes magetiques des systnes consigiés. Au niveau de €nergie,

la prise en compte du spin modifie uniguement la forme analytique du tereohatige-
cortélation, car il est le sewd traduire des effetsappendant du spin.

Dans le cas 0 la position desV, noyaux est fike, I'energie totale du sy&tne peut alors
V2

s’exprimer de la magire suivante :
1 p(r)p(r’)
— | — [ drdr’ ———=
2 ¢>+2/ |

EtIgtS - Z<¢z

i
%’0 En

YAVA
— d
/rp Z|1f—RI| Z|RI—RJ|

Eezt

(1.8)

+  Eulp]

ou T? est I'energie cigtique du systme délectrons sans interactiof;; désigne le terme
de Hartree,E,,; inclut l'interaction coulombienne deslectrons avec les noyaux et celle
des noyaux entre eux, etide terme déchange-coélation E.,..[p] comprend la @viation de

I’ énergie cigtique et les corrections au terme de Hartree, toutes deux dues a&lribons entre
électrons. Les termes; et Z; désignent la charge des noyawétBrminer |etat fondamental
du syséme revient alora resoudre, de mag@ie auto-colrente, un ensembleé&tjuations aux
valeurs propres appatséquations de Kohn-Sham

V2 )
= V) 4 Vi) + V)] 00 = [, i =N (19)
. - ,
avec : 5k ()
o H ;P\
Vi(r) = o) /dr v (1.10)
et
6F,.; N7,
Verr(r) = — === ) ———— (1.11)
) =S T TRy
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etégalement
O0E,.

~ op(r)

Dans legquations 1.%; repesente Energie propre ass@sa I'orbitale);.
Lorsque le spin est pris en comptegrergie déchange-coglation E,.[p] devient

E..lpr,p 1], et pour chaque valeur € {1, |} du spin, le potentiel correspondangésiit :

Vie(r)

(1.12)

- 0F,.
V;zc(r) - 5p0_ (I‘)

Leséquations de Kohn-Sham doiverite Esolues en respectant des contraintes d’orthonorma-
lisation des fonctions d’onde :

(1.13)

[ i =, (112)

La somme des trois termé$; + V., + V. constitue un potentiel effectif.;, qu’on peut
qualifier de local, car il ne@bend que de. Il est toutefois important de noter gu'’il n’eredend
pas moins de la dengitdans tous les autres points de I'espace et quéteandination est loin
d’étre une opration triviale.

Le probkEme connu sous le nom delf-interaction qui resulte de I'utilisation de fonctions
d’'onde indpendantes, est aussi un point importanimentionner. Du fait que la derssit
amalgame tous leslectrons, le terme de Hartree derergie €g. 1.8) contient des termes en
trop : tout se passe comme si chaquaectron était en interaction coulombienne avec lui-
méme en plus des autres. Ce prébie peugtre circonvenu dans dees nombreux cas [31],
mais pas de maere satisfaisante pour les atomes et lesarules [32].

A ce stade, tous les termes dérergie, et leur potentiel assécipeuventtre évalles,
excepé le terme déchange-coalation, sur lequel nous allons maintenant porter notre attention.

1.3 Echange et corglation

1.3.1 Position du probeme

La densiéélectronique, puisqu’elle esétiniea partir d’'un point de vue de typeparticules
indépendantes, ne suffit pas pouetudier en étail les effets dechange-coélation. Pour cela,
il faut également s’irdressen la densi de paires, qui pewdtre vue comme la probabaitde
trouver dewélectrons en interaction dans deelgments de volume doés. On peut la &finir
de la mangre suivante :

pa(r,r’) = p(r)p(r’) (1 + f(r,1)) (1.15)
La fonction f est appeie facteur de coetation et traduit le fait que lesectrons interagissent.

Le casf(r,r’) = 0 correspondh I'absence d'interaction et condait’apparition du prot#me
de self-interaction puisquep, se somme alora N? au lieu deN, (N, — 1) (qui correspond au
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nombre d'interactions entidectrons possibles).

Dans le cas@reral, les effets dus aux interactions er@ectrons sont de trois sortes. L'effet
d’échange, encore appeatorélation de Fermi,&sulte de I'antisyratrie de la fonction d’onde
totale U. Il correspond au fait que dewlectrons de @me spin ont une probabéitnulle de
se trouver au @me endroit, et se manifeste au niveau de la demk&tpaires par la relation
p2(r,r) = 0. Cet effet est directement réliau principe de Pauli et ne fait absolument pas
intervenir la charge deé&lectron. Il esta noter qu’il n'a pas lieu pour desectrons de spin
oppo%. L'approximation de Hartree-Fock le prend en compte de enamaturellea cause de
I'antisymétrie du dterminant de Slater regsentantl.

La corilation de Coulomb est duela charge de &lectron. Elle est rediea la pulsion
des €électrons enﬁ. Contrairementa I'effet d’échange, elle est iggpendante du spin.
L'approximation de Hartree-Fockeglige cet effet de cogtation. Poutre correctement pris
en compte, ce dernieéressite I'utilisation d’'un grand nombre determinants de Slater pour
décrire la fonction, ce qui est faits des dedrs divers dans les@hodes de type CI.

Le troisieme effet provient du fait que les fonctions d’onglectroniques sont formeks
en termes de particules iependantes. Il s’agit de la correction self-interaction qui doit
conduirea un comptage correct du nombre de pairédetttrons.

De par sa éfinition méme, I'approche de Kohn-Sham impose au termecliinge-
correlation de prendre en charge, en plus de tout cela, la correction du teemergle
cinétique. En effet, i@ame si la densit du systme fictif consiérée est la r@me que celle du
syseme Eel, I'énergie citique dtermiree est diferente de Energie ciktique eelle,a cause
de I'indépendance artificielle des fonctions d’'onde.

Afin d’inclure avec pecision les effets @change-cogélation dans Energie totale et le
potentiel effectif, la DFT s’est dét d’un outil tes pratique te trou d’ @échange-corglation. Il
serta traduire la diminution de denéiélectronique dans tout I'espace eiiée par la pesence
d’un électron en un point particulier. Il eséfini par I'expression :

r,r')

(1) = 20T

) (1.16)

ou le premier terme repsente la probabi&t conditionnelle (n@&e P(r’ | r) dans la suite) de
trouver unélectron en’ sachant qu’il y en a&a un enr. Puisqu'’il traduit une diminution de

la densié électronique, le trou &change-coélation est habituellemenégatif.

Par cfinition, le trou déchange-coalation \erifie la relation suivante :

/dr’ hge(r, ') = —1 (1.17)
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puisqu’il est cens corriger le prol#me deself-interaction la distribution de charge du trou
contient en effet exactement @hectron. Cetteagle montre par ailleurs que plus le trou est
profond, et plus il est locales[33]. Tout se passe en fait comme si@lactron« creusait un
fos® » autour de lui afin d’'em@cher les autres d’approcher.

Pour ceterminer de quelle magrie I'eénergie déchange-coalation est rekea ce trou, il
faut revenira la cefinition de I'energie d’interactio@lectrostatique :

1 /
E,=- / drdr’ P25 F) (1.18)
2 |r—1'|
soit en fonction dé,.. :
1 ! 1 h !
Eel —— /drdr/ p(r)p(r) + - /drdr/ p(r) LEC(r?r> (119)
2 lr—r'| 2 |r—1 |

On reconnait dans le premier termérergie de Hartree. Le de@xne terme, qui correspond
exactement I'énergie déchange-coalation, peutétre vu comme linteraction de chaque
électron avec la distribution de charge de son trackange-coalation, et prend en compte
tous les effetsenuneres pecdemment. Lingéret du trou déchange-coalation appari
des lorsévident : mieux on confia ses caraétistiques, et plus les mebtks @velopges
s’approcheront de |&alite.

L'approche conventionnelle consisidraiter €paément lechange et la cogtation.A cet
effet, h,. est divi€ en deux contributions :

hao(r,1') = K72 (2, ) + HO 72 (x, ) (1.20)

h, désigne la partieechange,h. la partie corelation et leso; correspondent aux spins
consicerées. Laraison dtre de cetteéparation est purement pratique : le premier termgpeut
étre obtenu dans I'approximation de Hartree-Fock. De plus, de par son origine (I'agtiigym
de ¥), ce terme est @dominant, et par la&inition méme de la probabii conditionnelle
P(r'|r),ona:

/dr’ he(r,r') = —1 (1.21)

ce qui signifie que la correctianlaself-interactionest appoke par le trou déchange. On peut
aussi ajouter que la distribution de charge qui lui est aésogosédea priori une synétrie
relativement basse, puisque sa forrépehd de la den&€lectronique.

Le trou de corélation i, posgde des caragtistiques diferentesA cause degquations
1.17 et 1.21, il @rifie necessairement :

/dr’ he(r,r') =0 (1.22)
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Par conéquent, et contrairemeath, qui est toujours @agatif, . va changer de signe lorsqu’on
va seloigner deslectrons. Il vaétre regatif aux abords deslectrons, puisque I'interaction
coulombienne grsente un caragte €pulsif, mais va changer de signe, une ou plusieursdois,
partir d’'une certaine distance, afin d’assurer la rauflié I'integrale.

Il est important de noter que ni le trouéthange, ni le trou de c@ilation n’ont une
signification physiqueSeul le trou d’échange-corélation total correspond a un concept
physique[34].

Dans I'approche de Kohn-Sham, la correctio@rdérgie cigtique doitetre inegiee au trou
d’échange-coalation. Cette opration est accomplie enconnectant le syseme délectrons
sans interaction avec le sggte Eel. Dans ce but, I'interaction coulombienne est pédtze :

A

v =1

Vi(r) = / dr p(r') (1.23)
et I'on fait varier progressivement le paratre d’interaction\ de O jusqua 1. Pour chaque
valeur de), I’hamiltonien du systme est adaptde margérea ce que la dengtélectronique
demeureegalea celle du systme Eel, afin de rendre celle-ci iBgendante d&. Ainsi les deux
sysemes exémes sont-ils connexs par un continuum purement artificiel de sysés dans
lesquels le€lectrons interagissent partiellementest la connexion adiabatiqué.

On peut ensuite se servir de cette connexion pogterchiner Ieénergie déchange-
corrélation :

| L
0

1 A /
— / d)\ 1 / dr/ p(r>hmc<r7r) (124)
0 2 |r—1'|
l/dr’ p(r)hae(r, 1')
2 |r—1'|
avec . )
Rae(r,1') = / d\ h) (v, 1) (1.25)
0

Tout ceci nous donne un sama de principe pouré&erminer les termes @hange-
cortélation, puisque la connaissance Hg nous n&ne directement I'énergie, puis au
potentiel dechange-co#lation. La @terminatiorab initio du trou déchange-cogalation n’est
malheureusement possible que dans des cas triviaux. Le calcudrdadie et du potentiel
d’échange-coélation doit donc reposer sur un certain nombre d’approximations [28]. En
pratique, on pourra se servir de la sommation éguation 1.21 pour coriiler la qualié de

IQualificatif empruré a la thermodynamique, cause de la ressemblance de kspnte @marche avec cette
dernkre.
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I'approximation utili€e pour [echange. Le terme de cétation semblea priori beaucoup plus
complexea traiter,a cause de sa topologiesix dimensions (trois coordoaes paglectron).
Néanmoins, en tenant compte de la &me splerique de linteraction coulombienne, une
bonne approximation du trou de celation pourra se contenter, dans un premier temps, de
reproduire les propétés de la moyenne splique de ce trou,&a moins complexe. Nous allons
parcourir, dans la suite, quelques-unes des voies qu@texploees.

1.3.2 Approximation de densié locale

L’ approximation de densi€ locale(LDA, Local Density Approximatigrou LSDA, Locall
Spin-Density Approximatignest I'approximation sur laquelle reposent pratiguement toutes
les approches actuellement emieyg. Elle est b&e sur le fait que, dans le cas d'un gaz
d’électrons homagne, I'eénergie déchange-coalation exacte par particule peatte cetermiree
a l'aide de calculs Monte-Carlo quantiques variationnels (VQM&iational Quantum Monte-
Carlo) [35]. C’est une approximation assez radicale, car elle congistédiser directement ce
résultat en tant que densitd’eénergie dans le caggeral, ce qui revienk régliger les effets
des variations de la densitEn d’autres termes, elle repose sur I'hygsth que les termes
d’échange-coglation ne épendent que de la valeur locale ge). L' énergie déchange-
corrélation s’exprime alors de la masme suivante :

B2 = [ dr plx)esc ) (1.26)

ou e, [pr, p;] est I'tnergie déchange-coglation par particule d’'un gaz éectrons uniforme,
qui aéte parangtrisce pour diferentes valeurs de la dergsgtiectronique [36, 37].

On pourrait s’attendr@ ce qu’une telle approximation, qui ne repose pas sur deseasit
physiques, ne donne dessultats corrects que dans des cas assez particuliels,densié p
varie peu. L'ex@rience a moné& gu’au contraire, elle permet d’obtenir dans des thombreux
cas une pEcisionéquivalente, voire meilleure, que I'approximation de Hartree-Fock [34].
Cette observation doittanmoin£tre temgrée en plusieurs domaines. La LDA donne, par
exemple, une &s mauvaise estimation djap des isolants et des semi-conducteurs (environ
100% d’erreur), ce qui n'est pael surprenant, car cette grandeur nevelque partiellement
de I'etat fondamental. Plusgant est le fait qu’elle ne permet pas de corriger le @rokl de
self-interaction Il a éte également n@ que :
— les énergies de cdsion des solides sont sgstatiquement surestams, et I'erreur
augmente au fur & mesure que la taille et/ou la dimensionratiti systme diminuent
[38];

— les distances de liaisa@nl’équilibre sont toujours sous-estis, souvent faiblement, mais
I'erreur peut atteindre 10% dans les petits 8y#s ;
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— les frequences de vibration des petits sysés sont gréralement surestiees, et I'erreur
peut néme avoisiner les 50% dans quelques cas pathologiques [39, 40] ;

— la stabilie des systmes ggativement chaés est sougvallee ; en particulier, les calculs
prévoient des affinésélectroniques @gatives pour des ions stables éalite, comme par
exempleH—, O~ ouF~ [38].

Si I'on rentre un peu plus dans leet@il, on s’apercoit que pour les atomes, la LDA
sous-estime d’environ 10% le termeédhange et surestimeadpeu pes 100% le terme de
correlation. Cette erreur de 100%ete attribiee au fait que, contrairement au gaz uniforme o
il intervient pour moite, le terme de coétation dans les sy&ines finis est beaucoup plus faible
pour lesélectrons de me spin que pour dedectrons de spin oppeg41]. Par consquent,
en retranchant ce terme, il est possible de diminuer notablement I'erreur surdkatiorn. En
pratique, celle-ci diminue d’un ordre de grandeur [42].

Puisque, misa part la nésestimation duwap toutes ces insuffisances concernent des
proprietes de letat fondamental, il est tow fait possible, en principe, d’atiorer la qualié
des Esultats sans perdre les avantages que procure la DFT.

1.3.3 Approximations de gradient gnéraliseé

La plupart des correctiorg la LDA utilisees aujourd’hui sonté&es de l'icce consistana
tenir compte des variations locales de la dénsit), & travers son gradieffp(r). A cet effet,
la LDA a été reinterpétee comme le premier terme d’uéwkloppement erésie de Taylor en
fonction de ce gradient. Cette approche, appelpproximation deaveloppement du gradient
(GEA, Gradient Expansion Approximatipnaurait di an€liorer les esultats obtenus par la
LDA. En realit, la mise en ceuvre de cette approximation a abautés esultats édsastreux,
souvent moins bons que la LDA elleeme ! La raison en est que cewetloppement a fait perdre
toute signification physique au trouéthange-coalation : les egles de somme @ataient plus
vérifiees et le trou @change pouvait devenir positif [34,43]. Ces pesbés onéte contour@s,
d’'une part en mettard Z&ro tous les termes issus de la GEA qui ne permettaient pas au trou
d’échange de rester partouggatif, et d’autre part en imposant aux troug¢aliange et de
corrélation le respect deggles de sommation expgess pecedemment. Les fonctionnelles qui
en ont Esulé ontéte appetesapproximations de gradient genéralisé (GGA, Generalized
Gradient Approximations En pratique, elles traitenEpaément la parti€change et la partie
corrélation. Leur formulation est béas uniquement sur des principes n@ttatiques. On notera
en particulier qu’elles ne peuvent apporter en ellé&syneas aucune aidela compehension des
principes physiques sous-jacents [28, 34, 44].
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Correction du terme d’échange

Dans le cadre des GGA#hergie déechange pelétreécrite de la mamre suivante :

BN — B = 37 [ pu ) Fao) (1.27)
avec . ‘ v |
Po
tr =5 (1.28)

Le termex, repesente, pour le spin, le gradient de dengtréduit. La pésence de la puissance
4/3 au cenominateur pous, est b pour lui conérer un caraére adimensionnel. Ce paratre
peutétre vu comme une mesure locale de l'inhommaate du systme, et peut prendre des
valeurs importantea la fois pour un gradient important et aussi lorsque la derst proche
de Zro (.g.dans la queue exponentielle loin des noyaux). D’un auite, ¢es gradients et les
densiéséleees aux alentours des noyaux conduisetiés valeurs maaées der, [34]. Nous
allons nous contenter ici d’expliciter la fonctidf) (=, ) pour les deux types de GGA que nous
avons utili€es :
— celle ceveloppee par BECKE en 1988 [32], que nous noterons dans toute la fB8@et
gue nous avons utike pour modliser I'hydroxynitrate de cuivre ;
— celle duea PERDEW et WANG en 1991 [37], que nous noterons dans toute la U9 1
et qui nous a sena étudier les agrgatsCuO,,.

L'expression de la correction B88 est la suivante :

.%’2

Fales) = 1 + 68z, sinh™' z, (1.29)
Cette fonctionnelle &te congue sgcifiguement pour reproduire correctement le comportement
asymptotique du terme @hange loin des sysnes finis. Elle a servi de bagele nombreuses
autres fonctionnelles, y compris la PW91 que nous allons examiner ensuite. Leraraest
déetermire ici de mangrea reproduire au mieux lesnergies cechange exactes des gaz rares,
obtenuesa partir de calculs de type Hartree-Fock. La valeur qui minimise I'erreur selon la
méthode des moindres casrest? = 0,0042 u.a. [32].

Le point fort de cette approche est qu’elle ne repose que sur un seulgiesrahitilisce
seule, la correction B88 montr&@d un net progrs par rappora la LDA en ce qui concerne
I'estimation de€nergies. En outre, le caract pedominant de Bchange et la complegitdu
trou de corelation ont conduit BCKE a ne pas se poccuper de ce dernier lorsqu’il a forraul

cette correction.

PERDEW et WANG ont consi@ré le probéme d’'une mawre differente. lls ont tout d’abord
décompoé I'eénergie déchange-coélation en deux termes distincts :

1
EZ oy i) = 5 (B2 2or] + B2 [201]) (1.30)
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puisque la parti@€change ne concerne que &sctrons de me spin. Chaque terme est ensuite
détermiré selon lequation 1.27. La fonction :
14 0,19645z, sinh™'(7,79561,) + (0, 2743 — 0, 1508¢ 10075 ) -2

Fy(z,) = , o 1.31
(o) 1+ 0,19645z, sinh=1(7,7956x,) + 0,004z (1.31)

avec :
1 [ Vp, |

2(371.2)1/3 p?;/:s
utilisée est un raffinement par rappartelle propose par EECKE. Le parangtrex, est c.fini de
manire Egerement diférente mais suit la &me optique. L'approximation PW91 se distingue
de B88 principalement par le fait gu’elle trait€thange et la cogtation dans un gme cadre.

(1.32)

Ty =

Correction de la corrélation

Comme nous l'avonséaja evoqle, les corrections du terme de daation sont beaucoup
plus complexes formuler que celles au termeétghange. De plus, @me si leur influence
sur les propgtes structurales eélectroniques des sysheseétudies est beaucoup moins
significative que celle de &change, il n'en demeure pas moins que leur prise en compte
se ewele absolument indispensakdel’'obtention de @sultats quantitativement satisfaisants.
Dans le cadre de cet exggsnous nous limiterons toutefadsdes consigrations qualitatives,
car I'expression analytigue de ces corrections, paréoeinent complexe, n'aide en rién
une meilleure com@hension des principes physiques sur lesquels elles reposent. Les deux
approximations dont nous allonsasenter bevement les principales carédstiques tiennent
compte toutes deux de la polarisation locgJenais pas de son gradient. Les fonctionnelles
utilisees sont de la forme.(p, Vp, ().

La correction au terme de cétation que nous avons utiéie pour le compds solide
Cuy(OH)3(NO3) aéte developgee par RRDEW en 1986 [45], et sera ne¢ P86 dans la suite.
Elle est souvent ass@= a I'approximation B88 pour Echange (ce qui est notre cas). Ainsi
'abréviation B88P86 @signera-t-elle cette association. La formulation de I'approximation
P86 repose sur la modification d’'une fonctionnelle pré@gosriginellement par ANGRETH
et MEHL [46], qui ne faisait pas unéeparation aéquate de BEchange et de la c@lation et ne
permettait pas de médiser les rétaux [45]. Le but poursuivi pardRDEW et ses collaborateurs
était de pedire lestnergies de coetation avec gcision dans le cas des atomes, deseulkes
et, si possible, des surfacegtalliques.

L'approximation PW91, qui corriga la fois I'échange et la cagfation, est plus raffiee
dans sa formulation. Elle @t concue pour reproduire les pragéis du trou déchange-
correlationa la fois dans les limites de faible et forte de@st aussi dans lesétaux [47]. Les
valeurs des coefficients nariques onéte determirees avec plus de @cision et les dorges
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obtenues sur le gaz &ectrons homaogne onété repararatrées [37]. Cette approximation a
ete teskée pour des atomes, des @alles, des solides et des surfaces [48, 49]. Ceci a permis
de cemontrer son effica@tdans de &s nombreux cas et a mis émidence la acessi de
disposer de Bchange exact dans le cas des surfaces.

1.3.4 Developpements ulérieurs : fonctionnelles hybrides

Lorsqu’ils avaient propdsleur approche en 1965d«N et SHAM avaient &@ja mention@
l'int érét que pourrait avoir un traitement exact dechange. lls avaier@tabli une expression
formelle de Ieénergie déchange-coélation baée sur I'approximation de Hartree-Fock pour
I'échange, le terme de célation restant inchamggpar rapporia la LDA. lls avaient aussi
note que le potentiel effectif aurait, @ce a I'utilisation de cette fonctionnelle hybride, un
comportement asymptotique correct (eth/r) loin de I'atome [27]. Cette igle s’est moné&e
efficace pour traiter les atomes, mais a condudes esultats écevants sur les matules. Les
GGA parvenaient dans I'immense majérides casa une meilleure gcision. La raison de
cetéchec est le carate artificiel de la gparation des termesé&thange et de calation : en
combinant un trou @&change non local (Hartree-Fock) avec un trou deétation local (LDA),
I'autocolerence de la description du trou totata perdue [34].

Une solution pourrait consistarreformuler la 8paratiorechange/coélation. En incluant
les effets de cog&lationa longue poke dans le terme échange, il serait en principe possible
de compenser le fait que la LDA et les GGA ne tiennent compte que des effets elatianr
a courte po#e. Une telle opration pourraittre eali€e en utilisant plusieursterminants de
Slater pour écrire la fonction¥. Cela demanderait cependant un temps de calcul beaucoup
plus important et il n’est pas exclu que certains effets pourr&ieatcompis deux fois [34].
BECKE a choisi d'utiliser diferemment echange exact, en incluant seulement une partie
de celui-ci dans Energie déchange-coalation. Il a propog a cet effet une expressiantrois
parangtres, que nousasigneron83:

Eye = ELPPA + ag (B — EFSPY) + 0, AEP® + a AETY! (1.33)

ou les coefficientsy, a, eta,. sont cetermires de marire semi-empirique, par un ajustement
sur des don@es exprimentales.Ec*“! repesente ici lenergie déchangeexacte obtenuea
partir d’'un calcul Hartree-Fock.

Dans le premier terme correctif, la valeur du coefficientpeut étre relee au caraére
« particules inépendantes du syseme. Les deux termes suivants permettent d’optimiser les
contributions des corrections de gradienta fois pour lechange et la cogtation.A ce titre,
I’ équation 1.33 re@sente la masre la plus simple de prendre en compérhange exact et
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de retrouver la limite du gaz électrons uniforme [50].

Grace a cette approximation, la @cision sur lesénergies est encore meilleure que
lorsqu’on utilise les corrections de gradieréngralises. C’est aujourd’hui une variante de
cette approche, faisant appell’approximation de EE, YANG et FARR (LYP) [51] plutbt
gu’a celle de BRDEW et WANG, et connue sous le nom de B3LYP, qui est la plus populaire.
Elle donne deséasultats remarquablementépis pour un grand nombre de sysies [34]. 1
a égalemenéte monté gu’elle permet, contrairement aux GGA, decdre correctement les
proprietes magetiques de compés moéculaires de taux de transition et de ligands [17].
Elle est tout de r@me loin de mettre un point final au prebies lesa I'echange et la
coriélation en DFTA titre d’exemple, il vient détre cemonté qu’elle ne permettait pas de
décrire correctement les impuest d’aluminium dans la silice, du fait qu’elle ne corrige que
partiellement le prol@me deself-interaction52].

Un certain nombre de voies sont actuellement exasrafin de retirer un maximum de
berefices de change exact. D’'urtte, BECKE a construit de nouvelles fonctionnelles prenant
en comptea la fois I'echange et la cogtation [53-56]. Selon lui, les fonctionnelles bas
sur les GGA et incorporant une proportiogtdrmiree déchange exact sont arggsa une
limite [57]. D’autres fonctionnelles orégalemené&t developfees par BRDEW, BURKE et
ERNZERHOF(PBE) sur des bases puremerédhiques [58-61]. Leurs performances sont tout
fait comparablea celles des fonctionnelles semi-empiriques actuellementagdif62] et elles
semblent tes prometteuses pouétude des propetes magetiques [63]. Les @veloppements
actuels visend corriger une bonne fois pour toutes le peshe deself-interactioret consi@rent
des termes d’ordre pludee dans le dveloppement du gradient de la de@siectronique [64],
constituant unettape nouvelle suédant aux GGA. De leurdte, HAMPRECHT, COHEN,
TozeR et HANDY (HCTH) ont mis au point une fonctionnelle n’utilisant pas une fraction
de I'echange exact mais qui donne de meillewsuttats que B3LYP pour de nombreux
sysemes,a la fois en ce qui concerne |lésergies et lesapnetries [65]. Elle est b&e sur
la repararatrisation d’une fonctionnelle propes par BECKE [55] et a subi ecemment des
ameliorations afin ceélargir son champ d’application [66].



Chapitre 2

Ondes planes et pseudopotentiels

2.1 Choix de la base pour les fonctions d’'onde

Dans le domaine de la DFT, les ondes planes, asssai des conditions aux limites
périodiques, sont &s Epandues, en particulier pouetude des solides, car elles satisfont par
construction le thoreme de Bloch. La&composition en ondes planes conssstxprimer les
fonctions d’ondea I'aide de &ries de Fourier :

Ualk,r) = 3 Ok, G)e ST =1, N, (2.1)
G

ou G represente un vecteur dans I'espaeeiproque ek un vecteur de la zone de Brillouin. Le
nombre d’'ondes plan€s,,, peutétre obtenu en principepartir du nombre de vecteu@setk.
En pratique, il est éfini par le biais d’'un&nergie de coupure (awutoff) E..;, qui repésente
I énergie cigtique maximale prise en compte dans les calculs :

Ny ~ N, X Q%QESH/E (2.2)
ou N, est le nombre de vecteuksa I'aide desquels la zone de Brillouin ésthantilloniée, et
ou (2 est le volume de la cellule de simulation.

L'obtention de la densip(r), qui est une opration locale dans I'espacedl (cf .&q. 1.6),
corresponci un produit de convolution dans I'espa@&eiproque. Par coieguent, il faudra
utiliser deux fois plus de vecteu€s pour I'evaluer dans I'espacéciproque, ce qui correspond,
en termes d&nergie cigtique,a uncutoff 4 fois plusélewe et donc un nombre d’ondes planes 8
fois plus grand (cféq. 2.2). De fait, les difrentestapes de calcul utiliseront un nombre plus

ou moins grand d’ondes planes, suivant qu’elles utilisent ou non la densit

Dans le cas des systhes finis, la zone de Brillouin séduita un point. On peut donc se
limiter sans sitation au point’ (k = 0). A ce point, les coefficients duétreloppement en
ondes planeséarifient la relation :

C,(0,~G) = C;(0,G) (2.3)

23
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ce qui ouvre la voiea uneéconomie non @gligeable de ressources : la taille de la base
prendre en compte est di@s par deux, puisqu’il n’est pagcessaire de calculer explicitement
les coefficients:, (0, —G).

Dans les solides, il est par contr@aessaire @chantillonner la zone de Brillouin de
manire plus ou moins fine. &nmoins, lorsque les atomes sont immobiles, et pour des
sysemes possdant ungap, I'utilisation d’'une cellule de simulation correspondanplusieurs
mailles élementaires peut remplacer dgethantillonnage [67] : c’est I'approche dite de
super-cellules (supercell approach Ce scleéma alternatif revient en fait dupliquer le point
I' a travers la zone de Brillouin, et ne peut donc fonctionner que si la bande de valence est
relativement plate. Son applicatiardes nétaux est dona exclure.

Les ondes planes combinent un certain nombre de émistajues intressantes. Elles
permettent tout d’abord 'usage massif des transé@snde Fourier rapides (FFT), ce qui leur
confere une grande efficaéitd’utilisation, puisque ce type d’'épation est im@mené avec
un haut dege d’optimisation sur la quasi-totaditdes machines. Il eggalement facile de
contdler la convergence des propés physiques obtenues par les calculs, tout simplement
en augmentant le nombre d’ondes planes.

Malgré tout, ce nombre augmentésrrapidement avec la localisation du syseétudei. |l
faut ajoutera cela qu’aucune diéirence n’est faite entre leggions @ la densié électronique
est importante et leggions quasiment vides, diaine utilisation non optimale des ressources.
De plus,a cause des conditions aux limitegripdiques, il est acessaire de prendre des
précautions lorsqu’on souhaitetudier des mdécules isaes et chaiges; la cellule de
simulation doit alorsétre de taille suffisante, afin que le ®ysie en question ne soit pas
trop perturl® par sesépliques griodiques. En pratique, la taille@dle est étermiree par la
convergence des propties physiques calceks, c’est-dire lorsque lesésultats des calculs
deviennent inépendants du volume de la cellule de simulation.

Les bases locale®es constitutent une alternative aux ondes planes et sont biere@slapt
a I'étude des propgies electroniques et chimiques, mais leur mise en ceuvre est beaucoup
plus complexe eté&licate. Pour obtenir le &me niveau de gcision, il faut beaucoup moins
d’orbitales localiges que d’ondes planes. Magout, il n’existe pas de magrie bien éfinie
d’améliorer la convergence. Enfin, l'utilisation de pseudopotentiels augmente grandement
I'efficacité des scbmasa ondes planes et permet de traiterdiestrons localiss avec beaucoup
moins de ressources.



2.2. Du potentiel aux pseudopotentiels 25

2.2 Du potentiel aux pseudopotentiels

A l'aide des conceptséalelopigs au chapitre 1, il estéjh possible de &finir un sclema
de principe afin de &erminer Ietat fondamentatlectronique d’'un sysme quelconque. Le
probleme qui se pose est que les calculs deviennent de plus en plteuxcau fur eta
mesure que la taille des atomes augmeateause d’'une part, de 'augmentation du nombre
d’électrons, et d’autre part, du cara@ locali€ de certaines orbitales, comme par exemple
les orbitalesd. Le fait que les orbitales de Kohn-Sham doivéire orthogonales entre elles
induit une augmentation importante dénergie cigtigue maximale, c’est-dire du nombre
d’'ondes planes (c&q. 2.2), avec le nombre @ectrons. Dans ce cadre, certagisments du
tableau griodique vont pouvoiétre molises avec beaucoup d’efficagjttandis que d’autres,
comme les€lements lourds ou les@maux de transition, vontatessiter des moyens de calculs
extemement puissants.

Or, dans lecrasante majoétdes cas, leglectrons de valence sont les sealstervenir
dans létablissement des liaisons chimiques. ledsctrons de coeur ne sont quasiment pas
affeces par les changements d’environnement et demeurent inehpagrappor la situation
de I'atome iscd. Cette consigration permet de les regrouper avec les noyaux, pour constituer
des ions rigides c’est I'approximation de ccoeur geé [68]. Ainsi tous les sygimes peuvent-
ils &tre trai€s sur un pied @&galig, quel que soit le nombre&lectrons des espes en f@sence.

Afin de tenir compte des interactions qui ont perdu leur caracexplicite, le potentiel
effectif dans lesequations de Kohn-Sham dditre remplae, pour chaque espe, par un
pseudopotentiel. Celui-ci inclut :

— l'interaction du noyau avec lédectrons de cceur;

— le potentiel de Hartree provenant deectrons de coeur

— une composante @dthange-codalation duea I'interaction entre leglectrons de cceur et

de valence;

— la prise en compte partielle, au besoin, des effets relativistes.

Par construction, un pseudopotentiel diite additif : d’'une part, il doit pouvoiétre obtenu

a partir de calculs sur I'atome, et d’autre part, le potentiel total @bk la somme des
pseudoptentiels lorsque plusieurs atomes sont @sepce. || doiegalemenétre transérable,
c’esta-dire qu’on doit pouvoir utiliser le Bme pseudopotentiel dans des environnements
chimiques diferents. Enfin, il doit permettre une éfioration notable de I'efficad@tdes calculs,
notamment par ladduction du nombre d’ondes plandésassairea la description des fonctions
d’'onde. Ces exigences constituent le fondement et le fil directeur de la construction des
pseudopotentiels, ainsi que leur principauxergs de validation. C’est @me gécea elles

gque ceux-cCi sont aussi versatiles.
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FIGURE 2.1: Pseudisation des fonctions d'onde de
valence et du potentiel (illustration &e de la éference
[69]). Les nceuds et les oscillations dues aux conditions
d’orthonormalisation sont suppri@s, ce qui permet de
décrire les pseudo-fonctions d’onde avec un nombre
réduit d’'ondes planes.

En pratique, les fonctions d’ondé&’ repesentant leglectrons de valence sont rem#as
par des pseudo-fonctions d’ondg’ (cf. fig. 2.1). Autour de I'atome I'extérieur d’une spére
de rayonr,, I'égalie ¢?°(r) = ¢?(r) est impoge. A l'int érieur de cette sgite, la forme de
Y® est choisie de ma@érea supprimer les nceuds et les oscillations @lisrthonormalisation
des fonctions d’onde [69]. Les pseudo-fonctions d’onde ainsi obtenues parvienné&mées g
a convergence avec beaucoup moins d’ondes planes gue les fonctions d’onde de Kohn-Sham.
Le potentiel subit un traitement similaire. La singularén—1/r autour de I'atome est
eliminée et la forme du pseudopotentiel est choisie de emaaice que les pseudo-fonctions
d’onde et les fonctions d’onde de valence aient |€smasénergies propres [70]. Linteraction
entre lesélectrons de valence et les ions comprend linteraction coulombi&unanée par
les electrons de cceur, dé&dectrons de valence avec les noyaux,dauision cceur-valence
due au principe de Pauli et le @honene déchange-coélation. Elle est prise en compte par
I'introduction d’une @&pendance par rapport au moment orbital du pseudopotentiel [69, 71].
Le rayonr, délimite la region du cceur. Plus ce rayon sétawe, et plus les pseudo-fonctions
d’'onde et le pseudopotentiel seront lisses. lls perdront cependantéeisign, puisqu’ils
risqueront de @vier des grandeurs dont ils sont isaudes distances intervenant dans la liaison
chimique. La figure 2.1 illustre la pseudisations des fonctions d’onde et du potentiel.

La plupart des pseudopotentiels sont constraifsartir de calculs sur 'atome impliquant
tous lesélectrons &ll electrong. Ceux que nous utilisons ogte établisa I'aide de la DFT,
et dependent par codguent de I'approximation utiée pour prendre en compte les effets
d’échange-coélation. Dans la majosét des cas, cette construction estédsasur I'’hypotese
gue lestlectrons de cceur et de valence ne se recouvrent pas. On suppose aussi que les orbitales
assockes awelectrons de coeur de diffents atomes ne se recouvrent pas. Dans ce cas, on peut

separer les contributions désats de coeur et de valence dans tous les termeérrdie. En
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particulier, le terme dchange-coalation devient :

Exc[)oc + pv] = E:rc[pc] + Exc[pv] (24)

ou p. et p, désignent respectivement les deasélectroniques partielles assees awetats de
cceur et de valence [67].

Dans de t&s nombreux cas, l@&paratiorélectrons de cceur/de valence n’est cependant pas
nettement trandre. Le<tlectrons 3d du cuivre, par exemple, soBginemment impliges dans
I' établissement des liaisons chimiques bien que la couche 3d soitatemnpést alors possible
de contourner ce probie gacea la correction de coeur non-diaire (NLCC,non-linear
core correction. Celle-ci peut se montrer fort utile dans le cas des alcalins ou éésumde
transition. Elle consist@ pseudiser la dengitde coeur avec un rayon de coupure plus petit
que pour leslectrons de valence (plus détdils sur cette correction sont disponibles dans
les eferences [71] et [72]). Une autre possil@litonsistex inclure plus célectrons parmi les
électrons de valence. Bien que ne jouant audde apparent dans la liaison chimique, les
électrons d’'une couche congpé peuvent @nmoins avoir une importance cruciale dans la
trans€rabilitt du pseudopotentiel [67]. C’est pourquoi, dans nos calcul€léxtrons2s de
I'oxygéene sont consi&tés comme deslectrons de valence.

La construction d'un pseudopotentiel est gedpar la voloré d’obtenir les rBmes
énergies propres pour I'atome qu’avec un calcul incluant touglestrons. Par ailleurs, le
pseudopotentiel ne doit pas diverger au voisinage du noyau, afin de ne pas fairétigpgara
termes de fequenceelevee dans I'espaceciproque [70]. AMANN, SCHLUTER et CHIANG
(HSC) [73], puis B.CCHELET, HAMANN et SCHLUTER (BHS) [74], ont mis au point, dans ce
contexte, une @hode qui garantit une descriptiorépise de la den&tde charge de valence.
Cette qualié correspond la conservation de la norme: les pseudo-fonctions d’onde de
valence ont une norme uéitLes pseudopotentiels assxontete appedspseudopotentielsa
norme conseneée(norm-conserving pseudopotentipls

De nombreux tests sont effeéw afin de valider un pseudopotentiel. lls consistent
principalementa calculer d’autregtats atomiques queéfat de eference,a determiner un
certain nombre de prog@tes structurales et/aelectroniques de petites néalulesa mesurer les
effets de la base utikee, ou encora simuler divers sysines de&férence (voir la&férence [38]
par exemple).
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2.3 Pseudopotentielss norme consenee

2.3.1 Construction

La premereétape de la construction d’'un pseudopotentiel conaiditerminer le€nergies
propres et legétats propres d’'un atome i€adlans une configuration deference, habituellement
son état fondamental lorsque la charge totale est nulle. Uneesiensplérique est ensuite
impose a toutes les grandeursgduisant les fonctions d’onde et le potentiel effetfif; a
leur partie radiale [70, 71], puis les pseudo-fonctions d’onde sont construites, en utilisant par
exemple la rethode de Hamann [75] ou de Troullier et Martins [15, 76]. Leesch de Hamann,
qui est considré commex minimal », requiert :

— gue les pseudo-fonctions d’onde aient leenmesénergies propres que les fonctions

d’'onde de valence;

— que leurs érivees logarithmiques (et donc les potentiels correspondants) sgjalss,

pour chaque moment orbitglau-deh du rayon de coupure choisj ;

— gue les pseudo-fonctions d’'onde négentent aucun nceud.

Afin que le pseudopotentiel soiéguliera I'origine, les pseudo-fonctions d’'onde doivétie
deux fois erivables et @rifier ¢ (r) ~ ri[71].

La méthode de Troullier et Martins impose des contraintes &mpehtaires. Dans cette
dernire, les pseudo-fonctions d’onde, pour chaque moment oibitalt la forme suivante
dans la égion du cceur :

P (r) = pltler(r) (2.5)

avec

p(r) = co + car® + car* + cor® + csr® + 1o’ + cor?? (2.6)

Les coefficients;,, sont cetermirésa partir de :

— la conservation de la norme ;

— I"égalie des fonctions d’onde de valence et des pseudo-fonctions d’onde, ainsi que de

leurs quatre prerares @rivees pour = r ;

— l'annulation de la érivee premére des pseudo-fonctions d’onde pous 0.
Cette approche permet d’obtenir des pseudopotentiels plus lisses paledesns 2p, 3d,
4d et 5d, ce qui lui codfre un avantage pourefude delements comme l'oxygne et les
métaux de transition. Dans les autres cas, les deu&nsal donnent des performancesstr
similaires [71]. Leurs principales ddfencesésident dans le fait que laéthode de Hamann
nécessite des rayons de coupure plus petits et que les pseudo-fonctions d’'onde y approchent les
fonctions d’onde de valence exponentiellement aadelr.;, au contraire de la gthode de
Troullier et Martins, dans laquelledgali€ est stricte pour > r;.
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A partir de B, il est possible d’obtenir un pseudopotentiel intediire« écrané », qui
agit sur les pseudo-fonctions d’onde comme le potentiel effectif agit sur les fonctions d’onde de
valence. |l suffit pour cela d’inversei@quation de Sclddinger radiale :

I(1+1) 1 2y

va,SCT — pS_
! (r) =« 212 +21pf8(7‘) dr?

(r) (2.7)

Enfin, le pseudopotentiel correspondant au moment orbéat obtenu en soustrayant les
contributions dues auglectrons de valence dans le pseudopoteatiedné :

Vi () = Vi (r) = Va[pP* (r)] = Vace|p” (x)] (2.8)

ou pP* désigne une pseudo-dergsiectronique construite partir des pseudo-fonctions d’onde.

Les effets relativistes (couplage spin-orbite&ecdlage des niveaux dans léfements
lourds, ...) peuvengétre pris en compte [77, 78], mais ils ne donnent lieu la plupart du temps
gu’a des corrections mineures [74] et sont par égngnt rarement cons&is.

2.3.2 Sparation de Kleinmann-Bylander

Les pseudopotentieisnorme conseBe, construita partir de lequation 2.8, ont une forme
gérérale ditesemi-locale car bien que le$}”” soient locaux em, ils dependent de madie
non-locale des variables angulairagravers le moment orbital Le pseudopotentiel total peut
s’exprimer de la ma®ire suivante [79] :

r') = Vi)V () — ) Yi(r) (2.9)

ou les fonctionsy;, sont les harmoniques sptiques, et 0 . = (I, m) regroupe les nombres
guantiques etm.

Or, loin de I'atome, les/;”* se Eduisent au potentiel de Coulomb, efi/r, et perdent
leur dépendance angulaire, devenant ainsi locaux. lles@weks lors inéressant deéparer le
pseudopotentiel en deux contributions :

Lmaz

V(e ') = Vioo(r) + Z V() AV (r)d(r — r') Y, (r) (2.10)

ol AV (r) = V/*(r) — V¢(r) peutétre vu comme une correction» au pseudopotentiel
local dans la &gion du cceur. Il est alors possible de limiter ces corrections en tronquant la
sommea un moment orbital,,.,, donré (une valeur typique d&,.. est 2). Si I'on prend
Viee(r) = VP° (r), 'un des termes de la sommation est supgrime qui éduit d’autant le

colt du calcul [71].
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La plupart des pseudopotentiels uksaujourd’hui se @sentent @anmoins sous une autre
forme, propoge par KEINMAN et BYLANDER [80], qui permet une &ermination plus rapide
de la partie kee aux termes semi-locaux. Lelgrdarche est bas sur la 8paration totale des
termes emr et enr’, le terme semi-locatant éecrit de margre pleinement non-locale :

AV”S P AVE |

KB / Vloc | L l 211

K 2 T A ) 211
VNI

J/

Le termefolfL déesigne cette partie non-locale, dans laquelle lesgiaties de produits de
I’ équation 2.9 sont remplaes par des produits d’igrales. Leur nombre passe ainsi d’'une
évolution proportionnell@ Nﬁw a une augmentation variant comig,, [80].

Malgré son inérét pratique, la forme de Kleinman-Bylander (KB) des pseudopotentiels
présente I'incon@nient de conduire, dans certains Gasles esultats non-physiques. Lorsque
la forme semi-locale est utike, lesenergies degtats propres cient, pour chaque moment
orbital [, avec le nombre de nceuds des fonctions d’onde correspondantes. Or, la forme KB ne
permet plus deérifier cette condition, ce qui peut se traduire par I'appariti@iats pesentant
des nceuds, dontéhergie est iréfrieurea celle de létat sans nceud. Une autre possibiést
gue, parmi dewetats voisins, I'un @sente deux nceuds de plus que l'autre. l&s@nce de
cesétats« fantbmes» conduit alorsa une modification significative des progtas physiques
calcukes [81].

Il est neanmoins possible de circonvenir ces peobés gace a une @reralisation de
la forme KB, une des facons de pamter étant d'uiliser, pour la partie non-locale des
pseudopotentiels, des projecteurs sapmntaires sur di#frenttats de&férence [82,83]. Une
analyse étaillee de la forme KB a #me permis la mise en place d’un cadredhque afin de
prévoir et déviter ce genre de praiine [79].

2.3.3 Reformulation de I'energie et du potentiel effectif

L'utilisation de pseudopotentielsénessite la modification des expressions analytiques
definies au chapitre 1. Pour des raisons de simplicibus supposerons ici que le yseétudie
ne comporte qu’'une seule eése. La @réralisationa plusieurs egres des considations
qui suivent est imradiate, néme si elle s'accompagne d'une plus grande lourdeur gaiant
sa formulation A partir de maintenant, les notations et p désigneront respectivement les
pseudo-fonctions d’'onde de valence et la pseudo-degsitleur est assoee.
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Tout d’abord, la partie locale du pseudopotentiel permet de construire, par sommation sur
les differents atomes, un premier potentiel :

7,0TL

viee(r Z Viee(|r — Ry |) (2.12)

assock a un terme Bnergie :
Bl = [ dr pte)Vio) (2.13)

qui remplacera linteraction noyawectrons dans le term&,,;. La partie non-locale est
donrée sous la forme suivante :

Ve =>_ DS, | B (B, | (2.14)

nm,I

et donne lieu au terme @hergie suivant :

Enp =Y DU {ui | BB | ) (2.15)
nm, I

qui pourra, de par sa formétre regroup avec le terme @&nergie ciitique. Les coefficients
D? et les fonctions?! (r) = 3,(r — Ry) constituent une reformulation plusgere du terme
X/;,JIYL de I'équation 2.11. Nous l'avons choisie afin de rendre plugeala compghension
des pseudopotentiels de Vanderbilt, exgmsi-apes. Les3! se composent d’'une fonction
angulaire multipiee par une fonction radiale qui s’annule hors dedgion du cceur. Les
indicesn etm courent sur le nombre totaJ’éVC de ces fonctions. Un pseudopotentigiorme
conseree est ainsi erérement caraétise par la donée del’¢, des, et des coefficient®), |

A partir de B, I'énergie totale du sysme peutétre reformube pour tenir compte de
I'utilisation de pseudopotentiels :

v2
EES =3 (i | = + Ve | ) +Ept + Bear + Eoe (2.16)

7
J/

~
T9+EnNp,

ol le termeF,,, contient maintenant la partie localdraversk!oc :

won *

*

By = Bl + 2.17
t — Z ’ RI _ RJ | ( )

I<J

Les Z; et Z}; désignent ici la charge totale des ions, qui est celle des noydaguelle on a
retranclé la charge deslectrons de coeur.
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Au niveau de€quations de Kohn-Sham, le changement se traduit par une reformulation du
potentiel effectif et I'ajout du potentiel non-local :

vQ
—— Va4 Vu(r) + Vi (0) + Vae(r) | [ i) = € | 90), i =1,...,Nq (2.18)

Vet

-~

KS
HNC

2.4 Pseudopotentiels de Vanderbiltyltrasoft)

2.4.1 Non-conservation de la norme et implications

Lorsque les orbitales de valence sont lo@dis comme par exemple dans lestaix de
transition, le nombre d’ondes planescessairé la description deslectrons peut devenirds
eleve, neme si on utilise des pseudopotenti@laorme consebe, puisque dans un tel cas le
rayon de coupure. doit rester relativement faible. Un certain nombre de tentatives a eu lieu
afin de eduire I'eénergie de coupure [84—86], sans toutefois permettre la simulation éemgst
etendus.

En se @ébarrassant de la contrainte de relaxation de la norm&p¥RBILT a construit
une nouvelle classe de pseudopotentiels dans lesquels les pseudo-fonctions d’onde peuvent
étre arbitrairement lisses dans Egion du cceur [83]. C’est pourquoi ceux-ci sont quedifi
d’« ultrasoft». Ce changement a pour effet deluire fortement Energie de coupureegessaire
pour cecrire des orbitales locaées en autorisant I'utilisation d’'un rayon de coupure plus
grand que pour les pseudopotenti@laorme conseBe. Neanmoins, ces fonctions d’'onde ne
permettent pas de retrouver toute la charge duesyst et il est acessaire & augmentes
la densié électronique autour des atomes, afin éeugerer la partie manquante. Dans le
sckema propos par \ANDERBILT, cette o@ration est assae en remplacant la condition
d’orthonormalisation des fonctions d’onde par une conditienecalise :

(Vi | S{R}) [ ¥5) = 035 (2.19)

ou la matriceS dépend des positions des atomes et s’exprime de lagreasiiivante :

SHRIY) =T+ qum | B (5 | (2.20)
nm,l
avec

et ai [ repsente la matrice iderdit Les fonctions@,,(r) sont appedes fonctions
d’augmentation et sont strictement locakges dans laégion du cceur. Elles constituent
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la donree suppgmentaire cessaire pour car&ciser pleinement un pseudopotentiel de
Vanderbilt.

La densié électronique tient compte de cette augmentation par une reformulaéqoaie :

p(r) = Z{lm P+ Q) (Wi | B ><6fn|@/)i>} (2.22)
7 nm,I

Elle se compose ainsi d'une partie non-logadiset ecessitant peu d’ondes planes (premier

terme de 1eq. 2.22)a laquelle s’ajoutea travers les fonction®! (r) = Q,..(r — Ry), une

contribution localige et @velopge sur un grand nombre d’ondes planes. Cette contribution,

peuélewe dans les orbitalestendues (entre 10 et 20% pour une orbitaledu cuivre), peu

devenir dominante dans les orbitales lodsis (elle est de I'ordre de 80% pour les orbitalés

du cuivre et de 60% pour les orbitalzsde I'oxygene).

D’autre part, dewenergies deaférence sont consetees pour chaque moment orbital, afin
d’éviter I'apparition destats fanbmes pecedemment cés et d’augmenter la trargshbilite
des pseudopotentiels. Ceux-ci sont donc agsazideux fois plus de projecteurs que les
pseudopotentiela norme consege (V; = 2N;).

Cette modification de la densith’a pas d’influence sur I'expression formelle dmkrgie. Il
n’'en va pas de #me pour saé&livee fonctionnelle, qui est affés par la psence des fonctions
d’augmentation dans la derssélectronique. En effeg cause d’elles, on a maintenant :

o) _ 5 —r ! 2.23
sy = V) +7;IQ r) (B, | ¥i) (2.23)
etdonc:
B 0B op(r')
iy~ ) S .
V) + 3 B ) [ e VI )@k )
nm,I

ou fo est cfini comme dans &quation 2.18. Les€quations de Kohn-Sham doivent
etre modifees en coréguence et prendre en compte les conditions d’orthonormalisation
gérérali€es. Elles deviennent :

v2
[—7 + V% + > DL | BB, \] | i) = €S | i) (2.25)

nm,I
N

-

KS
HV
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avec .
DL =DC + / dr VI (1) QL (1) (2.26)

La définition des coefficient®! = permet de regrouper les contributions du potentiel non-local

et des fonctions d’augmentation en un seul terme. On remarquera toutefois que, puisque ces
coefficients sont @finis a partir du potentiel effectif, ils @endent des fonctions d’onde, et
devrontétre misa jour a chaque pas lors de |&solution autocodrente defquations de
Kohn-Sham [16].

L'utilisation des pseudopotentiels de Vanderbileme a une complexification notable
de la description du sy&sme. Tout d’abord, deux fois plus de projecteurs sdtessaires
pour construire le pseudopotentiel. Ensuite, I'utilisation deétapeurS rend les conditions
d’orthonormalisation @pendantes des positions des ions. Enfin, &sgmce des coefficients
DI entrdne un surcat en calculs.

2.4.2 Pseudisation des fonctions d’augmentation

Il est possible de éduire le cutoff E%"s en pseudisan@a leur tour les fonctions
d’augmentatiora I'intérieur de la @gion du cceur, ce qui condut une diminution notable
du cdit des calculs [16, 87]. Cette emation s’aereégalement importante dans le contexte des
GGA, qui donnent de meilleurgsultats lorsque les fonctions d’onde varient lentement et sont
deux fois d@rivables [32, 88].

Les fonctions d’augmentatioy,,,, sont tout d’abord @compoges suivant le moment
orbital total L :

Qun(r) = Y i Yi(B)Qri (1) (2.27)
L
ou les coefficientsck =~ sont les coefficients de Clebsch-Gordan, Es désignent les
harmoniques spiriques et les fonction§)’*¢ repésentent la partie radiale des fonctions

nm

d’augmentation. Les fonction§7¢¢ sont ensuite remplées par des pseudo-fonctio®,
dependant du moment orbital de telle fagon quéd@&me moment de la densitle charge soit
consere, ou encore :

L L

| tah, o= [ g (2:28)
0 0

Puisque les composants de Fourier hauégjdence des),,, correspondent aux moments
orbitaux les plusglewes, les rayons de coupurg < r. introduits ici augmenteront avek,
afin de permettre une description correcte pour tous les moments orbitaux [16, 87].

Les fonctionsQL sont expringes, pour < rZ, a l'aide d’une expansion polgmiale :

m?

o) =1H(Co+ Cor? + Cyrt + - ) (2.29)

nm
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FIGURE 2.2: Transfornées de Fourier de la
pseudo-fonction d’augmentation optimale
(trait plein), d'une pseudo-fonction non-
optimale (pointiles) et de la fonction originelle
(points) pour, = 0 etn,m = 2p (I'échelle
verticale est arbitraire). lllustration tiee de la
réference [16].

G%Q (a.u.)

G% Ry)

ou le degé du polyrdme est choisi de magriea obtenir des fonctions suffisamment lisses. Afin
de conérera cette fonction des cara&cistiques optimales, il convient, puisque le but est ici
d’éliminer les composants hautéfuence, de s’ieressen sa transfori@e de Fourier :

Lo = | " 2dr QL (r)iGr) (2.30)
0

jr estici la fonction de Bessel sphique d’ordreL. Une nethode possible pouterminer la
fonction optimale est d'imposerla fonctionQZ (G) d’étre aussi petite que possible lorsque
est plus grand qu’un vecteur d’onde de coupirell suffit pour cela de minimiser I'iréggrale :

[:/OOdG G?QL (@) (2.31)

c

sachant que la fonctio®Z (r) doit étre deux fois @rivable enr = rZ [16]. On obtient de
cette facon une dengide charge particérement lisse, dont les deux prémas @rivees sont
elles-némes continues et lisses.

Gracea cette pseudisation, déments comme l'oxy@ne peuvenétre decrits, dans le
cadre des pseudopotentiels de Vanderbilt, en utilisantutoff £ = 4E“/, c’esta-dire
de la néme margre qu’avec les pseudopotenti@lsiorme consebBe. La figure 2.2 illustre le
comportement en &guence des pseudo-fonctions d’augmentation par rapport aux fonctions
originelles et montre laéduction drastique deutoff nécessaire pour calculer la demsit
electronique.

Cette @marche ne suffit cependant pas pour certainescesp en particulier les @aux
de transition comme le cuivrepdes fonctions?),,,, apportent une contribution dominarae
la densié p. Dans un tel cas, uoutoff Ers > 4E"/ est recessaire pouratrire les pseudo-
fonctions d’augmentation elles@mes. Toutefois, il est possible d'utiliser antoff plus éleve
sans augmenter de mane significative le cat des calculs, en tirant parti du fait que les
fonctions@,,,, sont localiges [16]. La rethode que nous avons suivie estidte au chapitre 3

et s’appuie sur I'introduction d’'unéouble grille pour le calcul des transfor@es de Fourier.
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2.4.3 Seuil de rentabilie

Le prix a payer pouré&duire le nombre d’'ondes planes et augmenter le rayon égilarrdu
coceur semble bieglewe, particulerement en termes de complé&xiet on peut donc se demander
s’il y a un veritable inérét a utiliser les pseudopotentiels de Vanderbilt. P@pondrea cette
guestion, il s’aere indispensable de disposer d’'unandt pécis permettant deégider dans
quelles situations il est pférable d’utiliser ces pseudopotentiels.

Dans la plupart des cas, le calcul des produits scalaites ;) et, lorsque les ions sont
autorig€sa se @placer,(jfé | 1), font partie destapes les plus débeuses des calculs. Le
nombre d'o@rations effectées pour les@&erminer est proportionnel au prodni,, NgN, Ve,
qui évolue comme le cube du nombre d’atomag, et devient vite pgpondrant lorsque la
taille des systmesetudiés augmente. Par catuent, puisqu’il y a deux fois plus de projecteurs
dans un pseudopotentiel de Vanderbilt que dans un pseudopogéentieine consebe, il sera
plus avantageux d'utiliser le premier]gjf\f > 2]\% [16]. Gracea larelation 2.2, cette ggalie

peutétre expringe en fonction desutoffscorrespondants, soit :

ENC > 22/3EV

cut cut

(2.32)

Pour les systmesa base de cuivre et d'oxgge, les pseudopotentigdlsnorme consege
doiventétre utili€s avec urcutoff de 90 Ry pour les fonctions d’onde, tandis que 20 Ry sont
suffisants pour les pseudopotentiels de Vanderbilt (cf. chapitre 4). La relagoadpnte est
bien \érifiee puisqué0 > 22/3 x 20 ~ 32. C’est ce qui a moti& notre choix pour les aggats
CuO,. Nous avons quand @&me utili€ des pseudopotentielanorme conseie dans le cas du
compog solideCuy(OH)3(NO3), car le code paradle dont nous disposons pour traiter le grand
nombre d’atomes mis en jeu (jusqul92) n'est pas adaphaux pseudopotentiels de Vanderhbilt.



Chapitre 3

Dynamique moleculaire ab initio

3.1 Determination des structures déquilibre

3.1.1 Sclema de principe

Leséquations de Kohn-Sham permettent @eedminer Ietat fondamentalectronique d’un
syseéme pour un ensemble de positions atomiques @esnDe &, il est possible de calculer
les forces s’exercant sur les atomes, de leplater, puis de recalculeretat fondamental
électronique pour les nouvelles positions. En continuant jastiahnulation des forces, on
déetermine ainsi le minimum absolu detfiergie totale du sy&ine, qui correspon@ sa
géonetrie dequilibre (figure 3.1).

Choix d’une
géométrie
initiale

Détermination de
Déplacement Calcul

| I’état fondamental ———<_Forces nulles ?

des ions des forces

électronique

FIGURE 3.1: Sclema de principe de&termination de Btat fondamentaglectronique et
géonetrigue d’'un systme.

37
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3.1.2 Determination de I'état fondamentalelectronique

Par diagonalisation de I'hamiltonien

Pour conndire les propietes de letat fondamental d’'un sy&mne, il faut @terminer les
orbitales de Kohn-Sham qui minimisenttiergie totale, en tirant parti du fait que cedtesrgie
ne pesente qu’'un seul minimum [69]. Uneéthode plausible consista, partir d’'un jeu de
fonctions d’onde initialesa construire la dengtelectronique et I'hamiltonien de Kohn-Sham
correspondant, puia diagonaliser cet hamiltonien afin d’obtenir sdats propres. Ceux-ci
servironta construire une nouvelle derésjuis un nouvel hamiltonien et ainsi de suite, jusqu’
l'autocolerence (figure 3.2).

Choix des
fonctions d’onde
initiales

Détermination
des états propres
de I’hamiltonien

Construction
de la densité
électronique

Construction
de I’hamiltonien
de Kohn—Sham

FIGURE 3.2: Sctema de principe pour laésolution desquations de Kohn-Sham par
diagonalisation de I’hamiltonien.

Les principaux incon@nients de cette approche sont que le nombre&tatfons effectées
a chaque pas est proportionnel au cube du nombre d’ondes planes @mnlairm recessaire
augmente comme son cayrce qui en fait une approchesr gourmande en ressources et en
temps [69].

Une autre mamire de é@terminer létat fondamental du syshe est de minimiser
directement so@nergie totale. Une telle approche, beaucoup @gsé, permet de traiter avec
efficacieé des systmes nettements plus gros. Nous discuterons ici les treisades que nous
avons utili€es dans nos calculs. La prémd, appdle steepest descentonsistea suivre la
ligne de plus grande pente et sert de ba$e deuxeme, la nethode des gradients conjugu
La troisieme est fonée sur l'utilisation d’une dynamique amortie est sera egpakans le cadre
de la dynamigue mékulaireab initio.
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En suivant la ligne de plus grande pente

Déterminer le jeu de fonctions d’onde qui minimisent Ieénergie totale pewtre vu comme
le parcours d’'un paysage montagneux (la surfaémergie) plong dans urepais brouillard
(car on n’en conniapasa priori la topologie). Une iée simple pour trouver le fond de la &
est de suivrea chaque pas, la ligne de plus grande pente &epest descentLa i-ieme
composante de sa directigfi¥’ est donie par la relation :

oF

(n) _ tot KS ,.(n)

L (3.1)
01

ol I'exposant™ désigne liération courante. Une fois cette directiogtermirée, il suffit de
parcourir la surface @nergie en la suivant jusquun minimum, puis de@erminer, de nouveau

a l'aide de lequation 3.1, une nouvelle direction vers le minimum global. Une trajectoire est
ainsi cefinie dans I'espace des dégrde liber électroniques, au bout de laquelle, en principe,
ce gradient s’annule.

Bien que chaque étation rapproche &nergie totale de son minimum, il n’y a cependant
aucune garantie que celui-ci sera atteint en un nombre fini de pas. D’autre part, cetteerdani
proceder empreinte rarement le chemin le plus court pour atteindre le minimum ; si le vecteur
initial ne pointe pas dans la bonne direction, les vecteurs suivantetrendirices le long de
la vallee plubt que vers son fond, et un grand nombre&tdtions va s'a@rer recessaire pour
atteindre le minimum [69].

En termes d’efficactt, cette approche negsente unéel inérét que lorsque le gradient
est suffisammenrgle\e. Elle sera donc utilee de peference au &but de la minimisation. La
méthode des gradients conjugu(CGM,Conjugate Gradients Methddqui est une extension
de SD, remdiea cet inconénient.

Par la méthode des gradients conjugés

Dans la néthode SD, I'erreur commise lors d’'une minimisation est proportionnelle au
gradient @termire au pas @adent, ce qui limite la vitesse de convergence.d&djui sous-
tend la CGM est de rendre chaque pafpehdant du @ceedent [69].

Les directions successives sont obteraugsvers la relation :

d™ = g™ 4 4 gn—1) (3.2)
avec : ) ()
m_ _8" 87
7= g(n—1) . g(n—1) (3.3)

et~ = 0 pour le premier pas. Les gradiepf$) sont ceux de la gthode SD. Les directions
d™ etd™V) sont dites« conjugieess et repésententr chaque fois la meilleure direction
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dans laquelle chercher le minimum [89]. Pour distinguer CGM et SD, on peut de nouveau
utiliser 'image de la vake embrurge : dans la @hode SD, la nouvelle direction choisie
chaque pas ne tient compte que des informations disponibles au point courant, tandis que dans
la CGM, unex carte» du chemin @ja explog est traée au fur e mesure de la minimisation.

Les minimisations suivant les directions conjggsétant in&pendantes, le sous-espace
a explorer perd une dimensianchaque #ration. Lorsque cet espace sluwita un point
(dimension 0), le minimum est atteint. En pratique, il est toutefois possible d’atteindre ce
minimuma l'aide d’un nombre plus restreint cBitations [69]. DifErentes magres de mettre
en ceuvre la CGM orite cdeveloppees, avec pour objectifs la rapigliet une utilisation optimale
de la meémoire [90-92].

3.2 Principes de la dynamigue matculaire ab initio

Malgré sa simplicié, le sci@ma de principe expésci-dessus s’are particurement lent
en pratique, car lagtermination de Btat fondamentatlectronique est une épation caiteuse.
Il est égalementa noter que les athodes SD et CGM ne peuvegtre utili€es que lorsque
I’ énergie ne @sente qu’un seul minimum, c’eatdire lorsque les ions sont fixes. Dans le cas
contraire, on peut aboutir n'importe quel minimum local.

CAR et PARRINELLO ont mis au point une athode permettant d’obtenir, entre autres
choses, la gonetrie dequilibre, sans avoia recalculer Etat fondamentaglectronique pour
chaque configuration des ionk:dynamique moleculaire ab initio (DMAI) [67,93-95].

3.2.1 Lagrangien etequations du mouvement

La DMAI consistea consi@rer les fonctions d’'onde comme des variables dynamiques du
syseme, c’esia-direa leur donner dedegrés de libere fictifs, puisa traiter ces de@s de
liberté fictifs a I'aide de la récanique classique. Toute lardarche repose sur I&fihition du
lagrangien suivant [93] :

N. N
L= z;u/dr 7 (1)1 (x) +12: %MIR% —ESS > A (Wi | S Ty) —6)  (34)
= =1 ,J

/ N J/

-~

E¢ Ez’lon

c

ou le premier termeE¢ repesente une« énergie citique fictive» assocke aux degdrs
de liberé électroniques fictifs, eir une « masse fictive». Le deuxéme termeE" est
I'énergie ciitiqgue des ions, le troisime I'énergie totale &finie pecdemment &quation
2.16). Le dernier terme est assdeiux contraintes d’orthonormalisation des fonctions d’onde
électroniques. La matricé est cfinie par Iequation 2.20 et seeduita l'identite dans le cas
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des pseudopotenties norme consele. Les multiplicateurs de Lagrange correspondants,
notesA,;;, véerifient, pour letat fondamental);; = ¢;9;;.

La formulation de ce lagrangien repose sur les hygesls suivantes :
— d’une part, le mouvement des ions ne doit pag affeck par la pesence des degg de
liberté fictifs ;

— d’autre part, le€lectrons doivent rester@s proches de lew@tat fondamental.
En d'autres termes, le sgshe doitévoluer de marre adiabatique, ce qui signifie que les
spectres deséquences ass@as aux deux familles de dégrde libe& doiventétre disjoints.
Cette condition est remplie pour un choixéagiat du paragtre . : plus celui-ci est petit, et
plus le cecouplage des degg de liber sera important.

A partir de I'equation (3.4), on obtient lémuations d’Euler-Lagrange du mouvement des
ions et de€lectrons :

SEKS

' J
.. OFKS S
Fi=MR;y = - 85{0; + ZAz‘j <¢z’ Ry ¢j> (3.5b)
tj

Dans l'equation 3.5b, le terme asss®aux contraintes d’orthonormalisation n’appaga’avec
les pseudopotentiels de Vanderbilt.

Utilisées telles quelles, c&xuations permettent de suivrévolution du systme autour
d’'une de ses positions&ljuilibre stable et de&derminer ainsi ses modes de vibration.

Du point de vue thermodynamiqueéVolution a lieu dans I'ensemble microcanonique, car
I’ énergie necanique du sysie est conseee. Pour cette raison, la tedrature ne peut pas
en principeétre fixée. Il existe Banmoins des éthodes permettant de mener des simulations
a une temprature don@e. Dans nos calculs, nous avons ingtstem@rature des ions par
« calibrage» de leur vitessevelocity scaling, c’esta-dire en imposar# leurénergie cigtique
de se trouver dans un intervalle particuliérchaque fois que celle-ci est trageee, les ions
sont ralentis, et inversement, lorsqu’elle descend au-dessous de la bémeunef admise, ils
subissent une aéteration. Il est aussi possible de mener ces simulaticieegr!’utilisation de
thermostats de NésHoover [96-98], qui offrent une description permetta@tiiantilonnage
des trajectoires dans I'ensemble canonique.

3.2.2 Contrdle de 'adiabaticité

Lors d’'une simulation de DMAI, il est important de s'assurer q@etlfange de chaleur
entre les deux familles de dégrde liber (les ions et les degs de liber €lectroniques fictifs)
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soit suffisamment lent, pour que léssultats obtenus soient physiguement acceptables sur des
periodes de temps de I'ordre de quelques picosecondes. Ceci rawviinet que les degs de
liberté électroniques ne doivent patre enequilibre thermique avec les ions, ce qui aurait pour
effet de refroidir les ions et dloigner les orbitales de la surface de Born-Hoppenheimer [95,99].

Puisque la dynamique impes aux deds de liberé electroniques fictifs donne quanéme
ac®@s auxénergies propres du sgshe, Ietendue du spectre de cette dynamique e
calcuke. Il est possible de montrer que laduence minimale du mouvement des ésgie
liberté fictifs est rekee au gagF, du syseme eta la masse fictive par la relation [94] :

;
i (5) (3.6)
7
Pour que lévolution du systme soit adiabatique, cett@fuence doiétre nettement s@pieure

aux frequences caraatistiques du mouvement des ions. Cette condition limite en principe
'usage de la DMAI aux sysimes possdant un gap, comme les isolants, les semi-conducteurs
et les petits sysmes. Si le gap est trop faible, ou inexistant, &gfrencev,,;,, va s’approcher

des fiequences ioniques et un transfermirgie inésirable va avoir lieu. Dans lesataux, le
recouvrement spectral.€. le transfert de chaleur) peut tout d&émeétre contrebalargcpar
I'utilisation d’'un thermostat de N@&s[96], mais cette technique ne se montre pas totalement
satisfaisante [94]. En appliquant deux thermostats, un aux ions et uglactxons, il est

en principe possible, dans lesétaux, de maintenir les iong la temgrature voulue tout

en imposant auxlectrons de resterés proches de état fondamental [99]. Etude de tels
systmes sort toutefois du cadre de la DMAI.

D’autre part, on peut aussi montrer que Equence maximum asséeiaux dedgrs de liberd
fictifs est donie par la relation [67] :

E.\2
Winaz X ( cut ) (3.7
1

Plus le paramatre 1. sera petit, et plus cetteéquence seralevee. Or, pour que les calculs
donnent desésultats fiables, le pas d'&grationAt doit étre au moins iréfrieura (2w,e,) !
[100]. En pratique, cette condition ne suffittme pasa garantir la stabilé des scemas
d’intégration, qui souventéatessitent des marges decsri€ plus élevees (voir la section
3.4.1). D'un autre oté, les simulations devroétre capables de couvrir déshelles de temps
suffisamment longues, afin de pouvoir observer lesnphenes qui nous igressent. D'0 la
necessit de trouver un bon compromis/ At.
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3.2.3 Optimisations globales

La DMAI fournit eégalement la possibiétde dterminer les structuresé&tjuilibrea I'aide
d’'un sclema de dynamique amortie, en ajoutant agations du mouvement des termes fictifs
de frottement fluide :

7 5Etl§ts €, ]
wpi = — Sy 27 i + ZAijS%’ (3.8a)
v J
.. OFKS . S
My = - oy R 3, <¢i o wj> (3.8b)
ij

ol ¢ et~ sont les coefficients de frottement attiésurespectivement aux mouvements des
deggs de liber électroniques fictifs et des ions.

A position des ions figte, ce schma s’aere beaucoup plus efficace que I'approsteepest
descentpour minimiser |energie, car le systne n’est pas contraint de suivre la surface de
Born-Hoppenheimer dans une direction partiexdi Il est possible de montrer gu’approche
du minimum, Ienergie va osciller autour de sa valeuegliilibre, et qu’il existe une valeur
optimalev;,, du coefficient de frottement permettanéditer ces oscillations [101].

Détermination de
I’état fondamental
électronique
initial

U

Choix d’une
géométrie
initiale

Déplacement
simultané des ions Calcul de
let zes degréslde I’énergie totale Calcul des forces Forces nulles ? FIN

liberté fictifs

FIGURE 3.3:Sclema utili® pour la cetermination des structures&tjuilibre par dynamique
amortie.

Lorsque les ions sont libres de septacer, il est ais d’explorer les difrents minimums
structuraux, et pas seulement le minimum global. Il suffit pour cela de prendre comme points
de cepart diferentes configurationsegnetriques ; pour un choix &duat des coefficients de
frottement, le systime relaxera alors rapidement vers la positioeqdilibre stable la plus
proche. La figure 3.3 psente la magre de proeder. La principale difrence par rappogt
la figure 3.1 eéside dans le fait que le calcul détat fondamentalectronique &te extrait de la
boucle principale. C’'est pcigment cette diffrence qui corifrea la DMAI ses performances
accrues.
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3.3 Mise en ceuvre de la DMAI

3.3.1 Calcul de Ienergie et des forces

Les expressions analytiques des &lifintes parties dedhergie ontéte expliciées aux
chapitres 1 et 2. Celle des forcés s’exercant sur les degs de libei électroniques fictifs
est contenue dans I'expression du potentiel eﬁé&;ﬁ (cf. eg. 2.18). Seule celle des forces
F; appliqiees aux ions reste expliciter. Nous le ferons dans la section suivante, pour le cas
des pseudopotentiels de Vanderbilt, qui est pirgal que celui des pseudopotentiglisorme
conseree. En pratique, le calcul des forces est imbziguec le calcul de &nergie totale. Son
principe, dans le cas le plugpandu (norme conse&®), est illuste par la figure 3.4.

A chaque pas du calcul, les informations disponibles initialement sont les fonctions d’onde
dans I'espaceéciproque, les positions des ions et la partie non-lo€gledu pseudopotentiel.
Les contributions I'énergie totale et aux forces qui ne font pas intervenir la deglgittronique
peuvent @s lorsétre calcudes; c’'est la cas dedhergie citique de€lectrons’?, de I'énergie
En, assoc@ea Vi, et des contributions dgy; aux forces s’exercant sur les deux familles de
deges de liberk. La cetermination des autres contributiorecessite le calcul palable de la
densié p.

C’est pourquoi les fonctions d’onde sont tout d’abord aeesndans I'espacéel par une
transfornée de Fourier inverselq sera obtenu@ l'aide d’un simple produit (au lieu d’'un
produit de convolution si ce calcétait effect@ dans I'espaceéciproque). La dengtest ensuite
ameree dans I'espaceeciprogue,a I'aide d’'une nouvelle transforee de Fourier, afin qu'y
soient calcudes les contributions d’originglectrostatique : le potentiélectrostatiqué’., =
Vi + Ve (égs. 1.10 et 2.12),&nergietlectrostatiquér,, correspondante, puis la contribution
électrostatique aux forces s’exercant sur les ions. Béyances [67] et [69] expliquent de
mankre cktaillee comment obtenir ces diffents termes.

Le calcul du potentiel eﬁectif@’;cpf nécessite I'application d’une nouvelle transf@ende
Fourier inverse, cette fois-@ V,,, car la contribution des termeséthange-coélation est
locale dans I'espacecel. C’est tout d’abord &nergieE,. qui est calcude, d'ar est ensuite
derivé le potentiel/,., qui vient s’ajouter au potentiél,. Le potentiel effectif est enfin appligu
aux fonctions d’onde afin d’obtenir les forces correspondantes, puis celles-ci sonésaaes
'espace eciproque par une quadre transforrée de Fourier, © elles se voient ajouter la
contribution de la partie non-locale du pseudopotentiel. Sudeh, les variables dynamiques
du sysémes peuverétre misesi jour pour commencer le pas suivant.

3.3.2 Extension aux pseudopotentiels de Vanderbilt

Le calcul des forces estéseng ici lorsque des pseudopotentiels de Vanderbilt sontésilis
car il s’agit la du cas le plus complexe. Les expressions correspondantes, lorsqu’on utilise des
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FIGURE 3.4:Principe ¢eréral du calcul de Iénergie et des forces. Les notations empésy
sont identiques celles adogites pour les chapitres 1 et 2.
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pseudopotentiela norme conseBe, peuvenétre ai€ment retrouges en simplifiant chacune
deséquations qui suivent, en tenant compte des relations :

SY({Ra}) = 1
NCr) = 0

nm

Pour plus de commodit nous introduisons, avant de calculer lesviées de energie totale,
les quantiés :

Oum = D (0| B0 (B | ) (3.92)
S = 3 Al | 8L |0 (3.90)
ij
dont les @rivées par rapport aux positions atomiques sont les suivantes :
= (w5 o+l 9 (Gl )] @10
O _ S (oG Yt rw s o (geelu)]  @aon

La dérivee de la dengitp (cf. equ. 2.22) pelétre Eécrite en fonction de ces deux grandeurs :

dp(r) a0, . dQ.,(r)
Ry %,; |:Q7jzm(r) IR, + iR, Qﬂm] (3.11)

ce qui nous condua I'expression des forces s’exercant sur les ions :
dU dvjien(r) dQ?! (r)
Fr=—— — d loc o d pp nm 81
I IR, / r p(r) —dRI / r Veff(r> % IRy
— D!
Z nm 8R

ou le dernier terme &hote une contribution des contraintes d’orthonormalisation, nulle dans le
cas des pseudopotenti@siorme consege.

(3.12)

En pratique, la gsence des fonctions d’augmentatigh,, va entréner I'apparition de
transfornées de Fourier supiinentaires pour le calcul de la deésiDésormais, la partie
constitlee de la somme des casrdes modules des fonctions d’onde dédtre ameae dans
I'espace eciproque afin d'y ajouter la partie augmeat pour laquelle les produits scalaires du
type (¢; | 51) sontévalies dans I'espaceeciproque. La dengittotale sera ensuite ranén
dans I'espaceéel pour le calcul des termesagthange-coélation.
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3.3.3 Technique de la double grille

Le calcul de la densétélectronique, de &nergie et des forces fait appel de némaiintensive
aux transforrées de Fourier. C’est pourquoi il estaessaire de s’assurer que celles-ci sont
effectlees de maeire optimale. Aucune pcaution particuére n'esta prendre dans le cas
des pseudopotentiels norme consele, car lecutoff utilisé pour repesenter la dengtest
invariablement quatre fois plus grand que celui agsacix fonctions d’'onde. Cette remarque
reste valable lors de I'utilisation des pseudopotentiels de Vandedsltais que les fonctions
d’augmentation peuvelgtre cecritesa I'aide de cecutoff quatre fois plu€lewe (cf. chap. 2).

Ce n’est toutefois pas syshatiguement le cas, ce qui peut efteat une utilisation non
optimale des ressources si I'on conserve cette fagcon de faire. Prenons par exemple le cas du
cuivre : uncutoff de 150 Ryetant riecessaire pourétrire correctement la denssijtil va falloir en
prendre un de 38 Ry pour les fonctions d’ondecéuse du facteur 4), alors qu’elles pourraient
étre ckecrites avec seulement 20 Ry (cf. chap. 4). Par voie deécpmence, des ressources
inutiles vontétre mise en ceuvre poévaluer des quanés comme «;(r) |* ou V. (r)w;(r),
qui necessitent une transfoé® de Fourier pour leur calcul. De plus, seul un nombre restreint
de transforrees de Fourier de la derssigst @cessair@é chaque pas de simulation. Il est aussi
interessant de noter que le nombre de transéasrde Fourier faisant intervenir les fonctions
d’onde augmente avec le nombre d’orbitales, tandis qu’'il y en a une quéirgtmettant en
jeu la densi. Suivant ces congidations, il s’aere utile de évelopper un s@ma autorisant
un choix incependant des dewutoffsassodes respectivement aux fonctions d’ondeadt
densié. L'utilisation d’'unedouble grille en est un.

La presence de deux grilles permeédaluer dans I'espacéel les quantés mentionaes
auparavant de la @me margre que pour un calcul en norme con&arysur la grille la moins
dense A cause de leur nombre fixe, le {todes transforides de Fourier sur la grille la plus
dense devient viteéggligeable lorsque la taille du sgshe augmente. La grille la moins dense
peutétre mise en correspondance avec la grille dense dans I'egmapmogue, simplement en
annulant les composants déduenceleee.

Il est meme possible de tirer parti du cara locali€ des fonctions d’augmentation afin
de eduire de mamire significative le cat lie aux o@rations effectées sur la grille dense.
suffit pour cela de consa@ter des petites lii@s entourant les ions etioceidant avec la grille
dense [16]. Ainsi, le nombre d’'ondes planes impéigs dans les transfoams de Fourier est
reduit proportionnellement au rapport des volumes de Teelet de la cellule de simulation.
Ces bdtes peuvenétre cepla®es de magire discetea chaque fois qu’un ion traverse un point
de la grille dense. La figure 3.5 illustre grhatiquement les relations existant entre les deux
grilles et les petites hites.
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Espace geel Espace eciproque
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FIGURE 3.5: Repgsentation sématique dans I'espace&el @ gauche) et dans I'espace
réciproque & droite) de léchantillonnage de I'espace par une grille large (a), une grille
dense (b) et une petite e (c).

Pour des raisons de simpligjtnous limitons la descripticé une grille unidimensionnelle.
La transpositiora un syseme tridimensionnel est assez ifedimate. Ainsi une grille aux mailles
larges (a) dans l'espacé&eal correspond-ellé I'échantillonnage d’'une portion doaa de
I'espace eciproque. On supposera ici que les bassspiences sotgauche. Le @me espace
echantillon@ avec une grille plus s&e (b) va conduiré la prise en compte deéfquences
plus €éleees, avec, dans I'espadeciproque, la rame densé que pour le cas (a). Une petite
boite (c), repésenge ici par une grille aussi dense qu’en (b) mais spatialement plus restreinte,
va correspondra la prise en compte du@me intervalle de &quences que la grille (b), avec
cependant moins de points. Le(ta’une transforrée de Fourier sur une petiteitmest donc
nettement irérieura celui de la r@me og@ration sur tout le volume du sgshe. Il augmente
linéairement avec la taille du sgshe, pludt que de mamire quadratique, ce qui procuae
I'utilisation de cette biie un inérét accru.

En resung, la densi de la grille dans I'espaceéel est rekea I'étendue de I'intervalle des
fréequences prises en compte dans I'espacgroque, tandis que le volume océupar cette
grille dans I'espace est en correspondance avec la finesséeadtautillonnage dans I'espace
reciproque. Le passage de la grille laggka grille dense se fait dans I'espaéeiproque, Q il
suffit d'annuler les coefficients correspondant a@xtrencegleees. Le passage d'uneitma
la grille dense a lieu quaft lui dans I'espacegel ai les fonctions calcéles sont mises zro
hors du volume occuppar la bite.

De cette facon, la partie augméntde la dengitest calcude dans I'espacé&ciproque pour
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chaque ion, puis amée dans I'espacéel par l'interngédiaire des petites lites et transree sur
la grille dense. Une transfo@e de Fourier sur la grille dense la rane ensuite dans I'espace
réciproque. Les imegrales faisant intervenir,;; (équations 2.25 et 2.26) sont quanelles
evallees dans I'espacéel sur la grille dense, trargsées sur les Btes puis ameges ainsi dans
I'espace éeciproque.

3.4 Evolution des variables dynamiques

3.4.1 Algorithme de Verlet

L'algorithme de Verlet [102,103] permet d’obtenir la valeur d’une fonction+ At) a partir
de la connaissance de¢t — At), z(t) etZ(¢) lorsque la quanti At est suffisamment petite. Il
est baé sur un éveloppement de Tayl@rl'ordre 2 de la fonctionr autour de. Sachant que :

z(t+ At) = xz(t) + Ati(t) + ATtQéc‘(t) + O(A?) (3.13a)
z(t—At) = xz(t) — Ati(t) + ATtQ:i(t) + O(At?) (3.13b)
ona:
z(t + At) = 22(t) — z(t — At) + A3 (t) + O(At?) (3.14)
soit pour les variables dynamiques du syseé :
it + At) = 20(t) — it — At) + Atyy(t) (3.15a)
Ri(t+ At) = 2R;(t) — Ri(t — At) + A*Ry(t) (3.15b)

En substituant Bquation 3.5a dansdguation 3.15a, il est possible de montrer que le pas
d’intégration maximal compatible avec la stakilite I'algorithme est dor@par la relation :

4 1/2
Aty & <—“) (3.16)

€maz — €min

oU €,,i,, €tenq, SONt respectivement la plus petite et la plus grande valeur propre de I’hamiltonien
du syseéme [69]. Puisque, dans un calcul en ondes plarea®eiyie:,,... augmente avec leutoff
choisi, il sera Bcessaire deeduire paraklement le pas d’iggration. En pratique, le rapport
Ait sera typiquement de I'ordre de 100. Dans nos simulations, ce ragpdrte 120 pour les
agiegatsCuO,,. Par contre, dans le cas des optimisations, celui-ci @muabaiss jusqua 40,
a cause de la psence des forces de frottement.

Mentionnons au passage que l'algorithme de Verlet ne fait pas appagaplicitement
la vitesse dans legéquations du mouvement; il faut donc, pour ktetminer, conritre au
préalable la valeur de(t + At) [98]. Elle sera alors obtenue par la relation :

i(t) = x(t + At) — z(t — At)
2At

(3.17)
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L'algorithme de Verlet introduit une erreur de l'ordre de* lors de l'integration des
equations du mouvement. En principe, l'utilisation d'un algorithme induisant une erreur
d’ordre pluséleve en At, comme l'algorithme GEAR, devrait permettre des simulations
avec un pas d’irggration plus grand, ce quéduirait le temps de calcul, aetliment d’'une
occupation remoire plus importante [104]. Malgrtout, la stabilié d’un tel algorithme n’est
pas foncerement meilleure, et les pas d&gfration utili€s en pratique ne sont pas beaucoup
plusélewes [69].

L'algorithme de vitesse de Verletélocity Verlet algorithest un @veloppement utrieur
de l'algorithme de Verlet, qui permet d’obtenir la vitesse e@nme temps que la position, ce
qui lui confere notamment un avantage @milable pour les simulatiorsstemggrature finie [98].
Dans ce cadre, la misejour d’'une variable: et de sa vitesse obeit aux relations :

z(t+ At) = xz(t) + Ati(t) + %ﬁx(t) (3.18a)
T(t+At) = @(t) + % (Z(t + At) + Z(t)) (3.18b)

C’est cet algorithme qui est aujourd’hui utdigpar le programmepPmD [67].

3.4.2 Preconditionnement et techniques d’inégration avanees

Lefficacité des nethodes d’optimisation peudtre anglioree en tenant compte du fait,
gu'aux frequencesleees, le terme @dominant de Energie totale esté&nergie ciktique
desélectronsI’?, qui est diagonale dans I'espa@&eiproque, tandis qu'auxéguences basses,
c’est le terme de potentiel qui estgmonarant [69]. Il est en effet possible, dans un tel
cas, d'introduirea moindre cGt une @pendance de la masse fictigepar rapporta la
frequence. Cette @pation, appéle peconditionnement, condutune convergence plus rapide
des fonctions d’onde vers le@tat fondamental, sans complexifier lesé&uolas utili€s. Elle
consistea ramener des fequences plus basses les termes haétpénce de la dynamique
des deges de libe’ electroniques fictifs, ce qui permet I'utilisation de pas dgration plus
grands.

Il existe un certain nombre de smias de @conditionnement, tous b&s sur le réme
principe, qui consista réduire 'importance des termasaute fequence tout en laissant intacts
les termes basse frquence :

_ o Si ’ G |< G,
H@) = { mwf(G) si|G|> G, (3.19)

ou la fonction f(| G |) peutétre une fraction rationnelle polgmiale [90], une parabole
[101], ou bien construité partir de la diagonale de I'hamiltonien de Kohn-Sham [67], cette
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FIGURE 3.6: Effet du péconditionnement sur le
spectre des de@s de liberg fictifs pour une
molecule Siz (illustration tirée de la éference
[101]). La courbe en trait plein pesente le
comportement en &équence de la dynamique sans
préconditionnement, celle en poind celui de la
dynamique avec gcondtionnement.
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liste n'étant pas exhaustive. Le paraire GG. peut étre fiXe manuellement ou &ermiré
indirectement, comme dans le cas ded#erence [67]. Il existe une valeur optimale @e,

qui dépend fortement des pseudopotentiels et du nombre d’ondes planés utilas qui n’est
gue peu affeée par I'environnement. Cette valeur peut détre cetermiree ai€menta partir

de calculs sur un sy&sme de eféerence [101]. La figure 3.6 montre, dans un cas particulier, la
compression significative du spectre des dsgie libei €lectroniques fictifs que permet le
préconditionnement.

Il existe, bien &r, de nombreuses autregthodes permettant d’a@tiorer les performances
des calculs. Nous ajouterons ici quelques mots sur ééhade d’inversion directe dans le
sous-espaceétatif (DIIS, Direct Inversion in the Iterative Subspgc®IIS est une rathode
d’extrapolation tes efficace qui peuétre utili€e dans tous les prabhes d’optimisation
[105, 106]. Elle utilise I'information contenue dans un nombé&dird de pas pFcedents et
se base sur I'estimation conjointe de la position du minimum et de I'erreur commise. Elle
stabilise tous les algorithmes de relaxation auxquels elle est ass@insi peut-on arriver
a convergence dans des situatiomsl'algorithme seul serait divergent. Elle se montre bien
adapée aux prol#mes impliquant un nombre ca@tient délectrons (jusgqwé 1000). C'est une
procedure utili€e de marire standard par le programrmaemb. Nous I'avons utili€e pour la
détermination de Btat fondamentadlectronique de I'hnydroxynitrat€us(OH);(NO3).
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Chapitre 4

Etudes realistes sur les agegats

4.1 Donrees exprimentales et moelisation

4.1.1 Production et caracérisation des agegats

Six techniques sont largement utdes a I'heure actuelle pour produire des agats
contenant des étaux de transition. Deux d’entre elles permettent d’obtenir desgatg
de petite taille : ce sonté&vaporation par laser et par arc @l¢argement utiliees par les
experimentateurs. Les sourcagvaporation par laser produisent destggits de taille comprise
entre I'atome et plusieurs centaines d’atomes. Il s'agit de sourcesgsuét, bien que le flux
moyen soit bas par rapport aux autresthodes, les inten§$ instantages atteintes sont bien
plus élevees. En principe, ces sources peuv@&ne utilies avec tous types destaux pour
produire des a@gats neutres ou chdg (positivement ou @gativement). La tengrature
des agegats est proche de la tegrpture de la source, voirégerement ingrieure, selon les
conditions d’expansion. Les sourcearc pulé sont semblables dans leur principe aux sources
a évaporation laser. La défence eside en ce que les a@gats sont produita partir d’'une
dechargeelectrigue intense au lieu d'un laser, ce qui donne naissancefaisceau d’'a@g@gats
et d'ions nelanges.

Méme si elles ne donnent pas asa la structure gonetrique des a@gats, les rethodes
de caradrisation permettent d’obtenir un certain nombre d’informations structurales, comme
les abondances relatives, la composition deégays ou I'intensé destnergies de liaison, ainsi
que des renseignement£pis et vaies quant aux propesélectroniques de ces sgstes. Les
techniques actuelles de spectroscopie de masse permettent de mesurer la masggatss agr
avec une pgcision pouvant aller jusque)— a 10~% u.m.a. Une marge d’erreur aussi &err
permet d’obtenir des spectregdrpgécis, qui apportent des informationsérgssantes sur les
énergies de liaison au sein desé&gats netalliques. lls montrent que les malds de champ

moyen utilis couramment donnent une description correckenensi elle demeure qualitative,
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de la synetrie de ces a@gats nétalliques. lls mettent aussi émidence une taille limite au-del
de laquelle les propgies des agrgats ressemblent fortememtelles d'une phase condées
[107].

La photoionisation &t tres largement utilise pour mesurer les proptés électroniques
des mokcules polyatomiques. Les conclusiongés sonégalement iréressantes en ce qui
concerne les agpats nétalliques. Plusieurs aspects importants sont cependaaifigpesa
ces agegats, en particulier en ce qui concerne la forme. Des changements importants sont
obsenes dans la forme des petits agats, lorsqu’ils dirent ne serait-ce que d’'un atome,
ce qui a une influence cong&ihble sur le processus d'ionisation. La principale diffecult
rencontée exg@rimentalement est laétermination des potentiels d’ionisati@n partir des
spectres d'efficact d’ionisation. De nombreusesthodes onéte mises au point pour franchir
cet obstacle.

La spectroscopie de phdaiectrons mesure dnergie ciitigue desélectrons arrads,
permettant la reconstitution de la degsitétatsélectronique. Dans ce processus, la structure
géonetrique de I'agegat ionig intervient pour beaucoup. En pratique, ce sont le plus souvent
des agegats de massectermiree et ionigs regativement qui sont utiks. Il en ésulte une
nette diminution du potentiel d’ionisation, ce qui permet I'exploration de niveaaretgie
nettement infrieurs au niveau de Fermi [107].

4.1.2 Mocklisation

Pour effectuer des pdres significatives dans la connaissance des petiegaty; il est
crucial de prendre comme point dépmhrt leur structure &pmnetrique. C’est pgciment ce
que permet la dynamique n&aulaireab initio. On est en droit d’attendre d’elle dessultats
précis pour des a@gats contenant de d plusieurs centaines d’atomes; seuls les mogens
mettre en ceuvre diferont suivant la taille des sgshes consigres. La possibilé d’effectuer
des simulations temratureélevee constituera un atout certain pour la coetynsion des
mécanismes qui gouvernent la production de€gats, la plupart des sources produisant des
agiegats relativement chauds.

Pour étudier les agrgatsCuO,, nous avons eu recours au programnévedop@ par
I'equipe d’Alfredo RSQUARELLO, a lInstitut Romand de Recherches Nerigues en
Physique des Métiaux (IRRMA), sitiea Lausanne. Il s’agit d’'un code vectoriel de dynamique
moléculaireab initio utilisant les pseudopotentiels de Vanderbilt. Nous y feréfesence dans
la suite sous I'acronymepPV (pour CAR-PARRINELLO-VANDERBILT). Tous les paragtres des

simulations onéte optimi€s pour le plus petit sy&itne,a savoir le dinereCuO.
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4.2 Propriétes structurales

4.2.1 Determination des structures déequilibre

La determination des structuresedjuilibre constitue Btape prengire et fondamentale dans
I’ étude d’'un agggat. Le soin qui lui est app@rta conditionner fortement la qu&ities analyses
ultérieures, car les conclusions peuvent changer totalement selon que toutésrtégrigs
possibles auroréte obtenues ou non, et que c&pgetries auronété relaxees rigoureusement
ou non. Au sein de lagmarche que nous avons choisie, elle seothpose elle-Bme en deux
étapes :

1. déterminer letat fondamentalectronique du syste pour la §onetrie initiale choisie;

2. faire relaxer simultadment les de@s de libe@ €électroniques et ioniques jus@u’
I'obtention de la structure @quilibre.

Dans nos calculs, état fondamentadlectronique est obtenuagrea un sclma de dynamique
amortie. Dans certains cas, il peut €aer cependant plus iressant d'utiliser d’'autres
tactiquesa certains moments et pendant quelques pas de simulation. Emacie typsteepest
descensur lestlectrons pendant 1020 pas ou une centaine de pas de dynamique libre peuvent
« secouep suffisamment le sy8tne pour [eécarter d’un point col sur lequel il pourrait stagner.
Pour pouvoir menea bien cettectape, il est acessaire de fixer palablement la valeur
d’'un certain nombre de parantnes : lesenergies de coupure pour les fonctions d’onde et la
partie augmer®e de la dendt la taille de la cellule, le facteur degmonditionnement pour
la determination de Btat fondamentadlectronique, le rapport masse fictive/pas @&gration
pour la dynamique libre et les coefficients de frottement pour la dynamique amortie. Cette
démarche estataillee dans le chapitre 5.

En plus des structures&tjuilibre, I'information accessible directemenpartir de Ienergie
totale £’ du syseme concerne sdmergie de codsion. Elle est obtenugl’aide de la relation
suivante :

B =ney x EQ +np x EQ, — B (4.1)

ou n¢, désigne le nombre d’atomes de cuivre gt le nombre d’atomes d’'oxyne, et
présuppose la connaissance éeergies totales respectiviBs® et E©, d'un atome de cuivre et
d’'un atome d’oxy@ne isoks. La consquence en est qu'il faudra recalculer ces denergies
a chaque fois que les paratres de simulation seront chdsy Il faudra aussi&terminer la
configurationélectronique permettant de légaluer correctement. De&tails plus pecis sur
cette oeration sonegalement dor#s dans le chapitre 5.

Par contre, nous ne pouvons pas obtenir directement |'&fahéctronique des aggats,
a cause de l'interaction coulombienne entre legliques griodiques de la cellule lorsque
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celle-ci contient un syste charg. Dans nos simulations, cette interaction a cependant pour
seul effet de translater lemnergies d’'une valeur qui needend que de la charge totale du
syseme considré, ce qui nous autorisie comparer les affirés électroniques entre elles sans
avoira conndre leur valeur.

Remarque importante : lors de nos calculs, nous avons césatif pourC'uO-, qu’'un
alignement Cu-O-O pouvait constituer un point col partietdiment trétre. La situation que
nous voulons souligner ici ressembleraitelle d’'un randonneur sur un col : le fait déduire
les distances Cu-O ou O-O reviendraitherchergnergetiquement parlan gravir une falaise
tres abrupte; unétirement de ces distances correspondégalementa vouloir s’engager,
dans la direction oppd@e, sur une pente assez proneac par contre, s’engager dans l'une
ou l'autre des directions restantégjuivaudraita marcher le long d’'une vadle qui descend
en pente s douce depuis le col, et cette démei description correspond exactementa
rotation de I'oxygne terminal autour de l'autre oxgge. Nous avons obsénen pratique, que
lorsqu’un agrégat parvienta ce point col, les forces qui s’exercent sur les atomes se trouvent
dans la limite de nos crééres de convergence&e qui nous a fait confondre, pour un temps,
cette gonetrie avec la structure &quilibre \éritable (conformation de type bent, cf. chapitre
6), qui ne se trouve que de A0 meV en-dessous. La prudence est donc de rigueur.

4.2.2 Proprietés mecaniques

Grace a la dynamique maeélculaire ab initio, il est possible d’obtenir directement les
frequences de vibration d'un d&mgat et dévaluer la stabilé d'une gonétrie. Il suffit pour
cela de partir d’'une configuration dans laquelle les atomes &épta@s faiblement par rapport
a leur position déquilibre (typiqguement : 5%) et de faiesoluer le systme dans le cadre d’'une
dynamique libre. Lorsqu’au moins deugknmodes de vibration comgles on&te obtenues, les
frequences ass@ss peuveritre cetermirées aiément (cf. chapitre 5). Lorsqu’uné&gnetrie
corresponda un équilibre instable, la dynamique libre met rapidementésdence cette
instablilitt et la moécule se met osciller autour d’'une ou plusieurs structuregdtiilibre
voisines (voira ce sujet le chapitre 6).

Lorsque le spin est pris en compte, la valeur degudiences eséanmoins sysimatiquement
sous-estirae. L'erreur commise provient du fait que léplacement le long de la surface
d’énergie minimale ne correspond pas toujours ameetat de spin suivant la position oc@e
par les atomes au cours de la simulation. Pourediara cette situation, il faudrait inclure le
spin total du systme parmi les de@s de libeg. Cette fonctionnal@ n’était pas incluse dans
la version decpv dont nous disposions. Par c@gsient, et compte tenu dale important jo@
par le spin dans notre travail, nous n’avons entrepris qu’'un noméseréstreint de calculs
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de ce type. Cette limitation va toutefois disgén@a I'avenir, puisque la derare version du
programme propose cette possigiljii08].

4.2.3 Dynamique moéculaire a temperature finie

Les ceonetries que nous obtenons lors des optimisations correspondent aux structures
d’équilibre des agmatsa temgerature nulle. Cependant, tenir compte des effets de la
temperature nous rapproche de mene significative des conditions exfimentales, et la
dynamique maiculaireab initio constitue un outil bien adapta ce genre de @marche.
Parmi les techniques que nous avons egpesau chapitre 3, nous avons choisi d'utiliser le
recalibrage de vitessedlocity scaling, qui est la plus simpl@ mettre en ceuvre. Un aspect
auquel il convient toutefois de @ter attention concerne la dg dévolution dont il est possible
d’envisager la simulation. Un pas de simulation typique correspante duge avoisinant 0,01
femtoseconde, et esétermire selon les créres de stabil@ des algorithmes utiles. Les temps
caracéristiques des processus asésaeil'agitation thermique au sein de ces petitesanoles
sont plubt de l'ordre de la picoseconde, voireéme plus. Il ne faut donc pas s’attendre
pouvoir simuler [evolution des agmgats sur une dae de plus de quelques picosecondes, si
I'on souhaite s’en tenia une utilisation raisonnable des ressources de calcul.

4.3 Propriéeteselectroniques

4.3.1 Obtention de<sttats propres du syséme

Lorsqu’on obtient letat fondamentaklectronique d’'un systme a l'aide d'un sckma
de dynamique amortie, lestats propres ne sont pas accessibles directer)t\ehéquilibre,
lorsque/;(t) = 0, les équations 3.8a sont identiques aépuations de Kohn-Sham 1.8,
une transformation unitaire pres En effet, néme si les valeurs propres de la matrite
des multiplicateurs de Lagrange sont &®ergies propres du sgshe, cette matrice estes
rarement diagonale dans le egp choisi pour la simulation. Les fonctions d’onde obtenues sont
en fait une combinaison lgaire degtats propres du sysne. Par coréxjuent, il est absolument
nécessaire de diagonaliseavant de pouvoietudier les propétesélectroniques dudit syéine.
Une telle o@ration revient en faaé appliquer une rotation aux fonctions d’onde etamdle de
la manere suivante : 9V est la matrice unitaire orthognonale compesies vecteurs propres de
A, alors lamatrice\’ = UT- A - U est diagonale et les fonctions d’onde!) = UT | ¢;) sont les
états propres du sysne. Cettétape tés courte mais absolument indispensable est accomplie
en pratique par le programnwVvy77_EIG (cf. annexe B). Toutes les analysescdtes dans la
suite partent du principe qu’elle & éte effectige.
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4.3.2 Coupure des orbitales atomiques

Notre objectif concernant les orbitales desémgts est de &erminer leurs caraetes
atomiques, afin d’identifier la nature de la liaison Cu-O dans cegmsest. Pour ce faire, nous
avons choisi de suivre une approche qui congigteojeter les orbitales matulaires sur celles
des atomes de chaque ésp. Lorsque les fonctions d’onde somvdlopgees sur des bases
localises, cette ggration est imradiate. Ce n’est cependant pas le cas lorsqu’on utilise des
ondes planes, puisque celles-ci occupent tout I'espace disponible. |l est eoegsaire, au
préalable, de les couper. Abordons maintenant &#tpe en étail.

Nous consiérons ici le prol#me de la coupure des orbitales de valence d’'un atonméeasitu
I'origine. La partie des fonctions d’onde qui nousérgsse est siée au sein d’'une sphe de
rayonr. centée sur I'atome. Par coagquent, nous exprimerons toutes les grandeursassis
dans un sysime de coordor@es sphriques(r, 6, ¢). AppelonsU,. la fonction de coupure
(porte splerique), @&finie comme suit :

1 sir<r,
Ur (r) = { 0 sinon (4-2)

Obtenir les fonctions d’'onde coéaps dans I'espace direct est ifadmat, puisqu’il suffit de
multiplier les fonctions d’'onde atomiques par la fonctign. Ce n’est cependant pas possible
ici, puisque les fonctions d’ondeédelopgees sur une base d’onde planes, sont connues dans
I'espace éciproque. Il va donc falloir @éerminer la transforée de Fourier de la fonctiai,, :

U, (G) = / dr U, (r)e "G* (4.3)

Lorsqu’on se trouve dans un sgste de coordor@es sphriques, il est toutefois plus naturel
de calculer la transforée de Fourier d’'une fonctiaml'aide d’harmoniques sghiques. Il suffit
pour cela de projeter le termae’>* sur une base d’harmoniques gpiques [109] :

[e'e) l
ST xS (G (G Vi (@) (4-4)
l

=0 m=—

ol les fonctionsy;,, sont les harmoniques sptiques en question etides symboles et G
repiesentent les parties angulaires respectives des veetet€s. On obtient alors :

U(G) = [ dr U, ) x dm Y GV (G)Yin()
l,m
(4.5)
= (@ | arstiien [ i)
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ou w désigne un angle solide. O/ dw Y (T) = VAr §p etYo = donc:

1
\/47r’

U.(G) = / dr r*jo(Gr)Vim

1
4T ——
VA

_ 47T/’”CdrrsinGr
0 G

. _rcosGr r°+/TCdT sin Gr 46
- a |, b Ve (4.6)

r.cos Gr, sinGr,
= 4mq— a2 + e

Urc(G) =

A7r3 sin Gr. — Gr,cos Gr.
3 (Gre)3

Notons tout de suite que la fonctidh_(G) vérifie :

. Amr3
lim U, (G) = — (4.7)

et ne pésente par cokgluent pas de singulaitorsqueG — 0.

Dans I'espace direct, les fonctions d’onde ceep sont éfinies par les coefficients, (r),
qui s’exprimenta I'aide du produit suivant :

Ci(r) = Cu(r) x Uy, (r) (4.8)
et qui correspond, dans I'espa&eiproquea un produit de convolution :
(G = / iG' C,(G) x U, (G — ) (4.9)
En posant: =| G — G’ | ., on obtient :

3 o :
C;L(G):Zlmnc/dGCn(G’) (3 sin xcosx) (4.10)

3 3

La mise en ceuvre de cettérdarche va faire appaldes sommes disetes plubt qu'a des
integrales et se limiter au volune de la cellule de simulation, ce qui implique urézgre
modification de I'expression poedente :

clie) = {@(G) +3_0u(@) (3 M) } (4.11)

3
y7#0 y
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. 277,
avec cette foig =

|, ol a est la longueur de la cellule de simulatiof et a®.

Cette ogration est effeciee par le programmepPv77_CUT, qui prend en enée lesétats
propres du sysime considré et produit les fonctions d’'onde coegs| %) en sauvegardant
leur norme pour la suite (cf. annexe B).

4.3.3 Populations des orbitales

Une fois obtenues les fonctions d’onde atomiques €espil va falloir projeter les orbitales
du syséme sur celles-ci afin d’obtenir les populations, en d’autre mots effectuer un produit
scalaire. Puisque nous travaillons dans le cadre des pseudopotentiels de Vanderbilt, il va s’agir
d’un produit scalaire au sens de la matrice &firde par lesequations 2.20 et 2.21. Ainsi,
pour un typen d’orbitale atomique dorin(Cu*? ou O% par exemple), la population,, (n) de
I'orbitale n du syséme va scrire :

(W |62+ 3y G (o | BB [ 0) ]
Z Z i

[f |

ou N, («) repiesente le nombre d’atomes du typée.g.de cuivre pour une orbital€u>?) dans
le syseme, N, le nombre d’orbitales atomiques de I'esgece considree (5 dans I'exemple
précedent), et a ¢, désigne l'orbitale du syéme dont on veut conftee la populationy, les
Yt étant les orbitales atomiques c@as du typev sur lesquelles on projette. Pagire correcte,
la projection doit faire appél des fonctions normabes ; c’est pourquoi la norme des fonctions
d’onde couges appaiitau cenominateur.

La coupure @&galement pour coBguence une perte d’information, du fait que les orbitales
moléculaires ne sont pas prises en compte dans leegralie. Pour une orbitale donree, on
a tOUJOUI’SZ we(n) < 1. Pour y rengdier, nous avonsétice de redistribuer les populations

(4.12)
(o) i

manquantes de la mame suivante : dans un premier temps, nous avons agphioe néthode

a un atome de cuivre et un atome d’'oryg isoks; puis, pour les aggats, nous avons
redistribie la population manquante aroratadu manque obseépour chaque type d’orbitale

a au sein de ces atomes.éhe si nous estimons que I'erreur commise actuellement est de
'ordre de 10%, les populations sont d@®s par nos programmes au pourcerspidans

I’ éventualié d’'une anglioration des performances de cettethode. La @marche restera alors

la méme et les modifications appees aux codes seront minirdes.

4.3.4 Extension spatiale des orbitales

Si les populations nous donnent unéedquant la facon dont les orbitales du cuivre et de
I'oxygéne se combinent entre elles, la visualisation des orbitales ellegeemest susceptible de
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nous apporter des renseignemenéc@ux sur le caraete dominant de la liaison Cu-O au sein
des agegats et d’affiner nos analyses.

La densié électronique en un point doanau voisinage des atomes est de l'ordre de
0,5 ¢ /(a.u.)®. Etant doni que nous nous iatessons avant tout aux liaisons, nous avons
décide de tracer les lignes de niveau pour des valeurs de derwitprises entre 1 et 5% de
cette valeur moyenne, soit del0* a2,5.102 e~ /(a.u.)’. Lorsque la densitélectronique
entre les atomes est funreurea ce 1%, nous congdons que I'orbitale correspondante est
liante. Si cette situation appdargour des orbitales proches du niveau de Fermi, alors nous
consicerons que la liaison Cu-O pasie un caraére covalent plus pronoéc

4.4 Obtention desétats excies

Puisque I'essentiel de notétude des aggatsCuO, repose, 0té exgerimental, sur des
spectres de phoétectrons, nous avons soulégtpporter notre contributianleur interpetation.
Si nous parvenona reconstituer les spectres individuels desédéhts isorares, il sera alors
beaucoup plus facile pour les éqpmentateurs de leur assigner les camastiques spectrales
obsenrees. Lutilisation de€nergies propres est totalement inadaptar elle ne reproduit pas
les processus mis en jeu dans lesérignces. Bien que nos calculs reposent sur la DFT, qui
est une thorie de létat fondamental, nous avons donc mis en ceuvre w@ikade qui permet
d’acceder auxenergies destats exciés des agrgats, et qui a@a fonctionré avec suaes sur
des agegats de cuivre [9]. Elle consisteretirer unélectron,a tour de ole, a chaque niveau
d’énergie, puisi relaxer les orbitales et la dergsif convergence, Energie totale du sysne
est celle de Btat excié correspondant. Cett@&aharche se&foule en troi€tapes :

1. Constituer une base d’'orbitales adaptu traitement deitats exciés, en ajoutant des
états vides au sy&ine.

2. Obtenir lesenergies destats exciés au premier ordre (avant relaxatioa}jtre indicatif.

3. Relaxer conjointement les orbitales et la denslectronique jusqé convergence.

Les calculs cétats exciés que nous avons effeésiconcernent uniquement des sysés non
polari€s en spin.

4.4.1 Ajout d’états vides au systme

Lorsqu’on veut @terminer lesétats exciéss d’'un agegat, il est Bcessaire de disposer
des orbitales sites au-dél de 'THOMO (Highest Occupied Molecular Orbitpla savoir
les états vides. C’est pourquoi nous avons choisi de cénsid dans nos calculs, une base
d’orbitales comportant autant&tats vides que @états occups. Cette base est construite en
déeterminant letat fondamentalectronique d’'un a@gat charg§ dans sa@onetrie déquilibre,
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mais posedant deux fois plus d’orbitales que lorsqu’il avait @lectron exédentaire. Ce qui
différencie ce calcul de la preéme étape d’'une optimisation est que la deagitectronique
n'est pas calc@ea chaque pas; c’est celle de I'égat char§, peéccdemment optimés, qui est
utilisée.

4.4.2 Etats excites au premier ordre

Une fois que nous disposons détht fondamental du sysne, il nous suffit de retirer
I électron de notre choix, puis de recalculer la dénsiiéctronique, pour obtenir, au premier
ordre I'energie de Btat excié correspondant. Lorsque cettecogition aéte effectiee pour tous
les électrons, nous disposons alors d’'un spectre qui pEatcompa® aux exgriences a@s
avoir subit unélargissement gaussien. Dans tous nos essaigmagies onéte convolges
avec de gaussiennes de 0.1 eV de largeur. les&awanmoins en pratique que ce spectre n'est
pas suffisamment pcis pour fournir des informations utiles sur les spectres. |l @stssaire
pour cela de prendre en compte les effets du retraitadiedtron a la fois sur les orbitales et sur
la densié [9].

4.4.3 Relaxation des orbitales et de la dengit

La suite logiquea cetteétape consisteraét relaxer les orbitales et la derésélectronique
selon un scéma autocoérent jusqua ce que Energie totale du syéstne névolue quasiment
plus. Cependant, si I'on applique telle quelle cetteeid 'ensemble des orbitales, le &ha
diverge systmatiquement. La solution consisie« geler» I'orbitale a laquelle unélectron
a éte reti, puisa relaxer les autres. La dergsitde son oté, est ameee progressivemerét
sa valeur finale en glangeant progressivement, eprchaque pas, I'ancienne deasitcelle
nouvellement calcéle (cf. figure 4.1). Ainsi, apsn pas, la densi sera :

P = ap™ + (1 —a)p" (4.13)

ol p( repiésente la denditcalcuéea partir des orbitales au paset o désigne un taux de
mélange qui varie de 8 1 au cours de la simulation. En ajustant habilement et prudemment ce
coefficient de rdlange des dengis, on finit par obtenir Energie de Etat excié correspondant.
A partir de ce point, il faudrait, en toute rigueur, appliquer ensuite cémsehuniquement
a l'orbitale qui aéte geke, puis recommencer le cycle jusgiconvergence comgte. Nous
nous sommes restreints @ila preméreétape, car elle donneef@ une pécision staisfaisante
dans le cas des agatsCu; . Apres relaxation, I'ordre de@nergies peut changer totalement,
ce qui confirme que I'obtention dégats exciés au premier ordre ne permet paétdblir un
raisonnement valable concernant les spectres de @lectoons.

La presence d’'une deuxine espce dans les aggats a cependant rendu ce &tia plus
instable. Sur le Cray C94, le setma n’a converg que pour certaines orbitales de 'iserabent
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FIGURE 4.1: Relaxation des orbitales et de la destour I'obtention de&tats excits. A
chaque pas, la densitnouvellement calcék est ralangeea I'ancienne suivant un taux de
mélange variable ajugé manuellement.

de CuO, (cf. chapitre 6) et a divegypour les deux autres. Sur le NEC-SX5, les programmes
se sont gleves totalement instables. Seuleséeergies au premier ordre o&t€ obtenues, car

le sctema a diverg pour tous les sysines @s le premier pas, quelle que soit la valeur du
parangetrea. Plus de étailsa ce sujet peuverdtre troues dans I'annexe B.

4.5 Présentation des esultats

Le chapitre suivant &crit, essentiellemerd travers les propgies de I'agegat CuO, la
facon dont nous avons mis au point les divers p&taes de simulation et t&shos nethodes
d’analyse. Les autres chapitres sont to@tisosur un principe unique. lls ogté concus de
manirea pouvoirétre lus presqu’ingpendamment du reste du document. Dans chacun d’entre
eux, une mise au point est tout d’abord effé@styour 'agegat, dans une section intidgg« Au
commencement .», avant la pesentation de€sultats propremement dits. Celle-a@épente les
donrees qui se trouvaie@t notre disposition auabut de notre travail et fournit uecapitulatif
des calculs que nous avons rasrsur I'agegat concera.

La section suivante concerne les préfis structurales des is@mes obtenus. Les structures
d’équilibre y sont étaillees et comp&esa la fois au niveau@opnetrique et du point de vue de
la stabili€ et, lorsque c’est possible, aux travawgjadexistants. Le chapitre concern&htO,
est un peu plugtoffe que les autres, puisque nous avons eftedes calculs suppientaires
sur cet agegat. Pour faciliter le classement des igoes et leur @signation, nous avons adépt
une nomenclature compacte en fonction de la taille deédgairet du type des liaisons foees.
Nous avons constiuen tout quatre cagories, nuraroges en chiffres romains :
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La catégorie ...| regroupe ...
I les isongres @ le cuivre forme uniquement des complexes du type

0,,Cu(0,), et aim peutétre nul.

Il les mokcules du typ®,,(OCuO)(0,),,, dans lesquelles I'angleCuO

est sugrieura 90 et aim etn peuvengtre nuls.

[l les agégats au sein desquels I'atome de cuivre se lie avec un ou

plusieurs groupements;.

\Y, les sysemes qui ne rentrent dans aucune autregzaie.

Au sein de chaque dagorie, ou groupe d’isoates, les variantesegnetriques se distinguent
les unes des autres par I'ajout d’une lettre (a, b, c, ...). Chaque structaeildire est ainsi
désigree par deux chiffres et une lettre :

[nombre d’atomes d’oxy@ne (en chiffres arabes)]-[&forie][variante]

Par exemple, 6-llla est une structur@quilibre de I'agegatCuOg pos€dant un ou plusieurs
groupement®;. Pouréviter toute confusion, chaque egbrie a pesance sur celles qui lui
sontinkrieures. Ainsi, un aggat possdant une structure de typeuO et ai I'atome de cuivre
forme également des complexes sera obligatoirement dansdgaré 1l (voir par exemple la
figure 10.3, page 117).

Enfin, dans une troieme section, no€sultats concernant les progasélectroniques des
differents isorares sont exp@s. PourCuO,, nous avons &cice de les pesenter de maeie
tres cktaillee pour chaque isaine, alors que dans les autres cas nous avondt (it en sorte
de faciliter la comparaison.

Dans toute la&rie, nous avons au moins corgigl les agegats dans deuatats de charge
et de spin. Afin de les distinguer aiment, nous les avorgdiqueés [Q=x - S=y], @i "X" est la
charge totale du sy&sne consiéré et "y” son spin total. Des calculs non polé@ssontegalement

eté effectes pourCuO, et CuO3. Dans ce cas, le spin est Bd8=N/D (pour« non c&fini »).

4.6 Tour d’horizon des agregats

Avant de rentrer plus avant dans letdil, nous estimons important de fournir une ssth
de nos esultats, pour permettre au lecteur d’avoir une vue d’ensemble de @attel’'sigegats.
Les donmees issues des 180 ensembles de calculs (optimisations, analyses et simulations
diverses) sont &s nombreuses, ce qui rend parfois la comparaison difficile. Elles ont fait I'objet
d’'un traitement tés rigoureux et onéte regrouges dans une base de dées (cf. annexe
C), afin déviter toute fausse manceuvre et de faciliter leur manipulation. Nous souhaitons ici
seulement reprendre les informations eXg@sdans les chapitres suivants, en les restructurant
de manérea repondre aux questions essentielles concernagtiaGuO-CuOg.
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CuO2 [ CuO, CuO3 [ CuOg CuO4 [ CuO, CuOs [ CuOg CuOg [ CuOgq4
Calculs 30 24 28 48 50
Géombtries 3 | 3 4 1 4 6 | 6 9 [ 11 10 [ 11
3 4 7 13 13
Plus 2-la 2-lla 3-Ib 3-b 4-la 4-la 5-1lla 5-llla 6-llla 6-lla
stable S=1/2 S=1 S=3/2 S=1 S=1/2 S=0 S=3/2 S=0 S=1/2 S=1
Ey, (eV/at) 2,25 — 2,60 — 2,86 — 2,87 — 2,87 —
Suivant 2-lla 2-lla 3-Ib 3-b 4-la 4-[Ila,la] 5-llla 5-llla 6-[la,llla] 6-1x
S=3/2 S=0 S=1/2 S=0 S=3/2 S=1 S=1/2 S=1 S=[1/2,3/2]

AEy (meV/at) 100 130 50 10 30 130 10 20 10 10
Moins 2-la 2-1b 3-llla 3-llla 4-lla 4-1lb 5-lla 5-lla 6-lla 6-llc
stable S=3/2 S=0 S=3/2 S=1 S=3/2 S=0 S=3/2 S=0 S=1/2 S=0

AEy (meV/at) 270 740 500 460 430 900 550 380 810 270

TABLEAU 4.1: Recapitulatif des propgtes structurales de laésie d’agregats : nombre
de calculs effectes, nombre de &pnétries dequilibre diferentes obtenues, iséne le
plus stable avec soenergie de cobsion, isorgre suivant et diffrence dénergie, et enfin
isonmere le moins stable compaénergetiquement au plus stable. Lagsence d’'unétoile
(*) signifie que tous les isodnes en question sont concém

Le tableau 4.1 gsente, pour chaque &gat neutre ou chagg le nombre de calculs
effectles, le nombre deé&pnetries diferentes obseées, les caragetistiques principales des
deux isoneres les plus stables et du moins stable, ainsi quetlegigie de cadsion (pour le
plus stable) ou difrence dénergie par rapport au plus stable. Ce tableau, &sadai figure
4.2, constitue gritablement un condeasles propBtes structurales de l&se d’agégats et
peut fournir une aide apciable lors de la recherche d’informations plugafiques. On peut
en outre y distinguer les isa@res les plus susceptiblegtte obsergsa priori dans les spectres
de phot@lectrons, rdme si pour confirmer cela, la prise en compte des effets de |&tampe
s’aérera ecessaire.

Le nombre de gonetries diferentes augmente de plus en plus rapidement jasguOs,
puis marque un palier potuOg. Toutes les gonetries sont obseéesa chaque fois pour
CuO, et CuOg, contrairement aux autres &gats, 0 la varte dependa la fois de la charge
et du spin. Les isoires du groupe | sont favoéis deCuO, a CuO,, sauf pourCuO, , tandis
que c’est le groupe Il qui est mis en valeur pairO; et CuOg. CuO,, est d'ailleurs le seul
de la €rie pour lequel uneapnetrie de type Il est fortement stab#is. Dans tous les autres
cas, l'agégat le plus stable psente la rame gonetrie quelle que soit la charge. Pour les
agiegats neutres,é&nergie de cabsion par atome augmentegulierement jusqé CuOy, puis
saturea partir deCuO;. Etant don@ que nous n’avons pas tenu compte des corrections dues
aux interactions entre les charges dans leguifites bites images, nous negsentons pas les
résultats pour legnergies de cdfsion des sysmes chargs. Cependant, nous donnons dans la
suite de ce travail les défences d&nergie entre les défents isorares, calcudes toujours par
rapporta I'isomere le plus stable.

Dans la plupart des cas, I'aégat suivant en terme de stal@lposgede la néme gonetrie
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FIGURE 4.2: Blocs structuraux obseés dans la &rie d’agregats. La g@onétrie moyenne
au sein de I'agégat neutre est re@senée pour chacun d’entre eux.

gue le plus stable, mais avec un spin @iéint, et reste & proche erenergie (de 1t

30 meV/at).CuO,, CuO; et CuO; sortent anmoins du lot, avec une difence denergie
beaucoup plus importante, comprise entre 100 et 130 meV/at. Dans ces trois cas, on s’apercoit
que les isorares du groupe | oritte defavoriges pour letat de spin le plugleve. Lorsqu’on
regarde en direction déuQg, la situation se complexifie de ma&ne significative. Dans le cas
charg, I'isomere 6-llla et tous les isoémes du groupe | se situent dans une gamregaefgie

de 10 meV/at de large. Il semble alors que le nombre de poss#hiliarrangement offertes aux
atomes leur permettent d’optimiser de facon&aieurs liaisons avec les autres.

Favorigs pourCuO,, les isongres du groupe Il disparaissent dans le caswe; puis sont
sysématiquement les moins stablegpartir deCuO,. Au niveau des aggats chargs, cette
situation se produit toujours pour un spin nul. En termé&nedigie, si letendue de la gamme
occupee reste essentiellement comprise entre 250 et 500 meV/at &tite gisqua 900 meV/at
pour CuO, et 810 meV/at pouCuOg. On observeegalement une diéfrence de 740 meV/at
pour CuOs, qui fait ici figure d’exception puisqu’il @sente un visaga I'oppo$ des autres :
le plus stable appartieatla caégorie Il et le moins stable au groupe&haO lui non plus n’est
pas en reste, car son isere le plus stable devient le moins stabds dju’on augmente le spin.
En ce qui concern€uO3, on constate qu’un spialeeé cestabilise assez fortement l'isene
3-llla, alors que c’est pldt le contraire pour les autres agats.

La figure 4.2 pesente les diffrents blocs structuraux obsésvdans laérie d’agégats. On
y voit la géométrie moyenne ado@é par le cuivre et I'oxygne lorsque le premier s’associe
avec un oxygne isog, avec deux atomes d’oxgge ou encore avec une raolle d’'ozone. Ces
blocs apparaissent progressivementiig®) a CuO3; et se combinent entre eux en partageant
leur atome de cuivre dans les agats plus gros.



Chapitre 5

Mise au point des calculs : I'agegat CuO

5.1 Motivations

L'agrégat CuO a fait I'objet de nombreux travaux depuiespd’'un sécle. Apes une
premere étude par spectroscopie en 1912 [110], ile® abondamment et diversement
caracérise [111-125]. Il aégalementete la cible d’'un certain nombre efudes tBoriques
[7,126-131], reposant sur des bases semi-empiriques, sur la DFT, ou aflar@ jusqu’au
niveau des interactions de configurations (Cl). Ses petgestructurales sont donc aujourd’hui
connues avec prision, et ses propésélectroniques montrent bien que la vision d’unégat
CutO~ est nettement insuffisante pour leur cogtmnsion, car la liaison Cu-O n'y est pas
aussi ionique que prue. Notre objectif rétait pas d’apporter de nouvelles informations le
concernant, mais plat d'utiliser celles qui sont&a disponibles pour mettre au point et valider
les paramtres de simulation qui nous ont servi pour touteédesd’agégats. Elles nous ont
egalement permis de tester les codes que nous aemetopes, et d’observer l'influence des
approximations dchange-coalation sur les propétés structurales électroniques.

Nous avons ajuétles paramtres de simulation enéterminant des grandeurs physiques,
comme |énergie de codsion et la distance de liaison Cu-O, ou en nous basant sur la loi de
conservation de &nergie necanique. Les premies nous ont fourni les valeurs optimales des
énergies de coupure pour les fonctions d’onde et la dengibsi que la taille minimale de
la cellule de simulation, tandis que la seconde nous a ikdguelle masse fictive et quel
pas d’ineégration utiliser pour la dynamique néalulaire. Dans les sections qui suivent, nous
présentons cetteémnarche de maare £quentielle, reme si, en &alite, toutes les ggrations
nécessaires ont eu lieu simuléanent. Au momentwnous avons effecéuces premiers calculs,
nous ne disposions pas des routines permettant de traiter I€nggspolariss en spin en
conjonction avec des corrections de gradient ; c’est pourquog past le cas des atomes i8s)
ils sont essentiellement de type non-pokaris
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Syseme | Approximation Occupation Spin | EX? (u.a)

Cu LDA 3d104s! N/D | —50,07914
Cu LDA 3d10% 15 4,52 N/D | —50,01751
Cu PW91 3d104s! N/D | —50,04426
Cu PWO1 3d10% 15452 N/D | —49,98289
O LDA 257222, 2p; N/D —15,68729
o) LDA 2522p2%2pyP2p® | NID | —15,70081
@) PW9I1 2322p§2p;2pi N/D —15,75379
o) PW91 2522pa/32pyPop® | NID | —15,76389
Cu LSDA 3d104s! 172 | —50,08596
Cu LSDA 3d10% 15 4,52 0 —50,02820
Cu PWO1 3d104s! 1/2 | —50,05312
Cu PWO1 3107 15452 0 —50,01379
@) LSDA 2822p§2p11/2pi 1 —15,75874
o) LSDA 2522pa 2 2pyPop | 0 —15,75603
@) PW91 2322p§2p;2pi 1 —15,83683
o) PW91 2522pa 22pyPop | 0 —15,80879

TABLEAU 5.1: Paranetres de éference pour le calcul desnergies de cdsion. Letat de
réference du cuivre est le@me partout, tandis que I'oxgge en pesente deux défents
suivant que le calcul est polaésen spin ou non.

5.2 Calculs preliminaires : Cu et O

Afin de pouvoir calculer leénergies de cdsion des aguats, il est acessaire auparavant
de cefinir un état de eference pour les atomes iéslet de conntre leurénergie totale. Cet
état de éference nous est fourni par I'occupation des orbitales atomiques qui permet d’obtenir
I'énergie totale la plus basse pour un atome neutreégardination doit bienis étre refaite
apres chaque changement dans les pategs de simulation. Le tableau 5.1 regroupe les essais
gue nous avons effe@pour des calculs polaés en spin ou non. Pour le cuivre, dans les deux
cas, une configuration de valer&’4s! correspond au minimum éhergie (nous n'avons pas
repore les autres cas dans le tableau). L'oxyg, par contre, psente deuktats de &féerence
différents selon que le spin est pris en compte ou non. Si c’est le cas, I'utilisationedgdale
Hund sulffit pour le trouver ; pour les calculs non polasise minimum cénergie est par contre
obtenu pour une occupation fractionnaire des orbitzles

5.3 Energies de coupure et taille de la cellule

Deux paramtres conditionnent de mame cruciale toutes les simulations, quel que soit
le syseme étudié : ce sont le€nergies de coupure et la taille de la cellule. La diffieult
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EYf. Edrs L [ E, (eV) | deq (A) | MEmoire (MO) | 7eony (u.t.a.)
15 100 25 4,67 1,76 243 20000
15 150 25 4,66 1,76 284 20000
15 200 25 4,66 1,76 380 20000
20 100 25 4,95 1,73 258 20000
20 150 25 4,96 1,73 300 20000
20 200 25 4,96 1,73 411 20000
25 100 25 4,96 1,72 290 28000
25 150 25 4,97 1,73 332 28000
25 200 25 4,96 1,73 427 28000
30 300 30 4,97 1,73 — —

TABLEAU 5.2: Convergence de &nergie de cobsion E;, et de la distance @&quilibre
deq par rapport aux deweénergies de coupurwa (fonctions d’onde) e (partie

cut cut

augmente) pour I'agegat CuO. Legnergies de coupure sont expées en Rydberg et
le paranetre L, exprine en uniés atomiques, &bigne la longueur dudté de la cellule de
simulation. La grandeutr.,,,, correspond au temps de simulatiodogssaire pour optimiser
la géonetrie de I'agiegat CuO.

assocke aux pseudopotentiels de Vanderb@iside dans le fait qu'il y a deu&nergies de
coupurea optimiser simulta@ment, car les choix du nombre d’onde planes @sspour les
fonctions d’onde et la densitsont inépendants, contrairement au cas des pseudopotentiels
a norme conseBe. Pour dterminer lesénergies de coupure optimales, nous avonsémen
trois fries d’optimisations de laégnetrie de 'agégat CuO, correspondaattrois valeurs
difféerentes de &€nergie de coupure pour les fonctions d’onde. Pour chacune de ces valeurs,
nous avons fait varier &nergie de coupure de la partie augnéentle la dengit Aux fins de
vérification, un calcul suppmentaire a ensuitete effect@e pour des valeurs abitrairement
élevees. Nous nous sommeséntsgs, dans chaque casla distance @quilibre eta I'énergie

de cofesion du systme. Nous avonégalement cons@té I'occupation nemoire et la rapidé

de la convergence. Cette da¥ré aétt mesuee a I'aide d’'une duee de simulation fictive
plutdt que par le nombre de pas de simulation, puisque le pagdiationA¢ varie au cours

de l'optimisation, en raison deéVolution plus rapide du sy&ine au ébut de la simulation.
Fictive, car la simulation concerne I'annulation de dexde liberés fictifs.Enon@ autrement,

Teonw €St la duee recessaire, dans I'espace temporel fictif de la simulation, pour paraenir

I' état fondamentalectronique.

Nous avons monérici les esultats obtenus pour une cellule e 25 u.a. de ote, bien
gu’en ralitt nous les ayons effed@s pour diferentes tailles de cellule. Dans le tableau 5.3,
nous nous bornona illustrer ce qui se passe lorsque cette taille varieesjpwoir fixe les
énergies aux valeurs optimales tréeg peccdemment. Nous avons pu constater qu’une cellule
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L (u.a.) | dcu_o (A) | Ey, (eV)
10 1,68 5,12
15 1,71 5,01
20 1,73 4,96
25 1,73 4,96
30 1,73 4,96

TABLEAU 5.3: Convergence deé&nergie de cobsion et de la distance de liaison de CuO
par rapporta la taille de la cellule de simulation. Le choix que nous avons retenu pour la
série CuO,, appardt sur fond gris.

de longueur L = 20 a.uétait suffisante pour CuO. Cependant, afigtddier toute la &rie
d’agregats dans le contexte le plus horang possible, nous avons pris une taille de 25 a.u.
pour toutes les simulations.

Comme test ultime de la convergence, ugeiesde calculs @&t effectiee en cours de
production sur I'agegatCuOs. Ceux-ci consistaierd determiner, dans une cellule de 30 u.a.
de ©té, avec de€nergies de coupure de 30 Ry pour les fonctions d’onde et 300 Ry pour
la partie augmege de la dengitélectronique, les @pnétries déquilibre et lesenergies des
isomeres pecedemment recels. Les variations conséas par rapport aux autres calculs sont
inférieuresa 5 meV pour le€nergies ek 0,5% pour les caraatistiques gonetriques, ce qui
confirme la pertinence des paratres choisis initialement.

5.4 Paranetres dynamiques

Cing paranetres gouvernent la dynamique de toutes nos simulations : ce sont la masse
fictive, le pas d’inégration, le peconditionnement et les coefficients de frottement appiqu
aux ions et aux degs de libe électroniques fictifs. Lors de laétermination de Btat
fondamentaklectronique, seul le rappoﬁﬁ est important, puisque les ions sont fixes. Leurs
valeurs peuvent doritre choisies de magrie arbitraire. Afin de garantir la fois la stabilié de
la minimisation et un temps de calcul convenable, ce rapport est ajusours de la simulation.
Pour tout les agrgatsétudes ici, une valeur de 10000 pour les 500 premiers pas, puis de 1000
ensuite s’est auée tout a fait adape.

Puisque letat fondamentaglectronique est obtenu par dynamigue amortie, nous avons
effectle une érie d’essais pour le coefficient de frottemenappliquer aux de@s de liber
électroniques. Une valeur de 5% a permis d’aboutir rapides&ntonvergence en limitant les
éventuelles oscillations, et nous I'avons congerdans tous les casl tesélectrons subissent
un amortissement.
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FIGURE 5.1: Oscillations deCuO (a gauche) eCuO~ (a droite) autour de leur structure
d’équilibre respective. La ligne horizontale accompagnant chaque courbe indigue la
distance Cu-Qa I'équilibre. Les deux distancesé&djuilibre diferent seulement de 0,002

A.

Pour acéléerer les optimisations, nous avons é&estdifferentes valeurs de
préconditionnement, comprises entre 1 et 20 Ry. Pour 3 Fgyatl fondamental a&te
obtenu rapidement et aucune oscillation denérgie n'‘aétt obseree a I'approche de
la convergence. Nous avons congemette valeur pour toute l&gge CuO,. Selon toute
probabili€, le péconditionnement optimal devrait varier avec les &yssétudies, mais
I'expérience montre qu’il n'estéellement sensible qu'aux e€s@Es en mFsence, et pas au
nombre d’atomes. Avec 3 Ry, nous n’avons obéetes oscillations que dans six cas seulement
sur toute la grie d’agegats, ce qui signifie que cette valeur est optirasd&@%.

Lorsqu’on souhaite effectuer une simulation de dynamiquecouthire, la masse fictive
attriblee aux dedrs de liberes électroniques et le pas d'igration deviennent critiques et
doiventétre ajusts simulta@ment. Cette ggration manuellea la fois simple et dlicate, est
consiceree comme &ussie lorsque& I’ énergie totale du sy&stne est conseee sur une dée
suffisamment longue. Elle consiste, pour chaque jeu de paearas choisisa mener uneésie
de simulations de dynamique négllairea partir d’'une configurationéprétrique diferente
de la structure @quilibre eta observer les oscillations des sysies test sur plusieurgpodes.
Avec At = 3 u.a. ety = 600 u.a., des simulations de 2000 pas permettent d’observer trois
periodes compites d’'oscillation de CuO et detkrminer sa distanceé&tjuilibre. Les doneaes
de lafigure 5.1, 0 deux riodes compites onete repesenges poufCuO etCuO~, permettent
d’obtenir directement leurs distancegdtilibre (3,26 u.a., soit 1,7& pour les deux) et leurs
frequences de vibration (652 et 6&Q~ 1 respectivement).

Lorsque la LDA est utiliée sans correction, la conservation dmérgieF.,,,,; est stricte.
Toutefois, lorsqu’une correction de gradient est ap@eajcetteenergie n’est plus conseg
gu’en moyenne, sur uneépode d’oscillation. Notre hypo#isea ce sujet est que, lorsque
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(a) Paramtres corrects. (b) Parargtres incorrects.

FIGURE 5.2: Evolution desnergies lors d'une dynamique réollaire sur CuO. l&nergie
cinétigue fictive des degs de liberg électroniques est incluse dangtiergie totaleF ..,
mais pas dansv.,,s. 5.2a : parangétres de simulation corrects=- I'énergie totale est
conseree en moyenne (GGA) - 5.2b : paratres incorrects=> I' énergie totale subit une
dérive constante, aggré&e aux alentours de 100 fs par 'usage de la GGA.

les ions traversent un point de la grille de simulation, le gradient de éesdiit une égere
discontinuié, d’al les petits« sauts» d’énergie obse®s sur la figure 5.2a. Si les paraires
choisis sont incorrects,dhergie totale du sy&tne subit par contre uné&dve permanente qui
est fortement ampliéie par 'usage des GGA (figure 5.2b).

Pour les optimisations, nous avons corestai’un coefficient de frottement de 1% appkqu
aux ions, tout en conservant la valeur de 5% pouelestrons, nous a mére plus rapidemerit
la structure déquilibre de CuO efuO~. Nous avons pégalement, du fait de I'amortissement,
augmenter le pas d’iagration jusqua 20 u.a., tout en gardant laéme masse fictive pour les
électrons.

5.5 Populations des orbitales m@culaires

5.5.1 Rayons de coupure

Avant de calculer les populations au sein de€ggts, il est indispensable de choisir des
rayons de coupure pertinents pour le cuivre et 'axyg. D’'un &té, ces rayons devroiétre
aussi grands que possible afin de prendre en compte le maximum de charge autour des atomes,
et de l'autre, il faudra tout de @me qu’ils soient suffisamment petits pour pouvdagiliger le
recouvrement entre les atomes.
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FIGURE 5.3: Influence du rayon de coupure sur les populations des orbitadest 4s

d’'un atome de cuivre. Dans I'&hl, ces deux populations devraiedite égalesa 1 (trait
horizontal discontinu). Le trait vertical correspond au rayon de coupure que nous avons
choisi. Le recouvrement engeidpour CuO par le choix des rayons de coupure du cuivre
et de 'oxygne est regEsent a droite des courbes.

Nous avons pour celétudé l'influence du rayon de coupure sur les éiffints types
d’orbitale du cuivre et de I'oxygne. Comme on peut le voir sur la figure 5.3, les populations
du cuivre obtenues lorsque ce rayon se s#uéntérieur de la €gion du coeur ne sont pas
acceptables, puisque des valeursé&siguresa I'unité peuvenétre obserges. Le trait vertical
correspond au rayon de coupure du pseudopoterjtielPour des rayons plus grands, les
populations des orbitalesl suivent un égime d’oscillations amorties pouvant parfoepdsser
légerement I'unié. L'orbitale4s y évolue quant elle de marire monotone et lente. Dans le
cas de I'oxy@ne, nous n’observons pas de populationg€sgapresa 'unité pour I'atome isd,
mais la situation se produit poGx, dés quer. dépasse 1,6 a.u. Nous avons dogciceé de fixer
le rayon de coupura une valeur &s Egerement su@rieurea celle der??, soit 2,41 u.a. pour
le cuivre et 1,41 .u.a pour I'oxyme @ droite de la figure 5.3). Ce choixgsente un certain
avantage, car il minimise le recouvrement. |l nous permeédeyferer :

95% des orbitale3d du cuivre;
40% des orbitalegs du cuivre ;
12% des orbitale$p du cuivre;
79% des orbitale8s de I'oxygene;
68% des orbitaleSp de I'oxygene.

Ce sont ces valeurs que nous avons @i pour redistribuer les populations manquantes
lors de la mise en ceuvre de cettenthrche sur les aggats.a une exception s : vu que les
orbitales4p du cuivre sont vides danstifat de eférence, et que notreéthode ne étecte que
12% du cara@re4p, nous avons fait comme si elles avaiét# recugereesa 100%. Nous avons
en effet considré qu'il valait mieux sous-estimer leur importance phue de la s@valuer.
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5.5.2 Calcul des populations de CuO

Nous pésentons ici notre analyse des populations de CuQuét™ a la fois sous forme
numerique (tableau 5.4) et d'une mare plus visuelle, afin de mettre en correspondance
les populations relatives des orbitales et leur extension spatiale (figures 5.4 et 5.5). Tous ces
éléments nous ont permis d’aborder simuitarent sous plusieurs angles les caastiques
principales de la liaison Cu-O dans lare d’agégats. En ce qui concerne CuO, nous avons
utilisé les figures pour corifer la pertinence des populations obtenues.

CuO

Orb. | E—Er | Cu®? Cu* Cu? | 0 0% f;
1 —16,38 3 4 4| 88 1| 2.00
2 —3,47 61 4 1 2 32| 2.00
3 —2,89 81 0 0 0 19| 2.00
4 —2,64 86 0 0 0 14| 2.00
5 —1,93 99 0 0 0 0| 2.00
6 —1,92 100 0 0 0 0| 2.00
7 —0,77 40 33 2 0 24| 2.00
8 —0,43 32 0 3 0 65| 2.00
9 0,00 26 0 4 0 70| 1.00
N, — 10.29 0.82 0.261.82 3.81| 17.00

CuO~

Ob. | E—Ep | Cu®® Cu* Cu? | O 0% f;
1 —15,97 3 4 5| 88 1| 2.00
2 -3,33 56 5 1 2 35| 2.00
3 —2,53 84 0 0 0 15| 2.00
4 —2,53 84 0 0 0 15| 2.00
5 —1,62 100 0 0 0 0| 2.00
6 —1,62 100 0 0 0 0| 2.00
7 —0,89 39 45 0 0 15| 2.00
8 —0,00 29 0 5 0 66| 2.00
9 0,00 29 0 5 0 66| 2.00
N, — 1050 1.09 0.331.81 4.27| 18.00

TABLEAU 5.4: Carackres atomiques des orbitales de CuO @iO~. Les orbitales
moleculaires onéte projekes sur les orbitales atomiques 3d, 4s et 4p du cuivre,&@esip
2,41 u.a., ainsi que sur les orbitales 2s et 2p de I'exyg coupesa 1,41 u.a.

L'analyse des tableaux et des diagrammes &woris nous montre le premier visage des
proprietesélectroniques de CuO €éuO~. On y voit tout d’abord une orbitake piedominance
0O?, sepake des autres de plus de 12,5 eV. Elle est suivie dans les deux cas par cing
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orbitales majoritairemen€«3¢, dont les trois prenéres sont hybriges avec des orbitales
O?!, au contraire des deux autres. L'orbitale Zggnte quand elle une triple hybridation
Cu®d4s — 0%, Viennent ensuite deux orbital@scaractre O%* dominant, et pgsentant tout
de méme une hybridatioo’u3?. Lorsqu’il n’est pas inexistant, le carace Cu*? demeure pour

sa part totalementégligeable. On peut constategalement que, dans la plupart des cas, les
caraceéristigues de CuO &tuO~ ne different que de quelques pourcents.

La dernere ligne de chaque tableau nous donremtlguement le nombre électronsi,
pour chaque type d'orbitale congié. Etant don@ qu’elle repose sur unétharche qui vise en
priorité I'évaluation des caramtes atomiqueétat parétat, notre rethode n’est cependant pas
nécessairement ad&gt pour fournir le nombre dlectrons pesents sur le cuivre et I'oxgmpe.
Pour cette raison, nous ne nous sommes pascou@s de cet aspect pour les autreggts.

Si I'on en croit les valeurs indigges ici, I'atome de cuivre de CuO pésierait 11,3 &lectrons

et celui deCuO~ 11,92 ; ceci correspond respectivemaid pesence de 5,63 et 6,@8ctrons
sur I'oxygene. Or, nous savons que le transfeglectrons est plus important dans le sens
Cu — O que dans le sens inverse. Une analyse de Mulliken effecépartir d’'un calcul
de type CIl a d'ailleurgevalle celui-cia 0,6 e~ [129]. Ici, pour I'agégat neutre, I'oxygne

« Céderait» 0,37 ¢~ au cuivre, et dans le cas charg’est ce rme cuivre qui @cugererait
l'essentiel de la charge e&dentaire. Sur ce point, notre approche pourréiavenir étre
amelioree et des essais sont en coarse sujet. Pour I'instant, il est fort probable que trop
d’importance soit acco&k aux projection€u** et qu'un poids insuffisant est accéradux
orbitales de typ&®?’. Rappelons que &me si nous donnons les populations au pourcers, pr
nous estimons que I'erreur commise avoisine les 10%.

Un coup d'ceila I'extension spatiale des orbitales nous fait voir leur autre visage, et montre
la compEmentarié de cette @marche par rappagtla pecdente. Le fait d’avoir traele module
au caré des fonctions d’onde dans les conditions partizeb @crite au chapitre 4 nous permet
de bien distinguer lagpartition de la charge entre les atomes.

5.5.3 Sensibilieé de la nethode

Afin de mieux conntre les limites de notre &thode d’analyse, nous I'avons sounésen
certain nombre de tests en faisant varier certains patrasm Nous avons tout d’abord regard
comment lesé&sultatstaient modifes suivant la rigueur app@e pour assurer la convergence.
Nous avons pu constater que sktht fondamentaélectronique rétait pas étermire avec
suffisamment de g@rcision, les populations pouvaient devenir rapidement totalemeetetities,
outre le fait que legnergies propres assées aux orbitales peuvent s’ordonneré&iémment.
Desénergies de coupure insuffisantes egalement des coegquences catastrophiques sur les
valeurs obtenues. Ucutoff de 15 Ry pour les fonctions d’onde peut conduirene variation
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FIGURE 5.4: Populations (en %) et extension spatiale des orbitales de &ggr CuO. Les
contours corresponderit des valeurs de x 5 x 1073 e/(a.u.)3, pour n = 1-5 dans le
plan de I'agiegat. Le signex corresponda I'atome de cuivre, le 4 I'atome d’oxy@ne.
Lesénergies propres des orbitales (en eV) sont indegiau-dessus des populations.
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FIGURE 5.5: Populations (en %) et extension spatiale des orbitales de &ggrCuO.
Les contours correspondeatdes valeurs de x 5 x 1073 e¢/(a.u.)?, pour n = 1-5 dans
le plan de I'agigat. Le signe< corresponcda I'atome de cuivre, le 4 I'atome d’'oxygne.
Lesénergies propres des orbitales (en eV) sont indepiau-dessus des populations.
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de plus de 20% de certaines populations par rappae qui est obseevpour 20 Ry. Si la
méme chose se produit pour la deésite sont majoritairement les orbital&s du cuivre et

2p de I'oxygene qui sont toudes, causant au final leéme genre deabjats,a cause du biais
engende entre les diffrents types d’orbitale. La convergence est donc uareriies important

a respecter pour que I'analyse des populations soit pertinente.

L'autre aspect auquel nous nous sommesrgges a concemles Eactions provogees par
des changements dégnetrie des adgrgats. Ces tests ont concemmon seulement CuO, mais
aussiCuO,, CuO3 et CuO4. Nous avons pu observer que, tant que les distances varient dans
la limite de 3% de leur valeur, les modifications enre@issrdans les populations nepdissent
pas les 10% de marge que nous nous sommesedonestant la plupart du temps aux alentours
de 5%, et que I'extension spatiale des orbitales est éffed¢ marire regligeable. Ceci nous
permet de conclure que les populations messarne sont que faiblement influées par de
petites variations autour de l@&gnetrie dequilibre. Cette remarque est importante, car elle
nous permet d'utiliser lesépnetries obtenues lors de calculs polas®n spin pour effectuer
nos analyses, qui regerient des systnes non-polarés.



Chapitre 6
Cu02

6.1 Aucommencement...

L'agrégatCuO, existe sous deux formes diffentes. L'une, le dioxyde de cuivre OCuO,
est une macule lirtaire. L'autre est un complex€u(0O,), qui peut se @senter sous deux
geongtries diferentes :bent ou side-on(voir ci-dessous)A temperature ambiante, seul le
complexe est obsegy car la formation du dioxyde OCuO requiert ugacation endothermique,
ce dernieetant obtenu par photolyse UV du complexe [132].

Cu
/0 O ; }\
Cu 0O 0O
Bent (end-on) Side-on
Symétrie Cg Symétrie Cs,

De tous les agmgats de cetteésie, CuO, est, avec CuO, celui qui @t le plusétudg,
tant treoriquement qu’ex@rimentalement. 1l a tout d’abokté caractrise a basse tengrature,
a l'aide detudes en matrices de gaz rare [124, 132-137], mais celles-ci n’ont pas pu fournir
de renseignements gmis sur la structure et la stab#litdu dioxyde de cuivre OCuO. Il a
néanmoinete sug@ré que cette mélcule pésentait une gonetrie lintaire. Des exgriences
en phase gazeuse [138-142], coetgés par de nouvellestudes en matrice [7], ont permis
de ceterminer plus @cigement les propétesélectroniques et les modes de vibration des trois
isomeres deCuO,. Toutefois, les caraetistiques des spectres de pladéxtrons assoees au
complexeCu(O2)~ sont de tés faible intensé et ne pesentent aucun pic bien net, edepant
I'identification de I'isonere en pesence.

Paralblement, une &ie deéetudes thoriques utilisant des metks vares a éte
entreprise [7, 23, 143-147]. Celles-ci ont repaussi bien sur les @hodes de la chimie
guantigue que sur l'utilisation de la DFT. Elles ont ab@uties esultats parfois contradictoires
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FIGURE 6.1: Configurations initiales choisies potituOs.

concernant la stabibt des isorares, selon le cadreébrique utili€ : les calculs b&s sur la
DFT décrivent I'isonerebentcommeétant le plus stable (aggat neutre), tandis que ceux de
la chimie quantique obtiennent un isere side-onplus stable. Teés peu parmi elles se sont
interesges au dioxyde de cuivre OCuO et, au momeitnous avons comme@gc aucune
d’entre elles n'avaient conste les trois isorares en rame temps. Elles n'ont pas permis
de ceterminer laquelle des formes du compleéxtait la plus stable, et donc laquekdait
finalement obseie dans les spectres.

Afin de fournir un cadre unié pour interpeter les donees et de trancher cette denra
guestion, nous avongdice d'etudier, de la maere la plus comggte possible, les isoénes de
CuO, a l'aide de la dynamique m@tulaireab initio [148, 149]. Pourétre certains d’obtenir
tous les isorares deCuO,, nous avons choisi cing configurations initiales (figure 6.1) que
nous avons relé@es dans le cadre de plusieurs approximations pecinéinge-coélation. Nous
avons ensuite compateurs propgtes structurales respectives et misseidence, dans un cas
particulier, une instabilé de I'isonmere OCuO, suggrée par unétude pubke pendant que nous
menions les calculs [23]. Une simulation de dynamiqueanulhirea temg&rature finie nous a
permis par ailleurs deaderminer quel isogre du complex€u(O.) était effectivement obsegv
Nous avonségalement calcél dans chaque cas les populations des orbitalegaulalires
et avons trag I'extension spatiale de leur dersitDans le but de contribuer plus avant
l'interprétation des spectres de phelectrons, nous avons aussi egsalg mettre en ceuvre
une nethode permettant deeterminer le€nergies destats exciés des aggats.

6.2 Propriétés structurales

Lors de la @termination des structuresédjuilibre deCuO, et CuO,, nous retrouvons
effectivement les trois@pnetries proposes auparavant, et aucune autre. La figure @gqmte
I'effet de la correction de gradienégéralisee (PW91) sur la structure@ljuilibre des isorres,
dans le cas des aggats neutres et cha@s Aucun de ces calculs n’est polaren spin. On 'y
observe nettement 'effet correctif qu’exerce la GGA sur la tendance de lad 8Aus-estimer
les distances de liaison, parti@idement pour les liaisons Cu-O. Lesogretries obtenues sont
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compatibles avec legsultats des autrétudes tkoriques.
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FIGURE 6.2: Structures dequilibre deCuO, et CuO5;, suivant la pésence ou I'absence
d’une correction de gradient de type PW91 po@change-co&lation.

La figure 6.3 montre I'effet de la prise en compte du spin sur les structuegsitibre des
differents isorares. Nous nous sommes ligstici au cas @ une correction de gradient est
appliquee. Pour les aggats neutres, on observe €satiguement une augmentation de la
distance de liaison Cu-O avec le spin (da 5%) et une diminution conjointe de la distance
0O-0. Pour S=3/2, l'isorere lirgaire subit @me une distorsion, que noustdillerons dans
la section suivante. Dans le cas clegrpar contre, l'influence du spin sur le8ayretries est
beaucoup moins mar@e. La distance Cu-O n'augmente pas @ysitiguement et la distance
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0O-0 reste quasiment inchadgy
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FIGURE 6.3: Influence du spin sur les structureséduilibre de CuO, et CuO; . Une
correction de gradient de type PW9ZEte appliqwee pour lechange-cor&lation.

Lorsqu’on s'ineresse la stabili€ de ces agugats (cf. tableau 6.1), on remarque de nouveau
I'effet correctif margé de la GGA, cette fois-ci sur la tendance de la LBAurestimer les
énergies de cdfsion des aggats. Pour les aggats neutres, c'est I'isane bent (2-1a) qui
est le plus stable, suivi par l'isaene side-on(2-1b) puis par l'isonére lingaire (2-11a); sauf
un cas (spin 3/2) wil est rattra@ par I'isonereside-onet méme devane par l'isonere lirgaire
« distordus. En ce qui concerne les @gats chargs, c’est par contre toujours l'isare lintaire
qui est le plus stable et il seetharque &s nettement des autres, avecagart suprieura



6.3. Instabilie du quadruplet ligaire neutre 85

Approximation | Spin | Ef? (Ev/at) | Ef° (Ev/at) | E{!® (Ev/at)
N/D 2,17 * 2,09 2,04
N LDA 12 2,87 % 2,76 2.72
e N/D 181 * 1,71 1,64
3 PW91 12 2.25 * 213 2.13
32 1,98 1,99 2.15
ND | —0,42 —0,61 0,00 *
o LDA 0 ~1.16 1,06 0,00 *
o N/D —0,35 —0,53 0,00 =
3 PWO1 0 —0,52 —0,61 0,00 *
1 —0,64 —0,68 0,00 *

TABLEAU 6.1: Energies de cabsion des isorres deCuO, et CuO, (relatives pour
CuOy, cf. sec. 4.6). Tous les cas que nous avons céresdont regrou@s dans ce tableau.
Sur chaque ligne, l'isoire le plus stable est accompdag’uneétoile. La valeur N/D pour
le spin signifie que les calculs correspondants sont de type non-palaris

500 meV/at dans la plupart des cas. Lismeside-onfait sysematiquement figure de lanterne
rouge mais reste toujours relativement prochémergie de I'isorarebent Plus gréralement,
on peut dire qu’un spireleve a tendance favoriser I'isongre 2-lla dans le cas chaga
défavoriser les autres dans le cas neutra,&te indifferent dans les autres cas.

Dans les spectres de phétectrons, le premier pic donne I'affigi€lectronique de la
molécule caraérise. En ce qui concerrieuO,, le pic enregist pour l'isomere OCuO est bien
distinct de celui du complexe [142]. Nous pourrions donc essayer de discerner lequel des deux
isomeres est obseeven comparant les défences d’affiné électronique entre 'isoere OCuO
et les autres. La valeur epmentale est de 1,93 eV. Pourlient nous trouvons 2,21 eV et
pour leside-on 1,97 eV. Il serait donc tentara priori, d’'attribuer les caraétistiques spectrales
au side-on Cependant, comme les deux isen®s sont proches émergie, cet argument nous
semble insuffisamment rafénet c’est pourquoi prendre en compte les effets de lagestyre
nous a paru indispensable.

6.3 Instabilité du quadruplet linéaire neutre

Les calculs de @ERTIHIN et al. (réf. [7]) avaient pedit, parmi toutes les &pnetries
obtenues, I'existence d’une structuredaire neutre dans ugtat quadruplet. Ceesultat aéte
remis en questiorecemment par les travaux deRG et al. [23], qui ont troue une féquence
de vibration imaginair@ cette maécule.

Afin de determiner si elle pouvaétre stable dans un&gnétrie linéaire, nous avons men
une simulation de dynamique néalulaire sur celle-ci. Btat fondamentadlectronique a tout
d’abordéte determire pour une distance Cu-O sneurea la distance d&quilibre pésunge,
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puis nous avons laiésla mokeculeévoluer librement. Agrs quelques oscillations, celle-ci a
finalement ado@ une @onétrie non lireaire, ce qui confirme bien I'existence d’'uneduence
de vibration imaginaire. En plus de cela, nous sommes en mesureadsgoria structure
d’équilibre vers laquelle la metule relaxe. La figure 6.4 illustre dans ketail cette simulation.
On peut y voir levolution de IEnergie totale de la metule et la §onetrie qu’elle adopte aux
points remarquables de la courbe.
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FIGURE 6.4: Instabilite du quadruplet lidaire neutre. En A : configuration initiale - En
B : position déquilibre instable - En C : Position é@quilibre stable. En hautévolution de
I' energie potentielld”” au cours de la simulation.

6.4 Stabilite a temperature finie

Une questiona laquelle aucuné&tude n’avait pu &pondre jusqu’iciétait : « quel est
I'isomére du complex€u(O;)~ qui est effectivement obseéxdans ces spectresZGracea la
dynamigue maculaireab initio, il nous est possible d’effectuer des simulatiantemgrature
non nulle et d’obtenir ainsi des informationsepreuses sur la stabitdes ag¥gats chargs.
Nous en avons mé&rune grie comprenant chaque isene du complexe dans deétats de spin
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FIGURE 6.5: Stabilitt des deux isoémes du complex€u(O-)~, suivant le spin total de la
molecule. La @onetrie moyenne adopé par les agegats au cours des 2 psayolution est
donrée, ainsi que Bcart quadratique moyen.

différents, soit quatre calculs au total. Pour chaque simulation, nous avonsé&tolition de
la molkecule pendant 2 ps, avec un pas de 2 ua.éa, tem@rature del000 + 50 K qui, selon
nous, est proche des conditions elmentales. Les ions o@é maintenus la tem@rature
voulue par recalibrage de vitesseelpcity scaling cf. chapitre 3). De telles simulations sont
relativement céteuses en temps de calcul car, avec desgads de typ€uO,, il faut compter
environ 20000 pas par picosecondédlution de la maicule, soit Za 5 fois plus que pour la
relaxation d’'une gonetrie.

Les resultats sont illusés par la figure 6.5. On y voit que l'is@rebentn’est stable que
pour un spin total nul, tandis que l'is@reside-onne tient bon que s'il possle un spiregal
a 1. Nous en @duisons que les deux isenes apportent une contribution aux spectres, mais
chacun dans uéatat de spin diffrent.

Il nous semble important de noter ici que, maldg petit nombre d’atomes composant ces
molécules, notre travail est le premiarprendre en compte les effets de la ténapure pour
explorer la question de leur stabdit
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6.5 Proprietésélectroniques

6.5.1 Etats excites

Au debut de cetteétude, nous souhaitions apporter une contribution plus directe
a l'interpretation des spectres de pheliectrons, en calculant le@nergies assaees a
I'arrachement d’'urélectron sur un aggat charg. Pour ce faire, nous avons utdita nethode
expligiée au chapitre 4, qui avaiéjh fait ses preuves sur des agats de typ&u; [9], et
ten€é de I'appliquer aux isogres deCuO; . Le fait que les calculs aient divergne nous permet
pas d’apportera I'heure actuelle, des arguments pertinents pour l'inétgpion des spectres de
photcelectrons. Manmoins, maintenant que les principales causes d’inséatbiliprogramme
CPV sur le NEC-SX5 ont éte clairementelucidees, il serait irdressant de faire une nouvelle
tentative de portage du codev;7_EXC.

6.5.2 Populations des orbitales

La structureelectronique d@uO, neutre a souverdte decrite commetant respectivement
O~ Cu*"O~ etCut(0O,)~ pour la moécule lirtaire et le complexe [132, 141]. Pour examiner
les choses sous un angle moins qualitatif, nous avons sduatls a la nethode de calcul
des populations des orbitales raclilaires que nous avons expesdans le chapitre 4. Nous
avons pefére une repesentation graphique des orbitales et de leur population, la contrepartie
numérique pouvanétre obtenue en consultant la base de éesalusters(cf. annexe C).

Les figures 6.6, 6.7 et 6.8 dressent une sorte darte d’'identié » des agegats chargs du
point de vueelectronique. Pour les trois is@mes, les deux preries orbitales ont un carace
O? tres pronone et sont 8paées d’au moins 8 eV des autres orbitales, allant jusd@ eV
pour la moécule lireaire. Les deux complexesgsentent des car&eistiques similaires, avec
trois orbitalesa dominante)?” suivies de cing autrespédominanc&v?. lls se differencient
néanmoins au niveau des deux deres, @ I'isomeérebentmontre une hybridatiof'u** — O%
avec un niveau de Fermi exclusivemén?, tandis que leside-onse distingue par une orbitale
trés nettement)? puis une hybrideCu?** — O?%. Comme le montre la repsentation des
orbitales, la liaison Cu-O dans ces deux isves est pldit ionique. Les orbitales liantes (3,
4 et 6 pour leside-on sont sitiees loin en-dessous du niveau de Fermi, alors que les niveaux
superieurs ne montrent pas de recouvrement significatif entre les orbitales du cuivre et de
I'oxygene. Les choses segzentent diffremment dans le cas de la olle lireaire. Les deux
orbitalesO?* y sont suivies par cinq orbitales pedominanceCu??, avec un caraére O
plus prononé dans la prengire, et trois de typ©?”. L’avant-dernere orbitale montre une triple
hybridationCu?*** — O% et le niveau de Fermi est ungiangeCu*? — O, En accord avec
les resultats expas dans laaference [23], 'observation des orbitalesmbte sans ambiggé le
carackre covalent plus pronoaale la liaison Cu-O au sein de cet isena.
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FIGURE 6.6: Populations et extension spatiale des orbitales de Bagt lirtaire OCuO~.
Les contours correspondeaides valeurs de x 5 x 1073 ¢/(a.u.)3, pour n = 1-5 dans le
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FIGURE 6.7: Populations et extension spatiale des orbitales de I'es@bentdu complexe
Cu(O2)~. Les contours correspondeatdes valeurs de x 5 x 1073 e/(a.u.)3, pour
n = 1-5 dans le plan de I'agrgat. Le signex corresponda I'atome de cuivre, les + aux

atomes d’oxygne.
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7.1 Aucommencement...

L'attention ne s’est vraiment p@e surCuO; que depuis quelques ades. Mme si
son observation &te rapporée s le @ébut des anges 1980 pour des d@gats en matrice
de gaz rare [7, 124, 132] et par chimie-luminescence [150], il a fallu attendre 1997 pour
le voir consigre par spectroscopie de phétectrons en phase gazeuse [142]. Dans cette
étude, seul le complexeCu(O,)~ a éte obsere et aéte consiére comme un ag@gatCuO~
« perturte » par un dingére O, . Les spectres contenaientanmoins des raies deu—, ce
qui pourrait correspondra la pesence d'un groupemekis. Dans la eféerence [7],CuO;
a éte carackrise par spectroscopie infrarouge sur deseggts en matrice. L'assignation des
caracéristiqgues spectrales s’est bassur des calculab initio reposant sur une @hode
DFT/B3LYP. Bien que ceux-ci @voyaient I'existence de trois isa@mes, seul I'ozonide
Cu(O3) (molécule cyclique) &t obsere. Tres Ecemment, de nouveaug&sultats suCuO;
ontété publés. Les uns proviennent de calculs en DFT utilisant respectivement les corrections
de gradient B88 et PW91 pour les parteshange et cogtation. lls rapportent les progtes
structurales eélectroniques d€uO;, CuO; et CuO; [147]. Les autres onéte obtenus par
une approche de type DFT hybride, utilisaréédhange exact deEEKE B3, asso@ a deux
fonctionnelles diférentes, P86 et LYP, pour la partie @ation. Les propgétes structurales de
CuO3 etCuO; y sont rappokes et les deux fonctionnelles de @&ation sont compées [151].

Nos investigations su€uO; se sont bases sur la relaxation de Segnétries initiales
différentes, que nous avons choisies de graai explorer au mieux I'espace des configurations
(figure 7.1). Ces calculs nous ont permis d’identifier 4 idogs diferents. Toutes les structures
d’equilibre obtenuesa I'exception d'une seule, sont planes. Nous nous sommes ensuite
intéresg a leurs propgtes structurales dtlectroniques de la @me facon que pour I'aggat
CuO,, et avons comparnos esultatsa ceux des autresudes.
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FIGURE 7.1: Configurations initiales choisies potituOs.

7.2 Propriétés structurales

La figure 7.2 @taille la gcorétrie des structures @juilibre deCuO3 dans les cas neutre
et char@. On peut tout de suite noter que cetégt ne posxe pas d'isomre du type I,
pour lequel nous ne pouvons d’ailleurs pas imaginer de structéruiibre ; c’est le seul de
la $riea presenter cette particulagit Dans le premier groupe, le déme d’oxygne poré par
la molecule peut se trouver en configuratioent(3-1a) ouside-on(3-1b). Au sein de I'isorere
3-la, la pésence d’'un atome d’oxgge sup@mentaire est ass@aa une plus grande ouverture
de I'angle par rappor ce quiétait obseré pourCuO,. Elle semble cependant n’avoir aucun
effet geonetrique significatif en ce qui concerne le 3-Ib. Nous avons aussi regayge
lisomere 3-la neutre subit une distorsion similaaela mokcule OCuO pour S=3/2. Les
isomeres 3-llla et 3-Illb pesentent une nouvelle possit@lipour le cuivre de s’associer avec
des atomes d’oxyane. Le 3-llla forme un cycle et nous avoréecite d’'appeler« ozonide»
une telle structure. Dans le 3-lllb, le groupementn’est rattack que par un @é au cuivre.
Nous constatons que la structure de ce dernier est relativement senkilidbarge et au spin
de l'agegat, et il va rdme jusqua se dissocier en [Q=0 - S=3/2], ou adopte ugergetrie
tridimensionnelle pour [Q=-1 - S=0]. Dans ce dernier cas, la liaison Cu-O fait un angle de 85
avec le plan du groupemef, I'angle Cu0O est de 114 et I’angIeO/O\O mesure 115

Le tableau 7.1 g@sente le€nergies de cdsion des diffrents isorares deCuOs. En ce
qui concerne la stabiéit I'isomere 3-1b est toujours ete, suivi d'assez ps par le 3-la. Les
isomeres du troigme groupe sont la plupart du temps nettement moins stables. Dans trois cas
sur quatre, leuenergie de cobsion est infrieure de plus de 300 meV/aftelle des autres. Le
cas [Q=0 - S=1/2] fait cependant figure d’exception, car I'isoe3-llla y estégerement plus
stable que le 3-la, et le 3-lllb ne se trouve que 80 meV/at en-dessous. Dans ce cas particulier,
tous les isorares se situent dans une gammendrgie qui £tend sur 200 meV/at, au lieu
des 500 meV/at des autres cas. En ce qui concerne legaigmeutres, une augmentation du
spin total a tendanca favoriser les isogres du premier groupe (+40 meV/at)etefavoriser
fortement ceux qui comportent un groupement: Iisomere 3-llla perd 400 meV/at et le
3-1llb va méme jusqua se dissocier. Cet effet est cependant beaucoup moins @enpogu les
agregats chargs.
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Cu03

3

CuO

3-la 3-1b 3-1lla 3-lllb
1.74 A .
. 1.81 A
Q 174 ° 1.73 A . 71°
— . 2.03 A 109°
1.81 A 420 o
1] . - < 1.55A 110°
7)) 134 1.97 A 1.45 A o
. 110 )
135A - 1.36 A
1.41 A
1.74 A
% 166 ° 1.73 A| ) 69°
) 1.99 A
I 1.83 A 42° CuO + O,
wn 134 ° & A
e 1.97 A 1.45 A 1030
’ 141 A
1.74 A
175 ° 1.72 A 78°
© ) 1.96 A
1 1.84 A 46°
)] 116 ° . \
aa 1.88 A 1.52 A l08e
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1.73 A .
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— 175° L73 A ) 67°
I . 2.15A 116°
L79A 42° .
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137 202 A 145 A o
X 109 1.40 A
141 A - .
1.46 A

FIGURE 7.2: Structures dcéquilibre de I'agégatCuOs, neutre et charg, pour deuétats
de spin diférents dans chaque cas. Lagetrie de 'isongre 3-lllb pour [Q=-1 - S=0] est
tridimensionnelle, ave€uOO0O = 114° etOOO0 = 115°, I'atome de cuivre se trouvant dans
un plan perpendiculair@ celui de 'ozone.
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Q(e) S Isomere | Ey, (eV/at)
3-Ib 2,55
3-llla 2,50
1/2 3la 2,48
0 3-11b 2,40
3-1b 2,60 *
3/2 3-la 2,52
3-llla 2,10
3-Ib —0,01
3-la —0,06
0 3-llla —0,40
3-11b —0,41
1 3-Ib 0,00 *
3la —0,04
1 3-1lb —0,46
3-llla ~0,46

TABLEAU 7.1:Energies de cobsion (en eV/at) des is@res deCuOs et CuOj (relatives
pour CuOy, cf. sec. 4.6). Pour chacun d’entre euxtht fondamental est sigreapar une
étoile.

Les ieferences [7], [147] et [151], auxquelles nous pouvons compare@sofiats, ont fait
toutes les trois appeldes bases locadies. Dans la premie, les auteurs se sont essentiellement
concentes sur les fequences de vibration afin d’integter les spectres infrarouge, et donnent
tres peu d’'informations structurales sur les igpes de I'agegat. Les isomres 3-la, 3-1b et
3-llla'y sont consiérés pour une charge totale nulle et les degmpubkes sont comparables
aux notres.

L'utilisation de I'approximation B88PW91 pourdthange-coglation dans la deugme n’a
conduit qua trois structures é@quilibre differentes; I'isorare 3-11lb n'a paste obtenu. Cette
constatation nous incit& souligner I'importance de choisir ave@paution les corrections de
gradient. En effet, B88 et PW91 ne sont pasgeassur la idme parargtrisation, ce qui signifie
gue leur utilisation conjointe pedtre sujettea discussion. En ce qui concerne les structures
d’équilibre, les distances de liaison Cu-O sont proches des notres, au contraire des distances
0-0 qui sont sygmatiquement plus petites. Cette éifince peut s’expliquer par le fait que
nous utilisons des pseudopotentiels de Vanderbilt, qui comportent un rayon de coupure plus
grand pour I'oxy@ne, afin de diminuer lémnergies de coupure correspondantes. Dans le cas de
I'isomere 3-la, les angles affiéls sont me nettement igfieurs aux tres.

La troisemeétude met eievidence un cingeime isonére dans le cas chdgal les quatre
atomes occupent les sommets d’'étrdéedre iregulier. Une optimisation effeckea partir des
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donrees fournies ne nous a toutefois pas condulisbtention d’un tel isorare, néme si le 3-
lllb s’en approche un petit peu pour [Q=-1 - S=0]. Pour lésmes raisons que gedemment,
les distances et angles de liaison tressont inérieurs aux dtres. Pour l'isorare 3-la, nous
observonsggalement que les angléfJHO sont opposs, sauf en [Q=0 - S=3/2] et [Q=-1 -
S=0]. Une remarque similaire pegitre faite au sujet de I'isoeme 3-1llb. En ce qui concerne la
stabilitt des diférents isorares, nous nous retrouvons devant Enme genre deé&saccord qui
avaitété renconte pourCuO, entre les calculs de type Cl ou DRllelectrons

7.3 Proprietéselectroniques

Nous avons regrowples populations des orbitales des quatre &es sur la figure 7.3.
Nous les avons calcgés en utilisant les structureseduilibre obtenues pour [Q=0 - S=1/2].
Les valeurs qui ont send construire ces diagrammes peuvétné obtenues en interrogeant la
base de dorgesclusters(cf. annexe C). Les quatre d@&mgats pesentent un paysage similaire
pour les six prengres orbitales, qui se divisent en deux bandes : les trois premsonta
caraceére O%* prédominant et sitees 7a 9 eV sous les autres, qui sont essentielleni#t
Ensuite, les isores du premier groupe comportent cing orbitale®minanteC3¢, dont les
trois premeres sont faiblement hybées. Ces deux isares se distinguent au niveau des quatre
dernires orbitales. Au sein du 3-1a, l'orbitale 1Zpente une triple hybridatidru3®** — O et
est suivie de trois orbitales essentiellem@#it, alors que dans le 3-1b cette orbitale partiedi
vient s’'in€rer en treizZzme position. Les isoares du troig@me groupe @sentent quari eux
un visage totalement défent,a la fois d’avec I'autre groupe et aussi entre eux. En eap#i
position, le 3-Illa montre une triple hybridationi ¢es caragresCu3? et Cu** sont reanmoins
trés faibles, alors que le 3-Illb @sente une hybridatiafiu®® — O bien marqée. Et néme si
les orbitales 8, 10 et 11 sonéf similaires, deux comportementsgdifferents sont obseeg :
dans le 3-llla, 'orbitale 9 ressembiela 8 et est suivie par cing orbitales principalem@nt?,
dont les deux dereres sont faiblement hybiéeés ; au sein du 3-1llb, par contre, les orbitales 9
a 11 sontx dominanteCu?¢, I'orbitale 12 est triplement hybrék et les deux suivantes sont du
type Cu3¢ — O%. Dans les deux cas, la deéné orbitale est cependant? exclusivement. Pour
finir, on pourra remarquer gu’aucun de ces diagrammes ne fait appata caraéreCu*” non
négligeable.

Du coté de I'extension spatiale des orbitales, nous nous limitona fcrire celles des
isomeres du groupe lll, qui sont les seubeapporter unedelle nouvea@ par rappora CuO et
CuOq, (figure 7.4) et pesentent un caraate ionique pronor& On y voit que les orbitales liantes
sont toutes siteles en profondeur et ne correspondent pagesaiquement aux hybridations
les plus prononees.
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FIGURE 7.3: Populations relatives (en %) des orbitales @aO3. En noir : Cu3¢ - Gris
moyen :Cu*® - Gris clair : Cu®? - Hachu gris : 0% - Hachué noir : O?. Au-dessus :
énergies propres en eV.
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LB BB 8% 8%O 0%

1 13 14 15

FIGURE 7.4: Extension spatiale des orbitales des iswes du groupe Il d€u(O3) . Les
contours correspondertdes valeurs de x 5 x 1073 ¢/(a.u.)?, pour n = 1-5 dans le plan
de I'agrégat. Le signex corresponca I'atome de cuivre, les + aux atomes d’oxytg.






Chapitre 8
CuQOy

8.1 Aucommencement...

Lorsque notre travail agbug, I'agegatCuO, n’avait fait I'objet d’aucunettude tieorique
déetaillee, néme si son observation avaié rapporée dbs 1973 [152], et alors qu’'uné&aanisme
pour sa formatiora partir deCuO3 avait éte propog [124]. WU et al, en interpétant les
spectres de phoétectrons, avaient suppdsg|u’il pouvait se pesenter sous forme d’un atome
de cuivre entow de deux dirares d’oxy@ne en configuratioside-on ou bien d’une macule
OCuO compleke avec un dirre O,. Les frequences de vibration de deux de ses @
avaientét calcukes par GERTIHIN et al. [7], qui avaientétudé CuO, en spectroscopie
infrarouge, mais aucune mention n’avetit faite quant ses structures @juilibre. Et néme si
des blocs structuraux de typ&i O, sontevoqes dans les solides [153], auclatade tieorique
n'a éte entreprise concernant la reolle isoke.

Pour identifier les diffrentes structures @ljuilibre possibles, nous avons choisi 7
configurations initiales (figure 8.1) que nous avons redepdans deuatats de charge et de spin
différents, soit 28 sy8imes au total. Les isanes instables se sont fragmenien expulsant
un dimere dO,. Aprés avoirévalle la stabilie de chaque isoere, nous avons cal@illes
populations des orbitales n&mulairesa des fins de comparaison entre igwas ainsi qu'avec
CuO, et CuOs. Il N’y a pas apparition ici de nouvellesbriques de base a partir desquelles
il serait possible de former, par assemblage, deégags plus gros. Cette constatation n’est
pas surprenante dans la mesubda@presence d’'un seul atome de cuivre a peu de chances de
stabiliser des chines de plus de trois atomes d’oxyte.

8.2 Propriéetés structurales

Nous avons identi@ 8 structures @quilibre differentes pouilCuO,, qu’il est possible
de diviser en trois groupes. Les complexes)Cu(O2) peuvent prendre trois formes, dans

101
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—ce | g g | e | (e ? 3{0

FIGURE 8.1: Configurations initiales choisies pouQ,.

lesquelles les digres d’oxy@ne sont alternativement en configuratimmtou side-on(figure
8.2). Lisomere qui posade deux dirares conforras diferemment ggsente une particulagit
pour I'agiegat neutre, le digre bentest site dans le prolongement d’'une des branches du
side-on(4-Ic), alors que dans le cas chargl se trouve sur la gdiatrice de ce dernier (4-1d).
Dans le cas [Q=0 - S=3/2], seul I'isare 4-la, qui constitue une destination piégke lors
des relaxations, est obsérv

(4-1a) - Q=0 - S=1/2 (4-b) - Q=-1- S=0

1Sl 1 40
L3 R A 18lg— 1.48
: 1.89
1.82 :

(4-Ic) - Q=0 - S=1/2 (4-1d) - Q=-1 - S=0

FIGURE 8.2:1soneres deCuO4 du type(O2)Cu(O2) (groupe ).

Nous avons regro@ deux modcules dans le deuxine groupe : un isoéme de type
(OCuO)(03) (4-lla) et un autre, qui f@sente la forme d'unétraedre Egulier (4-1lb). Ce
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dernier napparia que dans Etat [Q=1 - S=0] (figure 8.3), contrairemeat’autre, qui est vu
dans tous les cas.

1.72

(4-1la) - Q=0 - S=1/2 (4-1Ib) - Q=-1- S=0

FIGURE 8.3:Isonmeres deCuO,4 du type(OCuO)(02).

CuO, forme également deux metules de typ&Cu(O3), dont 'une pésente un cycle
(ozonide, nomrae 4-111a) et I'autre non (4-11lb), monges sur la figure 8.4. Si I'isoéne 4-llla
est obtenu dans tous les cas, le 4-11lb n’est vu que lorsque laamlel est neutre.

1.42 172
1.98 1.80
1.72 1.51
1.34

(4-1lla) - Q=0 - S=1/2 (4-1lb) - Q=0 - S=1/2

FIGURE 8.4:1soneres deCuO,4 du typeOCu(Os).

Si I'on s’intéresse la stabilié de ces mdécules (cf. tableau 8.1), on constate que I'isoen
4-la se @marque nettement des autres dans trois cas sur quatre, puisqléiipaseenergie
de colesion suprieure de 13G 200 meV par rappor I'isomere suivant. Dans le dernier
cas ([Q = -1 - S = 1]), c’est I'ozonide qui vient rivaliser avec lui. Le reste du temps, les
isomeres du premier groupe sont les plus stables et restenptoches eénergie. Au sein
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Q(e) S Isomere | Ey, (eV/at)
4-la 2,86 *

4-Ic 2,73

12 | 4lia 2,66
4-11b 2,58

4-lla 2,48

4-la 2,83

0 4-1b 2,71
4-Ic 2,70

312 [4a 2,63
4-11b 2,55

4-lla 2,43

4-la 0,00 *

4-1d —0,16

0 4-1b —0,16

4-lla —0,18

4-11b —0,90

1 4-Nla —0,13
4-la —0,13

1 4-1b 0,17

4-1d —0,18

4-lla 0,27

TABLEAU 8.1: Energies de cobsion (en eV/at) des is@res deCuO, et CuOy (relatives
pour CuO,, cf. sec. 4.6). Pour chacun d’eux, l'iséme le plus stable est indigupar une
étoile.

du troiseme groupe, I'ozonide 4-llla est toujours plus stable que I'is@am-Illb. On peut
egalement remarquer que les ismas du deuime groupe sont toujours bons derniers.

8.3 Proprietésélectroniques

Comme pour les autres d@gyats, I'analyse des populations montre que les orbitales 2s de
'oxygene n’interviennent pas dang&tablissement des liaisons et qu’elles soas tnettement
sepakées erenergie des autres orbitales (environ 10 eV). Mgart pour I'ozonide (4-111a), on
peut voir que les orbitale®i du cuivre eRp de I'oxygene sont relativement peu hybgies dans
la plupart des cas. Lisoare 4-la pesente tout de &me une hybridation norégligeable sur
les orbitales 5, 8 et 15. Les is@mes 4-lla et 4-1Ib se diffrencient principalement par le fait que
dans I'un, des orbitalesdominante&’u?? s’intercalent entre deuxsies d’orbitalesa dominante
O??, tandis que dans I'autre, ces deux types d’orbitales occupent deux baadersyik épaees
par une hybrid€'u*-O%. Les choses changent totalement lorsqu’on camsitlisonere 4-llla.

Tous les orbitales suédant aux trois qui sor& dominanteD?” sont hybrides,a I'exception
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de la 15 et de la 17. Cette structure pourédiea I'origine de sa stabil@ pour [Q=-1 - S=1].
Lorsqu’un caradre Cu*? appard sur les orbitales (4-la :9, 4-lla :14), il reste tout déme

d’une intensié trés faible.
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FIGURE 8.5: Populations relatives (en %) des orbitales @a0O,4. En noir : Cu3? - Gris
moyen :Cu*® - Gris clair : Cu*? - Hachu gris : 0% - Hachu© noir : O?”. Au-dessus :

énergies propres en eV.






Chapitre 9
CuO5

9.1 Aucommencement...

ConcernantCuOj5, nous n'avons disp@sau @but de notre travail que des spectres de
photcelectrons et des suppositions desé@ipentateurs [142]. En raison de la similitude des
spectres avec ceux daiO3, ceux-ci en ont @duit que 'agegatCuOj5 présente une structure
similairea I'isomere 3-1b« perturkees par la pésence d'un dire d’oxygne sup@mentaire.

Etant doni que nous pensions que les structurésjdilibre deCuO; présentaient tout de
méme une certaine va&te, nous avons rel@&d?2 configurations initiales pour les degtats de
charge et de spin que nous avons choisi de cénsidfigure 9.1). Parmi ces 48 systes, seuls
27 sont demeus sous la forme d’un aggatCuOs ; nous avons alors cong&ek leurs prop@étes
structurales etlectroniques. Les autres se sont diss®enCuO; et O,.

VS

O e 4 b e

FIGURE 9.1: Configurations initiales choisies potuOs.
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9.2 Propriéetés structurales

Nous avons divis les 13 @ontetries déquilibre obtenues en quatre groupes. Les cing
premeres sont des complexes du typ€u(O-), (figure 9.2). Dans le casudes deux dirres
d’'oxygene prennent respectivement les conformatibest et side-on la mokecule peut
avoir une g@onetrie plane avec le digre bentdirigé vers leside-on(5-1a) ou pésenter une
structure dans laquelle le dére bentest dans un plan perpendiculaire au reste des atomes
(5-1b). On observe toutefois un casl @e dinere est diri@ vers 'oxygne solitaire et &s
legerement hors-plan (5-Ic). Les deux dines en question peuveegalemenétre conforngs
identiguement, avec dewside-onparalkles (5-Id) ou deubent presque paratles mais tout
de meéme Egerement convergents (5-le). Lis@me 5-la n’est obseévici que pour les faibles
valeurs de spin, contrairement au 5-1d qui lui n’est obtenu que pour les @pnves. Le 5-1b
est vu dans trois cas sur quatre, tandis que le 5-Ic et le 5-le n’dppamna que dans un seul
cas, respectivement [Q=-1 - S=1] et [Q=-1 - S=0]. Nous notons que le cas [Q=0 - S=3/2] est
particulierement éfavorablea ce groupe d’isogres.

Une autre §onétrie possible pou€uO; consiste en un trigre OCuO ligaire partageant
son atome de cuivre avec un atome d’o&yg d’un &té, et un dinéreO, en conformatiorbent
de l'autre (figure 9.3). Le digre est sita dans un plan perpendiculaiecelui forne par les
autres atomes. Cette configuration n’apftacapendant que dans deux cas, [Q=0 - S=3/2] et
[Q=-1 - S=0].

Six isoneres diferents sont obsegg lorsque le cuivre est réla un trimereO; (figure 9.4).
Quatre d’entre eux forment des ozonides, agsxiun dimere d’oxygne oua deux atomes
isoles. Le dingre, lorsqu’il est en conformatiaide-on peutétre sit@ dans le rame plan que
'ozonide (5-111a) ou perpendiculairement (5-1lIb). En conformatlment il se trouve dans un
plan perpendiculaire au reste des atomes, et se situe quasiment dans le prolongement d’'une des
branches de I'ozonide (5-llic). Quand les deux atomes d’erggsont isds, ils sont dans le
méme plan que I'ozonide (5-111d). Dans le cas le trimereO; n'est relé que par un seulbté
a I'atome de cuivre, les deux atomes restant forment ueirqui se place en positi@de-on
(5-11le) ou bent (5-11If), perpendiculairement au groupeme@dtOs. Si 'isomere 5-1lla est
sysématiquement obtenu, les isémes 5-llIb, 5-llic et 5-llle ne sont obsérs que dans trois
cas sur quatre, le 5-1lld appédraeulement dans le cas chargt le 5-1lIf est vu uniguement
dans le cas [Q=-1 - S=0].

CuOs se distingue des autres agats de laérie par I'existence d’'un isoéme que nous
avons quali# d'« étrange» (figure 9.5). En son sein se trouvent quatre atomes demngg
formant un étraéédre et montrant un diere comme« captué » par l'aggat. Ce dirare
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(5-la) - Q=0 - S=1/2 (5-b) - Q=0 - S=1/2 (5-Ic) - Q=-1 - S=1

(5-1d) - Q=0 - S=1/2 (5-le) - Q=-1- S=0

FIGURE 9.2: Structures déquilibre du premier groupe d’isosnes deCuOs.

(5-1la) - Q=-1 - S=0

FIGURE 9.3: Structure déquilibre de I'isonére du deux@me groupe d€uOs.
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1.39

(5-llla) - Q=0 - S=1/2

151.8@

1.92

1.46

(5-11ld) - Q=-1 - S=0

1.38

(5-lb) - Q=0 - S=1/2

(5-llle) - Q=0 - S=1/2

(5-1ic) - Q=0 - S=1/2

(5-11If) - Q=-1 - S=0

FIGURE 9.4: Structures céquilibre du troiseme groupe d’isogres deCuOs.
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(5-Va) - Q=0 - S=1/2

FIGURE 9.5: Structure déquilibre de l'isongre « étrange» de CuOs.

d’oxygene donne I'impression, par s&pence, de stabiliser une forme improbable de &gat
CuOg. Cet isonere n’est obse® que dans le cas des agats neutres et pour un spin tctghal
a 1/2. Nos calculs n’ont, pour l'instant, pasussia cemontrer si cette @netrie correspond
effectivement une structure é@quilibre, ou s’il s’agit d’'un point col.

Du point de vue de la stabi#it on constate g&’la fois la charge et le spin ont une influence
importante sur la va@ie et le type de gonetrie obtenus (tableau 9.1) : selon les cas, on passe de
5 a 8 geonttries. Ce sont toujours les ozonides qui sont les plus stables, avite ¢isbnere
5-llla, sans toutefois seédnarquer nettement des autres groupes dé&em En particulier,
I'isomere 5-llld est beaucoup moins stable que les autres.ésepce simultée des isomres
5-1llb et 5-1lle dans le cas [Q=-1 - S=1] nous permeéwiluera 240 meV lénergie lileree
par la moécule lors de la rupture de I'ozonide. Celle des isoes 5-1lla et 5-1lld dans le cas
charge donne lielta une diference cenergie de 1,4 eV, ce qui esesr proche de &€nergie de
cohésion que nous avons caléel pour le direre d’oxygne (1,33 eV). Les isoares 5-la et
5-Ib, lorsqu’ils sont obtenus conjointement, sont toujourséemément proches émergie, ce
qui signifie que le dirare d’oxygne de typdéentpeut tourner &s librement autour de I'axe
Cu-O qui le rattach@ la mokcule. Cette remarque s’appligagalement aux isoemes 5-Ib et
5-Ic dans le cas [Q=-1 - S=1]. L'isoene 5-lla, lorsqu’il est obseéy reste toujours moins stable
que les autres. Quaatl'isomere 5-1Va, si toutefois il s’agit bien d’'une structureeduilibre, il
est nettement moins stable que les autres (280 meV/at), et il est peu probable qu’iEp@sse
obseneé dans un ralange d’agegats produita des tem@ratures pas trople\ees.
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CuOs CuOy
S Isomere | Ey, (eV/at) S Isomere | E;, (eV/at)
5-llla 2,86 5-llla 0,00 *
5-1llb 2,81 5-1l1b —0,05
5-lllc 2,77 5-11If —0,08
12 | 5liie 2,74 5-1b —0,11
5-la 2,68 0 5-la —0,11
5-1b 2,67 5-le —0,12
5-IVa 2,39 5-1lid —0,25
5-llla 2,87 x 5-lla —0,28
5-1lic 2,82 5-llla —0,02
32 | 5l 2,76 5-111b —0,06
5-1d 2,65 5-1lic —0,10
5-lla 2,32 5-1b —0,10
1 5-llle —0,10
5-Ic —0,11
5-1d —0,14
5-11id —0,24

TABLEAU 9.1: Energies de coksion (en eV/at) des is@res deCuOs; et CuO; (relatives
pour CuOj, cf. sec. 4.6). Le plus stable d’entre eux est indigar unegtoile.

9.3 Proprietéesélectroniques

Comme pour tous les autres agats, les orbitales d€uO; occupent deux bandes
d’énergies distinctes. Ici, cing orbitalascaragkre 0% trés marqé sont &pagées des autres
d’environ 8a 9 eV. Pour une question d’'encombrement, nous les avorsagties diagrammes
de la figure 9.6, car elles n'apportent pasléinent ineressant pour I'analyse des populations.

Pour CuOs, les isongres du premier groupe gsentent une dominan@®” sur les six
orbitales les plus profondes, une hybridation®*! — O% au niveau de I'orbitale 12, suivies
par quatre orbitalea dominanteCu?? puis cing orbitales &s nettemen®? jusqu’au niveau
de Fermi. Dans les autres groupes, ce sont les trois orbitales les plus profondes, ainsi que les
six plus proches du niveau de Fermi qui sartominante)?. Entre les deux, on observe une
hybridationCu3¢ — O% plus ou moins marcge. Les deuxime et troissme groupes gsentent
des caradristiques relativement similaires et, comme pour leégaps peccdents, la formation
d’'un ozonide est assaxa une plus grande hybridation. Lis@mre 5-1Va, quané lui, ne montre
une telle hybridation que sur les orbitales 9, 10 et 14. Dans tous les cas, legsrem@at® et
Cu'? demeurent agligeables.
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Chapitre 10
Cu06

10.1 Aucommencement...

CuOg est le plus gros aggat de la &rie pour lequel nous disposons de spectres de
photcelectrons. Encore une fois, paétude de la largeur et de |&partition des pics de
résonance, les egpmentateurs onétt en mesure de proposer desogetries déquilibre
pour cet agegat. Selon eux, elles consisteraient, d’'une part en un complexe ceruitnois
Cu(O,) side-onpartageant un Bme atome de cuivre, et d’autre part en uneéuole de type
OCuO« solvake» par deux matcules dO- [142].

Afin de \erifier ces assertions, et pour explorer correctement I'espace des configurations,
nous avons&ectionré une grie de 20 gonetries initiales (figure 10.1), puis nous les avons
relaxées pour uretat de spin 1/2. Seules dix d’entre elles, dont deux identiques, ont abouti
une structure @quilibre de typeCuOg. Les autres se sont fragméat en expulsant une ou
deux mokcules dO,, sauf une qui &jecé un atome d’oxygne isoé. N'ayant pas obtenu
le « triple side-on» propo® par les ex@rimentateurs, nous I'avons ajéusysématiquement
aux 9 optimisations que nous avons raes pour les autrestats de spin. Nous avons ensuite
déetermire les populations des orbitales raclilaires, pour comparer les prdageisélectroniques
des difrents isorares [154] A notre connaissance, ces calculs sont les premiers de catype
étre me@s surCuOg.

—[—[— [T #[+]+ e[

» V4
o | | Y oL oo | ¥ e | k| X &

FIGURE 10.1:Configurations initiales choisies poGiuOg.

115



116 Chapitre 10CuOg
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(6-1a) - Q=0 - S=1/2 (6-1b) - Q=0 - S=1/2

1.4@
1.94
1 89 1.36
1.48
(6-Ic) - Q=0 - S=1/2 (6-1d) - Q=-1 - S=0

FIGURE 10.2:Structures céquilibre du premier groupe d’isodnes deCuOg.

10.2 Propriétes structurales

Les isoneres deCuOg peuvent prendre 13 structuregduilibre differentes, éclinables en
trois groupes. Dans le premier (figure 10.2), les i6o#s sont constiéts d’'un complexside-on
et de deux complexdgsentpartageant le @Bme atome de cuivre. Les deux diras d’oxygne
de typebentsont dirigesa I'oppo< I'un de I'autre dans un éme plan (6-1a), perpendiculaires
lorsque 'un d’entre eux quitte le plan de la raotle (6-1b) ou tous les deux hors plan et
du méme été (6-Ic). Dans un cas, on les retrouve toutefois ageme marire convergente
et sittes de part et d’autre du plan de la malle (6-1d). De tous ces isares, seul le 6-1d
n'appardt que dans un cas ([Q=-1 -S=0]). Les autres sont tout le tengzepts.

Le deuxeme groupe (figure 10.3 se cakxise par un seul isoéne qui change fortement
de conformation suivant la charge et le spin total de laémk. Il peut comporter toua
tour un groupement OCuO, un groupemsiate-on ainsi que deux groupements Culres
(6-11a), ou bien un groupement OCuO et deux groupembaty situés soit du rdme ©té
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2.14
1.79 QL 92
(6-lla) - Q=0 - S=1/2 (6-1lb) - Q=0 - S=3/2 (6-lic) - Q=-1 - S=0

FIGURE 10.3:Structures céquilibre du deuwd@me groupe d’'isoires deCuOg.

(6-11b), soit en opposition (6-lIc). Lors de I'optimisation desagrétries pour [Q=-1 - S=1], cet
agiegat expulse un atome d’oxgge puis relaxe vers un iséme de type 5-lla. Il pourragtre
interessant de con®der cette dergire moécule plus en étail, car elle constitue le seul cas
ou, dans notr@tude, un atome d’oxyme isoé aéte éjece.

Le troisieme groupe (figure 10.4) est compomut d’abord de deux doubles ozonides
(6-llla et 6-lllb) et d’'un ozonide partageant son atome de cuivre avec uerdil@uO et
un complexebent (6-llic) . Le 6-llla est plan, tandis que dans le 6-lllb, les ozonides sont
perpendiculaires. Dans I'isane 6-llic, le dinere d’oxygne est hors-plan de 44Pour les
trois autres structures, dans lesquelles I'ozonide s’est rompu @@ le groupemenbent
peut tourner autour de I'axe CuO, tandis qu’au sein du groupefgnt’est essentiellement
I'extrémite qui tourne autour de la mégule. Dans le 6-llid, le digre dO, est incliré de 25
par rapport au reste des atomes. Le 6-llle se carget par une inclinaison du dere de 53
et un trimere O3 dans un plara 80 de celui de la malcule. Au sein du 6-1lIf, le dirare est
a 30 et le trimerea 49. Si les isonéres 6-llla, 6-11lb, 6-1lic et 6-l1ld sont sy8matiquement
obsenes, I'isonere 6-llle est remplaepar sa variante 6-11If dans le cas [Q=-1 - S=0].

Du point de vue de la stabiét(tableau 10.1), on retrouve un classement identigue
isomere pes, dans trois cas sur quatre. Lisera 6-11la est toujours le plus stable, talénpar
les isongres du premier groupe, euxemes suivis, mais sur une plagé&wnergie plus large, par
les autres isokres du troiggme groupe. Dans le cas chargin spin nul a @anmoins un effet
déstabilisant sur les ozonides, ce qui fait passer le premier grouggesiDans les quatre cas
envisa@s, l'isomere du deux@me groupe fait systnatiguement figure de lanterne rouge, avec
uneénergie de cabsion inkrieure de 10@& 600 meV/at par rapport aux autres. Dans chaque
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(6-lla) - Q=0 - S=1/2

1.36

1.53
1.49

(6-111d) - Q=0 - S=1/2 (6-llle) - Q=0 - S=1/2

(6-11lf) - Q=-1 - S=0

FIGURE 10.4:Structures déquilibre du troiseme groupe d’isogres deCuOg.
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CuOg CuOgq4

S Isomere | Ey, (eV/at) S Isomere | Ey, (eV/at)
6-llla 2,87 * 6-la —0,01
6-1lla 2,87 6-1b —0,01
6-la 2.86 6-1d —0,01
6-1b 2,85 6-Ic —0,01
6-Ic 2,85 6-lla ~0,02

172 61b 2,82 0 6-11b —0,04
6-1lic 2,70 6-111d —0,14
6-1id 2,67 6-1lic —0,14
6-llle 2,63 6-11If —0,17
6-lla 2,06 6-lic —0,17
6-llla 2.86 6-llla 0,00 *
6-la 2,84 6-la —0,01
6-la 2,84 6-la —0,01
6-1b 2,84 6-1b —0,01
6-Ic 2,84 6-Ic —0,01

312 [ 6-b 2,77 1 6-11lb —0,02
6-1lic 2,68 6-1lic —0,14
6-11id 2,67 6-llle —0,16
6-llle 2,66 6-lid —0,16
6-1b 2,48

TABLEAU 10.1:Energies de coksion (en eV/at) des is@mres deCuOg etCuOQy (relatives
pour CuQyg, cf. sec. 4.6). Dans les deux cas, I'isen@ le plus stable estédigre par une
étoile.

quart du tableau, nous avons surkgen gras la gonetrie deéquilibre obtenue en partant de
la symétrie « triple side-on» suggrée par les exgrimentateurs. La psence simulta@e des
isomeres 6-llla et 6-lllc nous autoriseévaluer [eénergie lilerée lors de la rupture du premier
ozonide, qui €levea environ 1 eV, et celle de 6-111d 6-11If nous permet de dire que la rupture
du deuxéme ozonide @gage aux alentours dex1l,2 eV. Le fait que ces trois derniers isenes
pos®de desnergies de cdasion tes voisines nous incita penser que les mouvements du
dimere et du trinere d’oxygne en leur sein sont relativementéssLa néme remarque est
valable en ce qui concerne le premier groupe.

10.3 Propriéteselectroniques

La figure 10.5 pesente les populations des orbitales @écalaires de quatre des iseras
obtenus. Les autres is@mes possdent des caragtistiques similaires, en fonction du groupe
auquel ils appartiennent. Les six orbitales de tgj¥é de CuOg sont €paées de & 10 eV
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des autres orbitales et n'ont paté consi@rées ici. Au sein du premier groupe d’iseres, les
orbitales pesentent en grande maj@ritin caradre presqu’exclusivemet?” (orbitales 17a
20) ouCu3?. Une hybridationCu?? — O% plus ou moins mardgee appari toutefois au niveau
de l'orbitale 16. Dans le deuime groupe, les orbital@spedominance «>? sont regroupes

a des niveaux plus profonds (orbitalesdl 87). Parmi elles, les orbitales &35 pésentent une
faible hybridation. Un caraéete Cu** trés eger peutre noé pour I'orbitale 21, ainsi qu’un
caracere Cu*?, trés Eger lui-aussi, dans l'orbitale 18. Les cadtdtiques des isoames du
troisieme groupe seamnarquent des autres grougegartir de I'orbitale 13 jusqu’au niveau de
Fermi. Les hybridations y sont d’autant plus ma¥gs qu'il y a d’ozonides dans les raolles.
On voit méme que, pour l'isoere 6-llla, de telles hybridations interviennent au niveau de Fermi
et deux orbitales avant. Cette particulast tes probablemerit I'origine de la stabili de cet
isomere. Un caraéreCu*, a peine visible, appaitesur I'orbitale 13 de ce double ozonide.
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Troisieme partie

L’hydroxynitrate de cuivre
Cuz(OH)3(NO3)
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Chapitre 11

Cus(OH)3(NO3) : un matériau
prometteur

11.1 Motivations

Des efforts consquents sont actuellement congssa I'obtention de nouveaux mé&iaux
présentant un ordre ferromagtique tridimensionnela la fois en physique, en chimie
moléculaire ou en chimie du solide [155-157]. Pour y parvenir, il éstrsaire de conttee,
au niveau fondamental, les celations entre les prof@ies structurales et magtiques de ces
materiaux. Nous faisonseférence ici tout particulirement aux sy8tmes solides constiég de
molécules maggtiques pesentant une faible interaction mutuelle, encore aspaiakriaux
magretiques madtculaires. Ces compes ont I'avantage de pouvo#tre convenablement
repesengs, dans la plupart des cas, par des estinoéculaires is@es. En effet, leurs
proprietes magetiques peuvengtre souvent reproduites, ou tout au moins bien ap@esh
par les propétes magetiques locales des uéi& moéculaires qui les constituent. C’est
pourquoi Ietude des métiaux magetiques matculaires, qui devraigtre plubt du ressort
de la physique et de la chimie du solide, s’appuie aujourd’hui encore largemenétiael’
des moécules magetiques par les approches de la chimie @salaire. Cependant, au cours
des derrgéres angées, la complex@ des comlations structure-ma@tisme a rendu &cessaire
I'utilisation de méthodes ex@rimentales et #oriques capables de s’attaqaeces compass
en tant que @ritables« magriaux ». Ceci est d’autant plus indispensable, car de nouvelles
proprietes peuvenétre obtenues par remplacement ou insertion ddsnihoéculaires bien
specifiques [10].

Dans cette thse, nous portons une attention partierdi aux hydroxydes de @taux
de transition de formule &rérale M,(OH);X, ou M est un nétal de transition divalent
et X un anionéchangeable. Ce sont des conmgmsno@les d’'un point de vue structural.
Diff erentes gonetries peuvent en effdétre obtenues en faisant varier les proportions des

125
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differents constituants, et les oxydes qaésultent de leur &omposition thermique font
de tes bons catalyseurs. |l @ monté que ces compés constituenégalement de bons
prototypes pour Btude du magetisme de basse dimensionnalitl2]. Leurs pecurseurs
sont les hydroxynitrates deétaux de transition, de formuld,(OH);(NO3), qui presentent

la particularie de permettre €laboration de matiaux hybrides organiques-inorganiques
de typeM,(OH)3Y, par le remplacement des groupements nitrate par urieetarboke

Y. Ces derniers, de par les liens existant entre leurs @@gristructuralestlectroniques et
magretiques, pesentent un &t pour le stockage et le transfert d’informations. lls peuvent
également servir de basel’élaboration de sy8tes multifonctions @sentant une synergie
entre leur diferentes propétes, comme par exemple des capteurs ramoptiques [10].

A la fois les hydroxynitrates et les néataux hybrides pogslent une structure lamellaire.
Les atomes @etalliques forment unaseau triangulaire au sein de feuilletsé&slentre eux par
des groupementdO; ou des espaceurs organiques. Il est donc possible de faire varier la
distance entre les feuillets en changeant la nature de I'espaceur. Du point de vue désepropri
magretiques, ces compés pésentent un caraate bidimensionnel mar@y car la distance
entre les feuillets est la plupart du temps relativement importante. On peut @andalpartie
inorganique comme porteuse des moments reagues et la partie organigue comme une
« manette de conbite » de la premére [10]. Les comp@&s hybrides drives de I'hydroxynitrate
de cobalt, par exemple, sont sujetsin couplage ferromagtique au sein des feuillets, mais
peuvent pesenter un ordre tridimensionnel ferro- ou antiferron@digiie selon la distance
separant les feuillets, c’est-dire selon la nature de I'espaceur organique &ti[i$3]. A
contrario, I'hydroxynitrate de cuivre @sente un couplage antiferromégjique au sein des
feuillets, ce qui en fait un bon prototype de &yse bidimensionnel frusir Un couplage
ferromagetique entre les plans peut&yre favorig par l'intercalation d’espaceurs appr@xi
[158].

11.2 Donrees exprimentales

L’hydroxynitrate de cuivr&Cu,(OH)3(NO3) existe sous deux formes. Il seagentex I'état
naturel dans unegpnetrie orthorhombique [159] et sous forme syattue dans uneggpnetrie
monoclinique [160]. C’est sur cette degéng, dont les paragtres de maille et les positions
atomiques onété établis avec @cision au ébut des anges 80 [161], que nous avons f@ort
notre attention. Il s’agit d’une structure de type brucite,(OH), dans laquelle un quart des
ionsOH™~ ontété remplaés par un iorfNO; (figure 11.1). Les atomes de cuivre y forment un
réseau triangulaire sur chaque plan. lisgamtent une coordination oetlrique avec les groupes
OH~ et NO; qui les entourent et occupent deux site8qguivalents. Les atomestiqueés
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FIGURE 11.1: Géonetrie de
I'hydroxynitrate de cuivre. La maille
élémentaire, appartenant au groupe de
symetrie P2¢, contient quatre atomes de
cuivre. Les paramtres de maille sont
a=5,605A, b = 6,087A, c = 6,929A et
(a,¢) =94°29". La nomenclature utilise

ici suit la réference [161].

« Cu(1)» ontquatréOH~ et deuxXNO; comme premiers voisins, tandis que les atomes nésrqu
« Cu(2)» sont entougs par cingOH—, dont una une distance plus grande que les autres, et un
NOj3 . Dans la mailleelementaire, les atomes sont conjéguleuxa deux.a travers la relation :

¥ = —x

1
vy = y+ 3 (11.1)
Z = —=z

ou (x,y,z) et (2,y, 2') repesentent respectivement les coordees d’un atome et de son
conjugle dans le re@re (non orthonor@) constit@ par les vecteurs de basgeb etc du reseau
cristallin (cf. figure 11.1).

Les propretts magetiques de I'hydroxynitrate de cuivre or@te carackrisees par
magretorretrie SQUID. La susceptibilitest tout d’abord croissante, jusguine temprature de
7 K, puis cecroissante au-delce qui correspor@deux comportements magjiques diférents.
A trés basse ten@pature, il semble y avoir un ordre antiferroméatique tridimensionnel, mais
les mesures ne sont pas concluantes. Pour lesémtypes pluglevees, Cuy(OH)3(NO3)
peut étre consiére comme constitl de plans quasi-ise$ [12]. Le couplage des moments
magretiques au sein des feuillets fait apgelun necanisme de supé&ehange : 0 gu'ils
soient sit@és, deux atomes de cuivre voisins soBslientre eux par I'interadiaire de deux
atomes d’'oxygne. La prengre chose faire pour comprendre ces interactions est d’identifier
les chemins empru@s par les interactions magfiques.
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O(OH) O(NOy Cul) Cu()

FIGURE 11.2: A gauche : vue de dessus d'un plan de cuivre dang(OH)3;(NOs); les
atomes d’oxygne premiers voisins, qui se trouvent hors plan ggalemengté repesengs.

A droite : sclema des interactions dans I’hydroxynitrate ; Les six constantes de couplage
correspondent aux six chemingdhange identiis.

11.3 Identification des chemins cechange

Au sein des feuillets, l'interaction entre deux atomes de cuivre de type Cu(l1) a lieu par
l'intermédiaire d’'un atome d’oxygne appartenar#t un groupemend®H™ et d’un autre issu
d’'un groupemenNOy . Les atomes de type Cu(2) sont caepbjuant eux par le biais de deux
atomes d’oxygne appartenarét des groupement®H . Les deux situations sont obsées
en ce qui concerne les interactions Cu(1)-Cu(2). Il existe en tout six chemins permettant de
passer d’'un atome de cuivaeun autre, auxquels nous avons agssoi constantes de couplage
distinctes. lls sont illusés dans la figure 11.2.

Rentrons maintenant un peu plus danséad et consiérons chaque chemi@gaément.
La figure 11.3 en psente une vue sematique aplatie (souvenons-nous que les atomes
d’oxygéne ne sont pas dans I&me plan que les atomes de cuivre). Les cheifliaga (4b) y
sont clas8s par ordre croissant de distance moyenne entre les atomes. Ojpaentarquer
que le chemin2) est plus homogne que le chemiiil). Les carad@ristiques gomnétriques
respectives des chemini3a) et (3b), de néme que celles des chemifis:) et (4b), sont tes
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proches I'une de I'autre. Tout ceci faciliter@&laboration de magles pésentant des degg de

finesse diférents.

FIGURE 11.3: Repgésentation sddmatique des six cheminsédhange possibles dans

Cu(ly Cu(2y
1.939 A 2.029 A
104° 2371 A 990 2.045 A
Oh(1) o(1) Oh(22) Oh(21)
1.920 A 79° 1.956 A 100°
2.436 A 1.949 A
Cu(l) Cu(2)
(1) «— 1 2) — Js
Cu(2) Cu(2y
2307 A 2307 A
950 1.956 A 950 2.045 A
Oh(1) Oh(22) | Oh(1y Oh(21)
1.920 A 105° 1.939 A 103°
2.008 A 1.994 A
Cu(l) Cu(l)
(3a) «— J§ (3b) —— J3
Cu(2) Cu2y
1.949 A 2.029 A
110° 2.393 A 107° 2.393 A
Oh(21) o(1) Oh(22) o(1y

84°
2436 A

1.994 A

Cu(l)

86°
2371 A

2.008 A

Cu(l)

(da) — ¢

(4) «— Jy

I'hydroxynitrate. Les chemingl) et (2) correspondent respectivement aux interactions au
sein des colonnes de cuivre Cu(1) et Cu(2). Les autres sont en relation avec les interactions
entre ces colonnes.

L'identification des chemins échange constitue urigape fondamentale de la description
des prop@tes magetiques deCu,(OH)3(NO3). Nous nous attendor@sce que les constantes

de couplage soient du@me ordre de grandeur, car c’est le cas des distances en jeu dans tous

les chemins. En outre, il est toujours possible de passer d'un atome de &uivrautre par
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lintermédiaire de distances Cu-O proches dé.2Encore faut-il maintenant disposer d'un
modele acdquat pougvaluer leur intensit

11.4 Determination des constantes de couplage

La presence de six chemins &thange diffrents et partageant des atomes rend la
mocelisation des propéitts magstiques deCu,(OH)3(NO3) plutdt délicate. L'approchea
retenir en @finitive sera fonction de I'ingélpendance ou non des chemins et éwdhtuelle
possibilie de mettre erevidence la prsence de chemins dominants. Les casitions qui
suivent ont donc pour but de fixer le cadréahique minimal Bcessaira I'étude des propetes
magretiques de I'hydroxynitrate.

D’un point de vue maggtochimique, il aéte demonté que, dans les metules contenant
deux atomes de cuivre réB entre eux par deux groupes hydroxyles, la constante de couplage
de linteraction est directement cétee a I'angle de liaison. Il se produit une transition
ferromagmtique-antiferromaggtique pour des anglegpassant 98162]. Cette egle ne peut
pasétre transpa=e de marire directe au cas d’'un solidei @lusieurs chemins dthange
coexistent. S'il reste vrai que les progies magetiques du sysime demeurentés sensiblea
la géonetrie, le choix qui consista traiter les chemins dchange d’'une magie incependante
apparé comme peu rigoureux. Nous remarquons que leesgsten question n’est pas du
tout equivalenta un ensemble de dines de cuivre en interaction seulement avec des ligands.
Notre cemarche consist&rendre compte dedhergie magetique deCu,(OH)3(NO3) comme
résultante de la psence de six cheminsé&thange, les interactions spin-sgirdecrire étant
assocaees aux six constantes de couplage correspondantes.

Suivant cette optique, il pourraéitre ineressant, dans un premier temps, de cansid
que les cheming3a) et (3b), ainsi que les cheminsia) et (4b), sont identiques deua
deux, en raison de leurs similitudes respectives. Les @@grmagetiques de I'hnydroxynitrate
pourraient alor€tre étudéesa I'aide d’'un moele simplifé a quatre constantes de couplage
[13]. Dans cette approche, les constantes qui gouvernent les interactions entre les colonnes de
cuivre sont donc regro@es dewsa deux :

{J§:J§:Jg

oo g (11.2)

puisque les cheminSa) et (3b) font intervenir uniguement des atomes d’ogyg de type Oh,
tandis que les chemingla) et (4b) passent par des oxgge appartenant aux deux types de
groupements. Les contributions des cheniiig et (4b) sont alors ajoues respectivemeat
celles des cheminSa) et (4a). Dans la suite, lorsque nous ferons usage de cette apprche
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quatre constantes, les chemins et les interactions impéiguseront renomés(3) et (4).

L' étude des propetes magetiques deCuy(OH)35(NO3) a l'aide d’'un moeéle de Hickel
etendu [163] a €ja éte réaliee [11]. La @épendance en terapature de la susceptibéity aéte
détermiree dans le cadre d’'une approximation de typdrahae spins, en faisant I'hypatbe
que le chemin2) est dominant. Les constantes de couplageétintonsi@rées comme des
paranetres ajustables et leurs inte@sitrespectives oréte fixees de maeire a reproduire
la dependance en teramture dey. Les Esultats ne sont pas concluants d’'un point de vue
guantitatif. Nous allons donc nous appuyer sur une approche largegpartdue en chimie
moléculaire et qui consista se baser sur une descriptionepbnénologique des propés
magretiques, icia I'aide d’un hamiltonien de spin de type Ising [164].

Dans les mariaux moéculaires posdant deux centres magiques (donc un seul chemin
d’échange), la constante de couplageest pas mesée ex@rimentalement, maistermiree
a partir d'un hamiltonien magle qui permet de reproduire l&pgendance en teramture de la
susceptibilie magmetiquey. Dans le caswplusieurs chemins sont possibles, on fait agpah
hamiltonien @rérali€ pour uneévaluation quantitative des constantes de couplage :

H=-> 1J;8-5 (11.3)

oui etj repesentent deux centres magiques voisins, ettoS; et.S; sont des variables scalaires
qui prennent les valeurset —3 dans le cas des atomes pedant urélectron élibataire. Dans
Cuy(OH)3(NO3), le cuivre se trouve exactement dans cette situation. Deugragsty et 3
pos®dant la neme multiplicie peuvent alors servi la cetermination de ces constantes :

(Ha) — (Hg) = Ea — Ep (11.4)

ou £, et £z sont lenergies totales relatives deet 5. Ainsi N sysemes diférents donneront-
ils ace@sa (N — 1) équations. Lorsqu’autant &juations lieairement indpendantes que
de constantes aurogte obtenues, il sera possible de calculer ces degnien &solvant le
syseéme déquations ainsi construit. La production des degsiindispensabléscette @marche
nécessite de faire app&lune néthodeab initio [165].

11.5 MocElisationab initio de I’hydroxynitrate

Le calcul des constantes de couplage fait agpkl connaissance gxise de la structure
électronique du sysme et des effets de cétation. Il s’agit de pouvoir estimer d’'une mang
guantitative des grandeurs souvenénduresa 10 meV, ce qui est la limite de pecision des
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méthodes de type DFT mises en ceuvre avec des pseudopotentiels. Cependd@atmnibaté
gue les constantes de couplage cdeslpar la DFT sur des sgsies maculaires sont &s
sensiblesa la fonctionnelle dchange-coglation utilie [17]. En particulier, il appataque
I'approximation de BECKE et PERDEW (B88P86) condui& une surestimation syshatique de
lintensite de ces constantelStant don@ que nous avons utiiscette fonctionnelle dans nos
calculs concernant I’hydroxynitrate, nous pouvons nous attendesque nos valeurs soient :

— bien differentes des valeurs exfimentales exactes;;

— bien su@rieuresa la limite de pécision intringque de la rathode utilige.
Pour ces raisons, tout en sachant que nous ne pourrongtmapedictifs visa-vis des
valeurs de ces constantes, nous nous sommes figrur objectif de @erminer des valeurs
pour les constantes de couplage qui soient susceptibles d’apporter de noeélaraexts
dans la description du syshe. Il est entendu que cette @marche posede un caracere
préliminaire, car notre objectif ultime est un calcul a la fois quantitativement fiable et
insensiblea la précision limitee de la néthode. Par congquent, les esultats obtenus dans
le cadre de cette tiese doivengtre consicerés comme un test acessaire avant de viser une
évaluation plus précise des constantes de couplage.

Notre travail se situe dans la liga d'uneétudeab initio de I'hydroxynitrate par la DFT
[14]. La structure cequilibre de I'hydroxynitrate y avaigte determiree par une simulation
de dynamigue meélculaire etetait en excellent accord avec les mesure€grpentales. Les
distances interatomiques et les angles entre les atomes de cuivre etatiexyg diféraient,
dans la tes grande majoitdes cas, que de deaxrois pourcents par rapport aux dées de la
ref. [161]. Ce ésultat nous a condututiliser la gonetrie exgrimentale pour tous nos calculs.
Du point de vue des profies magetiques, cetteetude avait confir@ le fait que
I'hydroxynitrate pésente un caraete antiferromagetigue sur chaque plan et maontr
gue la Epartition des spins varie d'un plaa l'autre, suggrant I'existence d'un ordre
antiferromaggtique tridimensionnel tres basse ten@pature. Cette variation de lgpartition
des spins remetégalement en question les intetations bases sur des mades
bidimensionnels @&gligeant l'interaction entre les couches. D’autre part, les calculs montrent
qu’il peut y avoir des alignements de spins paial aussi bien gu’antiparales pour une seule
interaction considree, ce qui signifie qu’il N’y a pas de lien entre la nature des ligands et le
signe des interactions. Puisque les atomes de cuivre soés situ un @seau triangulaire, les
effets de frustration pourraiestrea 'origine de ces observations.



Chapitre 12

Propri etes magretiques de
Cuz(OH)3(NO3)

12.1 Obtention de letat fondamentalélectronique

L'hydroxynitrate de cuivre &te simuk a lI'aide du programme&PMD, qui est un code
paralkle de dynamique metulaire ab initio dévelopg@ au sein du groupe de Michele
PARRINELLO [166]. Les calculs onéte effecties en grande partie sur¢®AY-T3E de I'IDRIS,
mais aussi sur iBM-sP2 du CINES. Tout comme le code vectoriebv, ce programme est bas
sur les concepts expes dans la prerare partie. Son utilisation est doneégrsimilairea celle
decpv.

Nous avons utilie ici des pseudopotentiel& norme consede plubt que des
pseudopotentiels de Vanderbilt, car la mise en ceuvre de ces derniers n’est pas optimale dans
le cas d'un code parale. Nous avons choisi des pseudopotentiels de Troullier-Martins, avec
une correction de cceur nondiaire pour le cuivre, paragtrés dans le cadre de I'approximation
B88P86 pour les interactions&thange-coalation. Ainsi que nous I'avons mentioanans le
chapitre pecddent, nous nous sommes donc atterishild &buta des diferences consatables
entre les valeurs expimentales et #oriques des constantes de couplage.

Les pararatres de simulation optimaux avaiért determires lors de Etude qui a preede
notre travail [14]. Des calculs sur les danesCu, et CuO ont mong qu’uncutoff de 90 Ry
permet de retrouver les@mesénergies de cdsion et les rames distances de liaison qu’'avec
cpv. Cette valeur &t utilisee pour les calculs impliquant 144 atomes. Par la suite, le fait qu'une
réduction dwcutoff a une valeur de 70 Ry ne change pas de pranperceptible cesnergies et
distances de liaison, nous a iricit mener tous nos calculs sur les gysés compadss de 48 et
96 atomes avec cette dezne valeur.

Aucun effet dynamique n'&t€ consi@ré ici. Nous nous sommes concé&gruniquement
sur la structuré&lectronique et les progties magetiques de I'hydroxynitrate. Nous avons tout

133
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d’abord cetermire I'état fondamentadlectronique de chaque sgste que nous avons congsié,
en tirant au sort les coefficients des fonctions d’onde initiales. Cett&guoe donne lieug
convergencea une &rie de distributions de spin déffentes les unes des autres. Nous avons
stope les calculs lorsque le gradient sugrlergie totalétait inferieura 10~° u.a., pour nous
assurer que la structuedectroniqueetait convenablement relag. Nous avons ensuite construit
et analyg la densi de spin au niveau de chaque atome de cuivre et d&me/gapes projection
des fonctions d’'onde sur une base d’orbitales atomiques. Nos simulations @aptotal sur :

— 12 sysémes compdss de 2 mailleglementaires (48 atomes) ;

— 6 sysemes compdss de 4 mailleglémentaires (96 atomes) ;

— 8 sysémes compas de 6 mailleglementaires (144 atomes);;
d’'une part pour mettre eavidence les lois grérales qui gouvernent la céfation entre la
structure et les propries magetiques deCuy(OH)3(NO3), et d’autre part pour disposer d’un
nombre suffisant de syghes diférents afin Bvaluer les constantes de couplage négigae.
L'ensemble deséasultats obtenus @te regroug dans une base de d@as, dont la structure
est cecrite dans I'annexe D. Les codegvelopf@s par nos soins, ayant setvia construction
des systmes et I'analyse de leurs prof@ties magiatiques sonégalement grsenés dans cette
annexe.

N.B. : Dans toute la suite, les sgsiesétudis sont només selon le nombre de
mailles élementaires cons@tées. La énomination« n, XnyY n3Z » signifie que le calcul
correspondant a poé sur un systme constité den; maillesélémentaires suivant I'axé),
ne mailles suivantb) etns suivant(c).

12.2 Construction et analyse de la dengtde spin

Avant de tenter dgvaluer les constantes de couplage, il est important de s’assurer que les
sysemes consigiés sont comparables entre eux. C'est pourquoi, pour chacun d’entre eux, nous
nous sommes iBtesgs en premier liea la topologie de la dengitle spin autour des atomes de
cuivre et d’'oxy@ne, qui constitue la pierre d’angle sur laquelle repcseidle du magetisme
au sein des feuillets de I'hydroxynitrate. L'essentieside ici dans le fait de trouver un bon
compromis entre Elimination des effets de bord dad'utilisation d’'une cellule de simulation
periodique et 'occupation des ressources de calcul. Le fait de d@esidn plus grand nombre
de maillesélémentaires suivant I'axé:) correspondd augmenter le nombre de ré@®s de
type Cu(1) et Cu(2), tandis gqu’'une extension suivant I'i¥epermet d’augmenter la taille de
ces ran@es. Ainsi une augmentation de taille suivant I'éx¢ va-t-elle eduire les effets de
bord sur les interactions entre colonnes, gougesnpar les constantds et J,, tandis qu’une
augmentation suivant I'ax@) va agir sur les effets de bord au sein de chaque colokges
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quanta elles par/; et J,. La question qui s’est d’abord pes est «« Quelle taille minimale
un syséme doit-il avoir pour gu'il soit possible d’en retirer des informations pertinentes pour
'analyse des propeies magetiques ?»

12.3 Magretisation de I'oxygene par le cuivre

Afin de determiner cette taille minimale, et pour come@r I'analyse pEsenkée dans la
reference [14], nous avons tout d’abord efféctiois €ries de calculs sur des systes
compogs de 48 atomes, soit deux mailleémentaires. Chaqueeise, de type 2X1Y1Z,
1X2Y1Z ou 1X1Y2Z getait constité@e de quatre sysies, et nous avons pertotre attention sur
la distribution des moments magfigues locaux. Contrairemeatce que nous avions suppos
au cepart, nous avons congtajue les atomes d’oxgge peuvent @senter un moment de spin
non regligeable dans certaines situations, parfois jusgu'tiers de celui des atomes de cuivre
voisins. Nous avonégalement obseévque la topologie de la dersitle spin variait fortement
d’un sysemea l'autre. Pour ces sy&@mes, il nous a&anmoingte impossible de &jager un
lien quelconque entre les moments métigues au niveau cuivre et de I'oxgge.

La mémeétude sur des sy&ines plus importants a cependant @ases fruits. Nous avons pu
y démontrer que I'apparition d’'un moment magigue non ggligeable sur un atome d’oxgge
dépendait de la polarisation respective des atomes de cuivre premiers voisingglessgue
nous allons expliciter maintenant sont valables pour tous legregstde plus de 48 atomes que
nous avongtudis et ayant un spin total nul sur chaque plan. Nous les avons migg&lence
gracea uneétude systmatique meee sur 14 sysimes monocouches et bicouches, corapos
indifferemment de 96 et 144 atomes. Mal¢a varéte des systmesétudis, nous n’avons pas
pu mettre erévidence d’influence de la part du nombre d’atomes ou de couches @@nsid

Nous pesentons ici tout d’abord un exemple pour 144 atomes (2X3Y1Z). Le tableau 12.1
met en relation, pour le syshe en question, la dersitle spin obseBe sur chaque type
d’atome d’oxygne et celle des atomes de cuivre premiers voisins. Nous en avons exclu les
atomes de type O(21) et O(22), qui n’interviennent pas dans les cheratisadge etavelent
le méme comportement que les O(Baits ci-apes.

Sur I'ensemble du tableau, nous pouvons constater que I'apparition d'un moment
magretique important sur les atomes d’'oxyee (lignes grises) cincide avec un alignement
paralkle des deux ou des trois atomes de cuivre premiers voisins. Le signe d’'un tel moment
esta chaque fois identiqué celui des cuivre aliges. InEressons nous tout d’abord aux atomes
d’oxygene appartenant aux groupemedi$—. Les atomes Oh(1) (en hadtgauche) sont plus
proches des atomes Cu(1) que des atomes Cu(2) d’environ 16%. C’est pourquoi I'observation
d’'une densié de spinélevee sur ce type d’atomes n’'esédi qua I'alignement paradlle des
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Oh(1) [ Cu(@) | Cu(@) [ Cu(2) Oh(21) [ Cu) [ Cu@) | Cu(2)
1| -0.207| -0.557| -0.559| 0.576 1| 0.230| 0.556| 0.602| 0.543
2 | -0.203| -0.570| -0.574| 0.556 2| -0.225| -0.571| -0.557| -0.581
3| 0.192| 0.582| 0.553 0.561 3| -0.218| -0.581| -0.545| -0.560
4| 0.191| 0.564| 0.582|-0.571 4| 0.196 0.576| 0.564| 0.553
5| -0.186| -0.566 | -0.557 | -0.581 5| 0.099| 0.563| 0.582|-0.571
6| 0.186 0.602| 0.567| 0.551 6| 0.074| 0.543|-0.538| 0.563
71-0.179| -0.574| -0.566| -0.568 7| -0.069| -0.560| -0.574| 0.556
8| 0.179| 0.553| 0.602 0.543 8| 0.066| 0.561|-0.559| 0.576
9|-0.175| -0.559| -0.538 | 0.563 9| 0.060|-0.537| 0.553| 0.561
10 | -0.150| -0.538| -0.570| -0.537 10| -0.048| 0.553| -0.566| -0.568
11| -0.016| 0.567| -0.545| -0.560 11| -0.046| 0.551|-0.570| -0.537
12| 0.012| -0.545| 0.564| 0.553 12| 0.036| -0.568| 0.567| 0.551

O() [ Cu®) [ Cu@) | Cu(@) Oh(22) [ Cu2) [ Cu(@) | Cu(2)
1-0.019| -0.566| -0.560| -0.574 1| 0248 0561 0.582| 0.576
2| 0.017| 0.602| -0.537| 0.553 2| 0245 0543 0553 0.563
3|-0.016| 0.582| 0.576| 0.564 3| -0.243| -0.581| -0.566 -0.560
4| 0.016| -0.545| -0.568| 0.567 4| -0.110| -0.537/| -0.538| 0.561
5| 0.014|-0.559| -0.571| -0.557 5| 0.096| 0.551| 0.602|-0.537
6 | -0.013| -0.574| 0.551| -0.570 6| -0.091| -0.568| -0.574| 0.551
71-0.012| 0.564| -0.581| -0.545 7| -0.090| -0.571| 0.564| -0.581
8 |-0.009| 0.567| 0.556| 0.602 8| 0.084| 0.576|-0.557| 0.553
9| 0.008 -0.538| 0.561| -0.559 9| 0.073| 0.556|-0.570| 0.543
10| 0.004| -0.557| 0.553| -0.566 10| 0.066| -0.560| 0.567| 0.556
11| 0.002| -0.570| 0.543| -0.538 11| -0.060| 0.553|-0.545| -0.568
12| 0.002| 0.553| 0.563| 0.582 12| -0.054| 0.563|-0.559| -0.571

TABLEAU 12.1: Corrélation entre les moments magiques de I'oxygne et du cuivre

pour un systme monocouche de 144 atomes (2X3Y1Z). Les atomes de cuivre premiers
voisins sont clags suivant leuéloignement, dans I'ordre croissant, par rappartfatome
d’oxygene considré. Les densits de spin sur I'oxygne sont clagses par ordre @croissant
d’intensié.
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deux spins au niveau des Cu(1). Latome Cu(2) semble n’avoir pratiquement aucune influence,
puisque les moments sur 'oxgge restengleves quel que soit I'intengtou le signe du sien.
Des l'instant que l'alignement des deux Cu(1) est antipalalla densé sur Oh(1) subit une
baisse tés brutale (elle est ici instantament divi€e par 10).

Les atomes Oh(21) et Oh(22) se comportent de ararties similaire I'un par rappor
l'autre. Il N’y a cependant apparition d’'un momebelementlee que si les trois premiers
voisins pesentent un alignement par#. Cette diftrence est probablemeat mettre en
relation avec le fait que les trois distances sont relativement proches les unes des autres,
contrairement au cas des Oh(1). Lorsqu’un des atomes est anéfmealk autres, I'intengt
du moment maggtique sur I'oxy@ne chute d’un facteur@5, mais son signe reste identique
celui des deux moments du cuivre qui sont patalf. Contrairement au cas des Oh(1), les trois
premiers voisins jouent donc ici uble important, et cette constatation est renderpar le fait
gue la diference entre les deukgimes n’est pas aussi drastique que pour les Oh(1). Un tel
comportement montre que les cheminsatiangé2), (3a) et(3b) ne sont pas ingpendants, ce
qui pourrait poser des limitatiordsleur description par les seules constanteds et J?.

S'il arrive que les moments magtiques sur les atomes d’oxége des groupements ~
soientélevés, ce n'est pas du tout le cas de ceux appartenant aux groupe¥ignte&n bas,
a gauche). Nous n’observons en effet aucuneétation pour les atomes de type O(1) : quel
gue soit le systme considre, le moment magatique reste @gligeable et son signe n’est pas
lié a ceux des moments du cuivre. On peut le voirida fois sur les alignements triplement
paralkles des lignes 3 et 5udes signes sur I'oxygne et le cuivre sont oppes, et sur les
lignes 8 et 12, 0 le signe sur I'oxygne change alors qu'il reste identique pour le cuivre. Une
telle observation, quetait attendue pour les atomes de type O(21) et O(22), puisque ceux-cCi
ne sont lesa aucun atome de cuivre, montegalement que la distance jouéja un Ble
discriminant pour les atomes de type O(1).

Ces observations corroborent l&sultats que nous avons p@dipour un sysime de 96
atomes, de type 2X1Y2Z [167]. Dans ce €8k, par contre, nous avions misaidence une
influence plus marcge de I'intensié des moments magtiques sur les cuivre par rapport aux
oxygene (cf. tableau 12.2). Il fallait en effet que le moment né&igiue sur les deux ou trois
plus proches voisins soit significativement p&leve que la moyenne pour voir app#ra un
moment important sur I'oxy@ne. De plus, I'absence de triple alignement dans le voisinage des
Oh(21) yeétait asso@ au fait qu’aucune densitde spin @ritablement importante n’avaite
obseree pour ces atomes.
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Oh(L) [ Cu(@ [ Cu(@) | Cu(@) Oh(21) | Cu(2) [ Cu@) | Cu®@)
1] 0.153| 0.623| 0.622| 0.563 1| -0.091|-0.609| 0.622] -0.626
2| 0.150| 0.623| 0.622| -0.609 2| -0.084|-0.609| 0.581|-0.543
3| -0.006| 0.557|-0.563| 0.557 3| 0.071| 0.557| 0.557|-0.560
4| 0.005| 0.557|-0.557| -0.560 4| -0.071| 0.557| -0.563| -0.560
5| 0.004| 0.557|-0.563| -0.559 5| 0.070| 0.561| 0.557|-0.559
6 | -0.002| 0.581| -0.543| -0.541 6| -0.069| 0.561|-0.557| -0.559
7| 0.002| 0.581| -0.543| -0.626 7| 0.051| 0.623| 0.623| 0.563
8| 0.000| 0.557|-0.557| 0.561 8| -0.046| 0.623|-0.626| 0.563

O@) [Cu@) [ Cu@) | Cu@@® Oh22) [ Cu(@) | Cu(@) | Cu(2)
1| 0.006| 0.557| 0.557| -0.563 1| -0.194 -0.609| -0.626 -0.626
2 | -0.004| 0.557| -0.559| -0.557 2| -0.074|-0.609| 0.623| -0.626
3| -0.004| 0.557| -0.563| -0.553 3| 0.072| 0.623| 0.581| 0.563
4| 0.003| 0.623| 0.623| 0.622 4| 0.061] 0.557| 0.557| -0.560
5| 0.002| 0.581| -0.609| -0.626 5| 0.059| 0.623| 0.622| 0.563
6 | -0.002| 0.557| 0.557|-0.557 6| 0.058| 0.561| 0.557|-0.559
7| -0.001| 0.623| -0.626| 0.622 7| -0.058| 0.561| -0.563| -0.559
8| 0.000| 0.581| 0.563| -0.626 8| -0.057| 0.557|-0.557| -0.560

TABLEAU 12.2:Corrélation entre les moments magigues de I'oxygne et du cuivre pour
le syseme bicouche de 96 atomes (2X1Y2Z) detfarence [167]. Les atomes de cuivre
premiers voisins sont class suivant leuéloignement, dans I'ordre croissant, par rapport
a I'atome d’oxy@ne considré. Les densits de spin sur I'oxy@ne sont clagses par ordre
décroissant d’'intensé.

12.4 Estimation des constantes de couplage

12.4.1 Methodologie

La premere étape de I'obtention des constantes de couplage corsigtpertorier les
interactions entre les atomes de cuivre d’uéme plan.A cette fin, nous utilisons le tréac
des moments mag@tiques du cuivre @ére automatiquement par le scrgketcher(cf. annexe
D). Celui-ci rassemble la fois leur position, leur signe et leur inteisitta figure 12.1 illustre le
cas du systme il. Linteraction est comgge positivement lorsque les spins sont patad, et
négativement lorsqu’ils sont antipamis. Prenons I'exemple des atomes de type Cu(2), dont
I'interaction correspond la constantd, : dans la prengire colonne, constiée des atomes 009,
013, 011 et 015, on observe deux alignements paesllet deux antiparalles, tandis que dans
la deuxeme colonne, compés des atomes 010, 014, 012 et 016, les quatres alignements sont
paralkles ; on inscrira dong — 2 + 4 = +4 dans la colonn& J, » du tableau 12.3 pour le
syseéme ni1l.

Les valeurs obtenues pour les six chemirectiange envis@g permettent de construire les
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FIGURE 12.1:Exemple du trag des moments magtiques locaux sur les atomes de cuivre
pour un systme monocouche de 96 atomes. Deux super-celluleésorapesentes dans
les directiong(a) et (b) afin de faciliter I'interpiétation. L’atome nuirote 001 est de type
Cu(1).

hamiltoniens correspondants. Lorsqu’un nombre suffisant dersgstdiferents est disponible,

un syseme déquations likaire peugtre construit puisasolu. Nous avons utiksle logiciel

MAPLE pour cette esolution. Compte-tenu de la limite @rfeure de pcision que nous
attribuonsa notre @marche base sur la DFT (10 meV), les intens# des constantes qui
résultent de ces calculs sont arrondies aux 100 K les plus proches. Notons bien qu’en
toute rigueur, seule une approcke six chemins dchange devrait permettre d’estimer
convenablement les constantes de couplaganihoins, nous avons examidans un premier
temps le modle & quatre chemins dchange exp@splus 6t (cf. chapitre 11)A cause du
manque d’universalt obsere a propos des sy&mes compds de 48 atomes, nous avons
estine les constantes de couplage uniquement pour 96 et 144 atomes.



140 Chapitre 12. Proptes maghtiques deCu,(OH)3(NO3)

12.4.2 Dans le modlea quatre constantes

Six syskmes de 96 atomes, conséitud’'un seul feuillet de quatre maill&ementaires
(2X2Y1Z), ont tout d’aborcete simuks. Les quatre premiers ogte obtenus sur leRAY-T3E
de I'IDRIS et ont fourni troisequations. Les deux autres proviennent d&v’-sP2 du CINES et
ont servia obtenir la quattime A cause de la difirence d’architecture entre les deux machines,
Nnous avons cons@k ces deux groupes de sistes 8paément.

Les interactions sont regroées dans le tableau 12.3, avec &ergies relatives des
sysemes correspondants. Leabmpte est effectupour le modlea six chemins dchange.

Syseme| J; | Jo | J3 [ JD [ J3 | J% | Ei., (K)
1 O|+4| 0| 0| 0| O 0
2 4| -4 0] 4|+4| 4 0
3 O| -4 0| 4|+4| 4 0
4 -8/ 0| 0] 0O O] O 439
5 0| 0| 0| 4, -4, O 151
6 +4|+4| 4| 0, O O 0

TABLEAU 12.3: Décompte des interactions magigues pour 96 atomes dans le ratl
a six chemins @dchange. L&nergie totale la plus basseé&é choisie comme origine. Les
calculs effectésa I'IDRIS apparaissent sur fond blanc, ceux awes sur fond gris.

L’ étape suivante correspordia construction de I’hamiltonien asse@ chaque sysme
simule, apes passage au melg a quatre chemins dchange (cfequation 11.2). Elle écessite
la connaissance de la demsitle spin moyenne sur les atomes de cuivre, qui vaut ici :
o = 0,3056 u.a. A cause de la projection effe@a sur une base locadis, celle-ci n'est pas
recugerée dans son iggrali€, ce qui nous obliga renormaliser les coefficientsgsents devant
les constantea determiner. Chaque hamiltonien est ensuite obteaoeg la relation 11.3 :

(1) H1 = - 0']2

(2) Hy = cJi + ody + oJs

(3) Hg = O'JQ + O'Jg

W H, = 20 (12.1)
(5) H = oy + oJy

(6) Hg = — O'Jl — O'JQ + O'Jg

Leseétoiles en exposant)(désignent les syémes simus aucINES.

Avant de construire le sy&ste déquations correspondaites hamiltoniens, nous posons :

Ei _EJ
Eij = MTM, Z,j = 1, ,6 (122)
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Les differences sont expriees en fonction de ces variables, ce qui donne lieu agragst
Suivant :

-2 - h - 2, — Js S,
<2)_(3) J1 = &
3)—(4) — 25, + Jo + Jy _ ggj (12.3)
(5) — (6) Ji+ + Jy = esg

dans lequel les trois pregmeséquations proviennent des calculs effésta I'IDRIS et la
guatreme de ceux duINES. Il ne reste plus ensuite cule esoudre :

Jl = €23
Jy = — €12 — 3€3 — Em

12.4
J3 = €12 + De93 + 2e34 ( )
Jy = €12 + 223 + €3 + €56

Il esta noter que les termes, etey sont ici nuls, ce qui simplifie I'expression des constantes
dans le systme 12.4. On aboutit alors aux valeurs suivantes :

Jl ~ 0K
Jy =~ 1400 K
Js ~ —2900 K (12.5)
J4 =~ —-900 K

Sachant que I'approximation que nous utilisons poechange et la coetation a tendance
a surestimer les constantes de couplage, il n’est pas surprenant de voiitappesvaleurs
elevees, neme s'il sembletvident que les constantels et .J; pos&dent une intengtbien
a la pécision qui nous est actuellement accessible. Les defauts de la rathode sont donc
ici bien poingés.

12.4.3 Dans le modlea six constantes

Afin d’obtenir des informations supminentaires sur &valuation des constantes de
couplage et sur l'influence du nombre d’atomes coméis] nous avons ensuitgudé sept
sysémes constites de 6 maille€lémentaires (144 atomes), du type (2X3Y1Z). Nous leur
avons appligé exactement la @me é&marche que pedemment. lls ont tousté obtenus sur
le CRAY-T3E de I'IDRIS.

Pour éviter toute confusion avec les systes compds de 96 atomes, nous les avons
désigres par les lettres A G. Pour ces nouveaux sgstes, le @compte des interactions est
donré dans le tableau 12.4. La valeur moyenne de la demstspin sur le cuivre est ici :
o =0,3078 u.a.
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Syseme| J; | Jo [ J3 [ JB [Ja [ JB | EL, (K)
A 4|1+4) 0] 4| 0| +4 55
B +4| 0| O| 4| -4|+4 150
C +4|+4| 4| -4 0] O 150
D Ol 0| 4| -4 0, O 0
E O| -4 0|+4| 0| +4 415
F 4| -4| -4|+4| -8 | +8 258
G +4| -4, 0 O, O] O 64

TABLEAU 12.4:Décompte des interactions magigues pour 144 atomes dans le ratech
six chemins dchange. Leénergie totale la plus basseéé choisie comme origine.

Dans le modle a six chemins dchange, et en utilisant lesemes notations que dans la
section peccdente, nous obtenons keguations suivantes :

(1): (A) = (B) 21 — J - J§ = ean
(2): (B) = (C) Jo — J§ voJ - P = epe
3):(C)=(D) — J — J = S0 (109
(4): (D) — (E) — Jy + J§ 4+ 2 + J! = epg '
(5):(E)—(F) — ] - Jg - 24 + J = epr
(6): (F) - (G) 2J, + JE = T 4 28— 2 = epg
soit nuneriqguement :
(], ~ —600K
Jy ~ 100K
J¢ ~  T0K
Jb o~ —100 K (12.7)
J¢ ~ —1100 K
| S}~ —1700 K

A ce stade, lesasultats apparaissent peu concluants, car deareliftes notables existent
a la fois entreJ$ et J¢, de méme qu’entreJ{ et J}, et par rapport aux valeurs trogs dans
le mockle a quatre chemins. La constanfe semble ici avoirete sous-estiie tandis que les
constantes/"’ sont au contraire fortement sureséies. || sembl&vident que la fonctionnelle
d’échange-coélation utilie y est pour quelque chose, mais ceci pourrait constituer aussi un
indice suppkmentaire quara une interaction entre les chemingchange qui font intervenir
des atomes d’oxyane de type Oh(21) ou Oh(22).

12.5 Perspectives

Le type détude que nous avons meesur I’hydroxynitrate en est encoaeses ébuts. Nous
n'avons pour l'instanetudié ses propétes magetigues que dans le cadre du matigme
colinéaire, néme si des effets de frustration interviennent, et nous ne nous soméesgsd
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gu'aux interactions au sein d'un @me plan de cuivre. Pour tenir compte de reami
satisfaisante des interactioasla fois au sein et entre les feuillets, des calculs mettant en
jeu 8 maillesélementaires (soit 192 atomes) ou plus seront probablen@a@seaires. Ceci
repesentait la limite accessible sur¢&®AY-T3E, mais des sysimes encore plus gros seront
envisageables suriM-spP4 dont vient de se doteribRris. lIs permettront entre autres de
déterminer si leseglesétabliesa la section 12.3 pour 96 et 144 atomes sont valables a-del
en plus de diminuer les effets de bord.

Les constantes de couplage @t determireesa partir de sygtmes monocouches, car
ceux-ci pesentent la garantie d'un spin total nul. Pour les&ysts bicouches, le prashe
est plus élicat car nous ne sommes pas actuellement en mesure d'imposer un spin nul sur
chaque plan, ce qui nous obligeéliminer environ 10a 20% des sy&imes simuds. Avec
'augmentation constante de la puissance des ressources de calcul, plus d'attention pourra
toutefoisétre porée a I'avenir sur ces sysmes, car les sy&ines monocouches ggentent
I'inconvénient d’un couplage ferromagtique purement artificiel entre les feuillets. De plus, la
mise enévidence d’une interaction entre deux chemirectiange va imposer la simulation de
systmes pogsdant plusieurs mailléslémentaires suivant I'ax@), afin de pouvoir distinguer
ce ptenonene des effets de bord dada periodicite de la cellule de simulation. Cela signifie
que les systmes risquent de devenir rapidement beaucoup plus gros.

Pour pouvoir éterminer les constantes de couplage avec plus deigmwn, plusieurs
possibilies s'offrenta nous. D’un 6té, I'utilisation de fonctionnelles échange-coélation
plus performantes, notamment de B3LYP ou PBE (cf. chapitre 1) permettrait de diminuer
fortement I'erreur commise sur lemnergies. Une telle solutionénessiterait cependant un
changement de athode et l'utilisation de bases loc&@es, ce qui nous ferait perdre tous
les keréfices de la dynamique n@mlulaire ab initio, dont nous attendons beaucoup pour
les maériaux hybrides @rives de I'hydroxynitrate, car leurs structuregquilibre ne sont
pas connues. Une autre solution serait d’avoir recaursn moele plus raffi@ pour
etudier les interactions magtiques. Puisqu’il existe une interaction entre certains chemins
d’eéchange, la considation d’interactions entre trois atomes simudtian@nt pourrait apporter
des informations pacieuses et donner lieaventuellemend des constantes de couplage plus
pertinentes.






Conclusion

Son inerét industriel et technologique, son impact sur I'environnement et son oaseipce
dans notre vie quotidienne font de la liaison Cu-O un sugeligoour la recherche. La&ation
de nouvelles applications, I'agtioration de celles qui existenéf et la suppression des effets
indésirables passe par une connaissance approfondie de seétpsapnutes legchelles. Mon
travail, centé sur ses caragtistiquesa I'échelle atomique, avait deux objectifs. Il consistait,
d’'une part,a determiner et analyser les progiés structurales dlectroniques d’uneésie de
petits agegatsCuO,, (n=1,...,6),a l'aide de la dynamique metulaireab initio, en vue de
fournir desélements-@& pour linterpétation de leurs spectres de pladaxtrons, ainsi que
pour angliorer la compehension de la liaison Cu-O et contrib@elucider les recanismes de
formation de ces a@pats. Il visaittgalement étudier, avec la @me néthode, les propetes
magretiques du compaéssolide lamellaireCu,(OH)3(NO3), afin d’identifier plus finement
les porteurs du moment magfique, les chemins @thange et leurs interactions au sein des
feuillets, ainsi que pousvaluer les constantes de couplage agssaices interactions de super-
echange.

En ce qui concerne les d@gjats, le choix de cette approcb&it motive a la fois par
I'impossibilité pour les exprimentateurs d’a@&der a leurs @onétries déquilibre, par
I'absence de cadre uréfidans lestudes tkoriques qui avaienéte merees jusqu’alors, et
aussi parce gque la dynamique @alilaireab initio permet de prendre en compte les effets de
la temgerature dans les simulations. Pour I'hydroxynitrate de cuivre, il s'agissait d’ouvrir la
voie a I'etude des métiaux hybrides organiques-inorganiques lamellaires, en fournissant une
démarche grérique pourétudier leurs propétes magetiques. Si 'usage de la dynamique
moléculaireab initio ne se justifie pas pour le premier, quiete bien caraéris tant par
I'expérience que par la @orie, il s'aerera en revancheets utile pour les seconds, dont la
structure déquilibre n’est pas connu& I'heure actuelle. Encore une fois, I'&scaux effets
de la tem@rature pourra constituer un atout majeugme si les moyena mettre en ceuvre
sont dans ce cas beaucoup plus loutdsause du nombre d’atomes en jeu. Un autreréht
suscié parCuy(OH)3(NO3) est qu'il repésente, en raison du cara antiferromaggtique
des interactions au sein des feuillets, un bon prototype deragsbidimensionnel frusr

Pour tous nos calculs, nous avons choisi de travailler dans le cadre deolietde la

145
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fonctionnelle de dengt de projeter les fonctions d’onde sur une base d’ondes planes et d’avoir
recoursa des pseudopotentiels. Cette approche a fait ses preuves tant au niveasuttatsr

que de la souplesse de mise en ceuvre, et constitue la l@ase de la dynamique natulaire

ab initio.

Les agegats onete simuksa I'aide d’'un code vectoriel faisant appel aux pseudopotentiels
de Vanderbilt. Nous avons eu recouwrsces pseudopotentiels dans le but d’optimiser notre
utilisation des ressources de calcul. Pour une&tisation correcte avec des pseudopotentiels
a norme consele, le cuivre et 'oxygne Eclament tous les deux un grand nombre d’ondes
planes, ce qui nous auraiepali® au @ébut de cette #se. Nous nous sommes servis de
'agrégatCuO pour ajuster les paragtres de simulation avec lesquels nous avons &nuite
la frie d’agegats. Nous avonggalement évelopg@ un certain nombre d’outils d’analyse
des proprtes électroniques, que nous avons pu tester et valider en nefasant a la
littérature existant su€uO, CuO, et CuO3;. Méme si elle a pds un certain nombre de
difficultés, la migration des codes sur une nouvelle machine a permis de diviser par cinq
le temps d’optimisation deségnetries, ce qui nous a condudt reévaluera la hausse nos
objectifs initiaux : au lieu de nous &tera CuO3, nous avon®tudi toute la &rie obserée
experimentalement. Nous avons conduit I'optimisation desngtries de marmire a ac&der
a un maximum de structuresédjuilibre possible, puis compates sygmes obtenus du point
de vue de la stabit Nous avons explérles prop@ts de la liaison Cu-O en leur sein en
consicerant les caraetes atomiques des orbitales gmllaires, ou bien en visualisant des cartes
de densi, pour identifier le caraete ionique et/ou covalent de la liaison.

Pour moeéliser Cuy(OH)3(NO3), nous nous sommes servis d'un code palalutilisant
des pseudopotentiels de Troullier-Martirgs, norme conseBe. En nous basant sur des
consicerations structurales, nous avons ide@atits chemins &change magdrtique au sein
des feuillets. Nous avonsdelopg@ des outils pour &erminer la dengitde spin pgsente sur
chaque atome, analydes interactionséciproques des moments mégjques du cuivre et de
I'oxygene, et mis au point et té&stine @marche visara évaluer les constantes de couplage de
I'interaction mage@tique. En raison de la @cision recessaire, bien au-@etle celle offerte par
la DFT, pour obtenir une estimatio@ellement quantitative, nous nous sommes attenélsiéed
débuta ne pouvoir fournir gu’un ordre de grandeur pour ces constantes.

Nos resultats concernant les &gats ontett obtenus dans un cadre unique et peuvent
doncétre tous compé@s entre eux. En particulier, nos travaux font partie des preriav®ir
consicere les trois isorares deCuO, dans un réme cadre tborique. En accord avec les calculs
de type DFT qui avaiertite effecties auparavant, la forme la plus stable est I'isoabentdu
complexe dans le cas des agats neutres, et la néalule lireaire pour les aggats @gativement
charges. Nous avons moréique la madcule lireaire neutr@tait instable dans ugtat quadruplet
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et avons dtermire la structure ddquilibre de I'agegat dans ce cas particulier.a8ea la prise
en consiération des effets thermiques sur la stabities isorares chargs du complexe, nous
avons mont qu’ils coexistent tous deux au sein des spectres, daretatssgle spin diéfrents.
Enfin, 'analyse des orbitales néaulaires a mis e@vidence le caraete covalent plus pronoac
de la liaison Cu-O dans la mégule lireaire.

Nous avons mis e@vidence quatre@pnetries possibles pouruOs : deux d’entre d’elles
sont assoéesa des complexe®Cu(O), une autre, cyclique, correspoddun ozonide, et
la dernere comporteegalement un groupemef; mais n’est pas cyclique. Au niveau des
proprietes électroniques, cette matule pésente des sémas d’hybridation plus complexes
queCuO, et on peut observer une triple hybridation??** — O chez trois de ses isames.

Les structures @quilibre des autres aggats de laérie montrenta une exception gs,
que les blocs structuraux qui les composent peuggetrattachsa un des isomres deCuO,
CuO; ou CuOs3. Cette exception concerne un isera deCuOs qui, s'il s'avere suffisamment
stable, pourrait avoir des proptés catalytiques igressantes. Nous n’avons pas fait d’analyse
détaillee de I'extension spatiale de la de@gtectronique au sein de ces agats. Cependant,
compte tenu du fait que les orbitales les plus proches du niveau de Fésenpent une faible
hybridation, nous nous attendoage que l'ionicié de la liaison Cu-O y sodéleee.

Dans la deuxme partie de ce travail, nous avons suivi les lignes directricescsgagy
par uneétude qui avait inié la mocklisation de I'hydroxynitrate de cuivre par la dynamique
moléculaireab initio. Les atomes de cuivre avaiggté identifés commeetant les porteurs des
moments maggtiques. En observant la topologie de la déndé spin, nous avons con&ague
certains atomes d’oxyge pouvaient eux aussigsenter un moment de spin noagtigeable.
Nous avons monér que ce genre d€nement se produisait lorsque les atomes de cuivre plus
proches voisins de 'oxy&ne en questiogtaient aliges paraklementEtant doni le caragre
globalement antiferromag@tique des interactions, cela signifie que I'o&pg se magatise
lorsqu’il y a un maximum de frustration au niveau de ses plus proches voisins.

Sur la base de congdations structurales, les proptis magetiques deCuy(OH)3(NOs3)
peuventétre mo@lisees, au sein des feuillets, par des interactidregiatre ou six chemins
d’eéchange. En associant un hamiltonie@mpbnénologiguea chaqueé&partition des moments
de spin obtenue, nous avons construit desesyes dequations pour tenter de calculer des
valeurs approdkes pour les constantes de couplage des interactionsetiagrs assoeesa
ces chemins @change. Lessultats obtenus jusquptéesent ne sont cependant pas concluants.

Méme si nous avons appertun grand soina tous nos calculs, un certain nombre
d’améliorations pourr&tre appo#. Il est en effet fort possible que la liste d’iseras que nous
présentons ne soit pas exhaustive, et il eéhma probable que d’autres structuresqiilibre
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seront @couvertesa I'avenir. Un autre point qu'il ser@galement irédressant de consder
concerne la&duction du rayon de coupure du pseudopotentiel pour I'exggCelui que nous
avons utili€ avaitéte choisi de mamire a reduire au maximum le nombre d’ondes planes
nécessaires pour métiser I'oxygene, ce qui a eu pour carpuence des distances O-O un
peu suevallees. La puissance de calcul des machines disponibles ayant fortement @&agment
pendant la de du pesent travail, il est aujourd’hui todt-fait envisageable deeduire le

rayon de 1,4 u.aa 1,2 u.a., ce qui fournira deggmretries encore plus pcises et&duira tes
probablement le recouvremengjd faible, lors du calcul des populations.

Les don@es que nous avons rasse@dd sur les prog#iés électroniques de ces petits
sysémes sont &#s nombreuses, et leur exploitation n’est pas encore téaniNous avons
expoe® ici leurs cara@ristiques principales, et de nombrewtalls pourrongétreéclaircis par
une analyse plus approfondie. l&afisation de cartes de degtectronique la demande, pour
visualiser I'extension spatiale des orbitales &qer le caraetre de la liaison Cu-O dans un
isomere en particulier, apporteggalement son lot d’informations. Enfin, les fruits d’un effort
de stabilisation du code permettant d’'obtenirdasrgies destats exciés sera &s certainement
bien accueilli par les eXgysimentateurs.

Les simulations qui seront meesa l'avenir sur I'hydroxynitrate retireront le plus grand
béréfice de I'augmentation de la puissance de calcul disponiblerLS vient de séquiper
d’'une nouvelle machine parale qui permettra d’envisager des &yaes de plus de 200
atomes, @duisant d’autant les effets de bord @uk eriodisation de la cellule de simulation.

Il sera ainsi possible deéterminer si les relations entre les moments rétignes du cuivre

et de I'oxygene que nous avoretablies sont extrapolables. Refaire le calcul des constantes
de couplage partir de sygtmes bicouches conduira$ certainemerd une arglioration des
résultats. L’hamiltonien que nous avons uéligourraégalementétre raffire, de margérea tenir
compte des interactions entre les chemirecHange. Pour terminer, ajoutons que de nouvelles
fonctionnelles, plus ada@es et compatible avec la dynamique @wollaireab initio, seront
peutétre mises enceuvre.
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Contribution orale

3. Dynamique mokculaire ab initio : les agregatsCuO, et Cu, O
Y. POUILLON, C. MASSOBRIO
Simulation nurérique, matkre condernse et @sordre : Interface simulation-eggence,
Paris, 2000
Contribution orale

4. Density-functional calculations of copper oxide clusters
Y. PouILLON, C. MASSOBRIO
TheWw, 2000 Conference, Sclaisch Gniind (Allemagne), 2000
Affiche

5. Modelisationab initio de petits agegats CuO
Y. POUILLON, C. MASSOBRIO
Laboratoire de Chimie Quantique (UMR 7551 du CNRS), Strasbourg, 2001
Expo$ sur invitation
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A.3 Enseignement

1. Travaux dirig €s de matlematiques pour le cours de Dominique S8EHLER
1999-2000 (64 h) et 2000-2001 (96 h)
Département de énie Biologique, IUT Louis Pasteur de Schiltigheim, Schiltigheim
160 heures

A.4 Activit és annexes

1. Développement et administration d’un site web pour le GDR SEMAT (Structure
Electronique et MAT ériaux)
Institut de Physique et Chimie des Maaux de Strasbourg, Strasbourg
http://semat.u-strasbg.fr

2. Reéalisation de &€minaires internes en informatique pour les doctorants
Utiliser efficacement les outils Unix#TgX / Programmer en C
Institut de Physique et Chimie des Meaux de Strasbourg, Strasbourg
10 « expo®s interactifs>







Annexe B

CPV : description, utilitaires et portage

B.1 Programme principal

CPV (pour CAR-PARRINELLO-VANDERBILT) est un code de dynamique réollaireab
initio utilisant les pseudopotentiels de Vanderbilt. Bta develop@ en Fortran 77 au sein du
groupe de recherche d’Alfred@®BQUARELLO, a I'Institut Romand de Recherches Nergues
en Physique des Matiaux (IRRMA),a Lausanne. Il se compose de 81 routines constituant en
tout environ 12000 lignes de code. &t optimi€ pour tourner sur les architectugeallocation
de meémoire statique de typerAY ou NEC disponibles au&but des anges 1990. Pour le calcul
de I'energie, il prend en compte les fonctionnellegatiiange-coélation de la LDA et des
corrections de gradient B88P86 et PW91. Nous n’avons @itijise la LDA et PW91 car nous
ne disposions que des pseudopotentigdp@is pour ces deux approximations. Au momant o
nous avons commeaaos calculs, la version du programme que nous utilisi@wiér 1994)
n’était pas en mesure d’effectuer des simulations pour desmsgstpolarigs en spin et utilisant
la GGA. Giacea une routine que nous a fait parvenir Alfredes®UARELLO fin 1999, cette
fonctionnalié a puétre rapidement ajoée.

Ce code permet deéterminer |etat fondamentadlectronique par dynamigue amortie ou
méthodesteepest descert’effectuer des simulations de dynamique éwllaire avec ou sans
frottement, des simulatiores temggrature finie ervelocity scalingou avec des thermostats de
NosE-HoovERet de simuler des aggats comportant désats vides. De nombreux paratres
sont ajustablea I'exécution, mais tous ceux qui soréédiau nombre d’ondes planesla taille
de la cellule sont irggres en dur dans le programme, car toutes les structures déeakaant
statiques. Il faut donc le recompilerchaque changement de ces par@es. Toujours pour
la méme raison, le programme dditre compi¢ differemment si I'on souhaite tenir compte
du spin.Etant don@ que nous avons effe@wn certain nombre de modifications au cours
du temps, une arborescences a éte constit@e. Les versions sont n@m€es de 0.G 1.1,
correspondant respectivemenla version originelle e la version utili€e actuellement sur le
NEC-SX5 de I'IDRIS.
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Nom Fonction
CPV77 Programme originel Etat fondamental, optimisations, dynamique
moléeculaire, ...

CPV77_EIG | Récugeration degtats propres du sysne

cpvy7_cUT | Coupure des orbitales atomiques

cpvy7_POP | Détermination des populations des orbitalesénolaires
CPV77_MAP | Extraction des contributions des orbitaleka densi électronique
cpPv77_EXO | Obtention degtats exciésa l'ordre 1 (non pok)

cpvy7_EX1 | Diagonalisation avec uetat gek (non pork)

CPvy7_EX2 | Mélange des dengis (non pok)

CPVv77_TEV | Tests sur legnergies propreali€s lors du portage

MAP90 Construction des cartes de deasit

TABLEAU B.1:Nom et fonction des ékutables obtenus ags compilation depv.

B.2 Utilitaires

Les utilitaires que nous avons mis en ceuvre se divisent en deux parties. Les uns
correspondent aux outils d’analyse que nous avoeeldpges autour decpv, et sont
intimement lesa ce dernieill est absolument indispensable de les compiler en@me temps
gue cPv, en utilisant les mémes parangtres Tout commecPyv, ils sont en Fortran 77. Le
tableau B.1 indique le nom et la fonction de chacun d’eux. Le progragwmve;_MAP, qui
realisait la totalié du processus deéation des cartes de demsis’est evelé instable sur le
NEC-SX5, et je n'ai paséussia en @&terminer la cause. J'ai donc liraison actiora I'extraction
des contributions des orbitalasa densi électronique, puis j'agcrit un utilitaire en Fortran 90,
nomme MAP90, qui prend en charge le reste du processus et quigisitompié £paément.
L'avantage est que ce programme &€edte de magire beaucoup plus optimale surNec-
Sx5 : un facteur 10 en vitesseete gag®@ par rapport acrAY.

Les autres utilitaires consistent en urgis de codes en Fortran 90 et de scriptsRL
et shell-script$, que nous avonsayelopfes incependamment deprv. lls serventa compéter
les analyses degsultats, produire des rapports aux forma&IgXd_et PostScript et grérer des
images, ou encora ingrer des informations dans la base de d@sclusters(cf. annexe C).
Leur nom et leur fonction sont regroépdans le tableau B.2.

B.3 Portage de CPV surle NEC-SX5 de I'IDRIS

En decembre 1999, llinstitut du &veloppement des Ressources en Informatique
Scientifique (IDRIS) a écice de moderniser son parc de serveurs, en remplacant les deyx
C90 alors en service par UREC-SX5. Une augmentation significative des performances avait
et promise pour tous les codesdont la vectorisation sur IREC-SX5 était satisfaisante.
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Nom Fonction

clgrab Récupere les gonetries d’'une érie d’agégats

geo2ps | Gérere un rapport en PostScript sur la stabiltompage d’'une érie
d’agréegats, ainsi que des fichiers de dees concernant leuegnetrie
(DAT, PDB, WRL)

dat2ini | Permet d'utiliser unegpnetrie optimig€e comme configuration initial
pour une autre optimisation

pdb2eps| Crée des images au format ER$artir d’'une &rie de @onétries (au
format PDB)

map2eps Crée des images au format EPS &gantant les cartes de deasit
pop2tex | Gérere un rapport au formafTeX et un diagramme endtons pour les
populations

D

TABLEAU B.2: Nom et fonction des autres utilitairegelop@s.

Les utilisateurs disposaient d’'un mois pour porter leurs codes &t definitif desCRAY était
prévu pour le mois de janvier 2000. Le portageakes a, en tout, pris quatre mois, du fait des
nombreuses difficuéts renconges. J'ai @ consacrer au total environ 800 heures au portage, au
lieu des 200 @vues initialement. L'essentiel du travail n’a pas tellement cangiststructurer

le code pour 'adapted la nouvelle architecture, mais pht le restabiliser.

J'ai tenké dans un premier temps de moderniser le programme en le restructurant
entierement, afin qu’il soit plus conformeée la norme Fortran 90. Je me suis cependant vite
apercu gu'il allait falloir ecrire un certain nombre de sous-programmes critiques, ce qui aurait
nécessi¢ de les retester de & Z et aurait pris beaucoup trop de temps. J'ai donc rapidement
abandoné cette voie.

Gracea l'aide du personnel technique deblRis et a l'intervention d’'un in@nieur de
chez NEC, jai pu corriger la tes grande majoét des prol#mes, qui provenaient en fait
des astuces de programmation uéiis par les concepteurs dev. Sur une maching
allocation de rdmoire statique, les boucles peuvéirte €ecrites de magre a ac&lérer le
code. Malheureusement, cettecogtion a un effet @sastreux sur la portabéitdu code, surtout
lorsqu’on pass@ une machin@ allocation de ramoire dynamique comme leeC-Sx5. Nous
avons donc modi@ tout d’abord les 300 boucles posant pesbé pour permettre I'utilisation
du code sur lalEC-SX5, et I'ingénieurNEC a reécrit les routines de FFT. De nombreux autres
problemes tés pointus sont survenus par ailleurs, que nous aviotiider au cas par cas.

Remarque importante : aps avoir stabilié le code, nous nous sommes hesiplusieurs
fois a des dysfonctionnements qui sont survenus puis ont disparu démagpremment
aléatoire. Apes de nombreuses recherches infructueuses, nous avons fini par nous apercevoir
gu’il s'agissait de bogues du compilateur de chezc. Compte tenu du fait que la norme
Fortran 90 est appligée depuis 1992 et la norme Fortran 95 depuis 1997, I'entrepise
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a consieré, avec raison, que la norme Fortran &fait obsolescente et ne maintient plus
activement la partie du compilateur qui permet dearles binaires&pondant cette ancienne
norme. Les bogues ne sont donc cogggyue lorsqu’un utilisateur se manifeste et parvient
décrire son probkdme de maere suffisamment pcise. En conclusion, et puisque la norme
Fortran 2000 entre en vigueur en 2002, Iéécriture du programme&PV en Fortran 90 esé
consicerer des maintenant comme une option envisageable.

B.4 Performances

Terminons par quelques@risions concernant les performances enrégistrLa mise au
point des paragtres de simulation, le&yeloppement des outils d’analyse et I'optimisation
des gonetries des isores deCuO, ont été réali®s sur lexRAY-C90. A cetteépoque, les
performancegtaient comprises entre 4 et 6 s par pas de simulation pour éestigms, sachant
gue la plupart des calcuétaient non-polarés en spin. |l fallait compter plus d’une demi-heure
pour couper les orbitales du cuivre et tracer les cartes de @easie calcul des populations
nécessitait un peu moins de 20 minutes. Les programmes tournaient aux alentours de 200-
300 MFLOPS.

Les performances orétt nettement agliorées sur leNeEc-sx5, malgée les nombreuses
difficultés renconges lors du portage du code. Les temps de calcué@éndivises par 5 pour
la détermination de Btat fondamentalectronique et des structuregduilibre, ainsi que pour
la dynamique mdculaire, ce qui nous a permis de revaila hausse nos objectifs. Pour des
calculs polariés en spin, un pas de simulation prend de 1,2 s poi® a 3 s pourCuOg,
avec un taux de vectorisation compris entre 72 et 75%, et ce pour toute€tasiaps faisant
intervenir la dynamique métulaire. La coupure des orbitales prend moins de 10 minutes pour
le cuivre comme pour 'oxygne, et le calcul des populations, qui se vectorigs bien, ne
nécessite plus qu’une trentaine de secondes au maximum. Les programmes exhibentade 1100
1500 MFLOPS en moyenne.

L'extraction des contributions des orbitak$a densi électronique n’est que 2,5 fois plus
rapide par rapport auxrRAY-C90, cette moindre aglioration pouvant s’expliquer par le nombre
important d’oferations d’ente-sortie effectees. Nbanmoins, la partie qui ate réécrite en
Fortran 95 s’eg&cutea plus de 3000 MFLOPS avec un taux de vectorisation de 92%, ce qui est
excellent sur l&lEC-SX5, et ranene le tempsé&cessaira cette oprationa 5 minutes pou€uO
et 25 minutes pou€uOg. En extrapolant, cette degre duee auraiete d’environ 2 heures et
demi sur leTCRAY.



Annexe C

La base de donmesclusters

C.1 Nomenclature

L'ensemble desésultats obtenus sur les agatsCuO,, comprenant les 138 sgshes
etudis, repesente environ 3 Go de dokes, eparties dans plus de 3000 fichiers. Afin d’en
assurer l'inégrite et la g@rennié, nous avons mis en place une nomenclature capable de garantir
I'unicité de chaque nom de fichier. Nous avons retenu une foratigjdetage nugriquea cause
de sa compadit Ainsi les fichiers ont-il&€te nomnés comme il est indiqisur la figure C.1a
I'aide de huit chiffres.

116/1/1/0/2/0/5

Nombre d’atomes de cuivre <J

Nombre d’atomes d’oxygene -«——

GGA pour I'échange <+—————

GGA pour la corrélation

A

Nombre d’électrons excédentaires
Multiplicité -

A

Index du systéme { -

FIGURE C.1:Nomenclature utiliée pour nommer les fichiers. Nous avons choisi un éode
huit chiffres pour des raisons de compéciDans I'exemple fseng ci-dessus, le syshe
consiceré est un agegat CuOg (16......), modlise dans I'approximation PW91 pour
I'échange et la codlation (..11....) ; il s'agit d’'un doublet neutre (....02..) qui correspénd
la cinquieme @onétrie tesée (......05).

Avec ces conventions, une multipliegégalea 0 indique que le spin n'a p&€ pris en compte.
Pour I'echange et la cagfation, les correspondances chiffrage / nom sont les suivantes (la
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convention de nommage des approximations suivie ici est celle que nous avionseadopt

chapitre

Pour compéter le nom de chaque fichier, une extension est aeaates huit chiffres afin de
déesigner le type de doges qu'il contient. Le tableau suivanggente tous les types d’extension

1):

Chiffre | Echange| Corr €lation
0 | Pas de correction de gradient
1| PWIl1 PW9I1
2 | B88 P86

utilisés :
Extension | Type de donrees
.clu.new | Caracéristiques du systmea la fin de la derrire simulation
.Clu Caracéristiques du sysme au ébut de la dergire simulation
.Clu.old Caracéristiques du sysmea la fin de la simulation j@eedente
.Clu.out Fichier de contble de la derrére simulation
.Clu.tot Fichier de confble de toutes les simulations
.den Densit électronique du systne
.eig Valeurs propres ditats propres du syshe
-x.xx.cut | Orbitales coupes avec un rayon de coupure de x.Xx u.a.
.pop Populations des orbitales néalulaires
-pop.tex | Fichier ETeXcontenant les populations des orbitales
-pop.eps | Fichier Postscript regsentant graphiquement les population
.map Extension spatiale de la derésélectronique
.map-xx | Extension spatiale de’,.|?
-CU.pos Position des atomes de cuivre dans les cartes de densit
-0.pos Position des atomes d’oxgge dans les cartes de deasit

Paralklement, tous les paratres ayant serva obtenir ces fichiers sont stdsk dans
la base de doréres clusters Il s’agit d'une base de type PostgreSQL (vairl’adresse

http://www.postgresql.org/ pour plus de dtails), ce choix ayaréte motive par :

— la conformance totala la normesQL 92 ;

— la gratuié et la disponibili du code source;

— les performances enregisés ;

— la présence d’'une documentation de quslit

— la possibilie d’interfacage souple avec les langagegL et PHP.

Le regroupement degsultats sous cette forme permet non seulement de stocker, au besoin,
tous les fichiers de doges dans un sewpertoire, mais aussi de reprendre, sans faire d’erreur,
n’'importe quel calcul I'endroit ai il était aréte, et ce agrs une duge arbitraire.
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C.2 Acceder aux résultats

Il existe deux fagons d'aécler aux @sultats stodks dans la base de da@es :

— soit depuis Internef l'aide d’'un formulairedTML (ac@s soumis autorisation) ;

— soit directementa I'aide d’'une reqatesqQL.
La premere nmethode est la pludise et la plus souple pour consulter les dees: la possibilé
d’'une fausse manceuvre estgréduite et il est possible établir automatiquement des liens
hypertexte vers les fichiers ou les scripécessaires au traitement des deemécugerées. La
seconde pourratre utili€e lors de toute @ration de maintenance de la base. Pour des raisons
de €curig, il n'est pas permis d'effacer des enregistremengsnms'il est possible de les
mettrea jour.

Il est vivement recommaadle savoir effectuer une regesqQL avant d’entreprendre toute
modification de la base de doees. La ef. [168] constitue une excellente introduction et un
manuel de eéference particukrement utileéx ce propos

C.3 Structure de la base de donaes

C.3.1 Tables

La base de dor@esclusterscomporte 12 tables, chacune as§iga un Ble bien pécis. Le
tableau ci-dessous en expose la liste :

Nom de la table Fonction

species Contient les paragtres relatif@ chaque egre simute

exchange Met en correspondance nomenclature et GGA pa@aahlange
correlation Met en correspondance nomenclature et GGA pour l&tation
parameters Contient les jeux de paragtres statiques utilés pour les simulations
dynamics Contient les jeux de paragtres dynamiques utiés pour les simulations
identities Permet détablir une« carte d’identié » de chaque sysmeétudie
startpoints Contient les gonetries initiales choisies pour les optimisations
geometries Contient les structures @juilibre des sysimesetudis

energies Contient la valeur des défents termes dedhergie totale

orbitals Contient le€nergies propres et les populations des orbitales
maps Contient les cartes de deresit

excitations Contient le€nergies deétats excis

Des contraintes sont ajaés aux difefrents champs fin de s’assurer, de raeminternea la
base de dorées et lors de la saisie, que les valeurs ggront un sens. Des symboles sont
utilisés pour @signer ces contraintes, afin d’en raccour@nbné :
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Le symbole... | signifie...
X le champ ne doit pa&tre vide
! la valeur du champ doétre unique dans la table
O une valeur par @faut est assigre au champ
+ le champ est assdea une gquence
€< table > | la valeur du champ do#étre dans< table >

Si une seule des contraintes n’est pas re§eeda reqéte est rejéte par la base de doges.
L'acceptation d’une redte contenant un champ asgxgiune €quence (ou compteur) eriima
incrémentation automatique de cettegaence (de ce compteur). Lorsque cela n’est pas
précie, les champs cumulant les contrainf@set! sont utili€s comme @s d’indexation afin
d’'acceléerer 'ac@s aux donees.

Les sous-sections qui suivengéativent la structure interne de chaque table, etaidant
le type et la finalié de tous les champs, ainsi que les contraintes qui leur sont @ap.olses
lignes griges correspondet des champs dont I'utilisation est strictement inteinla base
de donmes.ll est vivement éconseié de modifier manuellement la valeur de ces champs,
sous peine de compromettre l'iagrité de I'ensemble des doges

C.3.2 Latablespecies

Champ Type Description Contrainte(s)
name Chdne Symbole de I'esggce chimique X

mass Réel Masse atomique (en u.a.) &X171>0,0

zZv Réel Charge de valence (étectrons) &®/>0,0
ipp Entier Index du pseudopotentiel &X/I>0
rcmax Réel Rayon maximum du pseudopotentiel QXR/1>0
notes Texte = Commentaires sur l&geration du pseudopotentiel —

id Entier Clé d’indexation primaire (variable interne) RXINTOIY

Le champd est rele a la £quencespcid seq
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C.3.3 Latableparameters

Champ  Type Description Contrainte(s)
symmetry Entier Reseau de Bravais pour la super-cellule XRI>0
CX Réel Taille de la cellule suivant (en u.a.) &X1/1>0,0
cy Réel Taille de la cellule suivant(en u.a.) &X1>0,0
cz Réel Taille de la cellule suivant(en u.a.) &/1>0,0
ca Reel AngleyO-z (en deges) Q/>0,0
cb Reel AnglezO~ (en deges) Q/1>0,0
cc Reel AnglezOy (en deges) ®1>0,0
rl Réel Energie de coupure des fonctions d’onde (en RyR /> 0,0
r2 Réel Energie de coupure de la partie augnéenten Ry) ® /> 0,0
dual Réel Coupure dé&);|? : dual x r1 X7>0,0
nrix Entier  Taille de la grille dense suivant XR/>0
nr2x Entier  Taille de la grille dense suivant &/I>0
nr3x Entier  Taille de la grille dense suivant &X/I>0
nrilsx Entier  Taille de la grille large suivant XR/>0
nr2sx Entier Taille de la grille large suivant &X/1>0
nr3sx Entier Taille de la grille large suivant &X/1>0
nrlbx Entier  Taille des bites suivant: X/I>0
nr2bx Entier  Taille des bites suivany XR/I>0
nr3bx Entier  Taille des bites suivant XR/>0
ngx Entier Nombre total de vecteu QR/>0
ngsx Entier Nombre de vecteufs pour la grille large &X/1>0
ngbx Entier Nombre de vecteufs pour les bites &/I>0
ngwx Entier Nombre de vecteufs pour les fonctions d’'onde &) /> 0
nglx Entier Nombre de sgres dans I'espacéciproque &X/I>0
nglbx Entier Nombre de sgres dans les i@s Eciproques &X/1>0
nhx Entier Nombre maxi de fonctions QR/>0
nbrx Entier Nombre maxi de fonctionsradiales XR/I>0
Ix Entier Nombre maxi de moments orbitaux &XR/I>0
nix Entier Nombre maxi de moments orbitaux XR/>0
nijx Entier  Znhxx(nhx+1) XR/>0
mmaxx  Entier Nombre maxi de points pour les fonctiogs &) /> 0

radiales
ortho Booleen Faux : Graham-Schmidt - Vrai :‘&thode alterna- )

tive
eps Réel Erreur autorise pour I'orthonormalisation X/>0,0
reps Réel Erreur autorise sur la dengt &X1/1>0,0
nmax Entier Nombre maxi d’&rations d’orthonormalisation &) />0
ntop Entier Nombre maxi d’#rations d’orthonormalisation (&) /> 0,0
title Texte Titre du jeu de paragires —
id Entier  Clé d’indexation primaire (variable interne) RQINTOIY

Le champd est rele a la £quenceparid_seq
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C.3.4 Latableexchange

Champ Type Description Contrainte(s)
name Chdne(16) Nom de I'approximation pourdthange X
description Texte Description de I'approximation —

id Entier Nunero, suivant la nomenclature X /!

C.3.5 Latablecorrelation

Champ Type Description Contrainte(s)
name Chdne(16) Nom de I'approximation pour la cétation (%)
description Texte Description de I'approximation —

id Entier Nunero, suivant la nomenclature X /!

C.3.6 Latabledynamics

Champ Type Description Contrainte(s)

dt Reéel Pas d’inkgration (en u.t.a.) &X/1>0,0

mu Réel Masse fictive (en u.m.a.) &X/1>0,0

pc Réel PEconditionnement QX />0,0

fe Réel Coefficient de frottement pour lIeékectrons Q) /0,0 < fe < 1,0

ge Réel Viscosié pour leslectrons QR/I(10,0<ge<1,0
sde Booléen Steepest descepbur lesélectrons X

fi Réel Coefficient de frottement pour les ions ®1710,0< fi<1,0

gi Réel Viscosié pour les ions QR/IO/10,0<gi<1,0
sdi Booléen Steepest descepbur les ions X

ei Réel Temgrature des ions &®/>0,0

ti Réel Tokrance des ionwé€locity scalin QX /1>0,0

di Réel Déviation des ions (N@&Hoover) &X/1>0,0

ge Réel Déviation de<slectrons (Nos-Hoover) &X/1>0,0

qgi Réel Deviation de<lectrons (Nos-Hoover) &X/1>0,0

notes  Texte Commentaires —

id Entier  Clé d’'indexation primaire (variable interne @ /!/ (/4

Le champd est rele a la £quencealynid.seq
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C.3.7 Latableidentities

Champ Type Description Contrainte(s)
nsp Entier Nombre d’espces dans le sy&ste Q10 <nsp<4
sl Entier Premére espce Q) | € species

nl Entier Nombre d’atomes de la prezné espce &) /> 0.0

rcl Réel Rayon de coupure des populations >= 0.0

s2 Entier Deuxéme espce Q1 O/ € species
n2 Entier Nombre d’atomes de la deexie espce &) /()

rc2 Réel Rayon de coupure des populations >=0.0

s3 Entier Troiseme espce QR 1O/ € species
n3 Entier Nombre d’atomes de la tradsne espce &) /()

rc3 Réel Rayon de coupure des populations >=10.0

s4 Entier Quatreéme espce Q1 O/ € species
n4 Entier Nombre d’atomes de la quétme espce & /()

rc4 Réel Rayon de coupure des populations >=0.0

exchange Entier Approximation pour Echange Q) I € exchange
correlation Entier Approximation pour la cogtation &) | € correlation
charge Entier Charge totale du syshe X

multiplicity Entier Multiplicité du systme X/I>0

params Entier Pararatres de compilation derv Q) I € parameters
mapx Entier Taille en x des cartes de degsit &X1/1>10

mapy Entier Taille en y des cartes de dessit & /> 10
mapscale Réel Echelle des cartes de deisit &X1>0.0

isomer Texte Isonére (cf. nomenclature) —
notes Texte Commentaires —

id Chdane(8) Noma huit chiffres du systme X /!

Bien qu'’ici seules deux espes soient prises en compte, il est possible d’en traiter jasqu’
guatre, moyennant une refthition de la nomenclature.

C.3.8 Latablestartpoints

Champ Type Description Contrainte(s)
isp Entier Index de I'espce dans le sysine

lat Entier Index de I'atome dans I'eépe

X Réel Coordonaer initiale

z Reel Coordonaez initiale

id Chdne(8) Noma huit chiffres du systme | € identities

X
03y
0y
y Reel Coordonaey initiale X
X
&
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C.3.9 Latablegeometries

Champ Type Description Contrainte(s)
isp Entier Index de I'espce dans le sysine X

iat Entier Index de I'atome dans I'egpe (%)

X Réel Coordonaex a I'équilibre (0%

y Réel Coordongaey a I'equilibre (03]

z Réel Coordonaez a I'équilibre X

id Chédne(8) Noma huit chiffres du systme Q) I € identities

C.3.10 Latableenergies

Champ Type Description Contrainte(s)
etot Réel Energie totale (%)
ekin Réel Energie cigtique deglectrons (%)
eel Réel Energie de Hartree X
esr Réel Energie (%)
eself Réel Energie deself-interaction X
epp Réel Energie locale du pseudoptentiel X
enl Réel Energie non-locale du pseudpotentiel (03]
exc Réel Energie déchange-co@lation (0%}
vavg Réel Potentiel moyen (03]
id Chédne(8) Noma huit chiffres du systme Q) | € identities
C.3.11 Latableorbitals
Champ Type Description Contrainte(s)
n Entier Nunero de I'orbitale (%)
fi Réel Nombre d’occupation de l'orbitale ()
e Réel Energie propre de l'orbitale (%)
nw Entier Nombre de populations caléels R/IO10<nw<10
wl Réel Premére population de I'orbitale R/IO10,0<wl <10
w10 Réel Dixieme population de l'orbitale R/I(10,0<wl0<1,0
id Chédne(8) Noma huit chiffres du systme Q) I € identities

Le nombre de populations diffentes qui peuveigtre stockes est limi a dix.
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C.3.12 Latablemaps

Champ Type Description Contrainte(s)

n Entier Nunero de l'orbitale (%)

X Entier Abscisse du point de la grille X

y Entier Ordonge du point de la grille X

d Réel Densié au point ¢,y) (03]

id Chdne(8) Noma huit chiffres du sysime Q) | € identities

C.3.13 Latableexcitations

Champ Type Description Contrainte(s)

n Entier Nunero de l'orbitale (%)

efirst Reéel Energie au premier ordre (%)

erelax Réel Energie apes relaxation (%)

id Chdane(8) Noma huit chiffres du systme Q) | € identities






Annexe D

La base de doneshybrids

D.1 Nomenclature

Les 26 calculs que nous avons résrsur I'hydroxynitrate ont fait appel de nombreuses
fois aux némes paragtres de simulation; dans chaqueis de systmes bass sur la @me
cellule de simulation, un seul fichier d’e@& pourcPMD a ét€ utilise. Le seul facteur qui nous
a permis d’obtenir desesultats diférents @&t la date de lancement des calculs, car c’est le
seul pararatre qui conére un el caradre akatoire au tirage des fonctions d’ondes initiales,
et donc au chemin emprunjusqua relaxation comggte. C’est pourquoi, de la@me margére
gue pour les agrgatsCuO,, nous avons mis en place une nomenclature capable de garantir
l'unicité de chaque nom de fichier. Une fois encore, nous avons retenu une fé@tmeetage
numériquea cause de sa compazit.es fichiers onétt nomnés comme l'indique la figure D.1,

a l'aide de huit chiffres.

89622103

Nombre d’atomes du systéeme {H

-

Nombre de mailles en x

Nombre de mailleseny «—————————— |

Nombre de mailles en z

Index du systeme { h

FIGURE D.1: Nomenclature utiliée pour nommer les fichiers. Nous avons choisi un éode
huit chiffres pour des raisons de compéciDans I'exemple f@seng ci-dessus, le syshe
consiceré comporte 96 atomes (096... Epartis dans 2 mailleélementaires en x, 2 mailles
eny et une en z (...221..) et correspond au tésig calcul effecisur cette §onetrie
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Dans ces noms, l'information est actuellement redondante afin de fournir deux moyens

d’accéder rapidement auxésultats. Cette facon de faire, optimale pdii,(OH);(NO3),
pourra reanmoingtre change sans grand effoatl’avenir. Ainsi les codes 024, 048, 072, 096,
144 et 192 pourront-ils @signer tous les six I'’hydroxynitrate de cuivre, tandis que d’autres
nombres seront ass@si aux autres compesétudis.

Pour compéter le nom de chaque fichier, une extension est aeaates huit chiffres afin de
désigner le type de doges gu'il contient. Le tableau suivanggente tous les types d’extension
utilisés :

Extension | Type de donrees

.gol Géontetrie du systme en coordorées eduites

.go2 Géontetrie du systme en Angstims

.go3 Géontetrie du systme en uniés atomiques

inp Fichier d’entée pourcPMD

Jog Informations sur le @roulement de la construction et de I'analyse
.opt Fichier de sortie dePMD lors de I'arriveea convergence

.pdb Géontetrie du systme au formaProtein Database

.pop Fichier de sortie dePMD apres analyse des populations

-layers.ps | Trace de la dens# de spin sur chaque plan au format Postscript
-table.tex | Densiés de spin oxygne/cuivre au formafTeX

-table.ps | Densiés de spin oxygne/cuivre au format Postscript

-geo.sql | Geonetrie du systme en coordorées eduites pour la base de daes
-mag.sql | Energies et propéies magatiques pour la base de dd@es

D.2 Programmes d’analyse

Afin d’effectuer I'analyse de la structuidectronique de I'hydroxynitrate dans de bonnes
conditions, nous avonségielopg@ un certain nombre d’outils, pour construire les agsts
a etudiera partir de la mailleelementaire puis extraire et traiter les informations cruciales
résultant des calculs. Compte tenu du volume de desa traiter, il était en effet absolument
indispensable d’automatiser au maximana fois la construction des sgshes et leur analyse.
Les codes étailles ci-apes ont némeéte renfor@s par la mise en place de la base de éesn
hybrids(cf. annexe D).

Le programmenecanassemble les maillédementaires et produit un fichier d’ea& pour
CPMD. Les coordonaes des atomes sont initialement celles défierence [161], expri@es en
coordoniees eduites dans le sy&ie d'axes du cristal, qui n'est pas orthonormal. La maille
elementaire est ensuite dupliegl le nombre de fois demamdpuis la cellule produite est
transfornée de facora produire des coordo@es en unés atomiques dans un syste d’axes
orthonormal. Le fichierésultant est lisible directement papMD.
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Une fois le calcul termig, les informations utiles sont extraites du fichier de sortierded
a l'aide du scriptPERL splitter. Quatre fichiers sont produits, contenant respectivement les
populations des orbitales pour les spipgT) etdown(|), les coordonées des atomes en Last
atomiques et les cardgtstiques de la cellule de simulation. De cette fagon, la construction des
sysemes et I'analyse de leur structwglectronique sont rendues totalementépendantes, ce
qui permet d’effectuer des analyses sur desesgsts qui n'ont pasté créés aveanecano

Les populations des orbitales sont alors &aét puis assenéss par le programmeeaver
pour obtenir la dengitde spin sur chaque atome. Ligfite et la colerence des domes est
vérifiee avant toute action et I'utilisateur est averti de tout protd pouvant survenir. Deux
fichiers sont produits : le premier contient la de@sié spin et les information€oessairea un
traitement manuetventuel de cette doBe ; le second contient les distances des trois atomes
de cuivre premiers voisins de chaque atome d'éx

Le programméabeller étiquette ensuite les atomes de cuivre et d’@ngen reconnaissant
ces trois plus proches voisins. Lattribution du type de chaque atome ést fasl’examen des
distances de liaison et leur comparaison avec les &ede la&ference [161]. Les atomes et
leurs conjugés ne sont pas distings les uns des autres, mais cette fonctiormpliturraitetre
ajou€e aig€ment si le besoin s’en faisait sentir.

Un tableau au formatIpX permettant de comparer les degsitde spin sur le cuivre et
'oxygene est alorséyeré par le scrippERL tabler, tandis que le scrippERL sketchercrée un
fichier PostScript contenant le ttades moments de spin sur chaque plan de cuivre. Ces deux
fichiers, compdmentaires et essentiels pour nos analyses, sont minutieusement & atat
les scripts de maarea éviter toute confusion possible.

Le programmeheckercalcule des sommes de cdiier et gerere un rapport au formafTiex
afin de \erifier qu’aucun proldme n’est survenu pendant I'analyse. Il est normalement @ppel
par le shell-scripto.it_all, qui invoquea la voEe tous les codes d’analyse susmentemce
qui permet I'analyse simult@&e d’'un nombre arbitraire de sgstes. De cette facon, un suivi
particulierement rigoureux des doees est effeckud’un bouta I'autre de la chime.

Lorsqu’'une analyse est effeé® sur un ensemble de Sstes, deux fichiers nonésn
checklist.tex etchecklist.ps , contenant unécapitulatif et des sommes de canér
sont gereres, le seconétant la version compke du premier. L'appel du scrigheckeravec
le nom du systme en argument permet I'ajout d’informations au fichd@eX, tandis qu’un
appel sans argument provoque la compilation dudit fichier. Au cours d’une analysérierges
fichiers temporaires est produite pour chaquegystconsiére. Le tableau suivanécapitule
leurs noms:
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Le fichier ... Contient ...

ALPHA Moment magitique des atomes pour le spin majoritaire

BETA Moment mag#tique des atomes pour le spin minoritaire

ATOMS Type et coordonges des atomes

SYSTEM Parangtres du systme (nom, cellule, orbitales, nombre d’atomeg)
MIX Densié de spin des atomes

NEIGHBOURS| Atomes d’'oxygne et leurs trois premiers voisins cuivre (distances)
TABLE Atomes d’oxyg@ne et leurs trois premiers voisins cuivre (types)

Paralblement, tous les paratres ayant sena obtenir ces fichiers sont stas dans la
base de dorgeshybrids Tout commeclusters(cf. annexe C), il s’agit d’'une base de type
PostgreSQL, et 'ags aux ésultats a lieu de la @me facon. Cette base estjal péete a
I'utilisation pour I'etude d’autres compés que I'’hydroxynitrate de cuivre (contenant jusg8’
especes atomiques défentes).

D.3 Structure de la base de donaes

D.3.1 Tables

La base de dorgeshybridscomporte 8 tables, chacune as&ga un Ble bien pécis. Le
tableau ci-dessous en expose la liste :

Nom de la table Fonction

species Contient les parastres relatifa chaque egre simute
parameters Contient les jeux de paragtres utili€s pour les simulations
identities Permet détablir une« carte d’'identié » de chaque sysmeétudie
startpoints Contient les gonetries initiales choisies pour les optimisations
geometries Contient les structures &juilibre des sysimesetudies

energies Contient la valeur des défents termes dedhergie totale
populations Contient les populationg ( |) des orbitales pour chaque atome
coupling Contient le @compte des interactions magigues intraplanaires

Des contraintes sont ajaés aux difefrents champs fin de s’assurer, de raeminternea la
base de dorées et lors de la saisie, que les valeurs gmgront un sens. Des symboles sont
utilisés pour @signer ces contraintes, afin d’en raccouré@nbné :

Le symbole... | signifie...
(024 le champ ne doit pa&tre vide
! la valeur du champ doétre unique dans la table
©) une valeur par @faut est assigre au champ
1+ le champ est assa@xa une géquence
€< table > | la valeur du champ doétre dans< table >
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Si une seule des contraintes n’est pas re§geda reqéte est rejéte par la base de doges.
L'acceptation d’'une reddte contenant un champ assiune €quence (ou compteur) eriima
incrémentation automatique de cetteqaence (de ce compteur). Lorsque cela n’est pas
préci, les champs cumulant les contrain@set! sont utili€s comme @s d’indexation afin
d’accelérer 'ac@s aux donees.

Les sous-sections qui suivengéativent la structure interne de chaque table, etaitlant
le type et la finalié de tous les champs, ainsi que les contraintes qui leur sont @apolses
lignes griges correspondeiat des champs dont I'utilisation est strictement integina base
de donmes.ll est vivement éconseilé de modifier manuellement la valeur de ces champs,
sous peine de compromettre l'iagrité de 'ensemble des doges

D.3.2 Latablespecies

Champ Type Description Contrainte(s)
name Chane Symbole de I'eggce chimique X

mass Réel Masse atomique (en u.a.) &X/>0,0

zv Reéel Charge de valence (étectrons) &X171>0,0
Imaxnloc Chdne(80) Paramtres!,,.. etloc du pseudopotentiel QXRI>0
options  Chdne Pararatres sup@mentaires du pseudopotentiel &XRI>0
notes Texte Commentaires sur l&geration du pseudopotentiel —

id Entier Clé d’indexation primaire (variable interne) RXINTOIY

Le champd est rele a la £quencespcidseq

D.3.3 Latableparameters

Champ  Type Description Contrainte(s)
symmetry Entier Reseau de Bravais pour la super-cellule X/I>0

CX Réel Taille de la cellule suivant (en u.a.) &X1/1>0,0
cy Réel Taille de la cellule suivant(en u.a.) &X1>0,0

cz Réel Taille de la cellule suivant(en u.a.) &X1>0,0
ca Reel  AngleyOz (en deges) Q/>0,0
cb Reel  AnglezOz (en degés) ®/1>0,0
cc Reel  AnglezOy (en deges) ®1>0,0
ecut Réel Energie de coupure des fonctions d’onde (en RyR /> 0,0
gcut Réel  Gradient sur la denéi& convergence &X1/1>0,0
title Texte Titre du jeu de paragires —

id Entier Clé d'indexation primaire (variable interne) RQINTOIY

Le champd est relé a la £quencearid_seq
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D.3.4 Latableidentities

Champ Type Description Contrainte(s)
nsp Entier Nombre d’esgces dans le sy&ne Q10 <nsp<8
sl Entier Premére espce Q) / € species

nl Entier Nombre d’atomes de la prezné espce & />0

s2 Entier Deuxéme espce Q1 O/ € species
n2 Entier Nombre d’atomes de la deexie espce &) /()

s3 Entier Troiseme espce Q1 O/ € species
n3 Entier Nombre d’atomes de la tradsne espce Q) /()

s8 Entier Huiteme espce Q1 (O € species
n8 Entier Nombre d’atomes de la hdithe espce Q) /()

charge Entier Charge totale du sgshe (%)

multiplicity Entier Multiplicité du systme XRI>0

params Entier Pararatres de simulation Q) I € parameters
notes Texte Commentaires —

id Chdne(8) Noma huit chiffres du systme X /!

Bien que pour l'instant les sysines£tudis ne comportent que quatre eses, il est possible
d’en traiter jusqua huit sans regfinition de la nomenclature.

D.3.5 Latablestartpoints

Champ Type Description Contrainte(s)
isp Entier Index de I'espce dans le sysine &XI1>0

iat Entier Index de I'atome dans I'egpe XR/>0

X Réel Coordonaer initiale (03]

y Réel Coordonaey initiale X

z Réel Coordonge: initiale X

id Chane(8) Noma huit chiffres du systme Q) | € identities

D.3.6 Latablegeometries

Champ Type Description Contrainte(s)
isp Entier Index de I'espce dans le sysine X/I>0

iat Entier Index de I'atome dans I'egpe QR/>0

X Réel Coordonaex a I'équilibre (%)

y Réel Coordonéey a I'équilibre (0%}

z Réel Coordonaez a I'équilibre X

id Chédne(8) Noma huit chiffres du systme Q) I € identities
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D.3.7 Latableenergies

Champ Type Description Contrainte(s)
etot Réel Energie totale X

ekin Réel Energie cigtique de€lectrons (%)

eel Réel Energie de Hartree (0%}

eself Réel Energie deself-interaction (%)

esr Réel Energie Q

epp Réel Energie locale du pseudoptentiel X

enl Réel Energie non-locale du pseudpotentiel (%)

exc Réel Energie déchange-coglation X

gce Réel Energie de la correction de gradient X

id Chédne(8) Noma huit chiffres du systme Q) I € identities

D.3.8 Latablepopulations

Champ Type Description Contrainte(s)
isp Entier Index de I'espce dans le sysine Q/I>0

iat Entier Index de I'atome dans I'egpe &X/I>0

mup Réel Moment] total sur 'atome XRI>0

mdn Réel Moment]| total sur 'atome XR/>0

id Chdne(8) Noma huit chiffres du systme Q) | € identities

Par convention, le spin majoritaire) est consiérée comme? et le spin minoritaire /)
comme|.

D.3.9 Latablecoupling

Champ Type Description Contrainte(s)
i1 Réel Décompte pour la constante (0]

j2 Réel Decompte pour la constantie X

i3 Réel Decompte pour la constante X

j4 Réel Decompte pour la constanté (%)

i5 Réel Decompte pour la constant (%)

j6 Réel Decompte pour la constanté (034)

id Chdne(8) Noma huit chiffres du sysime Q) | € identities

Par convention, les alignements pagbds sont comgs positivement et les alignements
antiparaleles regativement.
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Résune

Les proprétes structurales etlectroniques de petits d@ggats CuO, d'une part, et les prdgés
magretiques de I'’hydroxynitrate de cuivre, d’autre part, ét#t determirées dans le cadre de l&trie
de la fonctionnelle de den&i{DFT),a l'aide de la dynamique metulaireab initio.

Les calculs concernant les &gats ontéete effecties dans I'approximation de deresitocale
polarige en spin (LSDA), avec une correction de gradigmtegali€ (GGA). Les fonctions d’onde
ont éte projetes sur une base d'ondes planes agsarides conditions aux limitesepgodiques. Des
pseudopotentiels de Vanderbilt ofie utilisés. Les gonétries déquilibre des adgmgats, inaccessibles
experimentalement, ont tout d’aboéte determirées a la fois pour des aggats neutres eegativement
charges, dans deuktats de spin diffrents pour chacun. Les effets de la té@ngure ontete pris en
comptea l'aide de simulations de dynamique raclilaireab initio a temgrature finie. Une i@thode
specifique aéte developgee pour caraériser les propétesélectroniques de ces dgyats.

Une <rie de calculs de structui@ectronique a&te meree sur I'hydroxynitrate de cuivre, pour
différentes tailles de la cellule de simulation. Les calculs ont cette fois fait apgfed pseudopotentiels
a norme conseBe de Troullier-Martins. La denéitle spin au niveau des atomes de cuivre et d'érgg
a été analyge pour chaque sysheétudi. Les principes gouvernant sgpartition ontete degags, une
tentative dévaluation des constantes de coupla@affectige et I'influence de la taille de la cellule a
eté consiérée.

Title : Structural and electronic properties of sm@ahO,, (n=1-6) clusters and of
the solid compound@u,(OH)3(NOs3) : a density-functional study

Abstract

The structural and electronic properties of small CuO clusters, and the magnetic properties of copper
hydroxonitrate, have been determined within the density functional theory (DFT) framework by means
of ab initio molecular dynamics.

The calculations on the clusters have been carried out within the local spin-polarized density
approximation (LSDA) with use of a generalized gradient correction (GGA). The wavefunctions have
been projected on a plane-wave basis set, combined with periodic boundary conditions. Ultrasoft
pseudopotentials have also been used. The equilibrium geometries of the clusters — experimentally
unreachable — have been first determined, both for neutral and anionic clusters, in two different spin
states for each of them. Temperature effects have been taken into account with help of finite-temperature
ab initio molecular dynamics simulations. A specific method has been developed to characterize the
electronic properties of these clusters.

A series of electronic structure calculations has been done on copper hydroxonitrate, for different
supercell sizes. This time norm-conserving Troullier-Martins pseudopotentials have been used. The
spin density within copper and oxygen atoms has been analysed for every system. The principles ruling
its repartition have been determined, the magnetic-coupling constants have been tentatively evaluated,
and the influence of the supercell size has been traced.

Discipline : Physique
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echange magatique, liaison cuivre-oxygne, neétaux de transition, matiaux hybrides
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