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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 likeCu2O, 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-O 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 smallCuOn (n=1–6) clusters. Among these small molecules the geometries of
which are experimentally out-of-reach, onlyCuO andCuO2 have been the subjects of previous
detailed theoretical studies.CuO3 andCuO4 have been considered only very recently, while
nothing exists onCuO5 andCuO6. 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 replaces theNO3 group. InCu2(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 from aNO3 group 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 whereasCu2(OH)3(NO3) — the simulation of which consumes
a lot of memory — has been implanted on aCRAY-T3E and anIBM -SP2, both exhibiting very
high performance. For both cases our studies have taken benefit from generous allocations at
the IDRIS andCINES national computer facilities.

The equilibrium structures of the clusters are determined by means of a damped dynamics
scheme so as to obtain localminima. Temperature effects are evidenced byab initio 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 CuO2 cluster exists in the form of a linear molecule OCuO and a complex,Cu(O2),
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 aC2v 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 theCuO3 cluster has only planar geometries among which one is an ozonide. The most
stable isomer ofCuO4 also exhibits a planar geometry. One of the isomers ofCuO5 shows a
tetrahedral arrangement of oxygen atoms which could have relevant implications in catalysis
processes. Results obtained forCuO6 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 anab initio study of its structural, electronic
and magnetic properties has been carried out recently at theIPCMS. Our calculations on
Cu2(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
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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 ofCuOn 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 fromCu2(OH)3(NO3), 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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4.2.2 Propríet́es ḿecaniques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .58
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4.1 Ŕecapitulatif des propriét́es structurales de la série d’agŕegats. . . . . . . . . . 67
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5.4 Populations et tracé des orbitales de l’agrégat CuO. . . . . . . . . . . . . . . . 78
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Introduction

Les oxydes de cuivre couvrent des domaines très divers et ont des applications extrêmement

variées. Ils sont utiliśes dans les ćeramiques et en pyrotechnie,à cause de leurs propriét́es

colorantes. Ils servent́egalement de basèa des laques anti-corrosion pour embarcations.

Ils constituent aussi de bons catalyseurs, en particulier sous la forme d’agrégats, tr̀es priśes

par l’industrie chimique. On peut aussi ajouter qu’ils jouent un rôle tr̀es important dans

les ŕeactions complexes d’oxydoréduction qui ont lieu au sein des cellules, ainsi que dans

le transport de l’oxyg̀ene chez les crustacés et les mollusques. Néanmoins, leur présence

entraine une d́egradation sensible de la conductivité et des propriét́es ḿecaniques des

connexionsélectriques. Ils sont tout aussi indésirables dans les canalisations en cuivre, et

sont particulìerement redoutés par les brasseurs. Ils représentent enfin un danger pour les

écosyst̀emes aquatiques, car ils y sont extrêmement toxiques pour la faune et la flore, ce

probl̀emeétant aggrav́e par les pluies acides qui augmentent leur solubilité.

D’un point de vue plus fondamental, l’évolution de la liaison Cu-O dans les différents

oxydes se refl̀ete dans les variations de leurs propriét́es physico-chimiques, qui suivent les

changements de composition et d’identité des constituants atomiques ou moléculaires. Cette

liaison ŕevèle m̂eme des caractéristiques tout̀a fait particulìeres et inattendues lorsqu’elle est

observ́ee plus finement. Ainsi, dans le composé solideCu2O, on pourrait s’attendre, de par la

position du cuivre et de l’oxyg̀ene dans le tableau périodique,à ce que les atomes de cuivre se

trouventa priori dans une configuration3d10, puisqu’il ont ćed́e chacun uńelectronà l’atome

d’oxygène le plus proche. Malgré tout, l’existence d’une liaison cuivre-cuivre y aét́e ŕevélée

par l’observation de lacunes dans les orbitales 3d du cuivre [1].

Il a aussiét́e d́emontŕe que la liaison Cu-O joue un rôle crucial dans l’apparition de la

supraconductivit́e à haute temṕerature critique. Cette propriét́e physique peut d́esormaiŝetre

étudíee à la temṕerature de l’azote liquide, en lieu et place de l’hélium liquide. Dans les

mat́eriaux en question, l’importance de la liaison Cu-O aét́e mise eńevidence du fait que la

substitution d’atomes de cuivre ou d’oxygène par d’autres espèces entrâıne une diminution

catastrophique de la température critique, ce qui n’est pas le cas pour les autres espèces

présentes [2]. D’autre part, ces composés ont des propriét́es structurales,́electroniques et

magńetiques diff́erentes des autres supraconducteurs, plaidant ainsi pour une connaissance plus

1
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en profondeur de la liaison Cu-O.

Du côté des propríet́es magńetiques, de nombreux oxydes de cuivreà l’état moĺeculaire

ou solide ont un comportement qui estétroitement líe à la foisà la nature m̂eme de la liaison

Cu-O et aux liaisons qui s’établissent entre le cuivre et l’oxygène des ligands. La construction

d’édifices moĺeculaires, et les corrélations qui en d́ecoulent entre la structure et les propriét́es

magńetiques, ne peut s’effectuer qu’à partir d’une connaissance précise de la liaison Cu-O pour

une situation structurale donnée.

Très peu d’informations sont disponibles pour juger sans ambiguı̈té du caract̀ere de la

liaison Cu-O dans d’autres composés, en particulier dans les nanostructures et les agrégats.

Les propríet́es de ces systèmes sont tr̀es diff́erentes de celles des solides massifs,à cause de

l’importance des effets de surface (dans un agrégat de 1000 atomes, 25% d’entre eux se trouvent

en surface). Ces effets entrent même pour une part importante dans la complexité des probl̀emes

concernant les agrégats inclus dans une matrice. Par conséquent, connâıtre et comprendre les

propríet́es des agrégats isoĺes constitue une base essentielle pourétudier les agŕegats 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 ces systèmes rend les liaisons très sensibles

à tout changement. Enfin, un pointà souligner est que, bien que d’énormes progrès aient́et́e

faits ces dernìeres anńees pour caractériser les agŕegats [6], il n’existe toujours pas de méthode

directe permettant de déterminer leurs structures géoḿetriques.

Au vu de ces consid́erations, il apparâıt indispensable que la liaison Cu-O soit décrite en

faisant appel̀a un cadre th́eorique capable de la reproduire correctement dans les différents

environnements chimiques rencontrés. Les ḿethodes semi-empiriques, même si elles sont

capables de reproduire certaines propriét́es d’un syst̀eme donńe avec une grande précision,

sontà exclure. Le potentiel y est en effet ajusté sur des courbes expérimentales et n’est donc

pas transf́erable. Cet inconv́enient les rend totalement inadaptéesà uneétude quantitative des

petits syst̀emes, dont les propriét́es varienténorḿement avec l’environnement : un simple

changement de géoḿetrie suffit à changer le type de liaison qui prédomine entre les atomes

(cf. chap. 6). Au contraire, une approcheab initio fournit un cadre unifíe permettant d’́etudier

diff érents syst̀emes dans diff́erentes situations. Il est possible de modéliser jusqu’̀a plusieurs

centaines d’atomes, et donc de suivre l’évolution des propriét́es des systèmes consid́eŕes en

fonction de leur taille. D’autre part, de telles approches, qui ont prouvé leur efficacit́e pour la

détermination de structures moléculaires, peuventêtre utiliśees en combinaison avec desétudes

exṕerimentales, afin d’obtenir des informations structurales etélectroniques précises sur les

agŕegats [6–8].

Pour contribuerà une meilleure compréhension de la liaison cuivre-oxygène, nous
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avons choisi d’́etudier, dans la première partie de cette thèse, les propriét́es structurales

et électroniques d’une série de petits agrégatsCuOn (n=1–6). Les donńees exṕerimentales

disponibles proviennent d’études en matrices de gaz rare et de spectroscopie de photoélectrons.

Par des consid́erations sur les modes de vibration, liésà la largeur des pics dans les spectres,

les exṕerimentateurs peuvent en déduire les syḿetries des agrégats, mais ceci est insuffisant

pour les caractériser sans ambiguı̈té d’un point de vue structural. Au moment où ce travail a

début́e, seulsCuO, CuO2 et, dans une moindre mesure,CuO3 avaient fait l’objet d’un certain

nombre de travaux th́eoriques. Aucune ǵeoḿetrie n’avaitét́e propośee pour les autres. L’absence

de renseignements structuraux précis sur ces agrégats, malgŕe le faible nombre d’atomes qui

les composent peut semblera priori surprenante. Ce vide révèle en fait les difficult́es pośees

par la mod́elisation,à l’échelle atomique, des propriét́es structurales et́electroniques de ces

syst̀emes. De plus, les différents isom̀eres deCuO2 n’avaient paśet́e trait́es dans un cadre

théorique unique. Or, des calculs basés sur la dynamique moléculaireab initioavaient d́emontŕe,

dans le cas de petits agrégats de cuivre, que des structures d’équilibre pouvaient̂etre mises en

relation avec les observations expérimentales en comparant les résultats des simulations avec

des spectres de photoélectrons d’agŕegats charǵes ńegativement [9].

Nous nous sommes donc proposé de mod́eliser les agŕegats CuO dans le cadre de la

théorie de la fonctionnelle de densité (DFT, Density Functional Theory), en ayant recours̀a

la dynamique moĺeculaireab initio. Celle-ci, explicitement conçue pour l’optimisation des

géoḿetries, tout en donnant accès aux propríet́esélectroniques des systèmes consid́eŕes, nous

est apparue comme une méthode de choix. Grâceà ce cadre unifíe, nous avons disposé aussi

d’uneéchelle de comparaison pour tous les calculs que nous avons menés.

Dans la deuxìeme partie de cette thèse, nous avons porté notre attention sur l’hydroxynitrate

de cuivreCu2(OH)3(NO3). Ce compośe solide, fabriqúe et caract́eriśe à l’ IPCMS, sert de basèa

l’ élaboration de matériaux lamellaires hybrides organiques-inorganiques, dont les propriét́es

présentent un intér̂et tant au niveau fondamental qu’appliqué [10]. Dans ces matériaux, les

interactions magńetiques au sein des plans de cuivre sont gouvernées par un ḿecanisme de

super-́echange, qui a lieu par l’interḿediaire d’atomes d’oxyg̀ene appartenantà un groupe OH

ouà un groupeNO3. L’interaction entre les plans est contrôlée par la taille de la chaı̂ne carbońee

qui peut remplacer les groupementsNO3.

Contrairement aux composés qui en d́erivent, Cu2(OH)3(NO3) est aujourd’hui bien

caract́eriśe du point de vue structural. Par contre, malgré les donńees exṕerimentales pŕecises

existant sur ses propriét́es magńetiques, aucun modèle ph́enoḿenologique n’est parvenùa

décrire correctement celles-ci [11–13]. C’est pourquoi uneétudeab initio de l’hydroxynitrate

de cuivre,à l’échelle atomique, áet́e meńeeà l’ IPCMS [14]. Nos calculs s’inscrivent dans la

continuit́e de cette d́emarche et visent̀a fournir une ḿethode permettant :
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– d’analyser les densités de spin pour chaque espèce ;

– d’évaluer les diff́erentes constantes de couplage magnétique au sein des plans de cuivre.

Ce document est divisé en trois parties. La première, couvrant les chapitres 1à 3, pŕesente

le cadre th́eorique dans lequel áet́e effectúe ce travail. Les fondements de la DFT sont exposés,

et l’accent est porté sur la partieéchange et corrélation de l’́energie, qui conditionne de

manìere cruciale la qualité des ŕesultats obtenus. Après un rappel des principes sur lesquels

ils sont fond́es, les deux types de fonctionnelles que nous avons utilisés sont d́ecrits. Les

apports des corrections de gradient géńeraliśe par rapport̀a la LDA, ainsi que leurs limitations,

sont également pointés. Nous discutonśegalement les aspects techniques associés à un

développement en ondes planes des fonctions d’onde.

Nous avons pris en compte l’interaction entre lesélectrons de cœur et lesélectrons de

valenceà l’aide de deux classes de pseudopotentiels, adaptés aux calculs en ondes planes.

Les uns,à norme conserv́ee, ont servi pour l’hydroxynitrate de cuivre, suivant la recette

de TROULLIER et MARTINS [15]. Les autres, construits suivant le schéma élaboŕe par

VANDERBILT [16], ont ét́e utilisés pour les agrégats. Les pseudopotentiels de Vanderbilt sont

présent́es de façoǹa mettre eńevidence leurs diff́erences par rapport au casà norme conserv́ee.

La dynamique moĺeculaireab initio présente une grande souplesse de mise en œuvre, si

bien qu’il est possible,̀a l’aide d’un seul code, de déterminer l’́etat fondamentaĺelectronique

d’un syst̀eme, ses minima structuraux, et aussi de s’assurer de la stabilité d’une ǵeoḿetrie

particulìere, gr̂aceà des simulations de dynamique moléculaire, qui peuvent aussi tenir compte

des effets de la température. Nous présentons,̀a partir des principes sur lesquels il repose, les

manìeres dont on peut se servir d’un schéma de dynamique moléculaireab initio afin de ŕealiser

toutes ces oṕerations. La question des performances et de leur amélioration estégalement

abord́ee.

La deuxìeme partie, constitúee des chapitres 4̀a 10, est consacrée aux́etudes que nous avons

meńees sur les agrégatsCuOn. Après un tour d’horizon des ḿethodes utiliśees pour produire,

caract́eriser et mod́eliser les agŕegats, les approches que nous avons utilisées ou d́evelopṕees

pour d́eterminer leurs propriét́es structurales et́electroniques sont décrites. Elles comprennent

la détermination des minima structuraux, la vérification de la stabilit́e, la prise en compte des

effets de la temṕerature et l’analyse des caractères atomiques des orbitales moléculaires. La

méthode de d́etermination deśetats excit́es est́egalement exposée, bien qu’elle n’ait pas abouti

à des ŕesultats probants dans le cas des agrégatsCuOn.

Nous avons mis au point les paramètres des simulations en prenant le dimère CuO comme

syst̀eme de ŕeférence, en raison des nombreuses informations disponiblesà son sujet. Du point

de vue structural, ce qui ressort des calculs menés sur les autres agrégats est que les géoḿetries

les plus stables sont toutes planes. Le cuivre forme le plus facilement des complexes avec
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des dim̀eres d’O2, mais peut aussi s’allier̀a un ou deux atomes d’oxygène isoĺes, ou encorèa

des trim̀eresO3. Ces derniers prennent même une importance croissante lorsque la taille des

agŕegats augmente. En ce qui concerne les propriét́esélectroniques, nous avonsét́e en mesure

de mettre eńevidence non seulement le caractère dominant de la liaison Cu-O en leur sein,

mais aussi de d́eterminer la position et le type des orbitales qui jouaient le rôle le plus important

dans sońetablissement.

La troisìeme partie concerne le composé solideCu2(OH)3(NO3). Nous pŕesentons tout

d’abord les donńees exṕerimentales disponibles sur ses propriét́es structurales,́electroniques

et magńetiques. Apr̀es la description des caractéristiques et des points faibles des modèles

phénoḿenologiques visant̀a évaluer les interactions magnétiques en son sein, nous montrons

l’int ér̂et que peut pŕesenter unéetudeab initio dans un tel cas.

En se basant sur l’hypothèse de l’additivit́e des interactions entre spins, l’analyse de la

densit́e de spin et de sa topologie nous a permis de construire une série d’hamiltoniens, par

la décomposition deśenergies totales des systèmes consid́eŕes. Cette d́emarche est rendue

possible par la correspondance existant entre une distribution de spin et uneénergie donńees.

En ŕesolvant le système d’́equations ainsi obtenu, nous en avons déduit le signe et l’ordre

de grandeur des constantes de couplage. Les valeurs obtenues sont plusélev́ees que celles

prévues sur la base du comportement expérimental. Ce ŕesultat confirme que l’évaluation des

constantes de couplage est liée d’une manìere crucialèa la qualit́e de la fonctionnelle d’échange

et corŕelation utiliśee. En effet, des travaux effectués sur des systèmes moĺeculaires avaient mis

enévidence l’insuffisance de la plupart de ces fonctionnelles pour la détermination quantitative

des constantes de couplage associées au ḿecanisme du super-échange [17].
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Chapitre 1

Théorie de la fonctionnelle de densit́e

Dans toute la première partie, nous consid́erons un système constitúe deNa atomes et

contenantNe électrons en interaction. Toutes leséquations sont́ecrites en unit́es atomiques

(u.a.), c’est-̀a-dire avech̄ = me = e = 1, me étant la masse de l’électron ete la charge

élémentaire (uńelectron a donc une chargéegaleà -1).

1.1 Approchesab initio

Lorsqu’on veutétudier la matìere, on peut, en principe, calculer toutes les propriét́es d’un

ensemble d’atomes̀a partir des lois de la ḿecanique quantique,̀a l’aide de l’́equation de

Schr̋odinger d́ependant du temps :

Ĥ Ψ ({RI}, {ri}, t) = i
∂Ψ ({RI}, {ri}, t)

∂t
(1.1)

avec :

Ĥ =
∑

I

− ∇
2
I

2MI

+
∑

i

−∇
2
i

2
+ V̂ ({RI}, {ri}) (1.2)

Le syst̀eme est d́ecrit à l’aide d’une fonction d’ondèa plusieurs particulesΨ ({RI}, {ri}, t),
où l’ensemble{RI} contient les variables décrivant les noyaux, de masseMI , et {ri} celles

décrivant lesélectrons.V̂ est l’oṕerateurénergie potentielle et prend en compte toutes les

interactions existant entre les noyaux, entre lesélectrons, ainsi qu’entre les noyaux et les

électrons.

Il existe des solutions analytiques de cetteéquation pour quelques systèmes tr̀es simples

et des solutions nuḿeriques exactes pour un nombre extrêmement ŕeduit d’atomes et de

molécules. Cependant, dans la plupart des cas, le recoursà un certain nombre d’approximations

s’avère absolument indispensable. C’est pourquoi les nombreuses approches visantà obtenir

9
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des informations utiles sur tous ces systèmes sont en continuel développement [18]. Nous nous

intéresserons icìa la th́eorie de la fonctionnelle de densité (DFT,Density Functional Theory)

qui, parmi elles, a acquis aujourd’hui, grâceà son efficacit́e, ses lettres de noblesse.

La description pŕećedente comporte un grand nombre de degrés de libert́e, et la ŕesolution

de l’équation 1.1 exige des moyens encore inexistants aujourd’hui. On peut les réduire en

s’intéressant, dans un premier temps,à l’état fondamental du système, à partir duquel de

nombreuses informations sont déjà accessibles. Celui-ci est obtenu en résolvant l’́equation de

Schr̋odinger ind́ependante du temps :

Ĥ Ψ ({RI}, {ri}) = EΨ ({RI}, {ri}) (1.3)

oùE est l’énergie de l’́etat fondamental, d́ecrit parΨ.

D’autre part, les problèmes auxquels nous nous intéressons ici ne font pas intervenir les

degŕes de libert́e internes des noyaux. En outre, ces derniers s’étendent sur unéechelle plusieurs

ordres de grandeur plus petite que celle desélectrons et concentrent l’essentiel de la masse,

ce qui les rend beaucoup plus lents que lesélectrons. Par conséquent, il est possible de les

consid́erer comme ponctuels et de les traiter de manière classique : c’est l’approximation de

Born-Oppenheimer, qui réduit de manìere significative le nombre de variables nécessaires

pour d́ecrire la fonctionΨ. En outre, tous les termes de l’hamiltonien impliquant les noyaux sont

éliminés. Leśelectrons sont alors supposés suivre de manière quasi-instantanée les mouvements

de ces derniers. Cette approximation ne suffit cependant pasà elle seulèa permettre la ŕesolution

de l’équation de Schrődinger,à cause de la complexité des interactionśelectron-́electron. C’est

pourquoi elle est tr̀es souvent coupléeà l’approximation de Hartree [19], qui consid̀ere les

électrons comme ind́ependants, chacun d’euxévoluant dans le champ créé par tous les autres.

À chaquéelectron correspond une orbitale et la fonction d’onde totale s’écrit comme un produit

de fonctions d’ondèa une particule, orthogonales entre elles :

Ψ ({RI}, {ri}) = ψ1(r1)...ψNe(rNe) (1.4)

En exprimantΨ à l’aide d’un d́eterminant de Slater, l’approximation de Hartree-Fock

[20–22] tient compte plus finement des interactions. Toute une catégorie de ḿethodes, dites

d’interaction de configurations (CI,Configuration Interaction), s’est construit sur cette base.

Elles expriment la fonctionΨ à l’aide d’une combinaison lińeaire de d́eterminants, faisant

apparâıtre les effets de corrélation entréelectrons, absents dans l’approximation de Hartree-

Fock. Leur objectif est d’aboutir̀a une solution nuḿerique exacte de l’équation de Schrődinger.

Malheureusement, le nombre de configurations augmente très rapidement avec le nombre

d’électrons mis en jeu, ce qui limite la portée de ces calculs̀a de tous petits systèmes. Pour les

agŕegatsCuOn, lorsque ce travail a d́ebut́e, seuls des systèmes comportant au plus trois atomes
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avaientét́e consid́eŕes [23]. Ces limitations ont́et́e contourńees en partie par la DFT, où c’est

à partir de la densité électronique, et non des fonctions d’onde, que l’équation de Schrődinger

est ŕesolue. En contrepartie, l’accès aux termes d’échange et corrélation est perdu. Seule une

réintroduction explicite permet de les prendre en compte, et la qualité de cette prise en compte

constitue m̂eme la pierre d’angle sur laquelle les succès de la DFT sont b̂atis.

1.2 Principes

La DFT s’est donńe pour but de d́eterminer,̀a l’aide de la seule connaissance de la densité

électronique, les propriét́es de l’́etat fondamental d’un système compośe d’un nombre fix́e

d’électrons, en interaction coulombienne avec des noyaux ponctuels. Elle repose sur deux

théor̀emes fondamentaux, démontŕes par HOHENBERGet KOHN [24] :

– l’ énergie de l’́etat fondamental est une fonctionnelle unique de la densité électronique

ρ(r) ;

– pour un potentiel̂V et un nombre d’́electronsNe donńes, le minimum de l’́energie totale

du syst̀eme correspond̀a la densit́eexactede l’état fondamental (principe variationnel).

Tout le probl̀eme consistèa d́eterminer cette fonctionnelle.

Peu de temps après la formulation des lois de la mécanique quantique, THOMAS et

FERMI avaient d́ejà essaýe d’exprimer l’́energie totale en fonction de la densité ρ [25, 26].

Le point faible de cette d́emarche ŕesidait cependant dans l’expression de l’énergie cińetique en

l’absence d’orbitales, et ne lui permettait pas d’atteindre une précision satisfaisante. Après une

quarantaine d’anńees d’efforts, c’est finalement l’approche de KOHN et SHAM [27] qui s’est

impośee, car le seul terme qu’elle laisse indétermińe est le plus petit de l’énergie totale : le

terme d’́echange-corrélation [28]. Elle comporte deux́etapes :

– les orbitales sont réintroduites afin de traiter le terme d’énergie cińetiqueT̂e de manìere

exacte ;

– le syst̀emeétudíe est red́efini par rapport̀a un syst̀eme d’́electrons sans interaction et

de m̂eme densit́e ρ(r), de façonà faire apparâıtre les termes d’interaction comme des

« corrections» aux autres termes.

Si le spin deśelectrons n’est pas considéŕe, la densit́e s’́ecrit comme une somme sur lesNocc

états occuṕes :

ρ(r) =
Nocc
∑

i=1

fi | ψi(r) |2 , avec
Nocc
∑

i=1

fi = Ne (1.5)

où fi, qui peutêtre fractionnaire [29], est le nombre d’occupation de l’orbitalei. Pour traiter les

syst̀emes polariśes en spin, il suffit de séparer la sommation de l’équation 1.5 en deux parties,
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l’occupation de chaque orbitaleétant d́esormais fix́eeà 1 [30] :

ρ(r) = ρ↑(r) + ρ↓(r) =

N↑e
∑

i=1

| ψ↑i (r) |2 +

N↓e
∑

i=1

| ψ↓i (r) |2 (1.6)

où ρ↑ etρ↓ désignent respectivement les densités associées aux́etats de spinup (↑) etdown(↓),
avecN↑e +N↓e = Ne. Parall̀element, on peut d́efinir la polarisation locale relative :

ζ(r) =
ρ↑(r)− ρ↓(r)

ρ(r)
(1.7)

afin d’étudier les propríet́es magńetiques des systèmes consid́eŕes. Au niveau de l’́energie,

la prise en compte du spin modifie uniquement la forme analytique du terme d’échange-

corŕelation, car il est le seul̀a traduire des effets dépendant du spin.

Dans le cas òu la position desNa noyaux est fix́ee, l’énergie totale du système peut alors

s’exprimer de la manière suivante :

EKS
tot =

∑

i

〈

ψi

∣

∣

∣

∣

−∇2

2

∣

∣

∣

∣

ψi

〉

︸ ︷︷ ︸

T 0
e

+
1

2

∫

drdr′
ρ(r)ρ(r′)

| r− r′ |
︸ ︷︷ ︸

EH

−
∫

dr ρ(r)
Na
∑

I=1

ZI
| r−RI |

−
∑

I<J

ZIZJ
| RI −RJ |

︸ ︷︷ ︸

Eext

+ Exc[ρ]

(1.8)

où T 0
e est l’énergie cińetique du syst̀eme d’́electrons sans interaction,EH désigne le terme

de Hartree,Eext inclut l’interaction coulombienne deśelectrons avec les noyaux et celle

des noyaux entre eux, et où le terme d’́echange-corrélationExc[ρ] comprend la d́eviation de

l’ énergie cińetique et les corrections au terme de Hartree, toutes deux dues aux corrélations entre

électrons. Les termesZI etZJ désignent la charge des noyaux. Déterminer l’́etat fondamental

du syst̀eme revient alors̀a ŕesoudre, de manière auto-coh́erente, un ensemble d’équations aux

valeurs propres appeléeséquations de Kohn-Sham:
[

−∇
2

2
+ VH(r) + Vext(r) + Vxc(r)

]

︸ ︷︷ ︸

HKS

| ψi〉 = εi | ψi〉, i = 1, ..., Ne (1.9)

avec :

VH(r) =
δEH
δρ(r)

=

∫

dr′
ρ(r′)

| r− r′ |
(1.10)

et

Vext(r) =
δEext
δρ(r)

= −
Na
∑

I=1

ZI
| r−RI |

(1.11)
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et également

Vxc(r) =
δExc
δρ(r)

(1.12)

Dans leśequations 1.9,εi repŕesente l’́energie propre associéeà l’orbitaleψi.

Lorsque le spin est pris en compte, l’énergie d’́echange-corrélation Exc[ρ] devient

Exc[ρ↑, ρ ↓], et pour chaque valeurσ ∈ {↑, ↓} du spin, le potentiel correspondant s’écrit :

V σ
xc(r) =

δExc
δρσ(r)

(1.13)

Leséquations de Kohn-Sham doiventêtre ŕesolues en respectant des contraintes d’orthonorma-

lisation des fonctions d’onde : ∫

dr ψ?i (r)ψj(r) = δij (1.14)

La somme des trois termesVH + Vext + Vxc constitue un potentiel effectifVeff qu’on peut

qualifier de local, car il ne d́epend que der. Il est toutefois important de noter qu’il n’en dépend

pas moins de la densité dans tous les autres points de l’espace et que sa détermination est loin

d’être une oṕeration triviale.

Le probl̀eme connu sous le nom deself-interaction, qui résulte de l’utilisation de fonctions

d’onde ind́ependantes, est aussi un point importantà mentionner. Du fait que la densité

amalgame tous leśelectrons, le terme de Hartree de l’énergie (́eq. 1.8) contient des termes en

trop : tout se passe comme si chaquéelectron était en interaction coulombienne avec lui-

même, en plus des autres. Ce problème peut̂etre circonvenu dans de très nombreux cas [31],

mais pas de manière satisfaisante pour les atomes et les molécules [32].

À ce stade, tous les termes de l’énergie, et leur potentiel associé, peuvent̂etre évalúes,

except́e le terme d’́echange-corrélation, sur lequel nous allons maintenant porter notre attention.

1.3 Échange et corŕelation

1.3.1 Position du probl̀eme

La densit́eélectronique, puisqu’elle est définieà partir d’un point de vue de type« particules

indépendantes», ne suffit pas pouŕetudier en d́etail les effets d’́echange-corrélation. Pour cela,

il faut également s’int́eresser̀a la densit́e de paires, qui peutêtre vue comme la probabilité de

trouver deux́electrons en interaction dans deuxéléments de volume donnés. On peut la d́efinir

de la manìere suivante :

ρ2(r, r′) = ρ(r)ρ(r′) (1 + f(r, r′)) (1.15)

La fonctionf est appeĺee facteur de corrélation et traduit le fait que leśelectrons interagissent.

Le casf(r, r′) = 0 correspond̀a l’absence d’interaction et conduità l’apparition du probl̀eme

deself-interaction, puisqueρ2 se somme alors̀aN2
e au lieu deNe(Ne − 1) (qui correspond au
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nombre d’interactions entréelectrons possibles).

Dans le cas ǵeńeral, les effets dus aux interactions entreélectrons sont de trois sortes. L’effet

d’échange, encore appelé corŕelation de Fermi, ŕesulte de l’antisyḿetrie de la fonction d’onde

totaleΨ. Il correspond au fait que deux́electrons de m̂eme spin ont une probabilité nulle de

se trouver au m̂eme endroit, et se manifeste au niveau de la densité de paires par la relation

ρ2(r, r) = 0. Cet effet est directement relié au principe de Pauli et ne fait absolument pas

intervenir la charge de l’électron. Il est̀a noter qu’il n’a pas lieu pour deśelectrons de spin

oppośe. L’approximation de Hartree-Fock le prend en compte de manière naturelle,̀a cause de

l’antisymétrie du d́eterminant de Slater représentantΨ.

La corŕelation de Coulomb est duèa la charge de l’́electron. Elle est reliéeà la ŕepulsion

des électrons en 1
|r−r′| . Contrairementà l’effet d’échange, elle est indépendante du spin.

L’approximation de Hartree-Fock néglige cet effet de corrélation. Pour̂etre correctement pris

en compte, ce dernier nécessite l’utilisation d’un grand nombre de déterminants de Slater pour

décrire la fonctionΨ, ce qui est fait̀a des degŕes divers dans les ḿethodes de type CI.

Le troisìeme effet provient du fait que les fonctions d’ondeélectroniques sont formulées

en termes de particules indépendantes. Il s’agit de la correction deself-interaction, qui doit

conduireà un comptage correct du nombre de paires d’électrons.

De par sa d́efinition même, l’approche de Kohn-Sham impose au terme d’échange-

corŕelation de prendre en charge, en plus de tout cela, la correction du terme d’énergie

cinétique. En effet, m̂eme si la densité du syst̀eme fictif consid́eŕe est la m̂eme que celle du

syst̀eme ŕeel, l’énergie cińetique d́etermińee est diff́erente de l’́energie cińetique ŕeelle,à cause

de l’indépendance artificielle des fonctions d’onde.

Afin d’inclure avec pŕecision les effets d’échange-corrélation dans l’́energie totale et le

potentiel effectif, la DFT s’est dotée d’un outil tr̀es pratique :le trou d’ échange-corŕelation. Il

sertà traduire la diminution de densité électronique dans tout l’espace entraı̂née par la pŕesence

d’un électron en un point particulier. Il est défini par l’expression :

hxc(r, r
′) =

ρ2(r, r′)

ρ(r)
− ρ(r′) (1.16)

où le premier terme représente la probabilité conditionnelle (not́eeP (r′ | r) dans la suite) de

trouver unélectron enr′ sachant qu’il y en a d́ejà un enr. Puisqu’il traduit une diminution de

la densit́e électronique, le trou d’échange-corrélation est habituellement négatif.

Par d́efinition, le trou d’́echange-corrélation v́erifie la relation suivante :
∫

dr′ hxc(r, r
′) = −1 (1.17)
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puisqu’il est cenśe corriger le probl̀eme deself-interaction; la distribution de charge du trou

contient en effet exactement unélectron. Cette r̀egle montre par ailleurs que plus le trou est

profond, et plus il est localisé [33]. Tout se passe en fait comme si unélectron« creusait un

fosśe» autour de lui afin d’emp̂echer les autres d’approcher.

Pour d́eterminer de quelle manière l’énergie d’́echange-corrélation est relíee à ce trou, il

faut revenirà la d́efinition de l’́energie d’interactiońelectrostatique :

Eel =
1

2

∫

drdr′
ρ2(r, r′)

| r− r′ |
(1.18)

soit en fonction dehxc :

Eel =
1

2

∫

drdr′
ρ(r)ρ(r′)

| r− r′ |
+

1

2

∫

drdr′
ρ(r)hxc(r, r

′)

| r− r′ |
(1.19)

On reconnait dans le premier terme l’énergie de Hartree. Le deuxième terme, qui correspond

exactement̀a l’énergie d’́echange-corrélation, peutêtre vu comme l’interaction de chaque

électron avec la distribution de charge de son trou d’échange-corrélation, et prend en compte

tous les effetsénuḿeŕes pŕećedemment. L’int́er̂et du trou d’́echange-corrélation apparâıt

dès lorsévident : mieux on connaı̂tra ses caractéristiques, et plus les modèles d́evelopṕes

s’approcheront de la réalit́e.

L’approche conventionnelle consisteà traiter śepaŕement l’́echange et la corrélation.À cet

effet,hxc est diviśe en deux contributions :

hxc(r, r
′) = hσ1=σ2

x (r, r′) + hσ1,σ2
c (r, r′) (1.20)

hx désigne la partiéechange,hc la partie corŕelation et lesσi correspondent aux spins

consid́eŕes. La raison d’̂etre de cette śeparation est purement pratique : le premier terme,hx, peut

être obtenu dans l’approximation de Hartree-Fock. De plus, de par son origine (l’antisymétrie

de Ψ), ce terme est prédominant, et par la définition même de la probabilité conditionnelle

P (r′ | r), on a :
∫

dr′ hx(r, r
′) = −1 (1.21)

ce qui signifie que la correctioǹa laself-interactionest apport́ee par le trou d’́echange. On peut

aussi ajouter que la distribution de charge qui lui est associée poss̀edea priori une syḿetrie

relativement basse, puisque sa forme dépend de la densité électronique.

Le trou de corŕelationhc poss̀ede des caractéristiques diff́erentes.À cause deśequations

1.17 et 1.21, il v́erifie ńecessairement :
∫

dr′ hc(r, r
′) = 0 (1.22)
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Par conśequent, et contrairementàhx qui est toujours ńegatif,hc va changer de signe lorsqu’on

va s’́eloigner deśelectrons. Il vaêtre ńegatif aux abords deśelectrons, puisque l’interaction

coulombienne pŕesente un caractère ŕepulsif, mais va changer de signe, une ou plusieurs fois,à

partir d’une certaine distance, afin d’assurer la nullité de l’int́egrale.

Il est important de noter que ni le trou d’échange, ni le trou de corrélation n’ont une

signification physique.Seul le trou d’échange-corŕelation total correspond à un concept

physique[34].

Dans l’approche de Kohn-Sham, la correction d’énergie cińetique doitêtre int́egŕee au trou

d’échange-corrélation. Cette oṕeration est accomplie en« connectant» le syst̀eme d’́electrons

sans interaction avec le système ŕeel. Dans ce but, l’interaction coulombienne est paramétŕee :

V λ
H(r) =

∫

dr ρ(r′)
λ

| r− r′ |
(1.23)

et l’on fait varier progressivement le paramètre d’interactionλ de 0 jusqu’̀a 1. Pour chaque

valeur deλ, l’hamiltonien du syst̀eme est adapté de manìereà ce que la densité électronique

demeuréegaleà celle du syst̀eme ŕeel, afin de rendre celle-ci indépendante deλ. Ainsi les deux

syst̀emes extr̂emes sont-ils connectés par un continuum purement artificiel de systèmes dans

lesquels leśelectrons interagissent partiellement :c’est la connexion adiabatique1.

On peut ensuite se servir de cette connexion pour déterminer l’́energie d’́echange-

corŕelation :

Eλ=1
xc − Eλ=0

xc =

∫ 1

0

dEλ
xc

=

∫ 1

0

dλ
1

2

∫

dr′
ρ(r)hλxc(r, r

′)

| r− r′ |

=
1

2

∫

dr′
ρ(r)h̄xc(r, r

′)

| r− r′ |

(1.24)

avec :

h̄xc(r, r
′) =

∫ 1

0

dλ hλxc(r, r
′) (1.25)

Tout ceci nous donne un schéma de principe pour déterminer les termes d’échange-

corŕelation, puisque la connaissance dēhxc nous m̀ene directement̀a l’énergie, puis au

potentiel d’́echange-corrélation. La d́eterminationab initio du trou d’́echange-corrélation n’est

malheureusement possible que dans des cas triviaux. Le calcul de l’énergie et du potentiel

d’échange-corrélation doit donc reposer sur un certain nombre d’approximations [28]. En

pratique, on pourra se servir de la sommation de l’équation 1.21 pour contrôler la qualit́e de

1Qualificatif emprunt́e à la thermodynamique,à cause de la ressemblance de la présente d́emarche avec cette
dernìere.
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l’approximation utiliśee pour l’́echange. Le terme de corrélation semblea priori beaucoup plus

complexeà traiter,à cause de sa topologieà six dimensions (trois coordonnées paŕelectron).

Néanmoins, en tenant compte de la symétrie sph́erique de l’interaction coulombienne, une

bonne approximation du trou de corrélation pourra se contenter, dans un premier temps, de

reproduire les propriét́es de la moyenne sphérique de ce trou, d́ejà moins complexe. Nous allons

parcourir, dans la suite, quelques-unes des voies qui ontét́e exploŕees.

1.3.2 Approximation de densit́e locale

L’ approximation de densit́e locale(LDA, Local Density Approximation, ou LSDA,Local

Spin-Density Approximation) est l’approximation sur laquelle reposent pratiquement toutes

les approches actuellement employées. Elle est basée sur le fait que, dans le cas d’un gaz

d’électrons homog̀ene, l’́energie d’́echange-corrélation exacte par particule peutêtre d́etermińee

à l’aide de calculs Monte-Carlo quantiques variationnels (VQMC,Variational Quantum Monte-

Carlo) [35]. C’est une approximation assez radicale, car elle consisteà utiliser directement ce

résultat en tant que densité d’énergie dans le cas géńeral, ce qui revient̀a ńegliger les effets

des variations de la densité. En d’autres termes, elle repose sur l’hypothèse que les termes

d’échange-corrélation ne d́ependent que de la valeur locale deρ(r). L’ énergie d’́echange-

corŕelation s’exprime alors de la manière suivante :

ELDA
xc =

∫

dr ρ(r)εxc [ρ↑, ρ↓] (1.26)

où εxc [ρ↑, ρ↓] est l’énergie d’́echange-corrélation par particule d’un gaz d’électrons uniforme,

qui aét́e paraḿetriśee pour diff́erentes valeurs de la densité électronique [36,37].

On pourrait s’attendrèa ce qu’une telle approximation, qui ne repose pas sur des critères

physiques, ne donne des résultats corrects que dans des cas assez particuliers, où la densit́e ρ

varie peu. L’exṕerience a montré qu’au contraire, elle permet d’obtenir dans de très nombreux

cas une pŕecisionéquivalente, voire meilleure, que l’approximation de Hartree-Fock [34].

Cette observation doit néanmoinŝetre temṕeŕee en plusieurs domaines. La LDA donne, par

exemple, une tr̀es mauvaise estimation dugap des isolants et des semi-conducteurs (environ

100% d’erreur), ce qui n’est pas très surprenant, car cette grandeur ne relève que partiellement

de l’état fondamental. Plus gênant est le fait qu’elle ne permet pas de corriger le problème de

self-interaction. Il a ét́e également noté que :

– les énergies de coh́esion des solides sont systématiquement surestiḿees, et l’erreur

augmente au fur et̀a mesure que la taille et/ou la dimensionnalité du syst̀eme diminuent

[38] ;

– les distances de liaisonà l’équilibre sont toujours sous-estimées, souvent faiblement, mais

l’erreur peut atteindre 10% dans les petits systèmes ;
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– les fŕequences de vibration des petits systèmes sont ǵeńeralement surestiḿees, et l’erreur

peut m̂eme avoisiner les 50% dans quelques cas pathologiques [39,40] ;

– la stabilit́e des syst̀emes ńegativement charǵes est sous-évalúee ; en particulier, les calculs

prévoient des affinit́esélectroniques ńegatives pour des ions stables en réalit́e, comme par

exempleH−, O− ouF− [38].

Si l’on rentre un peu plus dans le détail, on s’aperçoit que pour les atomes, la LDA

sous-estime d’environ 10% le terme d’échange et surestime d’à peu pr̀es 100% le terme de

corŕelation. Cette erreur de 100% aét́e attribúee au fait que, contrairement au gaz uniforme où

il intervient pour moitíe, le terme de corrélation dans les systèmes finis est beaucoup plus faible

pour lesélectrons de m̂eme spin que pour deśelectrons de spin opposé [41]. Par conśequent,

en retranchant ce terme, il est possible de diminuer notablement l’erreur sur la corrélation. En

pratique, celle-ci diminue d’un ordre de grandeur [42].

Puisque, misà part la ḿesestimation dugap, toutes ces insuffisances concernent des

propríet́es de l’́etat fondamental, il est toutà fait possible, en principe, d’aḿeliorer la qualit́e

des ŕesultats sans perdre les avantages que procure la DFT.

1.3.3 Approximations de gradient ǵenéralisé

La plupart des corrections̀a la LDA utilisées aujourd’hui sont ńees de l’id́ee consistant̀a

tenir compte des variations locales de la densitéρ(r), à travers son gradient∇ρ(r). À cet effet,

la LDA a ét́e ŕeinterpŕet́ee comme le premier terme d’un développement en série de Taylor en

fonction de ce gradient. Cette approche, appelée approximation de développement du gradient

(GEA, Gradient Expansion Approximation), aurait d̂u aḿeliorer les ŕesultats obtenus par la

LDA. En réalit́e, la mise en œuvre de cette approximation a aboutità des ŕesultats d́esastreux,

souvent moins bons que la LDA elle-même ! La raison en est que ce développement a fait perdre

toute signification physique au trou d’échange-corrélation : les r̀egles de somme n’étaient plus

vérifiées et le trou d’́echange pouvait devenir positif [34,43]. Ces problèmes ont́et́e contourńes,

d’une part en mettant̀a źero tous les termes issus de la GEA qui ne permettaient pas au trou

d’échange de rester partout négatif, et d’autre part en imposant aux trous d’échange et de

corŕelation le respect des règles de sommation exposées pŕećedemment. Les fonctionnelles qui

en ont ŕesult́e ont ét́e appeĺeesapproximations de gradient ǵenéralisé (GGA, Generalized

Gradient Approximations). En pratique, elles traitent sépaŕement la partiéechange et la partie

corŕelation. Leur formulation est basée uniquement sur des principes mathématiques. On notera

en particulier qu’elles ne peuvent apporter en elles-mêmes aucune aidèa la compŕehension des

principes physiques sous-jacents [28,34,44].
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Correction du terme d’échange

Dans le cadre des GGA, l’énergie d’́echange peut̂etreécrite de la manière suivante :

EGGA
x = ELDA

x −
∑

σ

∫

dr ρσ(r)4/3Fx(xσ) (1.27)

avec :

xσ =
| ∇ρσ |
ρσ4/3

(1.28)

Le termexσ repŕesente, pour le spinσ, le gradient de densité ŕeduit. La pŕesence de la puissance

4/3 au d́enominateur pourρσ est l̀a pour lui conf́erer un caractère adimensionnel. Ce paramètre

peut être vu comme une mesure locale de l’inhomogéńeité du syst̀eme, et peut prendre des

valeurs importantes̀a la fois pour un gradient important et aussi lorsque la densité est proche

de źero (e.g.dans la queue exponentielle loin des noyaux). D’un autre côté, les gradients et les

densit́esélev́ees aux alentours des noyaux conduisentà des valeurs modéŕees dexσ [34]. Nous

allons nous contenter ici d’expliciter la fonctionFx(xσ) pour les deux types de GGA que nous

avons utiliśees :

– celle d́evelopṕee par BECKE en 1988 [32], que nous noterons dans toute la suiteB88 et

que nous avons utilisée pour mod́eliser l’hydroxynitrate de cuivre ;

– celle duèa PERDEW et WANG en 1991 [37], que nous noterons dans toute la suitePW91

et qui nous a servìa étudier les agŕegatsCuOn.

L’expression de la correction B88 est la suivante :

Fx(xσ) =
x2
σ

1 + 6βxσ sinh−1 xσ
(1.29)

Cette fonctionnelle áet́e conçue sṕecifiquement pour reproduire correctement le comportement

asymptotique du terme d’échange loin des systèmes finis. Elle a servi de baseà de nombreuses

autres fonctionnelles, y compris la PW91 que nous allons examiner ensuite. Le paramètreβ est

détermińe ici de manìereà reproduire au mieux leśenergies d’́echange exactes des gaz rares,

obtenues̀a partir de calculs de type Hartree-Fock. La valeur qui minimise l’erreur selon la

méthode des moindres carrés estβ = 0,0042 u.a. [32].

Le point fort de cette approche est qu’elle ne repose que sur un seul paramètre. Utiliśee

seule, la correction B88 montre déjà un net progr̀es par rapport̀a la LDA en ce qui concerne

l’estimation deśenergies. En outre, le caractère pŕedominant de l’́echange et la complexité du

trou de corŕelation ont conduit BECKE à ne pas se préoccuper de ce dernier lorsqu’il a formulé

cette correction.

PERDEW et WANG ont consid́eŕe le probl̀eme d’une manière diff́erente. Ils ont tout d’abord

décompośe l’énergie d’́echange-corrélation en deux termes distincts :

EPW91
x [ρ↑, ρ↓] =

1

2

(

EPW91
x,↑ [2ρ↑] + EPW91

x,↓ [2ρ↓]
)

(1.30)
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puisque la partiéechange ne concerne que lesélectrons de m̂eme spin. Chaque terme est ensuite

détermińe selon l’́equation 1.27. La fonction :

Fx(xσ) =
1 + 0, 19645xσ sinh

−1(7, 7956xσ) + (0, 2743− 0, 1508e−100x2
σ)x2

σ

1 + 0, 19645xσ sinh−1(7, 7956xσ) + 0, 004x4
σ

(1.31)

avec :

xσ =
1

2(3π2)1/3

| ∇ρσ |
ρ

4/3
σ

(1.32)

utilisée est un raffinement par rapportà celle propośee par BECKE. Le param̀etrexσ est d́efini de

manìere ĺeg̀erement diff́erente mais suit la m̂eme optique. L’approximation PW91 se distingue

de B88 principalement par le fait qu’elle traite l’échange et la corrélation dans un m̂eme cadre.

Correction de la corrélation

Comme nous l’avons d́ejà évoqúe, les corrections du terme de corrélation sont beaucoup

plus complexes̀a formuler que celles au terme d’échange. De plus, m̂eme si leur influence

sur les propríet́es structurales et́electroniques des systèmes étudíes est beaucoup moins

significative que celle de l’échange, il n’en demeure pas moins que leur prise en compte

se ŕevèle absolument indispensableà l’obtention de ŕesultats quantitativement satisfaisants.

Dans le cadre de cet exposé, nous nous limiterons toutefoisà des consid́erations qualitatives,

car l’expression analytique de ces corrections, particulièrement complexe, n’aide en rienà

une meilleure compréhension des principes physiques sur lesquels elles reposent. Les deux

approximations dont nous allons présenter brìevement les principales caractéristiques tiennent

compte toutes deux de la polarisation localeζ, mais pas de son gradient. Les fonctionnelles

utilisées sont de la formeFc(ρ,∇ρ, ζ).

La correction au terme de corrélation que nous avons utilisée pour le composé solide

Cu2(OH)3(NO3) a ét́e d́evelopṕee par PERDEW en 1986 [45], et sera notéeP86dans la suite.

Elle est souvent associée à l’approximation B88 pour l’́echange (ce qui est notre cas). Ainsi

l’abréviation B88P86 d́esignera-t-elle cette association. La formulation de l’approximation

P86 repose sur la modification d’une fonctionnelle proposée originellement par LANGRETH

et MEHL [46], qui ne faisait pas une séparation ad́equate de l’́echange et de la corrélation et ne

permettait pas de modéliser les ḿetaux [45]. Le but poursuivi par PERDEWet ses collaborateurs

était de pŕedire leśenergies de corrélation avec pŕecision dans le cas des atomes, des molécules

et, si possible, des surfaces métalliques.

L’approximation PW91, qui corrigèa la fois l’échange et la corrélation, est plus raffińee

dans sa formulation. Elle áet́e conçue pour reproduire les propriét́es du trou d’́echange-

corŕelationà la fois dans les limites de faible et forte densité et aussi dans les métaux [47]. Les

valeurs des coefficients numériques ont́et́e d́etermińees avec plus de précision et les donńees
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obtenues sur le gaz d’électrons homog̀ene onét́e reparaḿetŕees [37]. Cette approximation a

ét́e test́ee pour des atomes, des molécules, des solides et des surfaces [48, 49]. Ceci a permis

de d́emontrer son efficacité dans de tr̀es nombreux cas et a mis enévidence la ńecessit́e de

disposer de l’́echange exact dans le cas des surfaces.

1.3.4 D́eveloppements ult́erieurs : fonctionnelles hybrides

Lorsqu’ils avaient propośe leur approche en 1965, KOHN et SHAM avaient d́ejà mentionńe

l’int ér̂et que pourrait avoir un traitement exact de l’échange. Ils avaient́etabli une expression

formelle de l’́energie d’́echange-corrélation baśee sur l’approximation de Hartree-Fock pour

l’ échange, le terme de corrélation restant inchangé par rapport̀a la LDA. Ils avaient aussi

not́e que le potentiel effectif aurait, grâce à l’utilisation de cette fonctionnelle hybride, un

comportement asymptotique correct (en−1/r) loin de l’atome [27]. Cette id́ee s’est montŕee

efficace pour traiter les atomes, mais a conduità des ŕesultats d́ecevants sur les molécules. Les

GGA parvenaient dans l’immense majorité des cas̀a une meilleure précision. La raison de

cet échec est le caractère artificiel de la śeparation des termes d’échange et de corrélation : en

combinant un trou d’́echange non local (Hartree-Fock) avec un trou de corrélation local (LDA),

l’autocoh́erence de la description du trou total aét́e perdue [34].

Une solution pourrait consisterà reformuler la śeparatiońechange/corrélation. En incluant

les effets de corrélationà longue port́ee dans le terme d’échange, il serait en principe possible

de compenser le fait que la LDA et les GGA ne tiennent compte que des effets de corrélation

à courte port́ee. Une telle oṕeration pourrait̂etre ŕealiśee en utilisant plusieurs déterminants de

Slater pour d́ecrire la fonctionΨ. Cela demanderait cependant un temps de calcul beaucoup

plus important et il n’est pas exclu que certains effets pourraientêtre compt́es deux fois [34].

BECKE a choisi d’utiliser diff́eremment l’́echange exact, en incluant seulement une partie

de celui-ci dans l’́energie d’́echange-corrélation. Il a propośe à cet effet une expressionà trois

param̀etres, que nous désigneronsB3 :

Exc = ELSDA
xc + a0

(

Eexact
x − ELSDA

x

)

+ ax∆E
B88
x + ac∆E

PW91
c (1.33)

où les coefficientsa0, ax et ac sont d́etermińes de manìere semi-empirique, par un ajustement

sur des donńees exṕerimentales.Eexact
x repŕesente ici l’́energie d’́echangeexacte, obtenueà

partir d’un calcul Hartree-Fock.

Dans le premier terme correctif, la valeur du coefficienta0 peut être relíee au caractère

« particules ind́ependantes» du syst̀eme. Les deux termes suivants permettent d’optimiser les

contributions des corrections de gradient,à la fois pour l’́echange et la corrélation.À ce titre,

l’ équation 1.33 représente la manière la plus simple de prendre en compte l’échange exact et



22 Chapitre 1. Th́eorie de la fonctionnelle de densité

de retrouver la limite du gaz d’électrons uniforme [50].

Grâce à cette approximation, la précision sur lesénergies est encore meilleure que

lorsqu’on utilise les corrections de gradient géńeraliśees. C’est aujourd’hui une variante de

cette approche, faisant appelà l’approximation de LEE, YANG et PARR (LYP) [51] plutôt

qu’à celle de PERDEW et WANG, et connue sous le nom de B3LYP, qui est la plus populaire.

Elle donne des résultats remarquablement précis pour un grand nombre de systèmes [34]. Il

a également́et́e montŕe qu’elle permet, contrairement aux GGA, de décrire correctement les

propríet́es magńetiques de composés moĺeculaires de ḿetaux de transition et de ligands [17].

Elle est tout de m̂eme loin de mettre un point final au problèmes líes à l’échange et̀a la

corŕelation en DFT.À titre d’exemple, il vient d’̂etre d́emontŕe qu’elle ne permettait pas de

décrire correctement les impuretés d’aluminium dans la silice, du fait qu’elle ne corrige que

partiellement le problème deself-interaction[52].

Un certain nombre de voies sont actuellement explorées afin de retirer un maximum de

béńefices de l’́echange exact. D’un côté, BECKE a construit de nouvelles fonctionnelles prenant

en compteà la fois l’échange et la corrélation [53–56]. Selon lui, les fonctionnelles basées

sur les GGA et incorporant une proportion détermińee d’́echange exact sont arrivéesà une

limite [57]. D’autres fonctionnelles ont́egalement́et́e d́evelopṕees par PERDEW, BURKE et

ERNZERHOF(PBE) sur des bases purement théoriques [58–61]. Leurs performances sont toutà

fait comparables̀a celles des fonctionnelles semi-empiriques actuellement utilisées [62] et elles

semblent tr̀es prometteuses pour l’étude des propriét́es magńetiques [63]. Les d́eveloppements

actuels visent̀a corriger une bonne fois pour toutes le problème deself-interactionet consid̀erent

des termes d’ordre pluśelev́e dans le d́eveloppement du gradient de la densité électronique [64],

constituant unéetape nouvelle succédant aux GGA. De leur côté, HAMPRECHT, COHEN,

TOZER et HANDY (HCTH) ont mis au point une fonctionnelle n’utilisant pas une fraction

de l’échange exact mais qui donne de meilleurs résultats que B3LYP pour de nombreux

syst̀emes,à la fois en ce qui concerne lesénergies et les ǵeoḿetries [65]. Elle est basée sur

la reparaḿetrisation d’une fonctionnelle proposée par BECKE [55] et a subi ŕecemment des

améliorations afin d’́elargir 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, associées à des conditions aux limites

périodiques, sont très ŕepandues, en particulier pour l’étude des solides, car elles satisfont par

construction le th́eor̀eme de Bloch. La d́ecomposition en ondes planes consisteà exprimer les

fonctions d’ondèa l’aide de śeries de Fourier :

ψn(k, r) =
∑

G

Cn(k,G)ei(k+G)·r, n = 1, ..., Ne (2.1)

où G repŕesente un vecteur dans l’espace réciproque etk un vecteur de la zone de Brillouin. Le

nombre d’ondes planesNpw peutêtre obtenu en principèa partir du nombre de vecteursG etk.

En pratique, il est d́efini par le biais d’unéenergie de coupure (oucutoff) Ecut, qui repŕesente

l’ énergie cińetique maximale prise en compte dans les calculs :

Npw ≈ Nk ×
1

2π2
ΩE

3/2
cut (2.2)

oùNk est le nombre de vecteursk à l’aide desquels la zone de Brillouin estéchantillonńee, et

où Ω est le volume de la cellule de simulation.

L’obtention de la densité ρ(r), qui est une oṕeration locale dans l’espace réel (cf .éq. 1.6),

correspond̀a un produit de convolution dans l’espace réciproque. Par conséquent, il faudra

utiliser deux fois plus de vecteursG pour l’évaluer dans l’espace réciproque, ce qui correspond,

en termes d’́energie cińetique,à uncutoff 4 fois plusélev́e et donc un nombre d’ondes planes 8

fois plus grand (cf.́eq. 2.2). De fait, les diff́erenteśetapes de calcul utiliseront un nombre plus

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

Dans le cas des systèmes finis, la zone de Brillouin se réduit à un point. On peut donc se

limiter sans h́esitation au pointΓ (k = 0). À ce point, les coefficients du développement en

ondes planes v́erifient la relation :

Cn(0,−G) = C?
n(0,G) (2.3)

23
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ce qui ouvre la voièa uneéconomie non ńegligeable de ressources : la taille de la baseà

prendre en compte est divisée par deux, puisqu’il n’est pas nécessaire de calculer explicitement

les coefficientscn(0,−G).

Dans les solides, il est par contre nécessaire d’échantillonner la zone de Brillouin de

manìere plus ou moins fine. Ńeanmoins, lorsque les atomes sont immobiles, et pour des

syst̀emes posśedant ungap, l’utilisation d’une cellule de simulation correspondantà plusieurs

mailles élémentaires peut remplacer cetéchantillonnage [67] : c’est l’approche dite« de

super-cellule» (supercell approach). Ce sch́ema alternatif revient en fait̀a dupliquer le point

Γ à travers la zone de Brillouin, et ne peut donc fonctionner que si la bande de valence est

relativement plate. Son applicationà des ḿetaux est donc̀a exclure.

Les ondes planes combinent un certain nombre de caractéristiques int́eressantes. Elles

permettent tout d’abord l’usage massif des transformées de Fourier rapides (FFT), ce qui leur

conf̀ere une grande efficacité d’utilisation, puisque ce type d’opération est impĺement́e avec

un haut degŕe d’optimisation sur la quasi-totalité des machines. Il est́egalement facile de

contr̂oler la convergence des propriét́es physiques obtenues par les calculs, tout simplement

en augmentant le nombre d’ondes planes.

Malgré tout, ce nombre augmente très rapidement avec la localisation du systèmeétudíe. Il

faut ajouterà cela qu’aucune différence n’est faite entre les régions òu la densit́e électronique

est importante et les régions quasiment vides, d’où une utilisation non optimale des ressources.

De plus, à cause des conditions aux limites périodiques, il est ńecessaire de prendre des

précautions lorsqu’on souhaitéetudier des molécules isoĺees et charǵees ; la cellule de

simulation doit alorsêtre de taille suffisante, afin que le système en question ne soit pas

trop perturb́e par ses ŕepliques ṕeriodiques. En pratique, la taille idéale est d́etermińee par la

convergence des propriét́es physiques calculées, c’est-̀a-dire lorsque les résultats des calculs

deviennent ind́ependants du volume de la cellule de simulation.

Les bases localisées constitutent une alternative aux ondes planes et sont bien adaptées

à l’étude des propriét́es électroniques et chimiques, mais leur mise en œuvre est beaucoup

plus complexe et d́elicate. Pour obtenir le m̂eme niveau de précision, il faut beaucoup moins

d’orbitales localiśees que d’ondes planes. Malgré tout, il n’existe pas de manière bien d́efinie

d’améliorer la convergence. Enfin, l’utilisation de pseudopotentiels augmente grandement

l’efficacité des sch́emas̀a ondes planes et permet de traiter lesélectrons localiśes avec beaucoup

moins de ressources.
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2.2 Du potentiel aux pseudopotentiels

À l’aide des concepts d́evelopṕes au chapitre 1, il est déjà possible de d́efinir un sch́ema

de principe afin de d́eterminer l’́etat fondamentaĺelectronique d’un système quelconque. Le

probl̀eme qui se pose est que les calculs deviennent de plus en plus coûteux au fur età

mesure que la taille des atomes augmente,à cause d’une part, de l’augmentation du nombre

d’électrons, et d’autre part, du caractère localiśe de certaines orbitales, comme par exemple

les orbitalesd. Le fait que les orbitales de Kohn-Sham doiventêtre orthogonales entre elles

induit une augmentation importante de l’énergie cińetique maximale, c’est-à-dire du nombre

d’ondes planes (cf.́eq. 2.2), avec le nombre d’électrons. Dans ce cadre, certainséléments du

tableau ṕeriodique vont pouvoir̂etre mod́elisés avec beaucoup d’efficacité, tandis que d’autres,

comme leśeléments lourds ou les ḿetaux de transition, vont nécessiter des moyens de calculs

extr̂emement puissants.

Or, dans l’́ecrasante majorité des cas, leśelectrons de valence sont les seulsà intervenir

dans l’́etablissement des liaisons chimiques. Lesélectrons de cœur ne sont quasiment pas

affect́es par les changements d’environnement et demeurent inchangés par rapport̀a la situation

de l’atome isoĺe. Cette consid́eration permet de les regrouper avec les noyaux, pour constituer

des ions rigides :c’est l’approximation de cœur geĺe [68]. Ainsi tous les systèmes peuvent-

ils être trait́es sur un pied d’égalit́e, quel que soit le nombre d’électrons des espèces en pŕesence.

Afin de tenir compte des interactions qui ont perdu leur caractère explicite, le potentiel

effectif dans leséquations de Kohn-Sham doitêtre remplaće, pour chaque espèce, par un

pseudopotentiel. Celui-ci inclut :

– l’interaction du noyau avec leśelectrons de cœur ;

– le potentiel de Hartree provenant desélectrons de cœur ;

– une composante d’échange-corrélation duèa l’interaction entre leśelectrons de cœur et

de valence ;

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

Par construction, un pseudopotentiel doitêtre additif : d’une part, il doit pouvoir̂etre obtenu

à partir de calculs sur l’atome, et d’autre part, le potentiel total doitêtre la somme des

pseudoptentiels lorsque plusieurs atomes sont en présence. Il doit́egalement̂etre transf́erable,

c’est-̀a-dire qu’on doit pouvoir utiliser le m̂eme pseudopotentiel dans des environnements

chimiques diff́erents. Enfin, il doit permettre une amélioration notable de l’efficacité des calculs,

notamment par la réduction du nombre d’ondes planes nécessaires̀a la description des fonctions

d’onde. Ces exigences constituent le fondement et le fil directeur de la construction des

pseudopotentiels, ainsi que leur principaux critères de validation. C’est m̂eme gr̂aceà elles

que ceux-ci sont aussi versatiles.
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FIGURE 2.1: Pseudisation des fonctions d’onde de
valence et du potentiel (illustration tirée de la ŕef́erence
[69]). Les nœuds et les oscillations dues aux conditions
d’orthonormalisation sont suppriḿes, ce qui permet de
décrire les pseudo-fonctions d’onde avec un nombre
réduit d’ondes planes.

En pratique, les fonctions d’ondeψvi repŕesentant leśelectrons de valence sont remplacées

par des pseudo-fonctions d’ondeψpsi (cf. fig. 2.1). Autour de l’atome,̀a l’extérieur d’une sph̀ere

de rayonrc, l’ égalit́e ψpsi (r) = ψvi (r) est impośee.À l’int érieur de cette sphère, la forme de

ψpsi est choisie de manièreà supprimer les nœuds et les oscillations dusà l’orthonormalisation

des fonctions d’onde [69]. Les pseudo-fonctions d’onde ainsi obtenues parviennent en géńeral

à convergence avec beaucoup moins d’ondes planes que les fonctions d’onde de Kohn-Sham.

Le potentiel subit un traitement similaire. La singularité en−1/r autour de l’atome est

éliminée et la forme du pseudopotentiel est choisie de manièreà ce que les pseudo-fonctions

d’onde et les fonctions d’onde de valence aient les mêmesénergies propres [70]. L’interaction

entre lesélectrons de valence et les ions comprend l’interaction coulombienne,écrant́ee par

les électrons de cœur, desélectrons de valence avec les noyaux, la répulsion cœur-valence

due au principe de Pauli et le phénom̀ene d’́echange-corrélation. Elle est prise en compte par

l’introduction d’une d́ependance par rapport au moment orbital du pseudopotentiel [69, 71].

Le rayonrc délimite la ŕegion du cœur. Plus ce rayon seraélev́e, et plus les pseudo-fonctions

d’onde et le pseudopotentiel seront lisses. Ils perdront cependant en précision, puisqu’ils

risqueront de d́evier des grandeurs dont ils sont issusà des distances intervenant dans la liaison

chimique. La figure 2.1 illustre la« pseudisation» des fonctions d’onde et du potentiel.

La plupart des pseudopotentiels sont construitsà partir de calculs sur l’atome impliquant

tous lesélectrons (all electrons). Ceux que nous utilisons ontét́e établisà l’aide de la DFT,

et d́ependent par conséquent de l’approximation utilisée pour prendre en compte les effets

d’échange-corrélation. Dans la majorité des cas, cette construction est basée sur l’hypoth̀ese

que leśelectrons de cœur et de valence ne se recouvrent pas. On suppose aussi que les orbitales

assocíees aux́electrons de cœur de différents atomes ne se recouvrent pas. Dans ce cas, on peut

séparer les contributions desétats de cœur et de valence dans tous les termes de l’énergie. En
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particulier, le terme d’́echange-corrélation devient :

Exc[ρc + ρv] = Exc[ρc] + Exc[ρv] (2.4)

où ρc etρv désignent respectivement les densitésélectroniques partielles associées aux́etats de

cœur et de valence [67].

Dans de tr̀es nombreux cas, la séparatiońelectrons de cœur/de valence n’est cependant pas

nettement tranch́ee. Leśelectrons 3d du cuivre, par exemple, sont fréquemment impliqúes dans

l’ établissement des liaisons chimiques bien que la couche 3d soit complète. Il est alors possible

de contourner ce problème gr̂ace à la correction de cœur non-linéaire (NLCC,non-linear

core correction). Celle-ci peut se montrer fort utile dans le cas des alcalins ou des métaux de

transition. Elle consistèa pseudiser la densité de cœur avec un rayon de coupure plus petit

que pour leśelectrons de valence (plus de détails sur cette correction sont disponibles dans

les ŕeférences [71] et [72]). Une autre possibilité consistèa inclure plus d’́electrons parmi les

électrons de valence. Bien que ne jouant aucun rôle apparent dans la liaison chimique, les

électrons d’une couche complète peuvent ńeanmoins avoir une importance cruciale dans la

transf́erabilit́e du pseudopotentiel [67]. C’est pourquoi, dans nos calculs, lesélectrons2s de

l’oxygène sont consid́eŕes comme deśelectrons de valence.

La construction d’un pseudopotentiel est guidée par la volont́e d’obtenir les m̂emes

énergies propres pour l’atome qu’avec un calcul incluant tous lesélectrons. Par ailleurs, le

pseudopotentiel ne doit pas diverger au voisinage du noyau, afin de ne pas faire apparaı̂tre de

termes de fŕequencéelev́ee dans l’espace réciproque [70]. HAMANN , SCHLŰTER et CHIANG

(HSC) [73], puis BACHELET, HAMANN et SCHLŰTER (BHS) [74], ont mis au point, dans ce

contexte, une ḿethode qui garantit une description précise de la densité de charge de valence.

Cette qualit́e correspond̀a la conservation de la norme: les pseudo-fonctions d’onde de

valence ont une norme unité. Les pseudopotentiels associés ontét́e appeĺespseudopotentiels̀a

norme conserv́ee(norm-conserving pseudopotentials).

De nombreux tests sont effectués afin de valider un pseudopotentiel. Ils consistent

principalementà calculer d’autreśetats atomiques que l’état de ŕeférence,à d́eterminer un

certain nombre de propriét́es structurales et/oúelectroniques de petites molécules,̀a mesurer les

effets de la base utilisée, ou encorèa simuler divers systèmes de ŕeférence (voir la ŕeférence [38]

par exemple).
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2.3 Pseudopotentiels̀a norme conserv́ee

2.3.1 Construction

La premìereétape de la construction d’un pseudopotentiel consisteà d́eterminer leśenergies

propres et leśetats propres d’un atome isolé dans une configuration de référence, habituellement

son état fondamental lorsque la charge totale est nulle. Une symétrie sph́erique est ensuite

impośee à toutes les grandeurs, réduisant les fonctions d’onde et le potentiel effectifVeff à

leur partie radiale [70, 71], puis les pseudo-fonctions d’onde sont construites, en utilisant par

exemple la ḿethode de Hamann [75] ou de Troullier et Martins [15,76]. Le schéma de Hamann,

qui est consid́eŕe comme« minimal», requiert :

– que les pseudo-fonctions d’onde aient les mêmesénergies propres que les fonctions

d’onde de valence ;

– que leurs d́erivées logarithmiques (et donc les potentiels correspondants) soientégales,

pour chaque moment orbitall, au-del̀a du rayon de coupure choisircl ;

– que les pseudo-fonctions d’onde ne présentent aucun nœud.

Afin que le pseudopotentiel soit régulierà l’origine, les pseudo-fonctions d’onde doiventêtre

deux fois d́erivables et v́erifierψpsl (r) ∼
r→0

rl+1 [71].

La méthode de Troullier et Martins impose des contraintes supplémentaires. Dans cette

dernìere, les pseudo-fonctions d’onde, pour chaque moment orbitall, ont la forme suivante

dans la ŕegion du cœur :

ψpsl (r) = rl+1ep(r) (2.5)

avec

p(r) = c0 + c2r
2 + c4r

4 + c6r
6 + c8r

8 + c10r
10 + c12r

12 (2.6)

Les coefficientscn sont d́etermińesà partir de :

– la conservation de la norme ;

– l’ égalit́e des fonctions d’onde de valence et des pseudo-fonctions d’onde, ainsi que de

leurs quatre premières d́erivées pourr = rcl ;

– l’annulation de la d́erivée premìere des pseudo-fonctions d’onde pourr = 0.

Cette approche permet d’obtenir des pseudopotentiels plus lisses pour lesélectrons 2p, 3d,

4d et 5d, ce qui lui confère un avantage pour l’étude deśeléments comme l’oxyg̀ene et les

métaux de transition. Dans les autres cas, les deux schémas donnent des performances très

similaires [71]. Leurs principales différences ŕesident dans le fait que la méthode 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 au-delà dercl, au contraire de la ḿethode de

Troullier et Martins, dans laquelle l’égalit́e est stricte pourr ≥ rcl.
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À partir de l̀a, il est possible d’obtenir un pseudopotentiel intermédiaire« écrant́e », qui

agit sur les pseudo-fonctions d’onde comme le potentiel effectif agit sur les fonctions d’onde de

valence. Il suffit pour cela d’inverser l’équation de Schrődinger radiale :

V ps,scr
l (r) = εpsl −

l(l + 1)

2r2
+

1

2ψpsl (r)

d2ψpsl
dr2

(r) (2.7)

Enfin, le pseudopotentiel correspondant au moment orbitall est obtenu en soustrayant les

contributions dues aux́electrons de valence dans le pseudopotentielécrant́e :

V ps
l (r) = V ps,scr

l (r)− VH [ρps(r)]− Vxc[ρps(r)] (2.8)

où ρps désigne une pseudo-densité électronique construitèa partir des pseudo-fonctions d’onde.

Les effets relativistes (couplage spin-orbite, décalage des niveaux dans leséléments

lourds, ...) peuvent̂etre pris en compte [77, 78], mais ils ne donnent lieu la plupart du temps

qu’à des corrections mineures [74] et sont par conséquent rarement considéŕes.

2.3.2 Śeparation de Kleinmann-Bylander

Les pseudopotentiels̀a norme conserv́ee, construits̀a partir de l’́equation 2.8, ont une forme

géńerale ditesemi-locale, car bien que lesV ps
l soient locaux enr, ils dépendent de manière

non-locale des variables angulaires,à travers le moment orbitall. Le pseudopotentiel total peut

s’exprimer de la manière suivante [79] :

Vpp(r, r
′) =

∑

L

Y ?
L (r)V ps

l (r)δ(r− r′)YL(r′) (2.9)

où les fonctionsYL sont les harmoniques sphériques, et òu L = (l,m) regroupe les nombres

quantiquesl etm.

Or, loin de l’atome, lesV ps
l se ŕeduisent au potentiel de Coulomb, en−1/r, et perdent

leur d́ependance angulaire, devenant ainsi locaux. Il s’avère d̀es lors int́eressant de séparer le

pseudopotentiel en deux contributions :

Vpp(r, r
′) = V loc

pp (r) +
Lmax
∑

L=0

Y ?
L (r)∆V ps

l (r)δ(r− r′)YL(r′) (2.10)

où ∆V ps
l (r) = V ps

l (r) − V loc
pp (r) peutêtre vu comme une« correction» au pseudopotentiel

local dans la ŕegion du cœur. Il est alors possible de limiter ces corrections en tronquant la

sommeà un moment orbitallmax donńe (une valeur typique delmax est 2). Si l’on prend

V loc
pp (r) = V ps

lmax
(r), l’un des termes de la sommation est supprimé, ce qui ŕeduit d’autant le

coût du calcul [71].
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La plupart des pseudopotentiels utilisés aujourd’hui se présentent ńeanmoins sous une autre

forme, propośee par KLEINMAN et BYLANDER [80], qui permet une d́etermination plus rapide

de la partie líee aux termes semi-locaux. Leur démarche est basée sur la śeparation totale des

termes enr et enr′, le terme semi-locaĺetant ŕeécrit de manìere pleinement non-locale :

V KB
pp (r, r′) = V loc

pp (r) +
∑

L

| ∆V ps
l ψpsL 〉〈ψ

ps
L ∆V ps

l |
〈ψpsL | ∆V

ps
l | ψ

ps
L 〉

︸ ︷︷ ︸

V NLpp

(2.11)

Le termeV NL
pp désigne cette partie non-locale, dans laquelle les intégrales de produits de

l’ équation 2.9 sont remplacées par des produits d’intégrales. Leur nombre passe ainsi d’une

évolution proportionnellèaN2
pw à une augmentation variant commeNpw [80].

Malgré son int́er̂et pratique, la forme de Kleinman-Bylander (KB) des pseudopotentiels

présente l’inconv́enient de conduire, dans certains cas,à des ŕesultats non-physiques. Lorsque

la forme semi-locale est utilisée, lesénergies deśetats propres croı̂ent, pour chaque moment

orbital l, avec le nombre de nœuds des fonctions d’onde correspondantes. Or, la forme KB ne

permet plus de v́erifier cette condition, ce qui peut se traduire par l’apparition d’états pŕesentant

des nœuds, dont l’énergie est inf́erieureà celle de l’́etat sans nœud. Une autre possibilité est

que, parmi deux́etats voisins, l’un pŕesente deux nœuds de plus que l’autre. La présence de

cesétats« fantômes» conduit alors̀a une modification significative des propriét́es physiques

calcuĺees [81].

Il est ńeanmoins possible de circonvenir ces problèmes gr̂ace à une ǵeńeralisation de

la forme KB, une des façons de procéder étant d’uiliser, pour la partie non-locale des

pseudopotentiels, des projecteurs supplémentaires sur différentśetats de ŕeférence [82,83]. Une

analyse d́etaillée de la forme KB a m̂eme permis la mise en place d’un cadre théorique afin de

prévoir et d’́eviter ce genre de problème [79].

2.3.3 Reformulation de l’́energie et du potentiel effectif

L’utilisation de pseudopotentiels nécessite la modification des expressions analytiques

définies au chapitre 1. Pour des raisons de simplicité, nous supposerons ici que le systèmeétudíe

ne comporte qu’une seule espèce. La ǵeńeralisationà plusieurs esp̀eces des considérations

qui suivent est imḿediate, m̂eme si elle s’accompagne d’une plus grande lourdeur quantà

sa formulation.À partir de maintenant, les notationsψi et ρ désigneront respectivement les

pseudo-fonctions d’onde de valence et la pseudo-densité qui leur est associée.



2.3. Pseudopotentielsà norme conserv́ee 31

Tout d’abord, la partie locale du pseudopotentiel permet de construire, par sommation sur

les différents atomes, un premier potentiel :

V loc
ion(r) =

Na
∑

I=1

V loc
pp (| r−RI |) (2.12)

assocíe à un terme d’́energie :

Eloc
ion =

∫

dr ρ(r)V loc
ion(r) (2.13)

qui remplacera l’interaction noyaux-électrons dans le termeEext. La partie non-locale est

donńee sous la forme suivante :

VNL =
∑

nm,I

D0
nm | βIn〉〈βIm | (2.14)

et donne lieu au terme d’énergie suivant :

ENL =
∑

nm,I

D0
nm〈ψi | βIn〉〈βIm | ψi〉 (2.15)

qui pourra, de par sa forme,être regrouṕe avec le terme d’énergie cińetique. Les coefficients

D0
nm et les fonctionsβIn(r) = βn(r − RI) constituent une reformulation plus lég̀ere du terme

V NL
pp de l’équation 2.11. Nous l’avons choisie afin de rendre plus aisée la compŕehension

des pseudopotentiels de Vanderbilt, exposés ci-apr̀es. LesβIn se composent d’une fonction

angulaire multiplíee par une fonction radiale qui s’annule hors de la région du cœur. Les

indicesn etm courent sur le nombre totalNNC
β de ces fonctions. Un pseudopotentielà norme

conserv́ee est ainsi entièrement caractériśe par la donńee deV loc
pp , desβn et des coefficientsD0

nm.

À partir de l̀a, l’énergie totale du système peutêtre reformuĺee pour tenir compte de

l’utilisation de pseudopotentiels :

EKS
tot =

∑

i

〈ψi | −
∇2

2
+ VNL | ψi〉

︸ ︷︷ ︸

T 0
e+ENL

+EH + Eext + Exc (2.16)

où le termeEext contient maintenant la partie localeà traversEloc
ion :

Eext = Eloc
ion +

∑

I<J

Z∗IZ
∗
J

| RI −RJ |
(2.17)

LesZ∗I et Z∗J désignent ici la charge totale des ions, qui est celle des noyauxà laquelle on a

retranch́e la charge deśelectrons de cœur.
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Au niveau deśequations de Kohn-Sham, le changement se traduit par une reformulation du

potentiel effectif et l’ajout du potentiel non-local :




−
∇2

2
+ VNL + VH(r) + V loc

ion(r) + Vxc(r)
︸ ︷︷ ︸

V ppeff







︸ ︷︷ ︸

HKSNC

| ψi〉 = εi | ψi〉, i = 1, ..., Ne (2.18)

2.4 Pseudopotentiels de Vanderbilt (ultrasoft)

2.4.1 Non-conservation de la norme et implications

Lorsque les orbitales de valence sont localisées, comme par exemple dans les métaux de

transition, le nombre d’ondes planes nécessairèa la description deśelectrons peut devenir très

élev́e, m̂eme si on utilise des pseudopotentielsà norme conserv́ee, puisque dans un tel cas le

rayon de coupurerc doit rester relativement faible. Un certain nombre de tentatives a eu lieu

afin de ŕeduire l’́energie de coupure [84–86], sans toutefois permettre la simulation de systèmes

étendus.

En se d́ebarrassant de la contrainte de relaxation de la norme, VANDERBILT a construit

une nouvelle classe de pseudopotentiels dans lesquels les pseudo-fonctions d’onde peuvent

être arbitrairement lisses dans la région du cœur [83]. C’est pourquoi ceux-ci sont qualifiés

d’« ultrasoft». Ce changement a pour effet de réduire fortement l’́energie de coupure nécessaire

pour d́ecrire des orbitales localisées en autorisant l’utilisation d’un rayon de coupure plus

grand que pour les pseudopotentielsà norme conserv́ee. Ńeanmoins, ces fonctions d’onde ne

permettent pas de retrouver toute la charge du système, et il est ńecessaire d’« augmenter»
la densit́e électronique autour des atomes, afin de récuṕerer la partie manquante. Dans le

sch́ema propośe par VANDERBILT, cette oṕeration est assurée en remplaçant la condition

d’orthonormalisation des fonctions d’onde par une condition géńeraliśee :

〈ψi | S ({RI}) | ψj〉 = δij (2.19)

où la matriceS dépend des positions des atomes et s’exprime de la manière suivante :

S ({RI}) = I +
∑

nm,I

qnm | βIn〉〈βIm | (2.20)

avec

qnm =

∫

dr Qnm(r) (2.21)

et òu I repŕesente la matrice identité. Les fonctionsQnm(r) sont appeĺees fonctions

d’augmentation et sont strictement localisées dans la région du cœur. Elles constituent
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la donńee suppĺementaire ńecessaire pour caractériser pleinement un pseudopotentiel de

Vanderbilt.

La densit́e électronique tient compte de cette augmentation par une reformulation adéquate :

ρ(r) =
∑

i

{

| ψi(r) |2 +
∑

nm,I

QI
nm(r)

〈

ψi | βIn
〉 〈

βIm | ψi
〉

}

(2.22)

Elle se compose ainsi d’une partie non-localisée et ńecessitant peu d’ondes planes (premier

terme de l’́eq. 2.22),̀a laquelle s’ajoute,̀a travers les fonctionsQI
nm(r) = Qnm(r − RI), une

contribution localiśee et d́evelopṕee sur un grand nombre d’ondes planes. Cette contribution,

peuélev́ee dans les orbitaleśetendues (entre 10 et 20% pour une orbitale4s du cuivre), peu

devenir dominante dans les orbitales localisées (elle est de l’ordre de 80% pour les orbitales3d

du cuivre et de 60% pour les orbitales2p de l’oxygène).

D’autre part, deux́energies de référence sont considéŕees pour chaque moment orbital, afin

d’éviter l’apparition deśetats fant̂omes pŕećedemment cit́es et d’augmenter la transférabilit́e

des pseudopotentiels. Ceux-ci sont donc associés à deux fois plus de projecteurs que les

pseudopotentiels̀a norme conserv́ee (NV
β = 2NNC

β ).

Cette modification de la densité n’a pas d’influence sur l’expression formelle de l’énergie. Il

n’en va pas de m̂eme pour sa d́erivée fonctionnelle, qui est affectée par la pŕesence des fonctions

d’augmentation dans la densité électronique. En effet,̀a cause d’elles, on a maintenant :

δρ(r′)

δψ?i (r)
= ψi(r

′)δ(r′ − r) +
∑

nm,I

QI
nm(r′)βIn(r)〈βIm | ψi〉 (2.23)

et donc :

δEtot
δψ?i (r)

=

∫

dr′
δEtot
δρ(r′)

δρ(r′)

δψi(r)

= V pp
eff (r)ψi(r) +

∑

nm,I

βIn(r)〈βIm | ψi〉
∫

dr′ V pp
eff (r′)QI

nm(r′)
(2.24)

où V pp
eff est d́efini comme dans l’́equation 2.18. Leśequations de Kohn-Sham doivent

être modifíees en conśequence et prendre en compte les conditions d’orthonormalisation

géńeraliśees. Elles deviennent :
[

−∇
2

2
+ V pp

eff +
∑

nm,I

DI
nm | βIn〉〈βIm |

]

︸ ︷︷ ︸

HKSV

| ψi〉 = εiS | ψi〉 (2.25)
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avec :

DI
nm = D0

nm +

∫

dr V pp
eff (r)QI

nm(r) (2.26)

La définition des coefficientsDI
nm 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 d́efinis à partir du potentiel effectif, ils d́ependent des fonctions d’onde, et

devront être misà jour à chaque pas lors de la résolution autocoh́erente deśequations de

Kohn-Sham [16].

L’utilisation des pseudopotentiels de Vanderbilt mène à une complexification notable

de la description du système. Tout d’abord, deux fois plus de projecteurs sont nécessaires

pour construire le pseudopotentiel. Ensuite, l’utilisation de l’opérateurS rend les conditions

d’orthonormalisation d́ependantes des positions des ions. Enfin, la présence des coefficients

DI
nm entrâıne un surcôut en calculs.

2.4.2 Pseudisation des fonctions d’augmentation

Il est possible de réduire le cutoff Edens
c en pseudisant̀a leur tour les fonctions

d’augmentatioǹa l’intérieur de la ŕegion du cœur, ce qui conduità une diminution notable

du côut des calculs [16,87]. Cette opération s’av̀ereégalement importante dans le contexte des

GGA, qui donnent de meilleurs résultats lorsque les fonctions d’onde varient lentement et sont

deux fois d́erivables [32,88].

Les fonctions d’augmentationQnm sont tout d’abord d́ecompośees suivant le moment

orbital totalL :

Qnm(r) =
∑

L

cLnm YL(r̂)Qrad
nm(r) (2.27)

où les coefficientscLnm sont les coefficients de Clebsch-Gordan, lesYL désignent les

harmoniques sph́eriques et les fonctionsQrad
nm repŕesentent la partie radiale des fonctions

d’augmentation. Les fonctionsQrad
nm sont ensuite remplacées par des pseudo-fonctionsQL

nm

dépendant du moment orbital de telle façon que leL-ième moment de la densité de charge soit

conserv́e, ou encore :
∫ rLin

0

r2dr rLQL
nm(r) =

∫ rLin

0

r2dr rLQrad
nm(r) (2.28)

Puisque les composants de Fourier haute fréquence desQnm correspondent aux moments

orbitaux les pluśelev́es, les rayons de coupurerLin < rc introduits ici augmenteront avecL,

afin de permettre une description correcte pour tous les moments orbitaux [16,87].

Les fonctionsQL
nm sont expriḿees, pourr < rLin, à l’aide d’une expansion polynômiale :

QL
nm(r) = rL(C0 + C2r

2 + C4r
4 + · · ·) (2.29)
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FIGURE 2.2: Transforḿees de Fourier de la
pseudo-fonction d’augmentation optimale
(trait plein), d’une pseudo-fonction non-
optimale (pointilĺes) et de la fonction originelle
(points) pourL = 0 et n,m = 2p (l’ échelle
verticale est arbitraire). Illustration tiŕee de la
réf́erence [16].

où le degŕe du polyn̂ome est choisi de manièreà obtenir des fonctions suffisamment lisses. Afin

de conf́erer à cette fonction des caractéristiques optimales, il convient, puisque le but est ici

d’éliminer les composants haute fréquence, de s’intéresser̀a sa transforḿee de Fourier :

QL
nm(G) =

∫ ∞

0

r2dr QL
nm(r)jl(Gr) (2.30)

jL est ici la fonction de Bessel sphérique d’ordreL. Une ḿethode possible pour déterminer la

fonction optimale est d’imposerà la fonctionQL
nm(G) d’être aussi petite que possible lorsqueG

est plus grand qu’un vecteur d’onde de coupureGc. Il suffit pour cela de minimiser l’int́egrale :

I =

∫ ∞

Gc

dG G2QL
nm(G) (2.31)

sachant que la fonctionQL
nm(r) doit être deux fois d́erivable enr = rLin [16]. On obtient de

cette façon une densité de charge particulièrement lisse, dont les deux premières d́erivées sont

elles-m̂emes continues et lisses.

Grâceà cette pseudisation, deséléments comme l’oxyg̀ene peuvent̂etre d́ecrits, dans le

cadre des pseudopotentiels de Vanderbilt, en utilisant uncutoff Edens
c = 4Ewf

c , c’est-̀a-dire

de la m̂eme manìere qu’avec les pseudopotentielsà norme conserv́ee. La figure 2.2 illustre le

comportement en fréquence des pseudo-fonctions d’augmentation par rapport aux fonctions

originelles et montre la réduction drastique ducutoff nécessaire pour calculer la densité

électronique.

Cette d́emarche ne suffit cependant pas pour certaines espèces, en particulier les ḿetaux

de transition comme le cuivre, où les fonctionsQnm apportent une contribution dominanteà

la densit́e ρ. Dans un tel cas, uncutoff Edens
cut > 4Ewf

cut est ńecessaire pour décrire les pseudo-

fonctions d’augmentation elles-mêmes. Toutefois, il est possible d’utiliser uncutoff plusélev́e

sans augmenter de manière significative le côut des calculs, en tirant parti du fait que les

fonctionsQnm sont localiśees [16]. La ḿethode que nous avons suivie est décrite au chapitre 3

et s’appuie sur l’introduction d’unedouble grille pour le calcul des transforḿees de Fourier.



36 Chapitre 2. Ondes planes et pseudopotentiels

2.4.3 Seuil de rentabilit́e

Le prix à payer pour ŕeduire le nombre d’ondes planes et augmenter le rayon de la région du

cœur semble bieńelev́e, particulìerement en termes de complexité, et on peut donc se demander

s’il y a un véritable int́er̂et à utiliser les pseudopotentiels de Vanderbilt. Pour répondrèa cette

question, il s’av̀ere indispensable de disposer d’un critère pŕecis permettant de décider dans

quelles situations il est préférable d’utiliser ces pseudopotentiels.

Dans la plupart des cas, le calcul des produits scalaires〈βIn | ψi〉 et, lorsque les ions sont

autoriśes à se d́eplacer,〈 dβ
I
n

dRI
| ψi〉, font partie deśetapes les plus coûteuses des calculs. Le

nombre d’oṕerations effectúees pour les d́eterminer est proportionnel au produitNpwNβNaNe,

qui évolue comme le cube du nombre d’atomes (N3
a ), et devient vite pŕepond́erant lorsque la

taille des syst̀emeśetudíes augmente. Par conséquent, puisqu’il y a deux fois plus de projecteurs

dans un pseudopotentiel de Vanderbilt que dans un pseudopotentielà norme conserv́ee, il sera

plus avantageux d’utiliser le premier siNNC
pw > 2NV

pw [16]. Grâceà la relation 2.2, cette ińegalit́e

peutêtre expriḿee en fonction descutoffscorrespondants, soit :

ENC
cut > 22/3EV

cut (2.32)

Pour les syst̀emesà base de cuivre et d’oxygène, les pseudopotentielsà norme conserv́ee

doiventêtre utiliśes avec uncutoff de 90 Ry pour les fonctions d’onde, tandis que 20 Ry sont

suffisants pour les pseudopotentiels de Vanderbilt (cf. chapitre 4). La relation préćedente est

bien v́erifiée puisque90 > 22/3 × 20 ≈ 32. C’est ce qui a motiv́e notre choix pour les agrégats

CuOn. Nous avons quand m̂eme utiliśe des pseudopotentielsà norme conserv́ee dans le cas du

compośe solideCu2(OH)3(NO3), car le code parallèle dont nous disposons pour traiter le grand

nombre d’atomes mis en jeu (jusqu’à 192) n’est pas adapté aux pseudopotentiels de Vanderbilt.



Chapitre 3

Dynamique moĺeculaireab initio

3.1 Détermination des structures d’́equilibre

3.1.1 Sch́ema de principe

Leséquations de Kohn-Sham permettent de déterminer l’́etat fondamentaĺelectronique d’un

syst̀eme pour un ensemble de positions atomiques données. De l̀a, il est possible de calculer

les forces s’exerçant sur les atomes, de les déplacer, puis de recalculer l’état fondamental

électronique pour les nouvelles positions. En continuant jusqu’à l’annulation des forces, on

détermine ainsi le minimum absolu de l’énergie totale du système, qui correspond̀a sa

géoḿetrie d’́equilibre (figure 3.1).

FIN
Calcul

des forces

Détermination de

électronique
l’état fondamental

Déplacement

des ions
Forces nulles ?

géométrie
initiale

Choix d’une

non

oui

FIGURE 3.1: Sch́ema de principe de d́etermination de l’́etat fondamentaĺelectronique et
géoḿetrique d’un syst̀eme.

37
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3.1.2 D́etermination de l’état fondamentalélectronique

Par diagonalisation de l’hamiltonien

Pour connâıtre les propríet́es de l’́etat fondamental d’un système, il faut d́eterminer les

orbitales de Kohn-Sham qui minimisent l’énergie totale, en tirant parti du fait que cetteénergie

ne pŕesente qu’un seul minimum [69]. Une méthode plausible consiste,à partir d’un jeu de

fonctions d’onde initiales,̀a construire la densité électronique et l’hamiltonien de Kohn-Sham

correspondant, puis̀a diagonaliser cet hamiltonien afin d’obtenir sesétats propres. Ceux-ci

servirontà construire une nouvelle densité puis un nouvel hamiltonien et ainsi de suite, jusqu’à

l’autocoh́erence (figure 3.2).

Choix des
fonctions d’onde

initiales

FINAutocohérence ?
de Kohn−Sham
de l’hamiltonien

ConstructionConstruction
de la densité
électronique

Détermination
des états propres
de l’hamiltonien

oui

non

FIGURE 3.2: Sch́ema de principe pour la résolution deśequations de Kohn-Sham par
diagonalisation de l’hamiltonien.

Les principaux inconv́enients de cette approche sont que le nombre d’opérations effectúees

à chaque pas est proportionnel au cube du nombre d’ondes planes et la mémoire ńecessaire

augmente comme son carré, ce qui en fait une approche très gourmande en ressources et en

temps [69].

Une autre manière de d́eterminer l’́etat fondamental du système est de minimiser

directement sońenergie totale. Une telle approche, beaucoup plus lég̀ere, permet de traiter avec

efficacit́e des syst̀emes nettements plus gros. Nous discuterons ici les trois méthodes que nous

avons utiliśees dans nos calculs. La première, appeĺee steepest descent, consisteà suivre la

ligne de plus grande pente et sert de baseà la deuxìeme, la ḿethode des gradients conjugués.

La troisìeme est fond́ee sur l’utilisation d’une dynamique amortie est sera exposée dans le cadre

de la dynamique moléculaireab initio.
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En suivant la ligne de plus grande pente

Déterminer le jeu de fonctions d’ondeψi qui minimisent l’́energie totale peutêtre vu comme

le parcours d’un paysage montagneux (la surface d’énergie) plonǵe dans uńepais brouillard

(car on n’en connâıt pasa priori la topologie). Une id́ee simple pour trouver le fond de la vallée

est de suivre,̀a chaque pas, la ligne de plus grande pente (SD,steepest descent). La i-ième

composante de sa directiong(n) est donńee par la relation :

g(n) = − δEtot

δψ
(n)?
i

= −HKSψ
(n)
i (3.1)

où l’exposant(n) désigne l’it́eration courante. Une fois cette direction détermińee, il suffit de

parcourir la surface d’énergie en la suivant jusqu’à un minimum, puis de d́eterminer, de nouveau

à l’aide de l’́equation 3.1, une nouvelle direction vers le minimum global. Une trajectoire est

ainsi d́efinie dans l’espace des degrés de libert́e électroniques, au bout de laquelle, en principe,

ce gradient s’annule.

Bien que chaque itération rapproche l’énergie 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, cette manière de

proćeder empreinte rarement le chemin le plus court pour atteindre le minimum ; si le vecteur

initial ne pointe pas dans la bonne direction, les vecteurs suivants vontêtre diriǵes le long de

la vallée plut̂ot que vers son fond, et un grand nombre d’itérations va s’av́erer ńecessaire pour

atteindre le minimum [69].

En termes d’efficacit́e, cette approche ne présente un ŕeel int́er̂et que lorsque le gradient

est suffisamment́elev́e. Elle sera donc utiliśee de pŕeférence au d́ebut de la minimisation. La

méthode des gradients conjugués (CGM,Conjugate Gradients Method), qui est une extension

de SD, reḿedieà cet inconv́enient.

Par la méthode des gradients conjugúes

Dans la ḿethode SD, l’erreur commise lors d’une minimisation est proportionnelle au

gradient d́etermińe au pas pŕećedent, ce qui limite la vitesse de convergence. L’idée qui sous-

tend la CGM est de rendre chaque pas indépendant du préćedent [69].

Les directions successives sont obtenuesà travers la relation :

d(n) = g(n) + γ(n)d(n−1) (3.2)

avec :

γ(n) =
g(n) · g(n)

g(n−1) · g(n−1)
(3.3)

et γ(0) = 0 pour le premier pas. Les gradientsg(n) sont ceux de la ḿethode SD. Les directions

d(n) et d(n−1) sont dites« conjugúees» et repŕesentent̀a 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 l’image de la valĺee embruḿee : dans la ḿethode SD, la nouvelle direction choisieà

chaque pas ne tient compte que des informations disponibles au point courant, tandis que dans

la CGM, une« carte» du chemin d́ejà exploŕe est traćee au fur et̀a mesure de la minimisation.

Les minimisations suivant les directions conjuguéesétant ind́ependantes, le sous-espace

à explorer perd une dimensioǹa chaque it́eration. Lorsque cet espace se réduit à un point

(dimension 0), le minimum est atteint. En pratique, il est toutefois possible d’atteindre ce

minimumà l’aide d’un nombre plus restreint d’itérations [69]. Diff́erentes manières de mettre

en œuvre la CGM ont́et́e d́evelopṕees, avec pour objectifs la rapidité et une utilisation optimale

de la ḿemoire [90–92].

3.2 Principes de la dynamique moĺeculaireab initio

Malgré sa simplicit́e, le sch́ema de principe exposé ci-dessus s’av̀ere particulìerement lent

en pratique, car la d́etermination de l’́etat fondamentaĺelectronique est une opération côuteuse.

Il est également̀a noter que les ḿethodes SD et CGM ne peuventêtre utiliśees que lorsque

l’ énergie ne pŕesente qu’un seul minimum, c’est-à-dire lorsque les ions sont fixes. Dans le cas

contraire, on peut aboutirà n’importe quel minimum local.

CAR et PARRINELLO ont mis au point une ḿethode permettant d’obtenir, entre autres

choses, la ǵeoḿetrie d’́equilibre, sans avoir̀a recalculer l’́etat fondamentaĺelectronique pour

chaque configuration des ions :la dynamique moĺeculaireab initio (DMAI) [67,93–95].

3.2.1 Lagrangien etéquations du mouvement

La DMAI consisteà consid́erer les fonctions d’onde comme des variables dynamiques du

syst̀eme, c’est-̀a-dire à leur donner desdegrés de libert́e fictifs, puis à traiter ces degrés de

liberté fictifs à l’aide de la ḿecanique classique. Toute la démarche repose sur la définition du

lagrangien suivant [93] :

L =
Ne
∑

i=1

µ

∫

dr ψ̇?i (r)ψ̇i(r)

︸ ︷︷ ︸

Eec

+
Na
∑

I=1

1

2
MIṘ

2
I

︸ ︷︷ ︸

Eionc

−EKS
tot +

∑

i,j

Λij (〈ψi | S | ψj〉 − δij) (3.4)

où le premier termeEe
c repŕesente une« énergie cińetique fictive» assocíee aux degŕes

de libert́e électroniques fictifs, etµ une « masse fictive». Le deuxìeme termeEion
c est

l’ énergie cińetique des ions, le troisième l’́energie totale d́efinie pŕećedemment (́equation

2.16). Le dernier terme est associé aux contraintes d’orthonormalisation des fonctions d’onde

électroniques. La matriceS est d́efinie par l’́equation 2.20 et se réduit à l’identité dans le cas
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des pseudopotentiels̀a norme conserv́ee. Les multiplicateurs de Lagrange correspondants,

not́esΛij, vérifient, pour l’́etat fondamental,Λij = εiδij.

La formulation de ce lagrangien repose sur les hypothèses suivantes :

– d’une part, le mouvement des ions ne doit pasêtre affect́e par la pŕesence des degrés de

liberté fictifs ;

– d’autre part, leśelectrons doivent rester très proches de leurétat fondamental.

En d’autres termes, le système doitévoluer de manièreadiabatique, ce qui signifie que les

spectres des fréquences associées aux deux familles de degrés de libert́e doiventêtre disjoints.

Cette condition est remplie pour un choix adéquat du param̀etreµ : plus celui-ci est petit, et

plus le d́ecouplage des degrés de libert́e sera important.

À partir de l’équation (3.4), on obtient leśequations d’Euler-Lagrange du mouvement des

ions et deśelectrons :

Fi = µψ̈i = −δE
KS
tot

δψ?i
+
∑

j

ΛijSψj (3.5a)

FI = MIR̈I = −∂E
KS
tot

∂RI

+
∑

ij

Λij

〈

ψi

∣

∣

∣

∣

∂S

∂RI

∣

∣

∣

∣

ψj

〉

(3.5b)

Dans l’́equation 3.5b, le terme asssocié aux contraintes d’orthonormalisation n’apparaı̂t qu’avec

les pseudopotentiels de Vanderbilt.

Utilisées telles quelles, ceséquations permettent de suivre l’évolution du syst̀eme autour

d’une de ses positions d’équilibre stable et de déterminer ainsi ses modes de vibration.

Du point de vue thermodynamique, l’évolution a lieu dans l’ensemble microcanonique, car

l’ énergie ḿecanique du système est conservée. Pour cette raison, la température ne peut pas

en principeêtre fix́ee. Il existe ńeanmoins des ḿethodes permettant de mener des simulations

à une temṕerature donńee. Dans nos calculs, nous avons imposé la temṕerature des ions par

« calibrage» de leur vitesse (velocity scaling), c’est-̀a-dire en imposant̀a leurénergie cińetique

de se trouver dans un intervalle particulier.À chaque fois que celle-ci est tropélev́ee, les ions

sont ralentis, et inversement, lorsqu’elle descend au-dessous de la borne inférieure admise, ils

subissent une accélération. Il est aussi possible de mener ces simulations grâceà l’utilisation de

thermostats de Nosé-Hoover [96–98], qui offrent une description permettant l’échantillonnage

des trajectoires dans l’ensemble canonique.

3.2.2 Contrôle de l’adiabaticité

Lors d’une simulation de DMAI, il est important de s’assurer que l’échange de chaleur

entre les deux familles de degrés de libert́e (les ions et les degrés de libert́e électroniques fictifs)
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soit suffisamment lent, pour que les résultats obtenus soient physiquement acceptables sur des

périodes de temps de l’ordre de quelques picosecondes. Ceci revientà dire que les degrés de

liberté électroniques ne doivent pasêtre eńequilibre thermique avec les ions, ce qui aurait pour

effet de refroidir les ions et d’éloigner les orbitales de la surface de Born-Hoppenheimer [95,99].

Puisque la dynamique imposée aux degŕes de libert́eélectroniques fictifs donne quand même

acc̀es auxénergies propres du système, l’́etendue du spectre de cette dynamique peutêtre

calcuĺee. Il est possible de montrer que la fréquence minimale du mouvement des degrés de

liberté fictifs est relíee au gapEg du syst̀eme et̀a la masse fictive par la relation [94] :

ωmin ∝
(

Eg
µ

) 1
2

(3.6)

Pour que l’́evolution du syst̀eme soit adiabatique, cette fréquence doit̂etre nettement supérieure

aux fŕequences caractéristiques du mouvement des ions. Cette condition limite en principe

l’usage de la DMAI aux systèmes posśedant un gap, comme les isolants, les semi-conducteurs

et les petits systèmes. Si le gap est trop faible, ou inexistant, la fréquenceωmin va s’approcher

des fŕequences ioniques et un transfert d’énergie ind́esirable va avoir lieu. Dans les métaux, le

recouvrement spectral (i.e. le transfert de chaleur) peut tout de mêmeêtre contrebalancé par

l’utilisation d’un thermostat de Nosé [96], mais cette technique ne se montre pas totalement

satisfaisante [94]. En appliquant deux thermostats, un aux ions et un auxélectrons, il est

en principe possible, dans les métaux, de maintenir les ions̀a la temṕerature voulue tout

en imposant aux́electrons de rester très proches de l’état fondamental [99]. L’étude de tels

syst̀emes sort toutefois du cadre de la DMAI.

D’autre part, on peut aussi montrer que la fréquence maximum associée aux degŕes de libert́e

fictifs est donńee par la relation [67] :

ωmax ∝
(

Ecut
µ

) 1
2

(3.7)

Plus le param̀etreµ sera petit, et plus cette fréquence seráelev́ee. Or, pour que les calculs

donnent des résultats fiables, le pas d’intégration∆t doit être au moins inf́erieurà (2ωmax)
−1

[100]. En pratique, cette condition ne suffit même pasà garantir la stabilit́e des sch́emas

d’intégration, qui souvent nécessitent des marges de sécurit́e plus élev́ees (voir la section

3.4.1). D’un autre ĉoté, les simulations devrontêtre capables de couvrir deséchelles de temps

suffisamment longues, afin de pouvoir observer les phénom̀enes qui nous intéressent. D’òu la

nécessit́e de trouver un bon compromisµ / ∆t.
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3.2.3 Optimisations globales

La DMAI fournit également la possibilité de d́eterminer les structures d’équilibreà l’aide

d’un sch́ema de dynamique amortie, en ajoutant auxéquations du mouvement des termes fictifs

de frottement fluide :

µψ̈i = −δE
KS
tot

δψ?i
− 2γeµψ̇i +

∑

j

ΛijSψj (3.8a)

MIR̈I = −∂E
KS
tot

∂RI

− 2γiMIṘI +
∑

ij

Λij

〈

ψi

∣

∣

∣

∣

∂S

∂RI

∣

∣

∣

∣

ψj

〉

(3.8b)

où γe et γi sont les coefficients de frottement attribués respectivement aux mouvements des

degŕes de libert́e électroniques fictifs et des ions.

À position des ions fix́ee, ce sch́ema s’av̀ere beaucoup plus efficace que l’approchesteepest

descentpour minimiser l’́energie, car le système n’est pas contraint de suivre la surface de

Born-Hoppenheimer dans une direction particulière. Il est possible de montrer qu’à l’approche

du minimum, l’́energie va osciller autour de sa valeur d’équilibre, et qu’il existe une valeur

optimaleγeopt du coefficient de frottement permettant d’éviter ces oscillations [101].
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oui
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Forces nulles ?

FIGURE 3.3:Sch́ema utiliśe pour la d́etermination des structures d’équilibre par dynamique
amortie.

Lorsque les ions sont libres de se déplacer, il est aiśe d’explorer les diff́erents minimums

structuraux, et pas seulement le minimum global. Il suffit pour cela de prendre comme points

de d́epart diff́erentes configurations géoḿetriques ; pour un choix adéquat des coefficients de

frottement, le système relaxera alors rapidement vers la position d’équilibre stable la plus

proche. La figure 3.3 présente la manière de proćeder. La principale diff́erence par rapport̀a

la figure 3.1 ŕeside dans le fait que le calcul de l’état fondamentaĺelectronique áet́e extrait de la

boucle principale. C’est préciśement cette diff́erence qui conf̀ereà la DMAI ses performances

accrues.
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3.3 Mise en œuvre de la DMAI

3.3.1 Calcul de l’́energie et des forces

Les expressions analytiques des différentes parties de l’énergie ontét́e explicit́ees aux

chapitres 1 et 2. Celle des forcesFi s’exerçant sur les degrés de libert́e électroniques fictifs

est contenue dans l’expression du potentiel effectifV pp
eff (cf. éq. 2.18). Seule celle des forces

FI appliqúees aux ions restèa expliciter. Nous le ferons dans la section suivante, pour le cas

des pseudopotentiels de Vanderbilt, qui est plus géńeral que celui des pseudopotentielsà norme

conserv́ee. En pratique, le calcul des forces est imbriqué avec le calcul de l’énergie totale. Son

principe, dans le cas le plus répandu (norme conservée), est illustŕe par la figure 3.4.

À chaque pas du calcul, les informations disponibles initialement sont les fonctions d’onde

dans l’espace réciproque, les positions des ions et la partie non-localeVNL du pseudopotentiel.

Les contributions̀a l’énergie totale et aux forces qui ne font pas intervenir la densitéélectronique

peuvent d̀es lorsêtre calcuĺees ; c’est la cas de l’énergie cińetique deśelectronsT 0
e , de l’énergie

ENL assocíeeàVNL et des contributions deVNL aux forces s’exerçant sur les deux familles de

degŕes de libert́e. La d́etermination des autres contributions nécessite le calcul préalable de la

densit́eρ.

C’est pourquoi les fonctions d’onde sont tout d’abord amenées dans l’espace réel par une

transforḿee de Fourier inverse, où ρ sera obtenuèa l’aide d’un simple produit (au lieu d’un

produit de convolution si ce calculétait effectúe dans l’espace réciproque). La densité est ensuite

ameńee dans l’espace réciproque,à l’aide d’une nouvelle transforḿee de Fourier, afin qu’y

soient calcuĺees les contributions d’originéelectrostatique : le potentielélectrostatiqueVes =

VH + V loc
ion (éqs. 1.10 et 2.12), l’énergiéelectrostatiqueEes correspondante, puis la contribution

électrostatique aux forces s’exerçant sur les ions. Les références [67] et [69] expliquent de

manìere d́etaillée comment obtenir ces différents termes.

Le calcul du potentiel effectifV pp
eff nécessite l’application d’une nouvelle transformée de

Fourier inverse, cette fois-cìa Ves, car la contribution des termes d’échange-corrélation est

locale dans l’espace réel. C’est tout d’abord l’́energieExc qui est calcuĺee, d’òu est ensuite

dérivé le potentielVxc, qui vient s’ajouter au potentielVes. Le potentiel effectif est enfin appliqué

aux fonctions d’onde afin d’obtenir les forces correspondantes, puis celles-ci sont ramenés dans

l’espace ŕeciproque par une quatrième transforḿee de Fourier, òu elles se voient ajouter la

contribution de la partie non-locale du pseudopotentiel. Suiteà cel̀a, les variables dynamiques

du syst̀emes peuvent̂etre mises̀a jour pour commencer le pas suivant.

3.3.2 Extension aux pseudopotentiels de Vanderbilt

Le calcul des forces est présent́e ici lorsque des pseudopotentiels de Vanderbilt sont utilisés,

car il s’agit l̀a du cas le plus complexe. Les expressions correspondantes, lorsqu’on utilise des
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FIGURE 3.4:Principe ǵeńeral du calcul de l’́energie et des forces. Les notations employées
sont identiques̀a celles adopt́ees pour les chapitres 1 et 2.
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pseudopotentiels̀a norme conserv́ee, peuvent̂etre aiśement retrouv́ees en simplifiant chacune

deséquations qui suivent, en tenant compte des relations :

SNC({RI}) = I

QNC
nm (r) = 0

Pour plus de commodité, nous introduisons, avant de calculer les dérivées de l’́energie totale,

les quantit́es :

θInm =
∑

i

〈ψi | βIn〉〈βIm | ψi〉 (3.9a)

ωInm =
∑

ij

Λij〈ψj | βIn〉〈βIm | ψi〉 (3.9b)

dont les d́erivées par rapport aux positions atomiques sont les suivantes :

∂θInm
∂RI

=
∑

i

[〈

ψi

∣

∣

∣

∣

∂βIn
∂RI

〉

〈βIm | ψi〉+ 〈ψi | βIn〉
〈

∂βIm
∂RI

∣

∣

∣

∣

ψi

〉]

(3.10a)

∂ωInm
∂RI

=
∑

ij

Λij

[〈

ψj

∣

∣

∣

∣

∂βIn
∂RI

〉

〈βIm | ψi〉+ 〈ψj | βIn〉
〈

∂βIm
∂RI

∣

∣

∣

∣

ψi

〉]

(3.10b)

La dérivée de la densitéρ (cf. equ. 2.22) peut̂etre ŕeécrite en fonction de ces deux grandeurs :

∂ρ(r)

∂RI

=
∑

nm

[

QI
nm(r)

∂θInm
∂RI

+
dQI

nm(r)

dRI

θInm

]

(3.11)

ce qui nous conduit̀a l’expression des forces s’exerçant sur les ions :

FI = − dU

dRI

−
∫

dr ρ(r)
dV ion

loc (r)

dRI

−
∫

dr V pp
eff (r)

∑

nm

dQI
nm(r)

dRI

θInm

−
∑

nm

DI
nm

∂θInm
∂RI

+
∑

nm

qnm
∂ωInm
∂RI

(3.12)

où le dernier terme d́enote une contribution des contraintes d’orthonormalisation, nulle dans le

cas des pseudopotentielsà norme conserv́ee.

En pratique, la pŕesence des fonctions d’augmentationQI
nm va entrâıner l’apparition de

transforḿees de Fourier supplémentaires pour le calcul de la densité. Désormais, la partie

constitúee de la somme des carrés des modules des fonctions d’onde devraêtre ameńee dans

l’espace ŕeciproque afin d’y ajouter la partie augmentée, pour laquelle les produits scalaires du

type 〈ψi | βIn〉 sont évalúes dans l’espace réciproque. La densité totale sera ensuite ramenée

dans l’espace réel pour le calcul des termes d’échange-corrélation.
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3.3.3 Technique de la double grille

Le calcul de la densité électronique, de l’́energie et des forces fait appel de manière intensive

aux transforḿees de Fourier. C’est pourquoi il est nécessaire de s’assurer que celles-ci sont

effectúees de manière optimale. Aucune précaution particulìere n’està prendre dans le cas

des pseudopotentiels̀a norme conserv́ee, car lecutoff utilisé pour repŕesenter la densité est

invariablement quatre fois plus grand que celui associé aux fonctions d’onde. Cette remarque

reste valable lors de l’utilisation des pseudopotentiels de Vanderbilt dès lors que les fonctions

d’augmentation peuventêtre d́ecritesà l’aide de cecutoff quatre fois pluśelev́e (cf. chap. 2).

Ce n’est toutefois pas systématiquement le cas, ce qui peut entraı̂ner une utilisation non

optimale des ressources si l’on conserve cette façon de faire. Prenons par exemple le cas du

cuivre : uncutoff de 150 Rýetant ńecessaire pour décrire correctement la densité, il va falloir en

prendre un de 38 Ry pour les fonctions d’onde (à cause du facteur 4), alors qu’elles pourraient

être d́ecrites avec seulement 20 Ry (cf. chap. 4). Par voie de conséquence, des ressources

inutiles vontêtre mise en œuvre pourévaluer des quantités comme| ψi(r) |2 ouVeff (r)ψi(r),

qui nécessitent une transformée de Fourier pour leur calcul. De plus, seul un nombre restreint

de transforḿees de Fourier de la densité est ńecessairèa chaque pas de simulation. Il est aussi

intéressant de noter que le nombre de transformées de Fourier faisant intervenir les fonctions

d’onde augmente avec le nombre d’orbitales, tandis qu’il y en a une quantité fixe mettant en

jeu la densit́e. Suivant ces considérations, il s’av̀ere utile de d́evelopper un sch́ema autorisant

un choix ind́ependant des deuxcutoffsassocíes respectivement aux fonctions d’onde età la

densit́e. L’utilisation d’unedouble grille en est un.

La pŕesence de deux grilles permet d’évaluer dans l’espace réel les quantit́es mentionńees

auparavant de la m̂eme manìere que pour un calcul en norme conservée, sur la grille la moins

dense.À cause de leur nombre fixe, le coût des transforḿees de Fourier sur la grille la plus

dense devient vite ńegligeable lorsque la taille du système augmente. La grille la moins dense

peutêtre mise en correspondance avec la grille dense dans l’espace réciproque, simplement en

annulant les composants de fréquencéelev́ee.

Il est même possible de tirer parti du caractère localiśe des fonctions d’augmentation afin

de ŕeduire de manière significative le côut lié aux oṕerations effectúees sur la grille dense. Il

suffit pour cela de considérer des petites boı̂tes entourant les ions et coı̈ncidant avec la grille

dense [16]. Ainsi, le nombre d’ondes planes impliquées dans les transformées de Fourier est

réduit proportionnellement au rapport des volumes de la boı̂te et de la cellule de simulation.

Ces bôıtes peuvent̂etre d́eplaćees de manière discr̀eteà chaque fois qu’un ion traverse un point

de la grille dense. La figure 3.5 illustre schématiquement les relations existant entre les deux

grilles et les petites boı̂tes.
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Espace ŕeel Espace ŕeciproque

a v v v v v v v

b v v v v v v v v v v v v v

c v v v v v v v

v v v v v v v

v v v v v v v v v v v v v

v v v v v v v

FIGURE 3.5: Repŕesentation sch́ematique dans l’espace réel (̀a gauche) et dans l’espace
réciproque (̀a droite) de l’́echantillonnage de l’espace par une grille large (a), une grille
dense (b) et une petite boı̂te (c).

Pour des raisons de simplicité, nous limitons la descriptioǹa une grille unidimensionnelle.

La transpositioǹa un syst̀eme tridimensionnel est assez immédiate. Ainsi une grille aux mailles

larges (a) dans l’espace réel correspond-ellèa l’échantillonnage d’une portion donnée de

l’espace ŕeciproque. On supposera ici que les basses fréquences sontà gauche. Le m̂eme espace

échantillonńe avec une grille plus serrée (b) va conduirèa la prise en compte de fréquences

plus élev́ees, avec, dans l’espace réciproque, la m̂eme densit́e que pour le cas (a). Une petite

bôıte (c), repŕesent́ee ici par une grille aussi dense qu’en (b) mais spatialement plus restreinte,

va correspondrèa la prise en compte du m̂eme intervalle de fŕequences que la grille (b), avec

cependant moins de points. Le coût d’une transforḿee de Fourier sur une petite boı̂te est donc

nettement inf́erieurà celui de la m̂eme oṕeration sur tout le volume du système. Il augmente

linéairement avec la taille du système, plut̂ot que de manière quadratique, ce qui procureà

l’utilisation de cette bôıte un int́er̂et accru.

En ŕesuḿe, la densit́e de la grille dans l’espace réel est relíeeà l’étendue de l’intervalle des

fréquences prises en compte dans l’espace réciproque, tandis que le volume occupé par cette

grille dans l’espace est en correspondance avec la finesse de l’échantillonnage dans l’espace

réciproque. Le passage de la grille largeà la grille dense se fait dans l’espace réciproque, òu il

suffit d’annuler les coefficients correspondant aux fréquenceśelev́ees. Le passage d’une boı̂te à

la grille dense a lieu quantà lui dans l’espace réel òu les fonctions calculées sont mises̀a źero

hors du volume occuṕe par la bôıte.

De cette façon, la partie augmentée de la densité est calcuĺee dans l’espace réciproque pour
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chaque ion, puis amenée dans l’espace réel par l’interḿediaire des petites boı̂tes et transf́eŕee sur

la grille dense. Une transforḿee de Fourier sur la grille dense la ramène ensuite dans l’espace

réciproque. Les intégrales faisant intervenirVeff (équations 2.25 et 2.26) sont quantà elles

évalúees dans l’espace réel sur la grille dense, transféŕees sur les boı̂tes puis ameńees ainsi dans

l’espace ŕeciproque.

3.4 Évolution des variables dynamiques

3.4.1 Algorithme de Verlet

L’algorithme de Verlet [102,103] permet d’obtenir la valeur d’une fonctionx(t+∆t) à partir

de la connaissance dex(t −∆t), x(t) et ẍ(t) lorsque la quantit́e ∆t est suffisamment petite. Il

est baśe sur un d́eveloppement de Taylorà l’ordre 2 de la fonctionx autour det. Sachant que :

x(t+ ∆t) = x(t) + ∆tẋ(t) +
∆t2

2
ẍ(t) +O(∆t3) (3.13a)

x(t−∆t) = x(t)−∆tẋ(t) +
∆t2

2
ẍ(t) +O(∆t3) (3.13b)

on a :

x(t+ ∆t) = 2x(t)− x(t−∆t) + ∆t2ẍ(t) +O(∆t4) (3.14)

soit pour les variables dynamiques du système :

ψi(t+ ∆t) = 2ψi(t)− ψi(t−∆t) + ∆t2ψ̈i(t) (3.15a)

RI(t+ ∆t) = 2RI(t)−RI(t−∆t) + ∆t2R̈I(t) (3.15b)

En substituant l’́equation 3.5a dans l’équation 3.15a, il est possible de montrer que le pas

d’intégration maximal compatible avec la stabilité de l’algorithme est donné par la relation :

∆tmax ≈
(

4µ

εmax − εmin

)1/2

(3.16)

où εmin etεmax sont respectivement la plus petite et la plus grande valeur propre de l’hamiltonien

du syst̀eme [69]. Puisque, dans un calcul en ondes planes, l’énergieεmax augmente avec lecutoff

choisi, il sera ńecessaire de réduire parall̀element le pas d’intégration. En pratique, le rapport
µ

∆t
sera typiquement de l’ordre de 100. Dans nos simulations, ce rapportétait de 120 pour les

agŕegatsCuOn. Par contre, dans le cas des optimisations, celui-ci a puêtre abaisśe jusqu’̀a 40,

à cause de la présence des forces de frottement.

Mentionnons au passage que l’algorithme de Verlet ne fait pas apparaı̂tre explicitement

la vitesse dans leśequations du mouvement ; il faut donc, pour la déterminer, connâıtre au

préalable la valeur dex(t+ ∆t) [98]. Elle sera alors obtenue par la relation :

ẋ(t) =
x(t+ ∆t)− x(t−∆t)

2∆t
(3.17)
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L’algorithme de Verlet introduit une erreur de l’ordre de∆t4 lors de l’int́egration des

équations du mouvement. En principe, l’utilisation d’un algorithme induisant une erreur

d’ordre plus élev́e en ∆t, comme l’algorithme GEAR, devrait permettre des simulations

avec un pas d’int́egration plus grand, ce qui réduirait le temps de calcul, au détriment d’une

occupation ḿemoire plus importante [104]. Malgré tout, la stabilit́e d’un tel algorithme n’est

pas foncìerement meilleure, et les pas d’intégration utiliśes en pratique ne sont pas beaucoup

plusélev́es [69].

L’algorithme de vitesse de Verlet (velocity Verlet algorithm) est un d́eveloppement ultérieur

de l’algorithme de Verlet, qui permet d’obtenir la vitesse en même temps que la position, ce

qui lui conf̀ere notamment un avantage indéniable pour les simulationsà temṕerature finie [98].

Dans ce cadre, la misèa jour d’une variablex et de sa vitessėx obéit aux relations :

x(t+ ∆t) = x(t) + ∆tẋ(t) +
∆t2

2
ẍ(t) (3.18a)

ẋ(t+ ∆t) = ẋ(t) +
∆t

2
(ẍ(t+ ∆t) + ẍ(t)) (3.18b)

C’est cet algorithme qui est aujourd’hui utilisé par le programmeCPMD [67].

3.4.2 Pŕeconditionnement et techniques d’int́egration avanćees

L’efficacité des ḿethodes d’optimisation peut̂etre aḿeliorée en tenant compte du fait,

qu’aux fŕequenceśelev́ees, le terme prédominant de l’́energie totale est l’énergie cińetique

desélectronsT 0
e , qui est diagonale dans l’espace réciproque, tandis qu’aux fréquences basses,

c’est le terme de potentiel qui est prépond́erant [69]. Il est en effet possible, dans un tel

cas, d’introduireà moindre côut une d́ependance de la masse fictiveµ par rapportà la

fréquence. Cette opération, appelée pŕeconditionnement, conduità une convergence plus rapide

des fonctions d’onde vers leurétat fondamental, sans complexifier les schémas utiliśes. Elle

consisteà ramener̀a des fŕequences plus basses les termes haute fréquence de la dynamique

des degŕes de libert́e électroniques fictifs, ce qui permet l’utilisation de pas d’intégration plus

grands.

Il existe un certain nombre de schémas de pŕeconditionnement, tous basés sur le m̂eme

principe, qui consistèa ŕeduire l’importance des termesà haute fŕequence tout en laissant intacts

les termes̀a basse fŕequence :

µ(G) =

{

µ0 si | G |< Gc

µ0f(| G |) si | G |≥ Gc
(3.19)

où la fonctionf(| G |) peut être une fraction rationnelle polynômiale [90], une parabole

[101], ou bien construitèa partir de la diagonale de l’hamiltonien de Kohn-Sham [67], cette
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FIGURE 3.6: Effet du pŕeconditionnement sur le
spectre des degrés de libert́e fictifs pour une
moĺecule Si3 (illustration tirée de la ŕef́erence
[101]). La courbe en trait plein pŕesente le
comportement en fréquence de la dynamique sans
préconditionnement, celle en pointillés celui de la
dynamique avec précondtionnement.

liste n’étant pas exhaustive. Le paramètre Gc peut être fix́e manuellement ou détermińe

indirectement, comme dans le cas de la référence [67]. Il existe une valeur optimale deGc,

qui dépend fortement des pseudopotentiels et du nombre d’ondes planes utilisés, mais qui n’est

que peu affect́ee par l’environnement. Cette valeur peut doncêtre d́etermińee aiśementà partir

de calculs sur un système de ŕeférence [101]. La figure 3.6 montre, dans un cas particulier, la

compression significative du spectre des degrés de libert́e électroniques fictifs que permet le

préconditionnement.

Il existe, bien ŝur, de nombreuses autres méthodes permettant d’améliorer les performances

des calculs. Nous ajouterons ici quelques mots sur la méthode d’inversion directe dans le

sous-espace itératif (DIIS, Direct Inversion in the Iterative Subspace). DIIS est une ḿethode

d’extrapolation tr̀es efficace qui peut̂etre utiliśee dans tous les problèmes d’optimisation

[105, 106]. Elle utilise l’information contenue dans un nombre défini de pas pŕećedents et

se base sur l’estimation conjointe de la position du minimum et de l’erreur commise. Elle

stabilise tous les algorithmes de relaxation auxquels elle est associée. Ainsi peut-on arriver

à convergence dans des situations où l’algorithme seul serait divergent. Elle se montre bien

adapt́ee aux probl̀emes impliquant un nombre conséquent d’́electrons (jusqu’̀a 1000). C’est une

proćedure utiliśee de manìere standard par le programmeCPMD. Nous l’avons utiliśee pour la

détermination de l’́etat fondamentaĺelectronique de l’hydroxynitrateCu2(OH)3(NO3).





Deuxième partie
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Chapitre 4

Études réaliśees sur les agŕegats

4.1 Donńees exṕerimentales et mod́elisation

4.1.1 Production et caract́erisation des agŕegats

Six techniques sont largement utilisées à l’heure actuelle pour produire des agrégats

contenant des ḿetaux de transition. Deux d’entre elles permettent d’obtenir des agrégats

de petite taille : ce sont l’évaporation par laser et par arc pulsé, largement utiliśees par les

exṕerimentateurs. Les sourcesà évaporation par laser produisent des agrégats de taille comprise

entre l’atome et plusieurs centaines d’atomes. Il s’agit de sources pulsées et, bien que le flux

moyen soit bas par rapport aux autres méthodes, les intensités instantańees atteintes sont bien

plus élev́ees. En principe, ces sources peuventêtre utiliśees avec tous types de métaux pour

produire des agrégats neutres ou chargés (positivement ou ńegativement). La température

des agŕegats est proche de la température de la source, voire lég̀erement inf́erieure, selon les

conditions d’expansion. Les sourcesà arc pulśe sont semblables dans leur principe aux sources

à évaporation laser. La différence ŕeside en ce que les agrégats sont produits̀a partir d’une

déchargéelectrique intense au lieu d’un laser, ce qui donne naissanceà un faisceau d’agrégats

et d’ions ḿelanǵes.

Même si elles ne donnent pas accèsà la structure ǵeoḿetrique des agrégats, les ḿethodes

de caract́erisation permettent d’obtenir un certain nombre d’informations structurales, comme

les abondances relatives, la composition des agrégats ou l’intensit́e deśenergies de liaison, ainsi

que des renseignements précis et varíes quant aux propriét́esélectroniques de ces systèmes. Les

techniques actuelles de spectroscopie de masse permettent de mesurer la masse des agrégats

avec une pŕecision pouvant aller jusque10−5 à 10−6 u.m.a. Une marge d’erreur aussi serrée

permet d’obtenir des spectres très pŕecis, qui apportent des informations intéressantes sur les

énergies de liaison au sein des agrégats ḿetalliques. Ils montrent que les modèles de champ

moyen utiliśes couramment donnent une description correcte, même si elle demeure qualitative,
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de la syḿetrie de ces agrégats ḿetalliques. Ils mettent aussi enévidence une taille limite au-delà

de laquelle les propriét́es des agrégats ressemblent fortementà celles d’une phase condensée

[107].

La photoionisation áet́e tr̀es largement utiliśee pour mesurer les propriét́es électroniques

des moĺecules polyatomiques. Les conclusions tirées sont́egalement int́eressantes en ce qui

concerne les agrégats ḿetalliques. Plusieurs aspects importants sont cependant spécifiquesà

ces agŕegats, en particulier en ce qui concerne la forme. Des changements importants sont

observ́es dans la forme des petits agrégats, lorsqu’ils diff̀erent ne serait-ce que d’un atome,

ce qui a une influence considérable sur le processus d’ionisation. La principale difficulté

rencontŕee exṕerimentalement est la détermination des potentiels d’ionisationà partir des

spectres d’efficacité d’ionisation. De nombreuses méthodes ont́et́e mises au point pour franchir

cet obstacle.

La spectroscopie de photoélectrons mesure l’énergie cińetique desélectrons arrach́es,

permettant la reconstitution de la densité d’étatsélectronique. Dans ce processus, la structure

géoḿetrique de l’agŕegat ioniśe intervient pour beaucoup. En pratique, ce sont le plus souvent

des agŕegats de masse détermińee et ioniśes ńegativement qui sont utilisés. Il en ŕesulte une

nette diminution du potentiel d’ionisation, ce qui permet l’exploration de niveaux d’énergie

nettement inf́erieurs au niveau de Fermi [107].

4.1.2 Mod́elisation

Pour effectuer des percées significatives dans la connaissance des petits agrégats, il est

crucial de prendre comme point de départ leur structure ǵeoḿetrique. C’est pŕeciśement ce

que permet la dynamique moléculaireab initio. On est en droit d’attendre d’elle des résultats

précis pour des agrégats contenant de 1̀a plusieurs centaines d’atomes ; seuls les moyensà

mettre en œuvre diffèreront suivant la taille des systèmes consid́eŕes. La possibilit́e d’effectuer

des simulations̀a temṕeratureélev́ee constituera un atout certain pour la compréhension des

mécanismes qui gouvernent la production des agrégats, la plupart des sources produisant des

agŕegats relativement chauds.

Pour étudier les agŕegatsCuOn, nous avons eu recours au programme dévelopṕe par

l’ équipe d’Alfredo PASQUARELLO, à l’Institut Romand de Recherches Numériques en

Physique des Matériaux (IRRMA), sitúeà Lausanne. Il s’agit d’un code vectoriel de dynamique

moléculaireab initio utilisant les pseudopotentiels de Vanderbilt. Nous y ferons référence dans

la suite sous l’acronymeCPV (pour CAR-PARRINELLO-VANDERBILT). Tous les param̀etres des

simulations ont́et́e optimiśes pour le plus petit système,à savoir le dim̀ereCuO.
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4.2 Propriétés structurales

4.2.1 D́etermination des structures d’́equilibre

La détermination des structures d’équilibre constitue l’́etape premìere et fondamentale dans

l’ étude d’un agŕegat. Le soin qui lui est apporté va conditionner fortement la qualité des analyses

ultérieures, car les conclusions peuvent changer totalement selon que toutes les géoḿetries

possibles auront́et́e obtenues ou non, et que ces géoḿetries auront́et́e relax́ees rigoureusement

ou non. Au sein de la d́emarche que nous avons choisie, elle se décompose elle-m̂eme en deux

étapes :

1. déterminer l’́etat fondamentaĺelectronique du système pour la ǵeoḿetrie initiale choisie ;

2. faire relaxer simultańement les degrés de libert́e électroniques et ioniques jusqu’à

l’obtention de la structure d’équilibre.

Dans nos calculs, l’état fondamentaĺelectronique est obtenu grâceà un sch́ema de dynamique

amortie. Dans certains cas, il peut s’avérer cependant plus intéressant d’utiliser d’autres

tactiques̀a certains moments et pendant quelques pas de simulation. Un schéma de typesteepest

descentsur lesélectrons pendant 10̀a 20 pas ou une centaine de pas de dynamique libre peuvent

« secouer» suffisamment le système pour l’́ecarter d’un point col sur lequel il pourrait stagner.

Pour pouvoir mener̀a bien cettéetape, il est ńecessaire de fixer préalablement la valeur

d’un certain nombre de paramètres : leśenergies de coupure pour les fonctions d’onde et la

partie augmentée de la densité, la taille de la cellule, le facteur de préconditionnement pour

la détermination de l’́etat fondamentaĺelectronique, le rapport masse fictive/pas d’intégration

pour la dynamique libre et les coefficients de frottement pour la dynamique amortie. Cette

démarche est d́etaillée dans le chapitre 5.

En plus des structures d’équilibre, l’information accessible directementà partir de l’́energie

totaleEsys
tot du syst̀eme concerne sońenergie de coh́esion. Elle est obtenuèa l’aide de la relation

suivante :

Esys
b = nCu × ECu

tot + nO × EO
tot − E

sys
tot (4.1)

où nCu désigne le nombre d’atomes de cuivre etnO le nombre d’atomes d’oxyg̀ene, et

présuppose la connaissance desénergies totales respectivresECu
tot etEO

tot d’un atome de cuivre et

d’un atome d’oxyg̀ene isoĺes. La conśequence en est qu’il faudra recalculer ces deuxénergies

à chaque fois que les paramètres de simulation seront changés. Il faudra aussi d́eterminer la

configurationélectronique permettant de lesévaluer correctement. Des détails plus pŕecis sur

cette oṕeration sont́egalement donńes dans le chapitre 5.

Par contre, nous ne pouvons pas obtenir directement l’affinité électronique des agrégats,

à cause de l’interaction coulombienne entre les répliques ṕeriodiques de la cellule lorsque
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celle-ci contient un système charǵe. Dans nos simulations, cette interaction a cependant pour

seul effet de translater leśenergies d’une valeur qui ne dépend que de la charge totale du

syst̀eme consid́eŕe, ce qui nous autorisèa comparer les affinitésélectroniques entre elles sans

avoir à connâıtre leur valeur.

Remarque importante : lors de nos calculs, nous avons constaté, sauf pourCuO2, qu’un

alignement Cu-O-O pouvait constituer un point col particulièrement trâıtre. La situation que

nous voulons souligner ici ressembleraità celle d’un randonneur sur un col : le fait de réduire

les distances Cu-O ou O-O reviendraità chercher,́enerǵetiquement parlant,̀a gravir une falaise

très abrupte ; uńetirement de ces distances correspondraitégalement̀a vouloir s’engager,

dans la direction oppośee, sur une pente assez prononcée ; par contre, s’engager dans l’une

ou l’autre des directions restanteséquivaudraità marcher le long d’une vallée qui descend

en pente tr̀es douce depuis le col, et cette dernière description correspond exactementà la

rotation de l’oxyg̀ene terminal autour de l’autre oxygène. Nous avons observé, en pratique, que

lorsqu’un agrégat parvient̀a ce point col, les forces qui s’exercent sur les atomes se trouvent

dans la limite de nos crit̀eres de convergence, ce qui nous a fait confondre, pour un temps,

cette ǵeoḿetrie avec la structure d’équilibre v́eritable (conformation de type bent, cf. chapitre

6), qui ne se trouve que de 10à 30 meV en-dessous. La prudence est donc de rigueur.

4.2.2 Propriétés ḿecaniques

Grâce à la dynamique moléculaire ab initio, il est possible d’obtenir directement les

fréquences de vibration d’un agrégat et d’́evaluer la stabilit́e d’une ǵeoḿetrie. Il suffit pour

cela de partir d’une configuration dans laquelle les atomes sont déplaćes faiblement par rapport

à leur position d’́equilibre (typiquement : 5%) et de faireévoluer le syst̀eme dans le cadre d’une

dynamique libre. Lorsqu’au moins deux périodes de vibration complètes ont́et́e obtenues, les

fréquences associées peuvent̂etre d́etermińees aiśement (cf. chapitre 5). Lorsqu’une géoḿetrie

correspondà un équilibre instable, la dynamique libre met rapidement enévidence cette

instablilité et la moĺecule se met̀a osciller autour d’une ou plusieurs structures d’équilibre

voisines (voirà ce sujet le chapitre 6).

Lorsque le spin est pris en compte, la valeur des fréquences est néanmoins systématiquement

sous-estiḿee. L’erreur commise provient du fait que le déplacement le long de la surface

d’énergie minimale ne correspond pas toujours au mêmeétat de spin suivant la position occupée

par les atomes au cours de la simulation. Pour remédierà cette situation, il faudrait inclure le

spin total du syst̀eme parmi les degrés de libert́e. Cette fonctionnalité n’était pas incluse dans

la version deCPV dont nous disposions. Par conséquent, et compte tenu du rôle important joúe

par le spin dans notre travail, nous n’avons entrepris qu’un nombre très restreint de calculs
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de ce type. Cette limitation va toutefois disparaı̂tre à l’avenir, puisque la dernière version du

programme propose cette possibilité [108].

4.2.3 Dynamique moĺeculaire à température finie

Les ǵeoḿetries que nous obtenons lors des optimisations correspondent aux structures

d’équilibre des agrégats à temṕerature nulle. Cependant, tenir compte des effets de la

temṕerature nous rapproche de manière significative des conditions expérimentales, et la

dynamique moĺeculaire ab initio constitue un outil bien adapté à ce genre de d́emarche.

Parmi les techniques que nous avons exposées au chapitre 3, nous avons choisi d’utiliser le

recalibrage de vitesse (velocity scaling), qui est la plus simplèa mettre en œuvre. Un aspect

auquel il convient toutefois de prêter attention concerne la durée d’́evolution dont il est possible

d’envisager la simulation. Un pas de simulation typique correspondà une duŕee avoisinant 0,01

femtoseconde, et est détermińe selon les crit̀eres de stabilit́e des algorithmes utilisés. Les temps

caract́eristiques des processus associésà l’agitation thermique au sein de ces petites molécules

sont plut̂ot de l’ordre de la picoseconde, voire même plus. Il ne faut donc pas s’attendreà

pouvoir simuler l’́evolution des agrégats sur une durée de plus de quelques picosecondes, si

l’on souhaite s’en tenir̀a une utilisation raisonnable des ressources de calcul.

4.3 Propriétésélectroniques

4.3.1 Obtention deśetats propres du syst̀eme

Lorsqu’on obtient l’́etat fondamentaĺelectronique d’un système à l’aide d’un sch́ema

de dynamique amortie, leśetats propres ne sont pas accessibles directement.À l’ équilibre,

lorsqueψ̈i(t) = 0, les équations 3.8a sont identiques auxéquations de Kohn-Sham 1.9,à

une transformation unitaire pr ès. En effet, m̂eme si les valeurs propres de la matriceΛ

des multiplicateurs de Lagrange sont lesénergies propres du système, cette matrice est très

rarement diagonale dans le repère choisi pour la simulation. Les fonctions d’onde obtenues sont

en fait une combinaison lińeaire deśetats propres du système. Par conśequent, il est absolument

nécessaire de diagonaliserΛ avant de pouvoiŕetudier les propríet́esélectroniques dudit système.

Une telle oṕeration revient en fait̀a appliquer une rotation aux fonctions d’onde et se déroule de

la manìere suivante : siU est la matrice unitaire orthognonale composée des vecteurs propres de

Λ, alors la matriceΛ′ = U † ·Λ ·U est diagonale et les fonctions d’onde| ψ′i〉 = U † | ψi〉 sont les

états propres du système. Cettéetape tr̀es courte mais absolument indispensable est accomplie

en pratique par le programmeCPV EIG (cf. annexe B). Toutes les analyses décrites dans la

suite partent du principe qu’elle a déjà ét́e effectúee.
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4.3.2 Coupure des orbitales atomiques

Notre objectif concernant les orbitales des agrégats est de d́eterminer leurs caractères

atomiques, afin d’identifier la nature de la liaison Cu-O dans ces systèmes. Pour ce faire, nous

avons choisi de suivre une approche qui consisteà projeter les orbitales moléculaires sur celles

des atomes de chaque espèce. Lorsque les fonctions d’onde sont dévelopṕees sur des bases

localiśees, cette oṕeration est imḿediate. Ce n’est cependant pas le cas lorsqu’on utilise des

ondes planes, puisque celles-ci occupent tout l’espace disponible. Il est donc nécessaire, au

préalable, de les couper. Abordons maintenant cetteétape en d́etail.

Nous consid́erons ici le probl̀eme de la coupure des orbitales de valence d’un atome situé à

l’origine. La partie des fonctions d’onde qui nous intéresse est située au sein d’une sphère de

rayonrc centŕee sur l’atome. Par conséquent, nous exprimerons toutes les grandeurs utilisées

dans un système de coordonńees sph́eriques(r, θ, φ). AppelonsUrc la fonction de coupure

(porte sph́erique), d́efinie comme suit :

Urc(r) =

{

1 si r ≤ rc
0 sinon

(4.2)

Obtenir les fonctions d’onde coupées dans l’espace direct est immédiat, puisqu’il suffit de

multiplier les fonctions d’onde atomiques par la fonctionUrc. Ce n’est cependant pas possible

ici, puisque les fonctions d’onde, dévelopṕees sur une base d’onde planes, sont connues dans

l’espace ŕeciproque. Il va donc falloir d́eterminer la transforḿee de Fourier de la fonctionUrc :

Urc(G) =

∫

dr Urc(r)e−iG·r (4.3)

Lorsqu’on se trouve dans un système de coordonńees sph́eriques, il est toutefois plus naturel

de calculer la transforḿee de Fourier d’une fonctioǹa l’aide d’harmoniques sphériques. Il suffit

pour cela de projeter le termee−iG·r sur une base d’harmoniques sphériques [109] :

e−iG·r = 4π
∞
∑

l=0

l
∑

m=−l

iljl(Gr)Y
?
lm(Ĝ)Ylm(r̂) (4.4)

où les fonctionsYlm sont les harmoniques sphériques en question et où les symboleŝr et Ĝ

repŕesentent les parties angulaires respectives des vecteursr etG. On obtient alors :

Urc(G) =

∫

dr Urc(r)× 4π
∑

l,m

iljl(Gr)Y
?
lm(Ĝ)Ylm(r̂)

= 4π
∑

l,m

ilYlm(Ĝ)

∫ rc

0

dr r2jl(Gr)

∫

dω Ylm(r̂)

(4.5)
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où ω désigne un angle solide. Or,
∫

dω Ylm(r̂) =
√

4π δl0 etY00 =
1√
4π

, donc :

Urc(G) = 4π
1√
4π

∫ rc

0

dr r2j0(Gr)
√

4π

= 4π

∫ rc

0

dr
r sinGr

G

= 4π

{[

−r cosGr

G2

]rc

0

+

∫ rc

0

dr
sinGr

G2

}

= 4π

{

−rc cosGrc
G2

+
sinGrc
G3

}

Urc(G) =
4πrc

3

3

{

3
sinGrc −Grc cosGrc

(Grc)3

}

(4.6)

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

lim
G→0

Urc(G) =
4πrc

3

3
(4.7)

et ne pŕesente par conséquent pas de singularité lorsqueG→ 0.

Dans l’espace direct, les fonctions d’onde coupées sont d́efinies par les coefficientsC ′n(r),

qui s’expriment̀a l’aide du produit suivant :

C ′n(r) = Cn(r)× Urc(r) (4.8)

et qui correspond, dans l’espace réciproque,̀a un produit de convolution :

C ′n(G) =

∫

dG′ Cn(G′)× Urc(G−G′) (4.9)

En posantx =| G−G′ | rc, on obtient :

C ′n(G) =
4πr3

c

3

∫

dG Cn(G′)

(

3
sinx− x cosx

x3

)

(4.10)

La mise en œuvre de cette démarche va faire appelà des sommes discrètes plut̂ot qu’à des

intégrales et se limiter au volumeΩ de la cellule de simulation, ce qui implique une lég̀ere

modification de l’expression préćedente :

C ′n(G) =
4πr3

c

3Ω

{

Cn(G) +
∑

y 6=0

Cn(G′)

(

3
sin y − y cos y

y3

)

}

(4.11)
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avec cette foisy =
2πrc
a
| G−G′ |, où a est la longueur de la cellule de simulation etΩ = a3.

Cette oṕeration est effectúee par le programmeCPV CUT, qui prend en entrée lesétats

propres du système consid́eŕe et produit les fonctions d’onde coupées| ψcn〉 en sauvegardant

leur norme pour la suite (cf. annexe B).

4.3.3 Populations des orbitales

Une fois obtenues les fonctions d’onde atomiques coupées, il va falloir projeter les orbitales

du syst̀eme 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 S, définie par leséquations 2.20 et 2.21. Ainsi,

pour un typeα d’orbitale atomique donńe (Cu3d ouO2p par exemple), la populationwα(n) de

l’orbitale n du syst̀eme va s’́ecrire :

wα(n) =
∑

Na(α)

Nα
∑

i=1

[

〈ψn | ψαi 〉+
∑

nm,I qnm〈ψn | βIn〉〈βIm | ψαi 〉
| ψαi |

]2

(4.12)

oùNa(α) repŕesente le nombre d’atomes du typeα (e.g.de cuivre pour une orbitaleCu3d) dans

le syst̀eme,Nα le nombre d’orbitales atomiquesα de l’esp̀ece consid́eŕee (5 dans l’exemple

préćedent), et òu ψn désigne l’orbitale du système dont on veut connaı̂tre la populationα, les

ψαi étant les orbitales atomiques coupées du typeα sur lesquelles on projette. Pourêtre correcte,

la projection doit faire appel̀a des fonctions normalisées ; c’est pourquoi la norme des fonctions

d’onde couṕees apparaı̂t au d́enominateur.

La coupure áegalement pour conséquence une perte d’information, du fait que les orbitales

moléculaires ne sont pas prises en compte dans leur intégralit́e. Pour une orbitalen donńee, on

a toujours
∑

α

wα(n) < 1. Pour y reḿedier, nous avons décid́e de redistribuer les populations

manquantes de la manière suivante : dans un premier temps, nous avons appliqué notre ḿethode

à un atome de cuivre et un atome d’oxygène isoĺes ; puis, pour les agrégats, nous avons

redistribúe la population manquante auproratadu manque observé pour chaque type d’orbitale

α au sein de ces atomes. Même si nous estimons que l’erreur commise actuellement est de

l’ordre de 10%, les populations sont données par nos programmes au pourcent près, dans

l’ éventualit́e d’une aḿelioration des performances de cette méthode. La d́emarche restera alors

la même et les modifications apportées aux codes seront minimisées.

4.3.4 Extension spatiale des orbitales

Si les populations nous donnent une idée quant̀a la façon dont les orbitales du cuivre et de

l’oxygène se combinent entre elles, la visualisation des orbitales elles-mêmes est susceptible de
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nous apporter des renseignements précieux sur le caractère dominant de la liaison Cu-O au sein

des agŕegats et d’affiner nos analyses.

La densit́e électronique en un point donné au voisinage des atomes est de l’ordre de

0,5 e−/(a.u.)3. Étant donńe que nous nous intéressons avant tout aux liaisons, nous avons

décid́e de tracer les lignes de niveau pour des valeurs de densité comprises entre 1 et 5% de

cette valeur moyenne, soit de5.10−3 à 2, 5.10−2 e−/(a.u.)3. Lorsque la densité électronique

entre les atomes est supérieureà ce 1%, nous considérons que l’orbitale correspondante est

liante. Si cette situation apparaı̂t pour des orbitales proches du niveau de Fermi, alors nous

consid́erons que la liaison Cu-O possède un caractère covalent plus prononcé.

4.4 Obtention desétats excit́es

Puisque l’essentiel de notréetude des agrégatsCuOn repose, ĉoté exṕerimental, sur des

spectres de photoélectrons, nous avons souhaité apporter notre contributioǹa leur interpŕetation.

Si nous parvenons̀a reconstituer les spectres individuels des différents isom̀eres, il sera alors

beaucoup plus facile pour les expérimentateurs de leur assigner les caractéristiques spectrales

observ́ees. L’utilisation deśenergies propres est totalement inadaptée, car elle ne reproduit pas

les processus mis en jeu dans les expériences. Bien que nos calculs reposent sur la DFT, qui

est une th́eorie de l’́etat fondamental, nous avons donc mis en œuvre une méthode qui permet

d’acćeder aux́energies deśetats excit́es des agrégats, et qui a d́ejà fonctionńe avec succ̀es sur

des agŕegats de cuivre [9]. Elle consisteà retirer unélectron,à tour de r̂ole, à chaque niveau

d’énergie, puis̀a relaxer les orbitales et la densité. À convergence, l’́energie totale du système

est celle de l’́etat excit́e correspondant. Cette démarche se d́eroule en troiśetapes :

1. Constituer une base d’orbitales adaptée au traitement deśetats excit́es, en ajoutant des

états vides au système.

2. Obtenir leśenergies deśetats excit́es au premier ordre (avant relaxation),à titre indicatif.

3. Relaxer conjointement les orbitales et la densité électronique jusqu’à convergence.

Les calculs d’́etats excit́es que nous avons effectués concernent uniquement des systèmes non

polariśes en spin.

4.4.1 Ajout d’états vides au syst̀eme

Lorsqu’on veut d́eterminer lesétats excit́es d’un agŕegat, il est ńecessaire de disposer

des orbitales sitúees au-delà de l’HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital), à savoir

les états vides. C’est pourquoi nous avons choisi de considérer, dans nos calculs, une base

d’orbitales comportant autant d’états vides que d’états occuṕes. Cette base est construite en

déterminant l’́etat fondamentaĺelectronique d’un agrégat charǵe dans sa ǵeoḿetrie d’́equilibre,
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mais posśedant deux fois plus d’orbitales que lorsqu’il avait unélectron exćedentaire. Ce qui

diff érencie ce calcul de la première étape d’une optimisation est que la densité électronique

n’est pas calculéeà chaque pas ; c’est celle de l’agrégat charǵe, pŕećedemment optimiśe, qui est

utilisée.

4.4.2 États excit́es au premier ordre

Une fois que nous disposons de l’état fondamental du système, il nous suffit de retirer

l’ électron de notre choix, puis de recalculer la densité électronique, pour obtenir, au premier

ordre l’énergie de l’́etat excit́e correspondant. Lorsque cette opération áet́e effectúee pour tous

les électrons, nous disposons alors d’un spectre qui peutêtre compaŕe aux exṕeriences après

avoir subit unélargissement gaussien. Dans tous nos essais, nosénergies ont́et́e convolúees

avec de gaussiennes de 0.1 eV de largeur. Il s’avère ńeanmoins en pratique que ce spectre n’est

pas suffisamment précis pour fournir des informations utiles sur les spectres. Il est nécessaire

pour cela de prendre en compte les effets du retrait de l’électron,̀a la fois sur les orbitales et sur

la densit́e [9].

4.4.3 Relaxation des orbitales et de la densité

La suite logiquèa cetteétape consisterait̀a relaxer les orbitales et la densité électronique

selon un sch́ema autocoh́erent jusqu’̀a ce que l’́energie totale du système n’́evolue quasiment

plus. Cependant, si l’on applique telle quelle cette idéeà l’ensemble des orbitales, le schéma

diverge syst́ematiquement. La solution consisteà « geler» l’orbitale à laquelle unélectron

a ét́e retiŕe, puisà relaxer les autres. La densité, de son ĉoté, est ameńee progressivementà

sa valeur finale en ḿelangeant progressivement, après chaque pas, l’ancienne densité à celle

nouvellement calculée (cf. figure 4.1). Ainsi, aprèsn pas, la densité sera :

ρ(n) = α ¯ρ(n) + (1− α)ρ(n−1) (4.13)

où ¯ρ(n) repŕesente la densité calcuĺee à partir des orbitales au pasn et α désigne un taux de

mélange qui varie de 0̀a 1 au cours de la simulation. En ajustant habilement et prudemment ce

coefficient de ḿelange des densités, on finit par obtenir l’́energie de l’́etat excit́e correspondant.

À partir de ce point, il faudrait, en toute rigueur, appliquer ensuite ce schéma uniquement

à l’orbitale qui aét́e geĺee, puis recommencer le cycle jusqu’à convergence complète. Nous

nous sommes restreints icià la premìereétape, car elle donne déjà une pŕecision staisfaisante

dans le cas des agrégatsCu−n . Après relaxation, l’ordre deśenergies peut changer totalement,

ce qui confirme que l’obtention desétats excit́es au premier ordre ne permet pas d’établir un

raisonnement valable concernant les spectres de photoélectrons.

La pŕesence d’une deuxième esp̀ece dans les agrégats a cependant rendu ce schéma plus

instable. Sur le Cray C94, le schéma n’a converǵe que pour certaines orbitales de l’isomèrebent
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FIGURE 4.1: Relaxation des orbitales et de la densité pour l’obtention deśetats excit́es.À
chaque pas, la densité nouvellement calculée est ḿelanǵeeà l’ancienne suivant un taux de
mélange variable ajusté manuellement.

de CuO2 (cf. chapitre 6) et a diverǵe pour les deux autres. Sur le NEC-SX5, les programmes

se sont ŕelévés totalement instables. Seules lesénergies au premier ordre ontét́e obtenues, car

le sch́ema a diverǵe pour tous les systèmes d̀es le premier pas, quelle que soit la valeur du

param̀etreα. Plus de d́etailsà ce sujet peuventêtre trouv́es dans l’annexe B.

4.5 Présentation des ŕesultats

Le chapitre suivant d́ecrit, essentiellement̀a travers les propriét́es de l’agŕegatCuO, la

façon dont nous avons mis au point les divers paramètres de simulation et testé nos ḿethodes

d’analyse. Les autres chapitres sont tous bâtis sur un principe unique. Ils ontét́e conçus de

manìereà pouvoirêtre lus presqu’ind́ependamment du reste du document. Dans chacun d’entre

eux, une mise au point est tout d’abord effectuée pour l’agŕegat, dans une section intitulée« Au

commencement ...», avant la pŕesentation des résultats propremement dits. Celle-ci présente les

donńees qui se trouvaientà notre disposition au début de notre travail et fournit un récapitulatif

des calculs que nous avons menés sur l’agŕegat concerńe.

La section suivante concerne les propriét́es structurales des isomères obtenus. Les structures

d’équilibre y sont d́etaillées et comparées,̀a la fois au niveau ǵeoḿetrique et du point de vue de

la stabilit́e et, lorsque c’est possible, aux travaux déjà existants. Le chapitre concernantCuO2

est un peu pluśetoffé que les autres, puisque nous avons effectué des calculs supplémentaires

sur cet agŕegat. Pour faciliter le classement des isomères et leur d́esignation, nous avons adopté

une nomenclature compacte en fonction de la taille de l’agrégat et du type des liaisons formées.

Nous avons constitúe en tout quatre catégories, nuḿerot́ees en chiffres romains :
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La catégorie ... regroupe ...
I les isom̀eres òu le cuivre forme uniquement des complexes du type

OmCu(O2)n et òum peutêtre nul.

II les moĺecules du typeOm(OCuO)(O2)n, dans lesquelles l’anglêOCuO
est suṕerieurà 90◦ et òum etn peuvent̂etre nuls.

III les agŕegats au sein desquels l’atome de cuivre se lie avec un ou
plusieurs groupementsO3.

IV les syst̀emes qui ne rentrent dans aucune autre catégorie.

Au sein de chaque catégorie, ou groupe d’isom̀eres, les variantes géoḿetriques se distinguent

les unes des autres par l’ajout d’une lettre (a, b, c, ...). Chaque structure d’équilibre est ainsi

désigńee par deux chiffres et une lettre :

[nombre d’atomes d’oxyg̀ene (en chiffres arabes)]-[catégorie][variante]

Par exemple, 6-IIIa est une structure d’équilibre de l’agŕegatCuO6 posśedant un ou plusieurs

groupementsO3. Pouréviter toute confusion, chaque catégorie a pŕeśeance sur celles qui lui

sont inf́erieures. Ainsi, un agrégat posśedant une structure de typeOCuO et òu l’atome de cuivre

formeégalement des complexes sera obligatoirement dans la catégorie II (voir par exemple la

figure 10.3, page 117).

Enfin, dans une troisième section, nos résultats concernant les propriét́esélectroniques des

diff érents isom̀eres sont exposés. PourCuO2, nous avons d́ecid́e de les pŕesenter de manière

très d́etaillée pour chaque isom̀ere, alors que dans les autres cas nous avons plutôt fait en sorte

de faciliter la comparaison.

Dans toute la śerie, nous avons au moins considéŕe les agŕegats dans deux́etats de charge

et de spin. Afin de les distinguer aisément, nous les avonsétiquet́es [Q=x - S=y], òu ”x” est la

charge totale du système consid́eŕe et ”y” son spin total. Des calculs non polarisés ont́egalement

ét́e effectúes pourCuO2 et CuO3. Dans ce cas, le spin est noté S=N/D (pour« non d́efini »).

4.6 Tour d’horizon des agŕegats

Avant de rentrer plus avant dans le détail, nous estimons important de fournir une synthèse

de nos ŕesultats, pour permettre au lecteur d’avoir une vue d’ensemble de cette série d’agŕegats.

Les donńees issues des 180 ensembles de calculs (optimisations, analyses et simulations

diverses) sont très nombreuses, ce qui rend parfois la comparaison difficile. Elles ont fait l’objet

d’un traitement tr̀es rigoureux et ont́et́e regrouṕees dans une base de données (cf. annexe

C), afin d’́eviter toute fausse manœuvre et de faciliter leur manipulation. Nous souhaitons ici

seulement reprendre les informations exposées dans les chapitres suivants, en les restructurant

de manìereà ŕepondre aux questions essentielles concernant la sérieCuO-CuO6.
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CuO2 CuO−2 CuO3 CuO−3 CuO4 CuO−4 CuO5 CuO−5 CuO6 CuO−6
Calculs 30 24 28 48 50

Géométries
3 3 4 4 6 6 9 11 10 11

3 4 7 13 13
Plus
stable

2-Ia 2-IIa 3-Ib 3-Ib 4-Ia 4-Ia 5-IIIa 5-IIIa 6-IIIa 6-IIIa
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

Eb (eV/at) 2,25 — 2,60 — 2,86 — 2,87 — 2,87 —

Suivant
2-IIa 2-IIa 3-Ib 3-Ib 4-Ia 4-[IIIa,Ia] 5-IIIa 5-IIIa 6-[Ia,IIIa] 6-I∗
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]

∆Eb (meV/at) 100 130 50 10 30 130 10 20 10 10
Moins
stable

2-Ia 2-Ib 3-IIIa 3-IIIa 4-IIa 4-IIb 5-IIa 5-IIa 6-IIa 6-IIc
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

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

TABLEAU 4.1: Récapitulatif des propríet́es structurales de la série d’agŕegats : nombre
de calculs effectúes, nombre de ǵeoḿetries d’́equilibre diff́erentes obtenues, isomère le
plus stable avec sońenergie de coh́esion, isom̀ere suivant et diff́erence d’́energie, et enfin
isom̀ere le moins stable comparé énerǵetiquement au plus stable. La présence d’unéetoile
(*) signifie que tous les isom̀eres en question sont concernés.

Le tableau 4.1 pŕesente, pour chaque agrégat neutre ou chargé, le nombre de calculs

effectúes, le nombre de géoḿetries diff́erentes observées, les caractéristiques principales des

deux isom̀eres les plus stables et du moins stable, ainsi que leurénergie de coh́esion (pour le

plus stable) ou diff́erence d’́energie par rapport au plus stable. Ce tableau, associé à la figure

4.2, constitue v́eritablement un condensé des propríet́es structurales de la série d’agŕegats et

peut fournir une aide appréciable lors de la recherche d’informations plus spécifiques. On peut

en outre y distinguer les isom̀eres les plus susceptibles d’être observ́esa priori dans les spectres

de photóelectrons, m̂eme si pour confirmer cela, la prise en compte des effets de la température

s’avérera ńecessaire.

Le nombre de ǵeoḿetries diff́erentes augmente de plus en plus rapidement jusqu’à CuO5,

puis marque un palier pourCuO6. Toutes les ǵeoḿetries sont observéesà chaque fois pour

CuO2 et CuO3, contrairement aux autres agrégats, òu la varíet́e d́ependà la fois de la charge

et du spin. Les isom̀eres du groupe I sont favorisés deCuO2 à CuO4, sauf pourCuO−2 , tandis

que c’est le groupe III qui est mis en valeur pourCuO5 et CuO6. CuO−2 est d’ailleurs le seul

de la śerie pour lequel une ǵeoḿetrie de type II est fortement stabilisée. Dans tous les autres

cas, l’agŕegat le plus stable présente la m̂eme ǵeoḿetrie quelle que soit la charge. Pour les

agŕegats neutres, l’énergie de coh́esion par atome augmente régulìerement jusqu’̀a CuO4, puis

satureà partir deCuO5. Étant donńe que nous n’avons pas tenu compte des corrections dues

aux interactions entre les charges dans les différentes bôıtes images, nous ne présentons pas les

résultats pour leśenergies de coh́esion des systèmes charǵes. Cependant, nous donnons dans la

suite de ce travail les différences d’́energie entre les différents isom̀eres, calcuĺees toujours par

rapportà l’isomère le plus stable.

Dans la plupart des cas, l’agrégat suivant en terme de stabilité poss̀ede la m̂eme ǵeoḿetrie
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FIGURE 4.2: Blocs structuraux observés dans la śerie d’agŕegats. La ǵeoḿetrie moyenne
au sein de l’agŕegat neutre est représent́ee pour chacun d’entre eux.

que le plus stable, mais avec un spin différent, et reste très proche eńenergie (de 10̀a

30 meV/at).CuO2, CuO−2 et CuO−4 sortent ńeanmoins du lot, avec une différence d’́energie

beaucoup plus importante, comprise entre 100 et 130 meV/at. Dans ces trois cas, on s’aperçoit

que les isom̀eres du groupe I ont́et́e d́efavoriśes pour l’́etat de spin le pluśelev́e. Lorsqu’on

regarde en direction deCuO6, la situation se complexifie de manière significative. Dans le cas

charǵe, l’isomère 6-IIIa et tous les isom̀eres du groupe I se situent dans une gamme d’énergie

de 10 meV/at de large. Il semble alors que le nombre de possibilités d’arrangement offertes aux

atomes leur permettent d’optimiser de façon variée leurs liaisons avec les autres.

Favoriśes pourCuO2, les isom̀eres du groupe II disparaissent dans le cas deCuO3 puis sont

syst́ematiquement les moins stablesà partir deCuO4. Au niveau des agrégats charǵes, cette

situation se produit toujours pour un spin nul. En termes d’énergie, si l’́etendue de la gamme

occuṕee reste essentiellement comprise entre 250 et 500 meV/at, elle s’étire jusqu’̀a 900 meV/at

pour CuO−4 et 810 meV/at pourCuO6. On observéegalement une différence de 740 meV/at

pourCuO−2 , qui fait ici figure d’exception puisqu’il pŕesente un visagèa l’oppośe des autres :

le plus stable appartientà la cat́egorie II et le moins stable au groupe I.CuO2 lui non plus n’est

pas en reste, car son isomère le plus stable devient le moins stable dès qu’on augmente le spin.

En ce qui concerneCuO3, on constate qu’un spińelev́e d́estabilise assez fortement l’isomère

3-IIIa, alors que c’est plutôt le contraire pour les autres agrégats.

La figure 4.2 pŕesente les diff́erents blocs structuraux observés dans la śerie d’agŕegats. On

y voit la géoḿetrie moyenne adoptée par le cuivre et l’oxyg̀ene lorsque le premier s’associe

avec un oxyg̀ene isoĺe, avec deux atomes d’oxygène ou encore avec une molécule d’ozone. Ces

blocs apparaissent progressivement deCuO à CuO3 et se combinent entre eux en partageant

leur atome de cuivre dans les agrégats plus gros.
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Mise au point des calculs : l’agŕegat CuO

5.1 Motivations

L’agrégat CuO a fait l’objet de nombreux travaux depuis près d’un sìecle. Apr̀es une

premìere étude par spectroscopie en 1912 [110], il aét́e abondamment et diversement

caract́eriśe [111–125]. Il aégalement́et́e la cible d’un certain nombre d’études th́eoriques

[7, 126–131], reposant sur des bases semi-empiriques, sur la DFT, ou allant même jusqu’au

niveau des interactions de configurations (CI). Ses propriét́es structurales sont donc aujourd’hui

connues avec précision, et ses propriét́esélectroniques montrent bien que la vision d’un agrégat

Cu+O− est nettement insuffisante pour leur compréhension, car la liaison Cu-O n’y est pas

aussi ionique que prévue. Notre objectif n’́etait pas d’apporter de nouvelles informations le

concernant, mais plutôt d’utiliser celles qui sont d́ejà disponibles pour mettre au point et valider

les param̀etres de simulation qui nous ont servi pour toute la série d’agŕegats. Elles nous ont

également permis de tester les codes que nous avons dévelopṕes, et d’observer l’influence des

approximations d’́echange-corrélation sur les propriét́es structurales etélectroniques.

Nous avons ajusté les param̀etres de simulation en déterminant des grandeurs physiques,

comme l’́energie de coh́esion et la distance de liaison Cu-O, ou en nous basant sur la loi de

conservation de l’́energie ḿecanique. Les premières nous ont fourni les valeurs optimales des

énergies de coupure pour les fonctions d’onde et la densité, ainsi que la taille minimale de

la cellule de simulation, tandis que la seconde nous a indiqué quelle masse fictive et quel

pas d’int́egration utiliser pour la dynamique moléculaire. Dans les sections qui suivent, nous

présentons cette démarche de manière śequentielle, m̂eme si, en ŕealit́e, toutes les oṕerations

nécessaires ont eu lieu simultanément. Au moment òu nous avons effectué ces premiers calculs,

nous ne disposions pas des routines permettant de traiter les systèmes polariśes en spin en

conjonction avec des corrections de gradient ; c’est pourquoi, misà part le cas des atomes isolés,

ils sont essentiellement de type non-polarisé.
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Syst̀eme Approximation Occupation Spin EKS
tot (u.a.)

Cu LDA 3d104s1 N/D −50,07914

Cu LDA 3d10× 9
10 4s2 N/D −50,01751

Cu PW91 3d104s1 N/D −50,04426

Cu PW91 3d10× 9
10 4s2 N/D −49,98289

O LDA 2s22p2
x2p

1
y2p

1
z N/D −15,68729

O LDA 2s22p
4/3
x 2p

4/3
y 2p

4/3
z N/D −15,70081

O PW91 2s22p2
x2p

1
y2p

1
z N/D −15,75379

O PW91 2s22p
4/3
x 2p

4/3
y 2p

4/3
z N/D −15,76389

Cu LSDA 3d104s1 1/2 −50,08596

Cu LSDA 3d10× 9
10 4s2 0 −50,02820

Cu PW91 3d104s1 1/2 −50,05312

Cu PW91 3d10× 9
10 4s2 0 −50,01379

O LSDA 2s22p2
x2p

1
y2p

1
z 1 −15,75874

O LSDA 2s22p
4/3
x 2p

4/3
y 2p

4/3
z 0 −15,75603

O PW91 2s22p2
x2p

1
y2p

1
z 1 −15,83683

O PW91 2s22p
4/3
x 2p

4/3
y 2p

4/3
z 0 −15,80879

TABLEAU 5.1: Param̀etres de ŕef́erence pour le calcul deśenergies de coh́esion. L’́etat de
réf́erence du cuivre est le m̂eme partout, tandis que l’oxygène en pŕesente deux différents
suivant que le calcul est polarisé en spin ou non.

5.2 Calculs pŕeliminaires : Cu et O

Afin de pouvoir calculer leśenergies de coh́esion des agrégats, il est ńecessaire auparavant

de d́efinir un état de ŕeférence pour les atomes isolés et de connaı̂tre leur énergie totale. Cet

état de ŕeférence nous est fourni par l’occupation des orbitales atomiques qui permet d’obtenir

l’ énergie totale la plus basse pour un atome neutre. Sa détermination doit bien ŝur être refaite

apr̀es chaque changement dans les paramètres de simulation. Le tableau 5.1 regroupe les essais

que nous avons effectué pour des calculs polarisés en spin ou non. Pour le cuivre, dans les deux

cas, une configuration de valence3d104s1 correspond au minimum d’énergie (nous n’avons pas

report́e les autres cas dans le tableau). L’oxygène, par contre, présente deux́etats de ŕeférence

diff érents selon que le spin est pris en compte ou non. Si c’est le cas, l’utilisation de la règle de

Hund suffit pour le trouver ; pour les calculs non polarisés, le minimum d’́energie est par contre

obtenu pour une occupation fractionnaire des orbitales2p.

5.3 Énergies de coupure et taille de la cellule

Deux param̀etres conditionnent de manière cruciale toutes les simulations, quel que soit

le syst̀eme étudíe : ce sont leśenergies de coupure et la taille de la cellule. La difficulté
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Ewf
cut Edens

cut L Eb (eV) deq (Å) Mémoire (Mo) τconv (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 l’énergie de coh́esionEb et de la distance d’équilibre
deq par rapport aux deux́energies de coupureEwfcut (fonctions d’onde) etEdenscut (partie
augment́ee) pour l’agŕegat CuO. Leśenergies de coupure sont exprimées en Rydberg et
le param̀etreL, expriḿe en unit́es atomiques, d́esigne la longueur du côté de la cellule de
simulation. La grandeurτconv correspond au temps de simulation nécessaire pour optimiser
la géoḿetrie de l’agŕegat CuO.

assocíee aux pseudopotentiels de Vanderbilt réside dans le fait qu’il y a deux́energies de

coupureà optimiser simultańement, car les choix du nombre d’onde planes utilisées pour les

fonctions d’onde et la densité sont ind́ependants, contrairement au cas des pseudopotentiels

à norme conserv́ee. Pour d́eterminer lesénergies de coupure optimales, nous avons mené

trois śeries d’optimisations de la géoḿetrie de l’agŕegat CuO, correspondantà trois valeurs

diff érentes de l’́energie de coupure pour les fonctions d’onde. Pour chacune de ces valeurs,

nous avons fait varier l’énergie de coupure de la partie augmentée de la densité. Aux fins de

vérification, un calcul supplémentaire a ensuitéet́e effectúe pour des valeurs abitrairement

élev́ees. Nous nous sommes intéresśes, dans chaque cas,à la distance d’́equilibre età l’énergie

de coh́esion du syst̀eme. Nous avonśegalement consid́eŕe l’occupation ḿemoire et la rapidit́e

de la convergence. Cette dernière aét́e mesuŕee à l’aide d’une duŕee de simulation fictive

plutôt que par le nombre de pas de simulation, puisque le pas d’intégration∆t varie au cours

de l’optimisation, en raison de l’évolution plus rapide du système au d́ebut de la simulation.

Fictive, car la simulation concerne l’annulation de degrés de libert́es fictifs.Énonće autrement,

τconv est la duŕee ńecessaire, dans l’espace temporel fictif de la simulation, pour parvenirà

l’ état fondamentaĺelectronique.

Nous avons montré ici les ŕesultats obtenus pour une cellule deL = 25 u.a. de ĉoté, bien

qu’en ŕealit́e nous les ayons effectués pour diff́erentes tailles de cellule. Dans le tableau 5.3,

nous nous bornons̀a illustrer ce qui se passe lorsque cette taille varie, après avoir fix́e les

énergies aux valeurs optimales trouvées pŕećedemment. Nous avons pu constater qu’une cellule
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L (u.a.) dCu−O (Å) Eb (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 de l’énergie de coh́esion et de la distance de liaison de CuO
par rapport à la taille de la cellule de simulation. Le choix que nous avons retenu pour la
sérieCuOn apparâıt sur fond gris.

de longueur L = 20 a.u.́etait suffisante pour CuO. Cependant, afin d’étudier toute la śerie

d’agŕegats dans le contexte le plus homogène possible, nous avons pris une taille de 25 a.u.

pour toutes les simulations.

Comme test ultime de la convergence, une série de calculs áet́e effectúee en cours de

production sur l’agŕegatCuO3. Ceux-ci consistaient̀a d́eterminer, dans une cellule de 30 u.a.

de ĉoté, avec deśenergies de coupure de 30 Ry pour les fonctions d’onde et 300 Ry pour

la partie augmentée de la densité électronique, les ǵeoḿetries d’́equilibre et leśenergies des

isomères pŕećedemment recensés. Les variations constatées par rapport aux autres calculs sont

inférieures̀a 5 meV pour leśenergies et̀a 0,5% pour les caractéristiques ǵeoḿetriques, ce qui

confirme la pertinence des paramètres choisis initialement.

5.4 Param̀etres dynamiques

Cinq param̀etres gouvernent la dynamique de toutes nos simulations : ce sont la masse

fictive, le pas d’int́egration, le pŕeconditionnement et les coefficients de frottement appliqués

aux ions et aux degrés de libert́e électroniques fictifs. Lors de la détermination de l’́etat

fondamentaĺelectronique, seul le rapport∆t
µ

est important, puisque les ions sont fixes. Leurs

valeurs peuvent donĉetre choisies de manière arbitraire. Afin de garantirà la fois la stabilit́e de

la minimisation et un temps de calcul convenable, ce rapport est ajusté au cours de la simulation.

Pour tout les agrégatsétudíes ici, une valeur de 10000 pour les 500 premiers pas, puis de 1000

ensuite s’est av́eŕee tout a fait adaptée.

Puisque l’́etat fondamentaĺelectronique est obtenu par dynamique amortie, nous avons

effectúe une śerie d’essais pour le coefficient de frottementà appliquer aux degrés de libert́e

électroniques. Une valeur de 5% a permis d’aboutir rapidementà la convergence en limitant les

éventuelles oscillations, et nous l’avons conservée dans tous les cas où lesélectrons subissent

un amortissement.
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FIGURE 5.1: Oscillations deCuO (à gauche) etCuO− (à droite) autour de leur structure
d’équilibre respective. La ligne horizontale accompagnant chaque courbe indique la
distance Cu-Òa l’ équilibre. Les deux distances d’équilibre diff̀erent seulement de 0,002
Å.

Pour acćelérer les optimisations, nous avons testé différentes valeurs de

préconditionnement, comprises entre 1 et 20 Ry. Pour 3 Ry, l’état fondamental áet́e

obtenu rapidement et aucune oscillation de l’énergie n’a ét́e observ́ee à l’approche de

la convergence. Nous avons conservé cette valeur pour toute la série CuOn. Selon toute

probabilit́e, le pŕeconditionnement optimal devrait varier avec les systèmesétudíes, mais

l’expérience montre qu’il n’est réellement sensible qu’aux espèces en pŕesence, et pas au

nombre d’atomes. Avec 3 Ry, nous n’avons observé des oscillations que dans six cas seulement

sur toute la śerie d’agŕegats, ce qui signifie que cette valeur est optimaleà 97%.

Lorsqu’on souhaite effectuer une simulation de dynamique moléculaire, la masse fictive

attribúee aux degŕes de libert́es électroniques et le pas d’intégration deviennent critiques et

doivent être ajust́es simultańement. Cette oṕeration manuelle,̀a la fois simple et d́elicate, est

consid́eŕee comme ŕeussie lorsque« l’ énergie totale du système est conservée sur une durée

suffisamment longue». Elle consiste, pour chaque jeu de paramètres choisis,̀a mener une śerie

de simulations de dynamique moléculaireà partir d’une configuration ǵeoḿetrique diff́erente

de la structure d’́equilibre et̀a observer les oscillations des systèmes test sur plusieurs périodes.

Avec ∆t = 3 u.a. etµ = 600 u.a., des simulations de 2000 pas permettent d’observer trois

périodes compl̀etes d’oscillation de CuO et de déterminer sa distance d’équilibre. Les donńees

de la figure 5.1, òu deux ṕeriodes compl̀etes ont́et́e repŕesent́ees pourCuO etCuO−, permettent

d’obtenir directement leurs distances d’équilibre (3,26 u.a., soit 1,73̊A pour les deux) et leurs

fréquences de vibration (652 et 670cm−1 respectivement).

Lorsque la LDA est utiliśee sans correction, la conservation de l’énergieEcont est stricte.

Toutefois, lorsqu’une correction de gradient est appliquée, cettéenergie n’est plus conservée

qu’en moyenne, sur une période d’oscillation. Notre hypothèseà ce sujet est que, lorsque
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FIGURE 5.2: Évolution deśenergies lors d’une dynamique moléculaire sur CuO. L’́energie
cinétique fictive des degrés de libert́e électroniques est incluse dans l’énergie totaleEcont,
mais pas dansEcons. 5.2a : param̀etres de simulation corrects=⇒ l’ énergie totale est
conserv́ee en moyenne (GGA) - 5.2b : paramètres incorrects=⇒ l’ énergie totale subit une
dérive constante, aggravée aux alentours de 100 fs par l’usage de la GGA.

les ions traversent un point de la grille de simulation, le gradient de densité subit une ĺeg̀ere

discontinuit́e, d’où les petits« sauts» d’énergie observ́es sur la figure 5.2a. Si les paramètres

choisis sont incorrects, l’énergie totale du système subit par contre une dérive permanente qui

est fortement amplifíee par l’usage des GGA (figure 5.2b).

Pour les optimisations, nous avons constaté qu’un coefficient de frottement de 1% appliqué

aux ions, tout en conservant la valeur de 5% pour lesélectrons, nous a mené le plus rapidementà

la structure d’́equilibre de CuO etCuO−. Nous avons púegalement, du fait de l’amortissement,

augmenter le pas d’intégration jusqu’̀a 20 u.a., tout en gardant la même masse fictive pour les

électrons.

5.5 Populations des orbitales moléculaires

5.5.1 Rayons de coupure

Avant de calculer les populations au sein des agrégats, il est indispensable de choisir des

rayons de coupure pertinents pour le cuivre et l’oxygène. D’un ĉoté, ces rayons devrontêtre

aussi grands que possible afin de prendre en compte le maximum de charge autour des atomes,

et de l’autre, il faudra tout de m̂eme qu’ils soient suffisamment petits pour pouvoir négliger le

recouvrement entre les atomes.
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FIGURE 5.3: Influence du rayon de coupure sur les populations des orbitales3d et 4s
d’un atome de cuivre. Dans l’id́eal, ces deux populations devraientêtre égalesà 1 (trait
horizontal discontinu). Le trait vertical correspond au rayon de coupure que nous avons
choisi. Le recouvrement engendré pour CuO par le choix des rayons de coupure du cuivre
et de l’oxyg̀ene est repŕesent́e à droite des courbes.

Nous avons pour celáetudíe l’influence du rayon de coupure sur les différents types

d’orbitale du cuivre et de l’oxyg̀ene. Comme on peut le voir sur la figure 5.3, les populations

du cuivre obtenues lorsque ce rayon se situeà l’intérieur de la ŕegion du cœur ne sont pas

acceptables, puisque des valeurs supérieures̀a l’unité peuvent̂etre observ́ees. Le trait vertical

correspond au rayon de coupure du pseudopotentielrppc . Pour des rayons plus grands, les

populations des orbitales3d suivent un ŕegime d’oscillations amorties pouvant parfois dépasser

lég̀erement l’unit́e. L’orbitale4s y évolue quant̀a elle de manìere monotone et lente. Dans le

cas de l’oxyg̀ene, nous n’observons pas de populations supérieures̀a l’unité pour l’atome isoĺe,

mais la situation se produit pourO2 dès querc dépasse 1,6 a.u. Nous avons donc décid́e de fixer

le rayon de coupurèa une valeur tr̀es ĺeg̀erement suṕerieureà celle derppc , soit 2,41 u.a. pour

le cuivre et 1,41 .u.a pour l’oxygène (̀a droite de la figure 5.3). Ce choix présente un certain

avantage, car il minimise le recouvrement. Il nous permet de récuṕerer :

95% des orbitales3d du cuivre ;
40% des orbitales4s du cuivre ;
12% des orbitales4p du cuivre ;
79% des orbitales2s de l’oxygène ;
68% des orbitales2p de l’oxygène.

Ce sont ces valeurs que nous avons utilisées pour redistribuer les populations manquantes

lors de la mise en œuvre de cette démarche sur les agrégats,̀a une exception près : vu que les

orbitales4p du cuivre sont vides dans l’état de ŕeférence, et que notre ḿethode ne d́etecte que

12% du caract̀ere4p, nous avons fait comme si elles avaientét́e ŕecuṕeŕeesà 100%. Nous avons

en effet consid́eŕe qu’il valait mieux sous-estimer leur importance plutôt que de la surévaluer.
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5.5.2 Calcul des populations de CuO

Nous pŕesentons ici notre analyse des populations de CuO etCuO− à la fois sous forme

numérique (tableau 5.4) et d’une manière 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 simultanément sous plusieurs angles les caractéristiques

principales de la liaison Cu-O dans la série d’agŕegats. En ce qui concerne CuO, nous avons

utilisé les figures pour contrôler la pertinence des populations obtenues.

CuO
Orb. E− EF Cu3d Cu4s Cu4p O2s O2p fi

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
Ne — 10.29 0.82 0.26 1.82 3.81 17.00

CuO−

Orb. E− EF Cu3d Cu4s Cu4p O2s O2p fi
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
Ne — 10.50 1.09 0.33 1.81 4.27 18.00

TABLEAU 5.4: Caract̀eres atomiques des orbitales de CuO etCuO−. Les orbitales
moĺeculaires ont́et́e projet́ees sur les orbitales atomiques 3d, 4s et 4p du cuivre, coupéesà
2,41 u.a., ainsi que sur les orbitales 2s et 2p de l’oxygène, couṕeesà 1,41 u.a.

L’analyse des tableaux et des diagrammes en bâtons nous montre le premier visage des

propríet́esélectroniques de CuO etCuO−. On y voit tout d’abord une orbitalèa pŕedominance

O2s, śepaŕee des autres de plus de 12,5 eV. Elle est suivie dans les deux cas par cinq
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orbitales majoritairementCu3d, dont les trois premières sont hybrid́ees avec des orbitales

O2p, au contraire des deux autres. L’orbitale 7 présente quant̀a elle une triple hybridation

Cu3d,4s − O2p. Viennent ensuite deux orbitalesà caract̀ereO2p dominant, et pŕesentant tout

de m̂eme une hybridationCu3d. Lorsqu’il n’est pas inexistant, le caractèreCu4p demeure pour

sa part totalement négligeable. On peut constaterégalement que, dans la plupart des cas, les

caract́eristiques de CuO etCuO− ne diffèrent que de quelques pourcents.

La dernìere ligne de chaque tableau nous donne théoriquement le nombre d’électronsNe

pour chaque type d’orbitale considéŕe.Étant donńe qu’elle repose sur une démarche qui vise en

priorité l’évaluation des caractères atomiqueśetat parétat, notre ḿethode n’est cependant pas

nécessairement adaptée pour fournir le nombre d’électrons pŕesents sur le cuivre et l’oxygène.

Pour cette raison, nous ne nous sommes pas préoccuṕes de cet aspect pour les autres agrégats.

Si l’on en croit les valeurs indiqúees ici, l’atome de cuivre de CuO posséderait 11,37́electrons

et celui deCuO− 11,92 ; ceci correspond respectivementà la pŕesence de 5,63 et 6,08électrons

sur l’oxygène. Or, nous savons que le transfert d’électrons est plus important dans le sens

Cu −→ O que dans le sens inverse. Une analyse de Mulliken effectuée à partir d’un calcul

de type CI a d’ailleurśevalúe celui-ci à 0,6 e− [129]. Ici, pour l’agŕegat neutre, l’oxyg̀ene

« céderait» 0,37 e− au cuivre, et dans le cas chargé, c’est ce m̂eme cuivre qui ŕecuṕererait

l’essentiel de la charge excédentaire. Sur ce point, notre approche pourraà l’avenir être

améliorée et des essais sont en coursà ce sujet. Pour l’instant, il est fort probable que trop

d’importance soit accord́ee aux projectionsCu4s et qu’un poids insuffisant est accordé aux

orbitales de typeO2p. Rappelons que m̂eme si nous donnons les populations au pourcent près,

nous estimons que l’erreur commise avoisine les 10%.

Un coup d’œilà l’extension spatiale des orbitales nous fait voir leur autre visage, et montre

la compĺementarit́e de cette d́emarche par rapportà la pŕećedente. Le fait d’avoir traće le module

au carŕe des fonctions d’onde dans les conditions particulières d́ecrite au chapitre 4 nous permet

de bien distinguer la répartition de la charge entre les atomes.

5.5.3 Sensibilit́e de la ḿethode

Afin de mieux connâıtre les limites de notre ḿethode d’analyse, nous l’avons soumiseà un

certain nombre de tests en faisant varier certains paramètres. Nous avons tout d’abord regardé

comment les ŕesultatśetaient modifíes suivant la rigueur apportée pour assurer la convergence.

Nous avons pu constater que si l’état fondamentaĺelectronique n’́etait pas d́etermińe avec

suffisamment de précision, les populations pouvaient devenir rapidement totalement différentes,

outre le fait que leśenergies propres associées aux orbitales peuvent s’ordonner différemment.

Desénergies de coupure insuffisantes ontégalement des conséquences catastrophiques sur les

valeurs obtenues. Uncutoff de 15 Ry pour les fonctions d’onde peut conduireà une variation
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de plus de 20% de certaines populations par rapportà ce qui est observé pour 20 Ry. Si la

même chose se produit pour la densité, ce sont majoritairement les orbitales3d du cuivre et

2p de l’oxygène qui sont touch́ees, causant au final le même genre de d́egats,̀a cause du biais

engendŕe entre les diff́erents types d’orbitale. La convergence est donc un critère tr̀es important

à respecter pour que l’analyse des populations soit pertinente.

L’autre aspect auquel nous nous sommes intéresśes a concerńe les ŕeactions provoqúees par

des changements de géoḿetrie des agŕegats. Ces tests ont concerné non seulement CuO, mais

aussiCuO2, CuO3 et CuO4. Nous avons pu observer que, tant que les distances varient dans

la limite de 3% de leur valeur, les modifications enregistrées dans les populations ne dépassent

pas les 10% de marge que nous nous sommes donnés, restant la plupart du temps aux alentours

de 5%, et que l’extension spatiale des orbitales est affectée de manìere ńegligeable. Ceci nous

permet de conclure que les populations mesurées ne sont que faiblement influencées par de

petites variations autour de la géoḿetrie d’́equilibre. Cette remarque est importante, car elle

nous permet d’utiliser les géoḿetries obtenues lors de calculs polarisés en spin pour effectuer

nos analyses, qui requièrent des systèmes non-polariśes.



Chapitre 6

CuO2

6.1 Au commencement ...

L’agrégatCuO2 existe sous deux formes différentes. L’une, le dioxyde de cuivre OCuO,

est une moĺecule lińeaire. L’autre est un complexe,Cu(O2), qui peut se pŕesenter sous deux

géoḿetries diff́erentes :bent ou side-on(voir ci-dessous).À temṕerature ambiante, seul le

complexe est observé, car la formation du dioxyde OCuO requiert une réaction endothermique,

ce dernieŕetant obtenu par photolyse UV du complexe [132].

Bent (end-on)

SymétrieCS

Side-on

SymétrieC2v

x
u u

Cu

O O
x
u u

Cu

O O

De tous les agrégats de cette série, CuO2 est, avec CuO, celui qui áet́e le plusétudíe,

tant th́eoriquement qu’exṕerimentalement. Il a tout d’abord́et́e caract́eriśe à basse temṕerature,

à l’aide d’́etudes en matrices de gaz rare [124, 132–137], mais celles-ci n’ont pas pu fournir

de renseignements précis sur la structure et la stabilité du dioxyde de cuivre OCuO. Il a

néanmoinśet́e sugǵeŕe que cette molécule pŕesentait une ǵeoḿetrie linéaire. Des exṕeriences

en phase gazeuse [138–142], complét́ees par de nouvelleśetudes en matrice [7], ont permis

de d́eterminer plus pŕeciśement les propriét́esélectroniques et les modes de vibration des trois

isomères deCuO2. Toutefois, les caractéristiques des spectres de photoélectrons associées au

complexeCu(O2)− sont de tr̀es faible intensit́e et ne pŕesentent aucun pic bien net, empêchant

l’identification de l’isom̀ere en pŕesence.

Parall̀element, une śerie d’́etudes th́eoriques utilisant des modèles varíes a ét́e

entreprise [7, 23, 143–147]. Celles-ci ont reposé aussi bien sur les ḿethodes de la chimie

quantique que sur l’utilisation de la DFT. Elles ont aboutià des ŕesultats parfois contradictoires

81
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FIGURE 6.1:Configurations initiales choisies pourCuO2.

concernant la stabilité des isom̀eres, selon le cadre théorique utiliśe : les calculs basés sur la

DFT décrivent l’isom̀erebentcommeétant le plus stable (agrégat neutre), tandis que ceux de

la chimie quantique obtiennent un isomère side-onplus stable. Tr̀es peu parmi elles se sont

intéresśees au dioxyde de cuivre OCuO et, au moment où nous avons commencé, aucune

d’entre elles n’avaient considéŕe les trois isom̀eres en m̂eme temps. Elles n’ont pas permis

de d́eterminer laquelle des formes du complexeétait la plus stable, et donc laquelleétait

finalement observ́ee dans les spectres.

Afin de fournir un cadre unifíe pour interpŕeter les donńees et de trancher cette dernière

question, nous avons décid́e d’étudier, de la manière la plus complète possible, les isom̀eres de

CuO2 à l’aide de la dynamique moléculaireab initio [148, 149]. Pour̂etre certains d’obtenir

tous les isom̀eres deCuO2, nous avons choisi cinq configurations initiales (figure 6.1) que

nous avons relax́ees dans le cadre de plusieurs approximations pour l’échange-corrélation. Nous

avons ensuite comparé leurs propríet́es structurales respectives et mis enévidence, dans un cas

particulier, une instabilit́e de l’isom̀ere OCuO, sugǵeŕee par unéetude publíee pendant que nous

menions les calculs [23]. Une simulation de dynamique moléculaireà temṕerature finie nous a

permis par ailleurs de déterminer quel isom̀ere du complexeCu(O2) était effectivement observé.

Nous avonségalement calculé dans chaque cas les populations des orbitales moléculaires

et avons traće l’extension spatiale de leur densité. Dans le but de contribuer plus avantà

l’interprétation des spectres de photoélectrons, nous avons aussi essayé de mettre en œuvre

une ḿethode permettant de déterminer leśenergies deśetats excit́es des agrégats.

6.2 Propriétés structurales

Lors de la d́etermination des structures d’équilibre deCuO2 et CuO−2 , nous retrouvons

effectivement les trois ǵeoḿetries propośees auparavant, et aucune autre. La figure 6.2 présente

l’effet de la correction de gradient géńeraliśee (PW91) sur la structure d’équilibre des isom̀eres,

dans le cas des agrégats neutres et chargés. Aucun de ces calculs n’est polarisé en spin. On y

observe nettement l’effet correctif qu’exerce la GGA sur la tendance de la LDAà sous-estimer

les distances de liaison, particulièrement pour les liaisons Cu-O. Les géoḿetries obtenues sont
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compatibles avec les résultats des autresétudes th́eoriques.
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FIGURE 6.2: Structures d’́equilibre deCuO2 et CuO−2 , suivant la pŕesence ou l’absence
d’une correction de gradient de type PW91 pour l’échange-corŕelation.

La figure 6.3 montre l’effet de la prise en compte du spin sur les structures d’équilibre des

diff érents isom̀eres. Nous nous sommes limités ici au cas òu une correction de gradient est

appliqúee. Pour les agrégats neutres, on observe systématiquement une augmentation de la

distance de liaison Cu-O avec le spin (de 1à 5%) et une diminution conjointe de la distance

O-O. Pour S=3/2, l’isom̀ere lińeaire subit m̂eme une distorsion, que nous détaillerons dans

la section suivante. Dans le cas chargé, par contre, l’influence du spin sur les géoḿetries est

beaucoup moins marquée. La distance Cu-O n’augmente pas systématiquement et la distance
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O-O reste quasiment inchangée.
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FIGURE 6.3: Influence du spin sur les structures d’équilibre deCuO2 et CuO−2 . Une
correction de gradient de type PW91 aét́e appliqúee pour l’́echange-corŕelation.

Lorsqu’on s’int́eressèa la stabilit́e de ces agrégats (cf. tableau 6.1), on remarque de nouveau

l’effet correctif marqúe de la GGA, cette fois-ci sur la tendance de la LDAà surestimer les

énergies de coh́esion des agrégats. Pour les agrégats neutres, c’est l’isom̀ere bent (2-Ia) qui

est le plus stable, suivi par l’isom̀ere side-on(2-Ib) puis par l’isom̀ere lińeaire (2-IIa) ; sauf

un cas (spin 3/2) òu il est rattraṕe par l’isom̀ereside-onet même devanće par l’isom̀ere lińeaire

« distordu». En ce qui concerne les agrégats charǵes, c’est par contre toujours l’isomère lińeaire

qui est le plus stable et il se démarque tr̀es nettement des autres, avec unécart suṕerieur à
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Approximation Spin EIa
b (Ev/at) EIb

b (Ev/at) EIIa
b (Ev/at)

C
u
O

2
LDA

N/D 2,17 ∗ 2,09 2,04
1/2 2,87 ∗ 2,76 2,72

PW91
N/D 1,81 ∗ 1,71 1,64
1/2 2,25 ∗ 2,13 2,13
3/2 1,98 1,99 2,15 ∗

C
u
O
− 2

LDA
N/D −0,42 −0,61 0,00 ∗

0 −1,16 −1,06 0,00 ∗

PW91
N/D −0,35 −0,53 0,00 ∗

0 −0,52 −0,61 0,00 ∗
1 −0,64 −0,68 0,00 ∗

TABLEAU 6.1: Énergies de coh́esion des isom̀eres deCuO2 et CuO−2 (relatives pour
CuO−2 , cf. sec. 4.6). Tous les cas que nous avons considérés sont regrouṕes dans ce tableau.
Sur chaque ligne, l’isom̀ere le plus stable est accompagné d’uneétoile. La valeur N/D pour
le spin signifie que les calculs correspondants sont de type non-polarisé.

500 meV/at dans la plupart des cas. L’isomèreside-onfait syst́ematiquement figure de lanterne

rouge mais reste toujours relativement proche enénergie de l’isom̀erebent. Plus ǵeńeralement,

on peut dire qu’un spińelev́e a tendancèa favoriser l’isom̀ere 2-IIa dans le cas chargé, à

défavoriser les autres dans le cas neutre, età être indiff́erent dans les autres cas.

Dans les spectres de photoélectrons, le premier pic donne l’affinité électronique de la

molécule caract́eriśee. En ce qui concerneCuO2, le pic enregistŕe pour l’isom̀ere OCuO est bien

distinct de celui du complexe [142]. Nous pourrions donc essayer de discerner lequel des deux

isomères est observé en comparant les différences d’affinit́e électronique entre l’isom̀ere OCuO

et les autres. La valeur expérimentale est de 1,93 eV. Pour lebent, nous trouvons 2,21 eV et

pour leside-on, 1,97 eV. Il serait donc tentant,a priori, d’attribuer les caractéristiques spectrales

au side-on. Cependant, comme les deux isomères sont proches enénergie, cet argument nous

semble insuffisamment raffiné, et c’est pourquoi prendre en compte les effets de la température

nous a paru indispensable.

6.3 Instabilité du quadruplet linéaire neutre

Les calculs de CHERTIHIN et al. (réf. [7]) avaient pŕedit, parmi toutes les géoḿetries

obtenues, l’existence d’une structure linéaire neutre dans uńetat quadruplet. Ce résultat aét́e

remis en question récemment par les travaux de DENG et al. [23], qui ont trouv́e une fŕequence

de vibration imaginairèa cette moĺecule.

Afin de d́eterminer si elle pouvait̂etre stable dans une géoḿetrie linéaire, nous avons mené

une simulation de dynamique moléculaire sur celle-ci. L’́etat fondamentaĺelectronique a tout

d’abordét́e d́etermińe pour une distance Cu-O supérieureà la distance d’́equilibre pŕesuḿee,
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puis nous avons laissé la moĺeculeévoluer librement. Apr̀es quelques oscillations, celle-ci a

finalement adopté une ǵeoḿetrie non lińeaire, ce qui confirme bien l’existence d’une fréquence

de vibration imaginaire. En plus de cela, nous sommes en mesure de préciser la structure

d’équilibre vers laquelle la molécule relaxe. La figure 6.4 illustre dans le détail cette simulation.

On peut y voir l’́evolution de l’́energie totale de la molécule et la ǵeoḿetrie qu’elle adopte aux

points remarquables de la courbe.
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6.4 Stabilité à température finie

Une questionà laquelle aucunéetude n’avait pu ŕepondre jusqu’iciétait : « quel est

l’isomère du complexeCu(O2)− qui est effectivement observé dans ces spectres ?» Grâceà la

dynamique moĺeculaireab initio, il nous est possible d’effectuer des simulationsà temṕerature

non nulle et d’obtenir ainsi des informations précieuses sur la stabilité des agŕegats charǵes.

Nous en avons mené une śerie comprenant chaque isomère du complexe dans deuxétats de spin
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moĺecule. La ǵeoḿetrie moyenne adoptée par les agŕegats au cours des 2 ps d’évolution est
donńee, ainsi que l’́ecart quadratique moyen.

diff érents, soit quatre calculs au total. Pour chaque simulation, nous avons suivi l’évolution de

la moĺecule pendant 2 ps, avec un pas de 2 u.t.a.,à la temṕerature de1000 ± 50 K qui, selon

nous, est proche des conditions expérimentales. Les ions ontét́e maintenus̀a la temṕerature

voulue par recalibrage de vitesse (velocity scaling, cf. chapitre 3). De telles simulations sont

relativement côuteuses en temps de calcul car, avec des agrégats de typeCuOn, il faut compter

environ 20000 pas par picoseconde d’évolution de la moĺecule, soit 2̀a 5 fois plus que pour la

relaxation d’une ǵeoḿetrie.

Les ŕesultats sont illustrés par la figure 6.5. On y voit que l’isomèrebentn’est stable que

pour un spin total nul, tandis que l’isomèreside-onne tient bon que s’il possède un spińegal

à 1. Nous en d́eduisons que les deux isomères apportent une contribution aux spectres, mais

chacun dans uńetat de spin diff́erent.

Il nous semble important de noter ici que, malgré le petit nombre d’atomes composant ces

molécules, notre travail est le premierà prendre en compte les effets de la température pour

explorer la question de leur stabilité.
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6.5 Propriétésélectroniques

6.5.1 États excit́es

Au début de cetteétude, nous souhaitions apporter une contribution plus directe

à l’interpŕetation des spectres de photoélectrons, en calculant leśenergies associées à

l’arrachement d’uńelectron sur un agrégat charǵe. Pour ce faire, nous avons utilisé la ḿethode

expliqúee au chapitre 4, qui avait déjà fait ses preuves sur des agrégats de typeCu−n [9], et

tent́e de l’appliquer aux isom̀eres deCuO−2 . Le fait que les calculs aient divergé ne nous permet

pas d’apporter,̀a l’heure actuelle, des arguments pertinents pour l’interprétation des spectres de

photóelectrons. Ńeanmoins, maintenant que les principales causes d’instabilité du programme

CPV sur le NEC-SX5 ont ét́e clairement́elucid́ees, il serait int́eressant de faire une nouvelle

tentative de portage du codeCPV EXC.

6.5.2 Populations des orbitales

La structuréelectronique duCuO2 neutre a souvent́et́e d́ecrite comméetant respectivement

O−Cu2+O− et Cu+(O2)− pour la moĺecule lińeaire et le complexe [132, 141]. Pour examiner

les choses sous un angle moins qualitatif, nous avons soumisCuO2 à la ḿethode de calcul

des populations des orbitales moléculaires que nous avons exposée dans le chapitre 4. Nous

avons pŕeféŕe une repŕesentation graphique des orbitales et de leur population, la contrepartie

numérique pouvant̂etre obtenue en consultant la base de donnéesclusters(cf. annexe C).

Les figures 6.6, 6.7 et 6.8 dressent une sorte de« carte d’identit́e» des agŕegats charǵes du

point de vuéelectronique. Pour les trois isomères, les deux premières orbitales ont un caractère

O2s très prononće et sont śepaŕees d’au moins 8 eV des autres orbitales, allant jusqu’à 12 eV

pour la moĺecule lińeaire. Les deux complexes présentent des caractéristiques similaires, avec

trois orbitales̀a dominanteO2p suivies de cinq autres̀a pŕedominanceCu3d. Ils se diff́erencient

néanmoins au niveau des deux dernières, òu l’isomèrebentmontre une hybridationCu4s−O2p

avec un niveau de Fermi exclusivementO2p, tandis que leside-onse distingue par une orbitale

très nettementO2p puis une hybrideCu3d − O2p. Comme le montre la représentation des

orbitales, la liaison Cu-O dans ces deux isomères est plut̂ot ionique. Les orbitales liantes (3,

4 et 6 pour leside-on) sont sitúees loin en-dessous du niveau de Fermi, alors que les niveaux

suṕerieurs ne montrent pas de recouvrement significatif entre les orbitales du cuivre et de

l’oxygène. Les choses se présentent diff́eremment dans le cas de la molécule lińeaire. Les deux

orbitalesO2s y sont suivies par cinq orbitales̀a pŕedominanceCu3d, avec un caractèreO2p

plus prononće dans la première, et trois de typeO2p. L’avant-dernìere orbitale montre une triple

hybridationCu3d,4s − O2p et le niveau de Fermi est un mélangeCu3d − O2p. En accord avec

les ŕesultats expośes dans la ŕeférence [23], l’observation des orbitales dénote sans ambiguı̈té le

caract̀ere covalent plus prononcé de la liaison Cu-O au sein de cet isomère.
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atomes d’oxyg̀ene.



6.5. Propríet́esélectroniques 91
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Chapitre 7

CuO3

7.1 Au commencement ...

L’attention ne s’est vraiment portée surCuO3 que depuis quelques années. M̂eme si

son observation áet́e rapport́ee d̀es le d́ebut des anńees 1980 pour des agrégats en matrice

de gaz rare [7, 124, 132] et par chimie-luminescence [150], il a fallu attendre 1997 pour

le voir consid́eŕe par spectroscopie de photoélectrons en phase gazeuse [142]. Dans cette

étude, seul le complexeOCu(O2)− a ét́e observ́e et aét́e consid́eŕe comme un agrégatCuO−

« perturb́e » par un dim̀ere O2 . Les spectres contenaient néanmoins des raies deCu−, ce

qui pourrait correspondrèa la pŕesence d’un groupementO3. Dans la ŕeférence [7],CuO3

a ét́e caract́eriśe par spectroscopie infrarouge sur des agrégats en matrice. L’assignation des

caract́eristiques spectrales s’est basée sur des calculsab initio reposant sur une ḿethode

DFT/B3LYP. Bien que ceux-ci prévoyaient l’existence de trois isomères, seul l’ozonide

Cu(O3) (molécule cyclique) áet́e observ́e. Tr̀es ŕecemment, de nouveaux résultats surCuO3

ont ét́e publíes. Les uns proviennent de calculs en DFT utilisant respectivement les corrections

de gradient B88 et PW91 pour les partieséchange et corrélation. Ils rapportent les propriét́es

structurales et́electroniques deCuO+
3 , CuO3 et CuO−3 [147]. Les autres ont́et́e obtenus par

une approche de type DFT hybride, utilisant l’échange exact de BECKE B3, assocíe à deux

fonctionnelles diff́erentes, P86 et LYP, pour la partie corrélation. Les propríet́es structurales de

CuO3 etCuO−3 y sont rapport́ees et les deux fonctionnelles de corrélation sont comparées [151].

Nos investigations surCuO3 se sont baśees sur la relaxation de 5 géoḿetries initiales

diff érentes, que nous avons choisies de manièreà explorer au mieux l’espace des configurations

(figure 7.1). Ces calculs nous ont permis d’identifier 4 isomères diff́erents. Toutes les structures

d’équilibre obtenues,̀a l’exception d’une seule, sont planes. Nous nous sommes ensuite

intéresśe à leurs propríet́es structurales et́electroniques de la m̂eme façon que pour l’agrégat

CuO2, et avons comparé nos ŕesultats̀a ceux des autreśetudes.

93
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FIGURE 7.1:Configurations initiales choisies pourCuO3.

7.2 Propriétés structurales

La figure 7.2 d́etaille la ǵeoḿetrie des structures d’équilibre deCuO3 dans les cas neutre

et charǵe. On peut tout de suite noter que cet agrégat ne poss̀ede pas d’isom̀ere du type II,

pour lequel nous ne pouvons d’ailleurs pas imaginer de structure d’équilibre ; c’est le seul de

la śerie à pŕesenter cette particularité. Dans le premier groupe, le dimère d’oxyg̀ene port́e par

la moĺecule peut se trouver en configurationbent(3-Ia) ouside-on(3-Ib). Au sein de l’isom̀ere

3-Ia, la pŕesence d’un atome d’oxygène suppĺementaire est associéeà une plus grande ouverture

de l’angle par rapport̀a ce quiétait observ́e pourCuO2. Elle semble cependant n’avoir aucun

effet ǵeoḿetrique significatif en ce qui concerne le 3-Ib. Nous avons aussi remarqué que

l’isomère 3-Ia neutre subit une distorsion similaireà la moĺecule OCuO pour S=3/2. Les

isomères 3-IIIa et 3-IIIb pŕesentent une nouvelle possibilité pour le cuivre de s’associer avec

des atomes d’oxyg̀ene. Le 3-IIIa forme un cycle et nous avons décid́e d’appeler« ozonide»
une telle structure. Dans le 3-IIIb, le groupementO3 n’est rattach́e que par un ĉoté au cuivre.

Nous constatons que la structure de ce dernier est relativement sensibleà la charge et au spin

de l’agŕegat, et il va m̂eme jusqu’̀a se dissocier en [Q=0 - S=3/2], ou adopte une géoḿetrie

tridimensionnelle pour [Q=-1 - S=0]. Dans ce dernier cas, la liaison Cu-O fait un angle de 85◦

avec le plan du groupementO3, l’angle ̂CuOO est de 114◦ et l’angle ̂OOO mesure 115◦.

Le tableau 7.1 pŕesente leśenergies de coh́esion des diff́erents isom̀eres deCuO3. En ce

qui concerne la stabilité, l’isomère 3-Ib est toujours en tête, suivi d’assez près par le 3-Ia. Les

isomères du troisìeme groupe sont la plupart du temps nettement moins stables. Dans trois cas

sur quatre, leuŕenergie de coh́esion est inf́erieure de plus de 300 meV/atà celle des autres. Le

cas [Q=0 - S=1/2] fait cependant figure d’exception, car l’isomère 3-IIIa y est ĺeg̀erement plus

stable que le 3-Ia, et le 3-IIIb ne se trouve que 80 meV/at en-dessous. Dans ce cas particulier,

tous les isom̀eres se situent dans une gamme d’énergie qui s’́etend sur 200 meV/at, au lieu

des 500 meV/at des autres cas. En ce qui concerne les agrégats neutres, une augmentation du

spin total a tendancèa favoriser les isom̀eres du premier groupe (+40 meV/at) età d́efavoriser

fortement ceux qui comportent un groupementO3 : l’isomère 3-IIIa perd 400 meV/at et le

3-IIIb va même jusqu’̀a se dissocier. Cet effet est cependant beaucoup moins marqué pour les

agŕegats charǵes.



7.2. Propríet́es structurales 95

3-Ia 3-Ib 3-IIIa 3-IIIb

C
u
O

3

S
=

1/
2

1.74 Å

1.81 Å

1.35 Å

134 °

174 ° 1.73 Å

1.97 Å

1.41 Å

42°
2.03 Å

1.45 Å

71°

110°

1.81 Å

1.55 Å

1.36 Å

109°

110°

S
=

3/
2

1.74 Å

1.83 Å

1.36 Å

134 °

166 ° 1.73 Å

1.97 Å

1.41 Å

42°
1.99 Å

1.45 Å

69°

103°

CuO + O2

C
u
O
− 3

S
=

0

1.74 Å

1.84 Å

1.43 Å

116 °

175 ° 1.72 Å

1.88 Å

1.48 Å

46°
1.96 Å

1.52 Å

78°

108°

S
=

1

1.73 Å

1.79 Å

1.41 Å

137 °

175 ° 1.73 Å

2.02 Å

1.46 Å

42°
2.15 Å

1.45 Å

67°

109°

1.88 Å

1.52 Å

1.40 Å

116°

113°

FIGURE 7.2: Structures d’́equilibre de l’agŕegatCuO3, neutre et charǵe, pour deux́etats
de spin diff́erents dans chaque cas. La géoḿetrie de l’isom̀ere 3-IIIb pour [Q=-1 - S=0] est
tridimensionnelle, aveĉCuOO = 114◦ et ̂OOO = 115◦, l’atome de cuivre se trouvant dans
un plan perpendiculairèa celui de l’ozone.
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Q (e−) S Isomère Eb (eV/at)

0

1/2

3-Ib 2,55
3-IIIa 2,50
3-Ia 2,48

3-IIIb 2,40

3/2

3-Ib 2,60 ∗
3-Ia 2,52

3-IIIa 2,10

1

0

3-Ib −0,01
3-Ia −0,06

3-IIIa −0,40
3-IIIb −0,41

1

3-Ib 0,00 ∗
3-Ia −0,04

3-IIIb −0,46
3-IIIa −0,46

TABLEAU 7.1: Énergies de coh́esion (en eV/at) des isomères deCuO3 et CuO−3 (relatives
pour CuO−3 , cf. sec. 4.6). Pour chacun d’entre eux, l’état fondamental est signalé par une
étoile.

Les ŕeférences [7], [147] et [151], auxquelles nous pouvons comparer nos résultats, ont fait

toutes les trois appelà des bases localisées. Dans la première, les auteurs se sont essentiellement

concentŕes sur les fŕequences de vibration afin d’interpréter les spectres infrarouge, et donnent

très peu d’informations structurales sur les isomères de l’agŕegat. Les isom̀eres 3-Ia, 3-Ib et

3-IIIa y sont consid́eŕes pour une charge totale nulle et les données publíees sont comparables

aux notres.

L’utilisation de l’approximation B88PW91 pour l’échange-corrélation dans la deuxième n’a

conduit qu’̀a trois structures d’équilibre diff́erentes ; l’isom̀ere 3-IIIb n’a paśet́e obtenu. Cette

constatation nous incitèa souligner l’importance de choisir avec précaution les corrections de

gradient. En effet, B88 et PW91 ne sont pas basées sur la m̂eme paraḿetrisation, ce qui signifie

que leur utilisation conjointe peutêtre sujettèa discussion. En ce qui concerne les structures

d’équilibre, les distances de liaison Cu-O sont proches des notres, au contraire des distances

O-O qui sont syst́ematiquement plus petites. Cette différence peut s’expliquer par le fait que

nous utilisons des pseudopotentiels de Vanderbilt, qui comportent un rayon de coupure plus

grand pour l’oxyg̀ene, afin de diminuer leśenergies de coupure correspondantes. Dans le cas de

l’isomère 3-Ia, les angles affichés sont m̂eme nettement inférieurs aux n̂otres.

La troisìemeétude met eńevidence un cinquième isom̀ere dans le cas chargé, òu les quatre

atomes occupent les sommets d’un tétràedre irŕegulier. Une optimisation effectuéeà partir des
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donńees fournies ne nous a toutefois pas conduitsà l’obtention d’un tel isom̀ere, m̂eme si le 3-

IIIb s’en approche un petit peu pour [Q=-1 - S=0]. Pour les mêmes raisons que préćedemment,

les distances et angles de liaison trouvés sont inf́erieurs aux n̂otres. Pour l’isom̀ere 3-Ia, nous

observonśegalement que les angleŝOCuO sont oppośes, sauf en [Q=0 - S=3/2] et [Q=-1 -

S=0]. Une remarque similaire peutêtre faite au sujet de l’isom̀ere 3-IIIb. En ce qui concerne la

stabilit́e des diff́erents isom̀eres, nous nous retrouvons devant le même genre de d́esaccord qui

avaitét́e rencontŕe pourCuO2 entre les calculs de type CI ou DFT-all electrons.

7.3 Propriétésélectroniques

Nous avons regroupé les populations des orbitales des quatre isomères sur la figure 7.3.

Nous les avons calculées en utilisant les structures d’équilibre obtenues pour [Q=0 - S=1/2].

Les valeurs qui ont servìa construire ces diagrammes peuventêtre obtenues en interrogeant la

base de donńeesclusters(cf. annexe C). Les quatre agrégats pŕesentent un paysage similaire

pour les six premìeres orbitales, qui se divisent en deux bandes : les trois premières sont̀a

caract̀ereO2s prédominant et sitúees 7à 9 eV sous les autres, qui sont essentiellementO2p.

Ensuite, les isom̀eres du premier groupe comportent cinq orbitalesà dominanteCu3d, dont les

trois premìeres sont faiblement hybridées. Ces deux isom̀eres se distinguent au niveau des quatre

dernìeres orbitales. Au sein du 3-Ia, l’orbitale 12 présente une triple hybridationCu3d,4s−O2p et

est suivie de trois orbitales essentiellementO2p, alors que dans le 3-Ib cette orbitale particulière

vient s’inśerer en treizìeme position. Les isom̀eres du troisìeme groupe présentent quant̀a eux

un visage totalement différent,à la fois d’avec l’autre groupe et aussi entre eux. En septième

position, le 3-IIIa montre une triple hybridation où les caract̀eresCu3d etCu4s sont ńeanmoins

très faibles, alors que le 3-IIIb présente une hybridationCu3d −O2p bien marqúee. Et m̂eme si

les orbitales 8, 10 et 11 sont très similaires, deux comportements très diff́erents sont observés :

dans le 3-IIIa, l’orbitale 9 ressembleà la 8 et est suivie par cinq orbitales principalementCu3d,

dont les deux dernières sont faiblement hybridées ; au sein du 3-IIIb, par contre, les orbitales 9

à 11 sont̀a dominanteCu3d, l’orbitale 12 est triplement hybrid́ee et les deux suivantes sont du

typeCu3d−O2p. Dans les deux cas, la dernière orbitale est cependantO2p exclusivement. Pour

finir, on pourra remarquer qu’aucun de ces diagrammes ne fait apparaı̂tre de caract̀ereCu4p non

négligeable.

Du côté de l’extension spatiale des orbitales, nous nous limitons icià d́ecrire celles des

isomères du groupe III, qui sont les seulesà apporter une réelle nouveauté par rapport̀aCuO et

CuO2 (figure 7.4) et pŕesentent un caractère ionique prononće. On y voit que les orbitales liantes

sont toutes sitúees en profondeur et ne correspondent pas systématiquement aux hybridations

les plus prononćees.
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FIGURE 7.3: Populations relatives (en %) des orbitales deCuO3. En noir : Cu3d - Gris
moyen :Cu4s - Gris clair : Cu4p - Hachuŕe gris :O2s - Hachuŕe noir :O2p. Au-dessus :
énergies propres en eV.
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FIGURE 7.4:Extension spatiale des orbitales des isomères du groupe III deCu(O3)−. Les
contours correspondentà des valeurs den×5×10−3 e/(a.u.)3, pour n = 1–5 dans le plan
de l’agrégat. Le signe× correspond̀a l’atome de cuivre, les + aux atomes d’oxygène.





Chapitre 8

CuO4

8.1 Au commencement ...

Lorsque notre travail a d́ebut́e, l’agŕegatCuO4 n’avait fait l’objet d’aucunéetude th́eorique

détaillée, m̂eme si son observation avaitét́e rapport́ee d̀es 1973 [152], et alors qu’un ḿecanisme

pour sa formatioǹa partir deCuO3 avait ét́e propośe [124]. WU et al., en interpŕetant les

spectres de photoélectrons, avaient supposé qu’il pouvait se pŕesenter sous forme d’un atome

de cuivre entouŕe de deux dim̀eres d’oxyg̀ene en configurationside-on, ou bien d’une moĺecule

OCuO complex́ee avec un dim̀ere O2. Les fŕequences de vibration de deux de ses isomères

avaientét́e calcuĺees par CHERTIHIN et al. [7], qui avaientétudíe CuO4 en spectroscopie

infrarouge, mais aucune mention n’avaitét́e faite quant̀a ses structures d’équilibre. Et m̂eme si

des blocs structuraux de typeCuO4 sontévoqúes dans les solides [153], aucuneétude th́eorique

n’a ét́e entreprise concernant la molécule isoĺee.

Pour identifier les diff́erentes structures d’équilibre possibles, nous avons choisi 7

configurations initiales (figure 8.1) que nous avons relaxées dans deux́etats de charge et de spin

diff érents, soit 28 systèmes au total. Les isom̀eres instables se sont fragmentés en expulsant

un dimère d’O2. Après avoirévalúe la stabilit́e de chaque isom̀ere, nous avons calculé les

populations des orbitales moléculaires,̀a des fins de comparaison entre isomères ainsi qu’avec

CuO2 et CuO3. Il n’y a pas apparition ici de nouvelles« briques de base» à partir desquelles

il serait possible de former, par assemblage, des agrégats plus gros. Cette constatation n’est

pas surprenante dans la mesure où la pŕesence d’un seul atome de cuivre a peu de chances de

stabiliser des chaı̂nes de plus de trois atomes d’oxygène.

8.2 Propriétés structurales

Nous avons identifíe 8 structures d’équilibre diff́erentes pourCuO4, qu’il est possible

de diviser en trois groupes. Les complexes(O2)Cu(O2) peuvent prendre trois formes, dans

101
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FIGURE 8.1:Configurations initiales choisies pourCuO4.

lesquelles les dim̀eres d’oxyg̀ene sont alternativement en configurationbentou side-on(figure

8.2). L’isomère qui poss̀ede deux dim̀eres conforḿes diff́eremment pŕesente une particularité :

pour l’agŕegat neutre, le dim̀ere bent est sitúe dans le prolongement d’une des branches du

side-on(4-Ic), alors que dans le cas chargé, il se trouve sur la ḿediatrice de ce dernier (4-Id).

Dans le cas [Q=0 - S=3/2], seul l’isomère 4-Ia, qui constitue une destination privilégíee lors

des relaxations, est observé.

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

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

FIGURE 8.2: Isom̀eres deCuO4 du type(O2)Cu(O2) (groupe I).

Nous avons regroupé deux moĺecules dans le deuxième groupe : un isom̀ere de type

(OCuO)(O2) (4-IIa) et un autre, qui présente la forme d’un tétràedre ŕegulier (4-IIb). Ce
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dernier n’apparâıt que dans l’́etat [Q=1 - S=0] (figure 8.3), contrairementà l’autre, qui est vu

dans tous les cas.

(4-IIa) - Q=0 - S=1/2 (4-IIb) - Q=-1 - S=0

FIGURE 8.3: Isom̀eres deCuO4 du type(OCuO)(O2).

CuO4 forme également deux molécules de typeOCu(O3), dont l’une pŕesente un cycle

(ozonide, nomḿee 4-IIIa) et l’autre non (4-IIIb), montrées sur la figure 8.4. Si l’isom̀ere 4-IIIa

est obtenu dans tous les cas, le 4-IIIb n’est vu que lorsque la molécule est neutre.

(4-IIIa) - Q=0 - S=1/2 (4-IIIb) - Q=0 - S=1/2

FIGURE 8.4: Isom̀eres deCuO4 du typeOCu(O3).

Si l’on s’intéressèa la stabilit́e de ces molécules (cf. tableau 8.1), on constate que l’isomère

4-Ia se d́emarque nettement des autres dans trois cas sur quatre, puisqu’il possède unéenergie

de coh́esion suṕerieure de 130̀a 200 meV par rapport̀a l’isomère suivant. Dans le dernier

cas ([Q = -1 - S = 1]), c’est l’ozonide qui vient rivaliser avec lui. Le reste du temps, les

isomères du premier groupe sont les plus stables et restent très proches eńenergie. Au sein
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Q (e−) S Isomère Eb (eV/at)

0

1/2

4-Ia 2,86 ∗
4-Ic 2,73

4-IIIa 2,66
4-IIIb 2,58
4-IIa 2,48

3/2

4-Ia 2,83
4-Ib 2,71
4-Ic 2,70

4-IIIa 2,63
4-IIIb 2,55
4-IIa 2,43

1

0

4-Ia 0,00 ∗
4-Id −0,16
4-Ib −0,16

4-IIIa −0,18
4-IIb −0,90

1

4-IIIa −0,13
4-Ia −0,13
4-Ib −0,17
4-Id −0,18
4-IIa −0,27

TABLEAU 8.1: Énergies de coh́esion (en eV/at) des isomères deCuO4 et CuO−4 (relatives
pour CuO−4 , cf. sec. 4.6). Pour chacun d’eux, l’isomère le plus stable est indiqué par une
étoile.

du troisìeme groupe, l’ozonide 4-IIIa est toujours plus stable que l’isomère 4-IIIb. On peut

également remarquer que les isomères du deuxième groupe sont toujours bons derniers.

8.3 Propriétésélectroniques

Comme pour les autres agrégats, l’analyse des populations montre que les orbitales 2s de

l’oxygène n’interviennent pas dans l’établissement des liaisons et qu’elles sont très nettement

sépaŕees eńenergie des autres orbitales (environ 10 eV). Misà part pour l’ozonide (4-IIIa), on

peut voir que les orbitales3d du cuivre et2p de l’oxygène sont relativement peu hybridées dans

la plupart des cas. L’isom̀ere 4-Ia pŕesente tout de m̂eme une hybridation non négligeable sur

les orbitales 5, 8 et 15. Les isomères 4-IIa et 4-IIb se diff́erencient principalement par le fait que

dans l’un, des orbitales̀a dominanteCu3d s’intercalent entre deux séries d’orbitales̀a dominante

O2p, tandis que dans l’autre, ces deux types d’orbitales occupent deux bandes d’énergie śepaŕees

par une hybrideCu4s-O2p. Les choses changent totalement lorsqu’on considère l’isom̀ere 4-IIIa.

Tous les orbitales succédant aux trois qui sont̀a dominanteO2p sont hybrid́ees,à l’exception
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de la 15 et de la 17. Cette structure pourraitêtreà l’origine de sa stabilit́e pour [Q=-1 - S=1].

Lorsqu’un caract̀ereCu4p apparâıt sur les orbitales (4-Ia :9, 4-IIa :14), il reste tout de même

d’une intensit́e tr̀es faible.
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FIGURE 8.5: Populations relatives (en %) des orbitales deCuO4. En noir : Cu3d - Gris
moyen :Cu4s - Gris clair : Cu4p - Hachuŕe gris :O2s - Hachuŕe noir :O2p. Au-dessus :
énergies propres en eV.
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CuO5

9.1 Au commencement ...

ConcernantCuO5, nous n’avons disposé au d́ebut de notre travail que des spectres de

photóelectrons et des suppositions des expérimentateurs [142]. En raison de la similitude des

spectres avec ceux deCuO3, ceux-ci en ont d́eduit que l’agŕegatCuO5 présente une structure

similaireà l’isomère 3-Ib,« perturb́ee» par la pŕesence d’un dim̀ere d’oxyg̀ene suppĺementaire.

Étant donńe que nous pensions que les structures d’équilibre deCuO5 présentaient tout de

même une certaine variét́e, nous avons relaxé 12 configurations initiales pour les deuxétats de

charge et de spin que nous avons choisi de considérer (figure 9.1). Parmi ces 48 systèmes, seuls

27 sont demeurés sous la forme d’un agrégatCuO5 ; nous avons alors considéŕe leurs propríet́es

structurales et́electroniques. Les autres se sont dissociés enCuO3 et O2.

FIGURE 9.1:Configurations initiales choisies pourCuO5.
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9.2 Propriétés structurales

Nous avons diviśe les 13 ǵeoḿetries d’́equilibre obtenues en quatre groupes. Les cinq

premìeres sont des complexes du typeOCu(O2)2 (figure 9.2). Dans le cas où les deux dim̀eres

d’oxygène prennent respectivement les conformationsbent et side-on, la moĺecule peut

avoir une ǵeoḿetrie plane avec le dim̀erebent dirigé vers leside-on(5-Ia) ou pŕesenter une

structure dans laquelle le dimère bent est dans un plan perpendiculaire au reste des atomes

(5-Ib). On observe toutefois un cas où ce dim̀ere est diriǵe vers l’oxyg̀ene solitaire et tr̀es

lég̀erement hors-plan (5-Ic). Les deux dimères en question peuventégalement̂etre conforḿes

identiquement, avec deuxside-onparall̀eles (5-Id) ou deuxbentpresque parallèles mais tout

de m̂eme ĺeg̀erement convergents (5-Ie). L’isomère 5-Ia n’est observé ici que pour les faibles

valeurs de spin, contrairement au 5-Id qui lui n’est obtenu que pour les spinsélev́es. Le 5-Ib

est vu dans trois cas sur quatre, tandis que le 5-Ic et le 5-Ie n’apparaı̂ssent 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

particulìerement d́efavorablèa ce groupe d’isom̀eres.

Une autre ǵeoḿetrie possible pourCuO5 consiste en un trim̀ere OCuO lińeaire partageant

son atome de cuivre avec un atome d’oxygène d’un ĉoté, et un dim̀ereO2 en conformationbent

de l’autre (figure 9.3). Le dim̀ere est sitúe dans un plan perpendiculaireà celui forḿe par les

autres atomes. Cette configuration n’apparaı̂t cependant que dans deux cas, [Q=0 - S=3/2] et

[Q=-1 - S=0].

Six isom̀eres diff́erents sont observés lorsque le cuivre est relié à un trim̀ereO3 (figure 9.4).

Quatre d’entre eux forment des ozonides, associés à un dim̀ere d’oxyg̀ene ouà deux atomes

isolés. Le dim̀ere, lorsqu’il est en conformationside-on, peutêtre sitúe dans le m̂eme plan que

l’ozonide (5-IIIa) ou perpendiculairement (5-IIIb). En conformationbent, il se trouve dans un

plan perpendiculaire au reste des atomes, et se situe quasiment dans le prolongement d’une des

branches de l’ozonide (5-IIIc). Quand les deux atomes d’oxygène sont isoĺes, ils sont dans le

même plan que l’ozonide (5-IIId). Dans le cas où le trimèreO3 n’est relíe que par un seul côté

à l’atome de cuivre, les deux atomes restant forment un dimère qui se place en positionside-on

(5-IIIe) ou bent (5-IIIf), perpendiculairement au groupementCuO3. Si l’isomère 5-IIIa est

syst́ematiquement obtenu, les isomères 5-IIIb, 5-IIIc et 5-IIIe ne sont observés que dans trois

cas sur quatre, le 5-IIId apparaı̂t seulement dans le cas chargé et le 5-IIIf est vu uniquement

dans le cas [Q=-1 - S=0].

CuO5 se distingue des autres agrégats de la śerie par l’existence d’un isom̀ere que nous

avons qualifíe d’« étrange» (figure 9.5). En son sein se trouvent quatre atomes d’oxygène

formant un t́etràedre et montrant un dim̀ere comme« captuŕe » par l’agŕegat. Ce dim̀ere
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(5-Ia) - Q=0 - S=1/2 (5-Ib) - Q=0 - S=1/2 (5-Ic) - Q=-1 - S=1

(5-Id) - Q=0 - S=1/2 (5-Ie) - Q=-1 - S=0

FIGURE 9.2:Structures d’́equilibre du premier groupe d’isom̀eres deCuO5.

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

FIGURE 9.3:Structure d’́equilibre de l’isom̀ere du deuxìeme groupe deCuO5.
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(5-IIIa) - Q=0 - S=1/2 (5-IIIb) - Q=0 - S=1/2 (5-IIIc) - Q=0 - S=1/2

(5-IIId) - Q=-1 - S=0 (5-IIIe) - Q=0 - S=1/2 (5-IIIf) - Q=-1 - S=0

FIGURE 9.4:Structures d’́equilibre du troisìeme groupe d’isom̀eres deCuO5.
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(5-IVa) - Q=0 - S=1/2

FIGURE 9.5:Structure d’́equilibre de l’isom̀ere« étrange» deCuO5.

d’oxygène donne l’impression, par sa présence, de stabiliser une forme improbable de l’agrégat

CuO3. Cet isom̀ere n’est observ́e que dans le cas des agrégats neutres et pour un spin totalégal

à 1/2. Nos calculs n’ont, pour l’instant, pas réussià d́emontrer si cette ǵeoḿetrie correspond

effectivement̀a une structure d’équilibre, ou s’il s’agit d’un point col.

Du point de vue de la stabilité, on constate qu’à la fois la charge et le spin ont une influence

importante sur la variét́e et le type de ǵeoḿetrie obtenus (tableau 9.1) : selon les cas, on passe de

5 à 8 ǵeoḿetries. Ce sont toujours les ozonides qui sont les plus stables, avec en tête l’isom̀ere

5-IIIa, sans toutefois se démarquer nettement des autres groupes d’isomères. En particulier,

l’isomère 5-IIId est beaucoup moins stable que les autres. La présence simultańee des isom̀eres

5-IIIb et 5-IIIe dans le cas [Q=-1 - S=1] nous permet d’évaluerà 240 meV l’́energie lib́eŕee

par la moĺecule lors de la rupture de l’ozonide. Celle des isomères 5-IIIa et 5-IIId dans le cas

charǵe donne lieùa une diff́erence d’́energie de 1,4 eV, ce qui est très proche de l’́energie de

coh́esion que nous avons calculée pour le dim̀ere d’oxyg̀ene (1,33 eV). Les isom̀eres 5-Ia et

5-Ib, lorsqu’ils sont obtenus conjointement, sont toujours extrêmement proches eńenergie, ce

qui signifie que le dim̀ere d’oxyg̀ene de typebentpeut tourner tr̀es librement autour de l’axe

Cu-O qui le rattachèa la moĺecule. Cette remarque s’appliqueégalement aux isom̀eres 5-Ib et

5-Ic dans le cas [Q=-1 - S=1]. L’isom̀ere 5-IIa, lorsqu’il est observé, reste toujours moins stable

que les autres. Quantà l’isomère 5-IVa, si toutefois il s’agit bien d’une structure d’équilibre, il

est nettement moins stable que les autres (280 meV/at), et il est peu probable qu’il puisseêtre

observ́e dans un ḿelange d’agŕegats produits̀a des temṕeratures pas troṕelev́ees.
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CuO5

S Isomère Eb (eV/at)

1/2

5-IIIa 2,86
5-IIIb 2,81
5-IIIc 2,77
5-IIIe 2,74
5-Ia 2,68
5-Ib 2,67
5-IVa 2,39

3/2

5-IIIa 2,87 ∗
5-IIIc 2,82
5-IIIe 2,76
5-Id 2,65
5-IIa 2,32

CuO−5
S Isomère Eb (eV/at)

0

5-IIIa 0,00 ∗
5-IIIb −0,05
5-IIIf −0,08
5-Ib −0,11
5-Ia −0,11
5-Ie −0,12

5-IIId −0,25
5-IIa −0,28

1

5-IIIa −0,02
5-IIIb −0,06
5-IIIc −0,10
5-Ib −0,10

5-IIIe −0,10
5-Ic −0,11
5-Id −0,14

5-IIId −0,24

TABLEAU 9.1: Énergies de coh́esion (en eV/at) des isomères deCuO5 et CuO−5 (relatives
pourCuO−5 , cf. sec. 4.6). Le plus stable d’entre eux est indiqué par unéetoile.

9.3 Propriétésélectroniques

Comme pour tous les autres agrégats, les orbitales deCuO5 occupent deux bandes

d’énergies distinctes. Ici, cinq orbitalesà caract̀ereO2s très marqúe sont śepaŕees des autres

d’environ 8à 9 eV. Pour une question d’encombrement, nous les avons retirées des diagrammes

de la figure 9.6, car elles n’apportent pas d’élément int́eressant pour l’analyse des populations.

Pour CuO5, les isom̀eres du premier groupe présentent une dominanceO2p sur les six

orbitales les plus profondes, une hybridationCu3d − O2p au niveau de l’orbitale 12, suivies

par quatre orbitales̀a dominanteCu3d puis cinq orbitales tr̀es nettementO2p 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 sontà dominanteO2p. Entre les deux, on observe une

hybridationCu3d −O2p plus ou moins marqúee. Les deuxième et troisìeme groupes présentent

des caract́eristiques relativement similaires et, comme pour les agrégats pŕećedents, la formation

d’un ozonide est associé à une plus grande hybridation. L’isomère 5-IVa, quant̀a lui, ne montre

une telle hybridation que sur les orbitales 9, 10 et 14. Dans tous les cas, les caractèresCu4s et

Cu4p demeurent ńegligeables.
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FIGURE 9.6: Populations relatives (en %) des orbitales deCuO5. Les cinq premìeres
orbitales ont́et́e retirées. En noir :Cu3d - Gris moyen :Cu4s - Gris clair : Cu4p - Hachuŕe :
O2p. Au-dessus :́energies propres en eV.





Chapitre 10

CuO6

10.1 Au commencement ...

CuO6 est le plus gros agrégat de la śerie pour lequel nous disposons de spectres de

photóelectrons. Encore une fois, par l’étude de la largeur et de la répartition des pics de

résonance, les expérimentateurs ont́et́e en mesure de proposer des géoḿetries d’́equilibre

pour cet agŕegat. Selon eux, elles consisteraient, d’une part en un complexe constitué de trois

Cu(O2) side-onpartageant un m̂eme atome de cuivre, et d’autre part en une molécule de type

OCuO« solvat́ee» par deux moĺecules d’O2 [142].

Afin de vérifier ces assertions, et pour explorer correctement l’espace des configurations,

nous avons śelectionńe une śerie de 20 ǵeoḿetries initiales (figure 10.1), puis nous les avons

relax́ees pour uńetat de spin 1/2. Seules dix d’entre elles, dont deux identiques, ont aboutià

une structure d’́equilibre de typeCuO6. Les autres se sont fragmentées en expulsant une ou

deux moĺecules d’O2, sauf une qui áeject́e un atome d’oxyg̀ene isoĺe. N’ayant pas obtenu

le « triple side-on» propośe par les exṕerimentateurs, nous l’avons ajouté syst́ematiquement

aux 9 optimisations que nous avons menées pour les autreśetats de spin. Nous avons ensuite

détermińe les populations des orbitales moléculaires, pour comparer les propriét́esélectroniques

des diff́erents isom̀eres [154].À notre connaissance, ces calculs sont les premiers de ce typeà

être meńes surCuO6.

FIGURE 10.1:Configurations initiales choisies pourCuO6.
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(6-Ia) - Q=0 - S=1/2 (6-Ib) - Q=0 - S=1/2

(6-Ic) - Q=0 - S=1/2 (6-Id) - Q=-1 - S=0

FIGURE 10.2:Structures d’́equilibre du premier groupe d’isom̀eres deCuO6.

10.2 Propriétés structurales

Les isom̀eres deCuO6 peuvent prendre 13 structures d’équilibre diff́erentes, d́eclinables en

trois groupes. Dans le premier (figure 10.2), les isomères sont constitúes d’un complexeside-on

et de deux complexesbentpartageant le m̂eme atome de cuivre. Les deux dimères d’oxyg̀ene

de typebentsont diriǵesà l’oppośe l’un de l’autre dans un m̂eme plan (6-Ia), perpendiculaires

lorsque l’un d’entre eux quitte le plan de la molécule (6-Ib) ou tous les deux hors plan et

du même ĉoté (6-Ic). Dans un cas, on les retrouve toutefois agencés de manìere convergente

et sitúes de part et d’autre du plan de la molécule (6-Id). De tous ces isomères, seul le 6-Id

n’apparâıt que dans un cas ([Q=-1 -S=0]). Les autres sont tout le temps présents.

Le deuxìeme groupe (figure 10.3 se caractérise par un seul isom̀ere qui change fortement

de conformation suivant la charge et le spin total de la molécule. Il peut comporter tour̀a

tour un groupement OCuO, un groupementside-on, ainsi que deux groupements CuOétirés

(6-IIa), ou bien un groupement OCuO et deux groupementsbent, sitúes soit du m̂eme ĉoté
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(6-IIa) - Q=0 - S=1/2 (6-IIb) - Q=0 - S=3/2 (6-IIc) - Q=-1 - S=0

FIGURE 10.3:Structures d’́equilibre du deuxìeme groupe d’isom̀eres deCuO6.

(6-IIb), soit en opposition (6-IIc). Lors de l’optimisation des géoḿetries pour [Q=-1 - S=1], cet

agŕegat expulse un atome d’oxygène puis relaxe vers un isomère de type 5-IIa. Il pourrait̂etre

intéressant de considérer cette dernière moĺecule plus en d́etail, car elle constitue le seul cas

où, dans notréetude, un atome d’oxygène isoĺe aét́e éject́e.

Le troisìeme groupe (figure 10.4) est composé tout d’abord de deux doubles ozonides

(6-IIIa et 6-IIIb) et d’un ozonide partageant son atome de cuivre avec un dimère CuO et

un complexebent (6-IIIc) . Le 6-IIIa est plan, tandis que dans le 6-IIIb, les ozonides sont

perpendiculaires. Dans l’isom̀ere 6-IIIc, le dim̀ere d’oxyg̀ene est hors-plan de 44◦. Pour les

trois autres structures, dans lesquelles l’ozonide s’est rompu d’un côté, le groupementbent

peut tourner autour de l’axe CuO, tandis qu’au sein du groupementO3, c’est essentiellement

l’extrémit́e qui tourne autour de la molécule. Dans le 6-IIId, le dim̀ere d’O2 est inclińe de 25◦

par rapport au reste des atomes. Le 6-IIIe se caractérise par une inclinaison du dimère de 53◦

et un trim̀ereO3 dans un plaǹa 80◦ de celui de la moĺecule. Au sein du 6-IIIf, le dim̀ere est

à 30◦ et le trimèreà 49◦. Si les isom̀eres 6-IIIa, 6-IIIb, 6-IIIc et 6-IIId sont systématiquement

observ́es, l’isom̀ere 6-IIIe est remplaće par sa variante 6-IIIf dans le cas [Q=-1 - S=0].

Du point de vue de la stabilité (tableau 10.1), on retrouve un classement identique,à un

isomère pr̀es, dans trois cas sur quatre. L’isomère 6-IIIa est toujours le plus stable, talonné par

les isom̀eres du premier groupe, eux-mêmes suivis, mais sur une plage d’énergie plus large, par

les autres isom̀eres du troisìeme groupe. Dans le cas chargé, un spin nul a ńeanmoins un effet

déstabilisant sur les ozonides, ce qui fait passer le premier groupe en tête. Dans les quatre cas

envisaǵes, l’isom̀ere du deuxìeme groupe fait systématiquement figure de lanterne rouge, avec

uneénergie de coh́esion inf́erieure de 100̀a 600 meV/at par rapport aux autres. Dans chaque
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(6-IIIa) - Q=0 - S=1/2 (6-IIIb) - Q=0 - S=1/2 (6-IIIc) - Q=0 - S=1/2

(6-IIId) - Q=0 - S=1/2 (6-IIIe) - Q=0 - S=1/2 (6-IIIf) - Q=-1 - S=0

FIGURE 10.4:Structures d’́equilibre du troisìeme groupe d’isom̀eres deCuO6.
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CuO6

S Isomère Eb (eV/at)

1/2

6-IIIa 2,87 ∗
6-IIIa 2,87
6-Ia 2,86
6-Ib 2,85
6-Ic 2,85

6-IIIb 2,82
6-IIIc 2,70
6-IIId 2,67
6-IIIe 2,63
6-IIa 2,06

3/2

6-IIIa 2,86
6-Ia 2,84
6-Ia 2,84
6-Ib 2,84
6-Ic 2,84

6-IIIb 2,77
6-IIIc 2,68
6-IIId 2,67
6-IIIe 2,66
6-IIb 2,48

CuO−6
S Isomère Eb (eV/at)

0

6-Ia −0,01
6-Ib −0,01
6-Id −0,01
6-Ic −0,01

6-IIIa −0,02
6-IIIb −0,04
6-IIId −0,14
6-IIIc −0,14
6-IIIf −0,17
6-IIc −0,17

1

6-IIIa 0,00 ∗
6-Ia −0,01
6-Ia −0,01
6-Ib −0,01
6-Ic −0,01

6-IIIb −0,02
6-IIIc −0,14
6-IIIe −0,16
6-IIId −0,16

TABLEAU 10.1:Énergies de coh́esion (en eV/at) des isomères deCuO6 etCuO−6 (relatives
pour CuO−6 , cf. sec. 4.6). Dans les deux cas, l’isomère le plus stable est désigńe par une
étoile.

quart du tableau, nous avons surligné en gras la ǵeoḿetrie d’́equilibre obtenue en partant de

la syḿetrie« triple side-on» sugǵeŕee par les exṕerimentateurs. La présence simultańee des

isomères 6-IIIa et 6-IIIc nous autorisèa évaluer l’́energie lib́eŕee lors de la rupture du premier

ozonide, qui s’́elèveà environ 1 eV, et celle de 6-IIId̀a 6-IIIf nous permet de dire que la rupture

du deuxìeme ozonide d́egage aux alentours de 1à 1,2 eV. Le fait que ces trois derniers isomères

poss̀ede deśenergies de coh́esion tr̀es voisines nous incitèa penser que les mouvements du

dimère et du trim̀ere d’oxyg̀ene en leur sein sont relativement aisés. La m̂eme remarque est

valable en ce qui concerne le premier groupe.

10.3 Propriétésélectroniques

La figure 10.5 pŕesente les populations des orbitales moléculaires de quatre des isomères

obtenus. Les autres isomères poss̀edent des caractéristiques similaires, en fonction du groupe

auquel ils appartiennent. Les six orbitales de typeO2s de CuO6 sont śepaŕees de 6̀a 10 eV
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des autres orbitales et n’ont pasét́e consid́eŕees ici. Au sein du premier groupe d’isomères, les

orbitales pŕesentent en grande majorité un caract̀ere presqu’exclusivementO2p (orbitales 17̀a

20) ouCu3d. Une hybridationCu3d − O2p plus ou moins marqúee apparâıt toutefois au niveau

de l’orbitale 16. Dans le deuxième groupe, les orbitalesà pŕedominanceCu3d sont regrouṕees

à des niveaux plus profonds (orbitales 13à 17). Parmi elles, les orbitales 13à 15 pŕesentent une

faible hybridation. Un caractèreCu4s très ĺeger peut̂etre not́e pour l’orbitale 21, ainsi qu’un

caract̀ereCu4p, très ĺeger lui-aussi, dans l’orbitale 18. Les caractéristiques des isom̀eres du

troisième groupe se démarquent des autres groupesà partir de l’orbitale 13 jusqu’au niveau de

Fermi. Les hybridations y sont d’autant plus marquées qu’il y a d’ozonides dans les molécules.

On voit même que, pour l’isom̀ere 6-IIIa, de telles hybridations interviennent au niveau de Fermi

et deux orbitales avant. Cette particularité est tr̀es probablement̀a l’origine de la stabilit́e de cet

isomère. Un caractèreCu4s, à peine visible, apparaı̂t sur l’orbitale 13 de ce double ozonide.
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FIGURE 10.5: Populations relatives (expriḿees en %) des orbitales deCuO6. Les six
premìeres orbitales,̀a dominanteO2s, ont ét́e retirées. En noir :Cu3d - Gris moyen :Cu4s

- Gris clair : Cu4p - Hachuŕe noir :O2p. Au-dessus :́energies propres en eV.
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Cu2(OH)3(NO3)

123





Chapitre 11

Cu2(OH)3(NO3) : un matériau
prometteur

11.1 Motivations

Des efforts conśequents sont actuellement consacrésà l’obtention de nouveaux matériaux

présentant un ordre ferromagnétique tridimensionnel,̀a la fois en physique, en chimie

moléculaire ou en chimie du solide [155–157]. Pour y parvenir, il est nécessaire de connaı̂tre,

au niveau fondamental, les corrélations entre les propriét́es structurales et magnétiques de ces

mat́eriaux. Nous faisons référence ici tout particulièrement aux systèmes solides constitués de

molécules magńetiques pŕesentant une faible interaction mutuelle, encore appelés mat́eriaux

magńetiques moĺeculaires. Ces composés ont l’avantage de pouvoir̂etre convenablement

repŕesent́es, dans la plupart des cas, par des entités moĺeculaires isoĺees. En effet, leurs

propríet́es magńetiques peuvent̂etre souvent reproduites, ou tout au moins bien approchées,

par les propríet́es magńetiques locales des unités moĺeculaires qui les constituent. C’est

pourquoi l’́etude des matériaux magńetiques moĺeculaires, qui devrait̂etre plut̂ot du ressort

de la physique et de la chimie du solide, s’appuie aujourd’hui encore largement sur l’étude

des moĺecules magńetiques par les approches de la chimie moléculaire. Cependant, au cours

des dernìeres anńees, la complexité des corŕelations structure-magnétisme a rendu ńecessaire

l’utilisation de ḿethodes exṕerimentales et th́eoriques capables de s’attaquerà ces compośes

en tant que v́eritables« mat́eriaux». Ceci est d’autant plus indispensable, car de nouvelles

propríet́es peuvent̂etre obtenues par remplacement ou insertion d’unités moĺeculaires bien

sṕecifiques [10].

Dans cette th̀ese, nous portons une attention particulière aux hydroxydes de ḿetaux

de transition de formule ǵeńerale M2(OH)3X, où M est un ḿetal de transition divalent

et X un anionéchangeable. Ce sont des composés mod̀eles d’un point de vue structural.

Diff érentes ǵeoḿetries peuvent en effet̂etre obtenues en faisant varier les proportions des
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diff érents constituants, et les oxydes qui résultent de leur d́ecomposition thermique font

de tr̀es bons catalyseurs. Il áet́e montŕe que ces composés constituent́egalement de bons

prototypes pour l’́etude du magńetisme de basse dimensionnalité [12]. Leurs pŕecurseurs

sont les hydroxynitrates de métaux de transition, de formuleM2(OH)3(NO3), qui pŕesentent

la particularit́e de permettre l’́elaboration de matériaux hybrides organiques-inorganiques

de typeM2(OH)3Y, par le remplacement des groupements nitrate par une chaı̂ne carbońee

Y. Ces derniers, de par les liens existant entre leurs propriét́es structurales,́electroniques et

magńetiques, pŕesentent un intér̂et pour le stockage et le transfert d’informations. Ils peuvent

également servir de baseà l’élaboration de systèmes multifonctions présentant une synergie

entre leur diff́erentes propriét́es, comme par exemple des capteurs magnéto-optiques [10].

À la fois les hydroxynitrates et les matériaux hybrides possèdent une structure lamellaire.

Les atomes ḿetalliques forment un réseau triangulaire au sein de feuillets reliés entre eux par

des groupementsNO−3 ou des espaceurs organiques. Il est donc possible de faire varier la

distance entre les feuillets en changeant la nature de l’espaceur. Du point de vue des propriét́es

magńetiques, ces composés pŕesentent un caractère bidimensionnel marqué, car la distance

entre les feuillets est la plupart du temps relativement importante. On peut considérer la partie

inorganique comme porteuse des moments magnétiques et la partie organique comme une

« manette de contrôle» de la premìere [10]. Les composés hybrides d́erivés de l’hydroxynitrate

de cobalt, par exemple, sont sujetsà un couplage ferromagnétique au sein des feuillets, mais

peuvent pŕesenter un ordre tridimensionnel ferro- ou antiferromagnétique selon la distance

séparant les feuillets, c’est-à-dire selon la nature de l’espaceur organique utilisé [13]. A

contrario, l’hydroxynitrate de cuivre pŕesente un couplage antiferromagnétique au sein des

feuillets, ce qui en fait un bon prototype de système bidimensionnel frustré. Un couplage

ferromagńetique entre les plans peut yêtre favoriśe par l’intercalation d’espaceurs appropriés

[158].

11.2 Donńees exṕerimentales

L’hydroxynitrate de cuivreCu2(OH)3(NO3) existe sous deux formes. Il se présentèa l’état

naturel dans une géoḿetrie orthorhombique [159] et sous forme synthétique dans une géoḿetrie

monoclinique [160]. C’est sur cette dernière, dont les param̀etres de maille et les positions

atomiques ont́et́e établis avec pŕecision au d́ebut des anńees 80 [161], que nous avons porté

notre attention. Il s’agit d’une structure de type bruciteCu2(OH)4 dans laquelle un quart des

ionsOH− ont ét́e remplaćes par un ionNO−3 (figure 11.1). Les atomes de cuivre y forment un

réseau triangulaire sur chaque plan. Ils présentent une coordination octaédrique avec les groupes

OH− et NO−3 qui les entourent et occupent deux sites inéquivalents. Les atomeśetiquet́es
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FIGURE 11.1: Géoḿetrie de
l’hydroxynitrate de cuivre. La maille
élémentaire, appartenant au groupe de
syḿetrie P21, contient quatre atomes de
cuivre. Les param̀etres de maille sont
a = 5,605Å, b = 6,087Å, c = 6,929Å et
(â, c) = 94◦29’. La nomenclature utiliśee
ici suit la réf́erence [161].

«Cu(1)» ont quatreOH− et deuxNO−3 comme premiers voisins, tandis que les atomes marqués

« Cu(2)» sont entouŕes par cinqOH−, dont unà une distance plus grande que les autres, et un

NO−3 . Dans la mailléelémentaire, les atomes sont conjugués deux̀a deux,̀a travers la relation :










x′ = −x
y′ = y +

1

2
z′ = −z

(11.1)

où (x, y, z) et (x′, y′, z′) repŕesentent respectivement les coordonnées d’un atome et de son

conjugúe dans le rep̀ere (non orthonorḿe) constitúe par les vecteurs de basea, b etc du ŕeseau

cristallin (cf. figure 11.1).

Les propríet́es magńetiques de l’hydroxynitrate de cuivre ont́et́e caract́eriśees par

magńetoḿetrie SQUID. La susceptibilité est tout d’abord croissante, jusqu’à une temṕerature de

7 K, puis d́ecroissante au-delà, ce qui correspond̀a deux comportements magnétiques diff́erents.

À très basse température, il semble y avoir un ordre antiferromagnétique tridimensionnel, mais

les mesures ne sont pas concluantes. Pour les températures pluśelev́ees,Cu2(OH)3(NO3)

peut être consid́eŕe comme constitúe de plans quasi-isolés [12]. Le couplage des moments

magńetiques au sein des feuillets fait appelà un ḿecanisme de super-échange : òu qu’ils

soient sitúes, deux atomes de cuivre voisins sont liés entre eux par l’interḿediaire de deux

atomes d’oxyg̀ene. La premìere chosèa faire pour comprendre ces interactions est d’identifier

les chemins empruntés par les interactions magnétiques.
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FIGURE 11.2: À gauche : vue de dessus d’un plan de cuivre dansCu2(OH)3(NO3) ; les
atomes d’oxyg̀ene premiers voisins, qui se trouvent hors plan, ontégalement́et́e repŕesent́es.
À droite : sch́ema des interactions dans l’hydroxynitrate ; Les six constantes de couplage
correspondent aux six chemins d’échange identifíes.

11.3 Identification des chemins d’́echange

Au sein des feuillets, l’interaction entre deux atomes de cuivre de type Cu(1) a lieu par

l’intermédiaire d’un atome d’oxyg̀ene appartenant̀a un groupementOH− et d’un autre issu

d’un groupementNO−3 . Les atomes de type Cu(2) sont couplés quant̀a eux par le biais de deux

atomes d’oxyg̀ene appartenant̀a des groupementsOH−. Les deux situations sont observées

en ce qui concerne les interactions Cu(1)-Cu(2). Il existe en tout six chemins permettant de

passer d’un atome de cuivreà un autre, auxquels nous avons associé six constantes de couplage

distinctes. Ils sont illustŕes dans la figure 11.2.

Rentrons maintenant un peu plus dans le détail et consid́erons chaque chemin sépaŕement.

La figure 11.3 en pŕesente une vue schématique aplatie (souvenons-nous que les atomes

d’oxygène ne sont pas dans le même plan que les atomes de cuivre). Les chemins(3a) à (4b) y

sont clasśes par ordre croissant de distance moyenne entre les atomes. On peut déjà remarquer

que le chemin(2) est plus homog̀ene que le chemin(1). Les caract́eristiques ǵeoḿetriques

respectives des chemins(3a) et (3b), de m̂eme que celles des chemins(4a) et (4b), sont tr̀es
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proches l’une de l’autre. Tout ceci facilitera l’élaboration de mod̀eles pŕesentant des degrés de

finesse diff́erents.

Cu(1)

Oh(1)

Cu(1)’

O(1)
1.920 Å

1.939 Å
2.371 Å

2.436 Å

104°

79°

Cu(2)

Oh(22)

Cu(2)’

Oh(21)
1.956 Å

2.029 Å
2.045 Å

1.949 Å

99°

100°

(1)←→ J1 (2)←→ J2

Cu(1)

Oh(1)

Cu(2)

Oh(22)
1.920 Å

2.307 Å
1.956 Å

2.008 Å

95°

105°

Cu(1)

Oh(1)’

Cu(2)’

Oh(21)
1.939 Å

2.307 Å
2.045 Å

1.994 Å

95°

103°

(3a)←→ Ja3 (3b)←→ J b3

Cu(1)

Oh(21)

Cu(2)

O(1)
1.994 Å

1.949 Å
2.393 Å

2.436 Å

110°

84°

Cu(1)

Oh(22)

Cu(2)’

O(1)’
2.008 Å

2.029 Å
2.393 Å

2.371 Å

107°

86°

(4a)←→ Ja4 (4b)←→ J b4

FIGURE 11.3: Repŕesentation sch́ematique des six chemins d’échange possibles dans
l’hydroxynitrate. Les chemins(1) 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 d’échange constitue uneétape fondamentale de la description

des propríet́es magńetiques deCu2(OH)3(NO3). Nous nous attendons̀a ce que les constantes

de couplage soient du m̂eme 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 cuivreà un autre par
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l’intermédiaire de distances Cu-O proches de 2Å. Encore faut-il maintenant disposer d’un

mod̀ele ad́equat pouŕevaluer leur intensité.

11.4 D́etermination des constantes de couplage

La pŕesence de six chemins d’échange diff́erents et partageant des atomes rend la

mod́elisation des propriét́es magńetiques deCu2(OH)3(NO3) plutôt délicate. L’approchèa

retenir en d́efinitive sera fonction de l’ind́ependance ou non des chemins et de l’éventuelle

possibilit́e de mettre eńevidence la pŕesence de chemins dominants. Les considérations qui

suivent ont donc pour but de fixer le cadre théorique minimal ńecessairèa l’étude des propriét́es

magńetiques de l’hydroxynitrate.

D’un point de vue magńetochimique, il áet́e d́emontŕe que, dans les molécules contenant

deux atomes de cuivre reliés entre eux par deux groupes hydroxyles, la constante de couplage

de l’interaction est directement corrélée à l’angle de liaison. Il se produit une transition

ferromagńetique-antiferromagńetique pour des angles dépassant 98◦ [162]. Cette r̀egle ne peut

pas être transpośee de manìere directe au cas d’un solide où plusieurs chemins d’échange

coexistent. S’il reste vrai que les propriét́es magńetiques du système demeurent très sensibles̀a

la géoḿetrie, le choix qui consistèa traiter les chemins d’échange d’une manière ind́ependante

apparâıt comme peu rigoureux. Nous remarquons que le système en question n’est pas du

tout équivalent̀a un ensemble de dim̀eres de cuivre en interaction seulement avec des ligands.

Notre d́emarche consistèa rendre compte de l’énergie magńetique deCu2(OH)3(NO3) comme

résultante de la présence de six chemins d’échange, les interactions spin-spinà d́ecrire étant

assocíees aux six constantes de couplage correspondantes.

Suivant cette optique, il pourrait̂etre int́eressant, dans un premier temps, de considérer

que les chemins(3a) et (3b), ainsi que les chemins(4a) et (4b), sont identiques deux̀a

deux, en raison de leurs similitudes respectives. Les propriét́es magńetiques de l’hydroxynitrate

pourraient alorŝetre étudíeesà l’aide d’un mod̀ele simplifíe à quatre constantes de couplage

[13]. Dans cette approche, les constantes qui gouvernent les interactions entre les colonnes de

cuivre sont donc regroupées deux̀a deux :
{

Ja3 = J b3 = J3

Ja4 = J b4 = J4
(11.2)

puisque les chemins(3a) et (3b) font intervenir uniquement des atomes d’oxygène de type Oh,

tandis que les chemins(4a) et (4b) passent par des oxygène appartenant aux deux types de

groupements. Les contributions des chemins(3b) et (4b) sont alors ajout́ees respectivementà

celles des chemins(3a) et (4a). Dans la suite, lorsque nous ferons usage de cette approcheà
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quatre constantes, les chemins et les interactions impliquées seront renomḿes(3) et (4).

L’ étude des propriét́es magńetiques deCu2(OH)3(NO3) à l’aide d’un mod̀ele de H̋uckel

étendu [163] a d́ejà ét́e ŕealiśee [11]. La d́ependance en température de la susceptibilité y aét́e

détermińee dans le cadre d’une approximation de type chaı̂ne de spins, en faisant l’hypothèse

que le chemin(2) est dominant. Les constantes de couplage ontét́e consid́eŕees comme des

param̀etres ajustables et leurs intensités respectives ont́et́e fixées de manière à reproduire

la dépendance en température deχ. Les ŕesultats ne sont pas concluants d’un point de vue

quantitatif. Nous allons donc nous appuyer sur une approche largement répandue en chimie

moléculaire et qui consistèa se baser sur une description phénoḿenologique des propriét́es

magńetiques, icìa l’aide d’un hamiltonien de spin de type Ising [164].

Dans les mat́eriaux moĺeculaires posśedant deux centres magnétiques (donc un seul chemin

d’échange), la constante de couplageJ n’est pas mesurée exṕerimentalement, mais détermińee

à partir d’un hamiltonien mod̀ele qui permet de reproduire la dépendance en température de la

susceptibilit́e magńetiqueχ. Dans le cas òu plusieurs chemins sont possibles, on fait appelà un

hamiltonien ǵeńeraliśe pour unéevaluation quantitative des constantes de couplage :

Ĥ = −
∑

i6=j

Jij Ŝi · Ŝj (11.3)

où i etj repŕesentent deux centres magnétiques voisins, et òuSi etSj sont des variables scalaires

qui prennent les valeurs1
2

et−1
2

dans le cas des atomes possédant uńelectron ćelibataire. Dans

Cu2(OH)3(NO3), le cuivre se trouve exactement dans cette situation. Deux systèmesα et β

posśedant la m̂eme multiplicit́e peuvent alors servir̀a la d́etermination de ces constantes :

〈Hα〉 − 〈Hβ〉 = Eα − Eβ (11.4)

oùEα etEβ sont leśenergies totales relatives deα etβ. AinsiN syst̀emes diff́erents donneront-

ils acc̀es à (N − 1) équations. Lorsqu’autant d’équations lińeairement ind́ependantes que

de constantes aurontét́e obtenues, il sera possible de calculer ces dernières en ŕesolvant le

syst̀eme d’́equations ainsi construit. La production des données indispensablesà cette d́emarche

nécessite de faire appelà une ḿethodeab initio [165].

11.5 Mod́elisationab initio de l’hydroxynitrate

Le calcul des constantes de couplage fait appelà la connaissance précise de la structure

électronique du système et des effets de corrélation. Il s’agit de pouvoir estimer d’une manière

quantitative des grandeurs souvent inférieures̀a 10 meV, ce qui est̀a la limite de pŕecision des
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méthodes de type DFT mises en œuvre avec des pseudopotentiels. Cependant, il aét́e montŕe

que les constantes de couplage calculées par la DFT sur des systèmes moĺeculaires sont très

sensibles̀a la fonctionnelle d’́echange-corrélation utiliśee [17]. En particulier, il apparaı̂t que

l’approximation de BECKE et PERDEW (B88P86) conduit̀a une surestimation systématique de

l’intensité de ces constantes.Étant donńe que nous avons utilisé cette fonctionnelle dans nos

calculs concernant l’hydroxynitrate, nous pouvons nous attendreà ce que nos valeurs soient :

– bien différentes des valeurs expérimentales exactes ;

– bien suṕerieures̀a la limite de pŕecision intrins̀eque de la ḿethode utiliśee.

Pour ces raisons, tout en sachant que nous ne pourrons pasêtre pŕedictifs vis-̀a-vis des

valeurs de ces constantes, nous nous sommes fixés pour objectif de d́eterminer des valeurs

pour les constantes de couplage qui soient susceptibles d’apporter de nouveauxéléments

dans la description du système. Il est entendu que cette d́emarche poss̀ede un caract̀ere

pr éliminaire, car notre objectif ultime est un calcul à la fois quantitativement fiable et

insensibleà la précision limitée de la ḿethode. Par conśequent, les ŕesultats obtenus dans

le cadre de cette th̀ese doivent̂etre consid́erés comme un test ńecessaire avant de viser une

évaluation plus précise des constantes de couplage.

Notre travail se situe dans la lignée d’uneétudeab initio de l’hydroxynitrate par la DFT

[14]. La structure d’́equilibre de l’hydroxynitrate y avait́et́e d́etermińee par une simulation

de dynamique moléculaire etétait en excellent accord avec les mesures expérimentales. Les

distances interatomiques et les angles entre les atomes de cuivre et d’oxygène ne diff́eraient,

dans la tr̀es grande majorité des cas, que de deuxà trois pourcents par rapport aux données de la

réf. [161]. Ce ŕesultat nous a conduità utiliser la ǵeoḿetrie exṕerimentale pour tous nos calculs.

Du point de vue des propriét́es magńetiques, cettéetude avait confirḿe le fait que

l’hydroxynitrate pŕesente un caractère antiferromagńetique sur chaque plan et montré

que la ŕepartition des spins varie d’un plaǹa l’autre, sugǵerant l’existence d’un ordre

antiferromagńetique tridimensionnel̀a tr̀es basse température. Cette variation de la répartition

des spins remetégalement en question les interprétations baśees sur des modèles

bidimensionnels ńegligeant l’interaction entre les couches. D’autre part, les calculs montrent

qu’il peut y avoir des alignements de spins parallèles aussi bien qu’antiparallèles pour une seule

interaction consid́eŕee, 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 sont situés sur un ŕeseau triangulaire, les

effets de frustration pourraientêtreà l’origine de ces observations.
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Propri étés magńetiques de
Cu2(OH)3(NO3)

12.1 Obtention de l’́etat fondamentalélectronique

L’hydroxynitrate de cuivre áet́e simuĺe à l’aide du programmeCPMD, qui est un code

parall̀ele de dynamique moléculaire ab initio dévelopṕe au sein du groupe de Michele

PARRINELLO [166]. Les calculs ont́et́e effectúes en grande partie sur leCRAY-T3E de l’IDRIS,

mais aussi sur l’IBM -SP2 du CINES. Tout comme le code vectorielCPV, ce programme est basé

sur les concepts exposés dans la première partie. Son utilisation est donc très similaireà celle

deCPV.

Nous avons utiliśe ici des pseudopotentiels̀a norme conserv́ee plut̂ot que des

pseudopotentiels de Vanderbilt, car la mise en œuvre de ces derniers n’est pas optimale dans

le cas d’un code parallèle. Nous avons choisi des pseudopotentiels de Troullier-Martins, avec

une correction de cœur non-linéaire pour le cuivre, paraḿetŕes dans le cadre de l’approximation

B88P86 pour les interactions d’échange-corrélation. Ainsi que nous l’avons mentionné dans le

chapitre pŕećedent, nous nous sommes donc attendu dès le d́ebutà des diff́erences consid́erables

entre les valeurs expérimentales et th́eoriques des constantes de couplage.

Les param̀etres de simulation optimaux avaientét́e d́etermińes lors de l’́etude qui a pŕećed́e

notre travail [14]. Des calculs sur les dimèresCu2 et CuO ont montŕe qu’uncutoff de 90 Ry

permet de retrouver les m̂emesénergies de coh́esion et les m̂emes distances de liaison qu’avec

CPV. Cette valeur áet́e utilisée pour les calculs impliquant 144 atomes. Par la suite, le fait qu’une

réduction ducutoff à une valeur de 70 Ry ne change pas de manière perceptible ceśenergies et

distances de liaison, nous a incité à mener tous nos calculs sur les systèmes compośes de 48 et

96 atomes avec cette dernière valeur.

Aucun effet dynamique n’áet́e consid́eŕe ici. Nous nous sommes concentrés uniquement

sur la structuréelectronique et les propriét́es magńetiques de l’hydroxynitrate. Nous avons tout

133
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d’abord d́etermińe l’état fondamentaĺelectronique de chaque système que nous avons considéŕe,

en tirant au sort les coefficients des fonctions d’onde initiales. Cette procédure donne lieu,̀a

convergence,̀a une śerie de distributions de spin différentes les unes des autres. Nous avons

stopṕe les calculs lorsque le gradient sur l’énergie totaléetait inf́erieurà 10−6 u.a., pour nous

assurer que la structureélectroniquéetait convenablement relaxée. Nous avons ensuite construit

et analyśe la densit́e de spin au niveau de chaque atome de cuivre et d’oxygène, apr̀es projection

des fonctions d’onde sur une base d’orbitales atomiques. Nos simulations ont porté au total sur :

– 12 syst̀emes compośes de 2 mailleśelémentaires (48 atomes) ;

– 6 syst̀emes compośes de 4 mailleśelémentaires (96 atomes) ;

– 8 syst̀emes compośes de 6 mailleśelémentaires (144 atomes) ;

d’une part pour mettre eńevidence les lois ǵeńerales qui gouvernent la corrélation entre la

structure et les propriét́es magńetiques deCu2(OH)3(NO3), et d’autre part pour disposer d’un

nombre suffisant de systèmes diff́erents afin d’́evaluer les constantes de couplage magnétique.

L’ensemble des résultats obtenus áet́e regrouṕe dans une base de données, dont la structure

est d́ecrite dans l’annexe D. Les codes, dévelopṕes par nos soins, ayant servià la construction

des syst̀emes et̀a l’analyse de leurs propriét́es magńetiques sont́egalement pŕesent́es dans cette

annexe.

N.B. : Dans toute la suite, les systèmes étudíes sont nomḿes selon le nombre de

mailles élémentaires consid́erées. La d́enomination« n1Xn2Y n3Z » signifie que le calcul

correspondant a porté sur un syst̀eme constitúe den1 maillesélémentaires suivant l’axe(a),

n2 mailles suivant(b) etn3 suivant(c).

12.2 Construction et analyse de la densité de spin

Avant de tenter d’́evaluer les constantes de couplage, il est important de s’assurer que les

syst̀emes consid́eŕes sont comparables entre eux. C’est pourquoi, pour chacun d’entre eux, nous

nous sommes intéresśes en premier lieùa la topologie de la densité de spin autour des atomes de

cuivre et d’oxyg̀ene, qui constitue la pierre d’angle sur laquelle repose l’étude du magńetisme

au sein des feuillets de l’hydroxynitrate. L’essentiel réside ici dans le fait de trouver un bon

compromis entre l’́elimination des effets de bord dusà l’utilisation d’une cellule de simulation

périodique et l’occupation des ressources de calcul. Le fait de considérer un plus grand nombre

de maillesélémentaires suivant l’axe(a) correspond̀a augmenter le nombre de rangées de

type Cu(1) et Cu(2), tandis qu’une extension suivant l’axe(b) permet d’augmenter la taille de

ces ranǵees. Ainsi une augmentation de taille suivant l’axe(a) va-t-elle ŕeduire les effets de

bord sur les interactions entre colonnes, gouvernées par les constantesJ3 et J4, tandis qu’une

augmentation suivant l’axe(b) va agir sur les effets de bord au sein de chaque colonne, régies
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quantà elles parJ1 et J2. La question qui s’est d’abord posée est :« Quelle taille minimale

un syst̀eme doit-il avoir pour qu’il soit possible d’en retirer des informations pertinentes pour

l’analyse des propriét́es magńetiques ?»

12.3 Magńetisation de l’oxyg̀ene par le cuivre

Afin de d́eterminer cette taille minimale, et pour compléter l’analyse pŕesent́ee dans la

référence [14], nous avons tout d’abord effectué trois śeries de calculs sur des systèmes

compośes de 48 atomes, soit deux maillesélémentaires. Chaque série, de type 2X1Y1Z,

1X2Y1Z ou 1X1Y2Z,était constitúee de quatre systèmes, et nous avons porté notre attention sur

la distribution des moments magnétiques locaux. Contrairementà ce que nous avions supposé

au d́epart, nous avons constaté que les atomes d’oxygène peuvent présenter un moment de spin

non ńegligeable dans certaines situations, parfois jusqu’à un tiers de celui des atomes de cuivre

voisins. Nous avonśegalement observé que la topologie de la densité de spin variait fortement

d’un syst̀emeà l’autre. Pour ces systèmes, il nous a ńeanmoinśet́e impossible de d́egager un

lien quelconque entre les moments magnétiques au niveau cuivre et de l’oxygène.

La mêmeétude sur des systèmes plus importants a cependant porté ses fruits. Nous avons pu

y démontrer que l’apparition d’un moment magnétique non ńegligeable sur un atome d’oxygène

dépendait de la polarisation respective des atomes de cuivre premiers voisins. Les règles que

nous allons expliciter maintenant sont valables pour tous les systèmes de plus de 48 atomes que

nous avonśetudíes et ayant un spin total nul sur chaque plan. Nous les avons mises enévidence

grâceà uneétude syst́ematique meńee sur 14 systèmes monocouches et bicouches, composés

indiff éremment de 96 et 144 atomes. Malgré la varíet́e des syst̀emesétudíes, nous n’avons pas

pu mettre eńevidence d’influence de la part du nombre d’atomes ou de couches considéŕe.

Nous pŕesentons ici tout d’abord un exemple pour 144 atomes (2X3Y1Z). Le tableau 12.1

met en relation, pour le système en question, la densité de spin observ́ee sur chaque type

d’atome d’oxyg̀ene 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 chemins d’échange et révèlent

le même comportement que les O(1) décrits ci-apr̀es.

Sur l’ensemble du tableau, nous pouvons constater que l’apparition d’un moment

magńetique important sur les atomes d’oxygène (lignes griśees) cöıncide avec un alignement

parall̀ele des deux ou des trois atomes de cuivre premiers voisins. Le signe d’un tel moment

està chaque fois identiquèa celui des cuivre aligńes. Int́eressons nous tout d’abord aux atomes

d’oxygène appartenant aux groupementsOH−. Les atomes Oh(1) (en haut,à gauche) sont plus

proches des atomes Cu(1) que des atomes Cu(2) d’environ 16%. C’est pourquoi l’observation

d’une densit́e de spinélev́ee sur ce type d’atomes n’est liée qu’̀a l’alignement parall̀ele des
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Oh(1) Cu(1) Cu(1) Cu(2)
1 -0.207 -0.557 -0.559 0.576
2 -0.203 -0.570 -0.574 0.556
3 0.192 0.582 0.553 0.561
4 0.191 0.564 0.582 -0.571
5 -0.186 -0.566 -0.557 -0.581
6 0.186 0.602 0.567 0.551
7 -0.179 -0.574 -0.566 -0.568
8 0.179 0.553 0.602 0.543
9 -0.175 -0.559 -0.538 0.563

10 -0.150 -0.538 -0.570 -0.537
11 -0.016 0.567 -0.545 -0.560
12 0.012 -0.545 0.564 0.553

O(1) Cu(1) Cu(2) Cu(1)
1 -0.019 -0.566 -0.560 -0.574
2 0.017 0.602 -0.537 0.553
3 -0.016 0.582 0.576 0.564
4 0.016 -0.545 -0.568 0.567
5 0.014 -0.559 -0.571 -0.557
6 -0.013 -0.574 0.551 -0.570
7 -0.012 0.564 -0.581 -0.545
8 -0.009 0.567 0.556 0.602
9 0.008 -0.538 0.561 -0.559

10 0.004 -0.557 0.553 -0.566
11 0.002 -0.570 0.543 -0.538
12 0.002 0.553 0.563 0.582

Oh(21) Cu(2) Cu(1) Cu(2)
1 0.230 0.556 0.602 0.543
2 -0.225 -0.571 -0.557 -0.581
3 -0.218 -0.581 -0.545 -0.560
4 0.196 0.576 0.564 0.553
5 0.099 0.563 0.582 -0.571
6 0.074 0.543 -0.538 0.563
7 -0.069 -0.560 -0.574 0.556
8 0.066 0.561 -0.559 0.576
9 0.060 -0.537 0.553 0.561

10 -0.048 0.553 -0.566 -0.568
11 -0.046 0.551 -0.570 -0.537
12 0.036 -0.568 0.567 0.551

Oh(22) Cu(2) Cu(1) Cu(2)
1 0.248 0.561 0.582 0.576
2 0.245 0.543 0.553 0.563
3 -0.243 -0.581 -0.566 -0.560
4 -0.110 -0.537 -0.538 0.561
5 0.096 0.551 0.602 -0.537
6 -0.091 -0.568 -0.574 0.551
7 -0.090 -0.571 0.564 -0.581
8 0.084 0.576 -0.557 0.553
9 0.073 0.556 -0.570 0.543

10 0.066 -0.560 0.567 0.556
11 -0.060 0.553 -0.545 -0.568
12 -0.054 0.563 -0.559 -0.571

TABLEAU 12.1: Corrélation entre les moments magnétiques de l’oxyg̀ene et du cuivre
pour un syst̀eme monocouche de 144 atomes (2X3Y1Z). Les atomes de cuivre premiers
voisins sont clasśes suivant leuŕeloignement, dans l’ordre croissant, par rapportà l’atome
d’oxyg̀ene consid́eré. Les densités de spin sur l’oxyg̀ene sont clasśees par ordre d́ecroissant
d’intensit́e.
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deux spins au niveau des Cu(1). L’atome Cu(2) semble n’avoir pratiquement aucune influence,

puisque les moments sur l’oxygène restent́elev́es quel que soit l’intensité ou le signe du sien.

Dès l’instant que l’alignement des deux Cu(1) est antiparallèle, la densit́e sur Oh(1) subit une

baisse tr̀es brutale (elle est ici instantanément diviśee par 10).

Les atomes Oh(21) et Oh(22) se comportent de manière tr̀es similaire l’un par rapport̀a

l’autre. Il n’y a cependant apparition d’un moment réellement́elev́e que si les trois premiers

voisins pŕesentent un alignement parallèle. Cette diff́erence est probablementà 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 antiparallèle aux autres, l’intensité

du moment magńetique sur l’oxyg̀ene chute d’un facteur 2̀a 5, mais son signe reste identiqueà

celui des deux moments du cuivre qui sont parallèles. Contrairement au cas des Oh(1), les trois

premiers voisins jouent donc ici un rôle important, et cette constatation est renforcée par le fait

que la diff́erence entre les deux régimes n’est pas aussi drastique que pour les Oh(1). Un tel

comportement montre que les chemins d’échange(2), (3a) et (3b) ne sont pas ind́ependants, ce

qui pourrait poser des limitationsà leur description par les seules constantesJ2, Ja3 etJ b3 .

S’il arrive que les moments magnétiques sur les atomes d’oxygène des groupementsOH−

soientélev́es, ce n’est pas du tout le cas de ceux appartenant aux groupementsNO−3 (en bas,

à gauche). Nous n’observons en effet aucune corrélation pour les atomes de type O(1) : quel

que soit le syst̀eme consid́eŕe, le moment magńetique reste ńegligeable et son signe n’est pas

li é à ceux des moments du cuivre. On peut le voir icià la fois sur les alignements triplement

parall̀eles des lignes 3 et 5, où les signes sur l’oxyg̀ene et le cuivre sont opposés, et sur les

lignes 8 et 12, òu le signe sur l’oxyg̀ene change alors qu’il reste identique pour le cuivre. Une

telle observation, quíetait attendue pour les atomes de type O(21) et O(22), puisque ceux-ci

ne sont líes à aucun atome de cuivre, montreégalement que la distance joue déjà un r̂ole

discriminant pour les atomes de type O(1).

Ces observations corroborent les résultats que nous avons publiés pour un système de 96

atomes, de type 2X1Y2Z [167]. Dans ce système, par contre, nous avions mis enévidence une

influence plus marqúee de l’intensit́e des moments magnétiques sur les cuivre par rapport aux

oxygène (cf. tableau 12.2). Il fallait en effet que le moment magnétique sur les deux ou trois

plus proches voisins soit significativement plusélev́e que la moyenne pour voir apparaı̂tre un

moment important sur l’oxyg̀ene. De plus, l’absence de triple alignement dans le voisinage des

Oh(21) yétait assocíe au fait qu’aucune densité de spin v́eritablement importante n’avaitét́e

observ́ee pour ces atomes.
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Oh(1) Cu(1) Cu(1) Cu(2)
1 0.153 0.623 0.622 0.563
2 0.150 0.623 0.622 -0.609
3 -0.006 0.557 -0.563 0.557
4 0.005 0.557 -0.557 -0.560
5 0.004 0.557 -0.563 -0.559
6 -0.002 0.581 -0.543 -0.541
7 0.002 0.581 -0.543 -0.626
8 0.000 0.557 -0.557 0.561

O(1) Cu(1) Cu(2) Cu(1)
1 0.006 0.557 0.557 -0.563
2 -0.004 0.557 -0.559 -0.557
3 -0.004 0.557 -0.563 -0.553
4 0.003 0.623 0.623 0.622
5 0.002 0.581 -0.609 -0.626
6 -0.002 0.557 0.557 -0.557
7 -0.001 0.623 -0.626 0.622
8 0.000 0.581 0.563 -0.626

Oh(21) Cu(2) Cu(1) Cu(2)
1 -0.091 -0.609 0.622 -0.626
2 -0.084 -0.609 0.581 -0.543
3 0.071 0.557 0.557 -0.560
4 -0.071 0.557 -0.563 -0.560
5 0.070 0.561 0.557 -0.559
6 -0.069 0.561 -0.557 -0.559
7 0.051 0.623 0.623 0.563
8 -0.046 0.623 -0.626 0.563

Oh(22) Cu(2) Cu(1) Cu(2)
1 -0.194 -0.609 -0.626 -0.626
2 -0.074 -0.609 0.623 -0.626
3 0.072 0.623 0.581 0.563
4 0.061 0.557 0.557 -0.560
5 0.059 0.623 0.622 0.563
6 0.058 0.561 0.557 -0.559
7 -0.058 0.561 -0.563 -0.559
8 -0.057 0.557 -0.557 -0.560

TABLEAU 12.2:Corrélation entre les moments magnétiques de l’oxyg̀ene et du cuivre pour
le syst̀eme bicouche de 96 atomes (2X1Y2Z) de la réf́erence [167]. Les atomes de cuivre
premiers voisins sont classés suivant leuŕeloignement, dans l’ordre croissant, par rapport
à l’atome d’oxyg̀ene consid́eré. Les densités de spin sur l’oxyg̀ene sont clasśees par ordre
décroissant d’intensit́e.

12.4 Estimation des constantes de couplage

12.4.1 Méthodologie

La premìere étape de l’obtention des constantes de couplage consisteà ŕepertorier les

interactions entre les atomes de cuivre d’un même plan.À cette fin, nous utilisons le tracé

des moments magnétiques du cuivre ǵeńeŕe automatiquement par le scriptsketcher(cf. annexe

D). Celui-ci rassemblèa la fois leur position, leur signe et leur intensité. La figure 12.1 illustre le

cas du syst̀eme n◦1. L’interaction est comptée positivement lorsque les spins sont parallèles, et

négativement lorsqu’ils sont antiparallèles. Prenons l’exemple des atomes de type Cu(2), dont

l’interaction correspond̀a la constanteJ2 : dans la premìere colonne, constituée des atomes 009,

013, 011 et 015, on observe deux alignements parallèles et deux antiparallèles, tandis que dans

la deuxìeme colonne, composée des atomes 010, 014, 012 et 016, les quatres alignements sont

parall̀eles ; on inscrira donc2 − 2 + 4 = +4 dans la colonne« J2 » du tableau 12.3 pour le

syst̀eme n◦1.

Les valeurs obtenues pour les six chemins d’échange envisagés permettent de construire les
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FIGURE 12.1:Exemple du traće des moments magnétiques locaux sur les atomes de cuivre
pour un syst̀eme monocouche de 96 atomes. Deux super-cellules ontét́e repŕesent́ees dans
les directions(a) et (b) afin de faciliter l’interpŕetation. L’atome nuḿerot́e 001 est de type
Cu(1).

hamiltoniens correspondants. Lorsqu’un nombre suffisant de systèmes diff́erents est disponible,

un syst̀eme d’́equations lińeaire peut̂etre construit puis résolu. Nous avons utilisé le logiciel

MAPLE pour cette ŕesolution. Compte-tenu de la limite inférieure de pŕecision que nous

attribuonsà notre d́emarche baśee sur la DFT (10 meV), les intensités des constantes qui

résultent de ces calculs sont arrondies aux 100 K les plus proches. Notons bien qu’en

toute rigueur, seule une approcheà six chemins d’́echange devrait permettre d’estimer

convenablement les constantes de couplage. Néanmoins, nous avons examiné dans un premier

temps le mod̀ele à quatre chemins d’échange exposé plus t̂ot (cf. chapitre 11).À cause du

manque d’universalité observ́e à propos des systèmes compośes de 48 atomes, nous avons

estiḿe les constantes de couplage uniquement pour 96 et 144 atomes.
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12.4.2 Dans le mod̀eleà quatre constantes

Six syst̀emes de 96 atomes, constitués d’un seul feuillet de quatre maillesélémentaires

(2X2Y1Z), ont tout d’abord́et́e simuĺes. Les quatre premiers ontét́e obtenus sur leCRAY-T3E

de l’IDRIS et ont fourni troiśequations. Les deux autres proviennent de l’IBM -SP2 du CINES et

ont servià obtenir la quatrìeme.À cause de la diff́erence d’architecture entre les deux machines,

nous avons considéŕe ces deux groupes de systèmes śepaŕement.

Les interactions sont regroupées dans le tableau 12.3, avec lesénergies relatives des

syst̀emes correspondants. Le décompte est effectué pour le mod̀eleà six chemins d’́echange.

Syst̀eme J1 J2 Ja
3 Jb

3 Ja
4 Jb

4 Ei
tot (K)

1 0 +4 0 0 0 0 0
2 -4 -4 0 -4 +4 -4 0
3 0 -4 0 -4 +4 -4 0
4 -8 0 0 0 0 0 439
5 0 0 0 -4 -4 0 151
6 +4 +4 -4 0 0 0 0

TABLEAU 12.3: Décompte des interactions magnétiques pour 96 atomes dans le modèle
à six chemins d’́echange. L’́energie totale la plus basse áet́e choisie comme origine. Les
calculs effectúesà l’ IDRIS apparaissent sur fond blanc, ceux auCINES sur fond gris.

L’ étape suivante correspondà la construction de l’hamiltonien associé à chaque système

simuĺe, apr̀es passage au modèleà quatre chemins d’échange (cf.́equation 11.2). Elle ńecessite

la connaissance de la densité de spin moyenne sur les atomes de cuivre, qui vaut ici :

σ = 0, 3056 u.a. À cause de la projection effectuée sur une base localisée, celle-ci n’est pas

récuṕeŕee dans son intégralit́e, ce qui nous obligèa renormaliser les coefficients présents devant

les constantes̀a d́eterminer. Chaque hamiltonien est ensuite obtenu grâceà la relation 11.3 :

(1) H1 = − σJ2

(2) H2 = σJ1 + σJ2 + σJ3

(3) H3 = σJ2 + σJ3

(4) H4 = 2σJ1

(5) H∗5 = σJ3 + σJ4

(6) H∗6 = − σJ1 − σJ2 + σJ3

(12.1)

Lesétoiles en exposant (∗) désignent les systèmes simuĺes auCINES.

Avant de construire le système d’́equations correspondantà ces hamiltoniens, nous posons :

εij =
Ei
tot − E

j
tot

σ
, i, j = 1, ..., 6 (12.2)
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Les différences sont expriḿees en fonction de ces variables, ce qui donne lieu au système

suivant :
(1)− (2) − J1 − 2J2 − J3 = ε12

(2)− (3) J1 = ε23

(3)− (4) − 2J1 + J2 + J3 = ε34

(5)− (6) J1 + J2 + J4 = ε56

(12.3)

dans lequel les trois premièreséquations proviennent des calculs effectués à l’ IDRIS et la

quatrìeme de ceux duCINES. Il ne reste plus ensuite qu’à le ŕesoudre :














J1 = ε23

J2 = − ε12 − 3ε23 − ε34

J3 = ε12 + 5ε23 + 2ε34

J4 = ε12 + 2ε23 + ε34 + ε56

(12.4)

Il est à noter que les termesε12 et ε23 sont ici nuls, ce qui simplifie l’expression des constantes

dans le syst̀eme 12.4. On aboutit alors aux valeurs suivantes :














J1 ≈ 0 K
J2 ≈ 1400 K
J3 ≈ −2900 K
J4 ≈ −900 K

(12.5)

Sachant que l’approximation que nous utilisons pour l’échange et la corrélation a tendance

à surestimer les constantes de couplage, il n’est pas surprenant de voir apparaı̂tre des valeurs

élev́ees, m̂eme s’il sembléevident que les constantesJ2 et J3 poss̀edent une intensité bien

moindre en ŕealit́e. D’autre part, la diff́erenceε23 qui définit ici J1 est plus de dix fois inf́erieure

à la pŕecision qui nous est actuellement accessible. Les deux défauts de la ḿethode sont donc

ici bien point́es.

12.4.3 Dans le mod̀eleà six constantes

Afin d’obtenir des informations supplémentaires sur l’évaluation des constantes de

couplage et sur l’influence du nombre d’atomes considéŕes, nous avons ensuitéetudíe sept

syst̀emes constitúes de 6 mailleśelémentaires (144 atomes), du type (2X3Y1Z). Nous leur

avons appliqúe exactement la m̂eme d́emarche que préćedemment. Ils ont touśet́e obtenus sur

le CRAY-T3E de l’IDRIS.

Pour éviter toute confusion avec les systèmes compośes de 96 atomes, nous les avons

désigńes par les lettres Àa G. Pour ces nouveaux systèmes, le d́ecompte des interactions est

donńe dans le tableau 12.4. La valeur moyenne de la densité de spin sur le cuivre est ici :

σ = 0, 3078 u.a.
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Syst̀eme J1 J2 Ja
3 Jb

3 Ja
4 Jb

4 Ei
tot (K)

A -4 +4 0 -4 0 +4 55
B +4 0 0 -4 -4 +4 150
C +4 +4 -4 -4 0 0 150
D 0 0 -4 -4 0 0 0
E 0 -4 0 +4 0 +4 415
F -4 -4 -4 +4 -8 +8 258
G +4 -4 0 0 0 0 64

TABLEAU 12.4:Décompte des interactions magnétiques pour 144 atomes dans le modèleà
six chemins d’́echange. L’́energie totale la plus basse aét́e choisie comme origine.

Dans le mod̀ele à six chemins d’́echange, et en utilisant les mêmes notations que dans la

section pŕećedente, nous obtenons leséquations suivantes :

(1) : (A)− (B) 2J1 − J2 − Ja4 = εAB
(2) : (B)− (C) J2 − Ja3 + Ja4 − J b4 = εBC
(3) : (C)− (D) − J1 − J2 = εCD
(4) : (D)− (E) − J2 + Ja3 + 2J b3 + J b4 = εDE
(5) : (E)− (F ) − J1 − Ja3 − 2ja4 + J b4 = εEF
(6) : (F )− (G) 2J1 + Ja3 − J b3 + 2ja4 − 2J b4 = εFG

(12.6)

soit nuḿeriquement :






























J1 ≈ −600 K
J2 ≈ 100 K
Ja3 ≈ 700 K
J b3 ≈ −100 K
Ja4 ≈ −1100 K
J b4 ≈ −1700 K

(12.7)

À ce stade, les résultats apparaissent peu concluants, car des différences notables existent

à la fois entreJa3 et J b3 , de m̂eme qu’entreJa4 et J b4 , et par rapport aux valeurs trouvées dans

le mod̀ele à quatre chemins. La constanteJ2 semble ici avoiŕet́e sous-estiḿee tandis que les

constantesJa,b4 sont au contraire fortement surestimées. Il sembléevident que la fonctionnelle

d’échange-corrélation utiliśee y est pour quelque chose, mais ceci pourrait constituer aussi un

indice suppĺementaire quant̀a une interaction entre les chemins d’échange qui font intervenir

des atomes d’oxyg̀ene de type Oh(21) ou Oh(22).

12.5 Perspectives

Le type d’́etude que nous avons mené sur l’hydroxynitrate en est encoreà ses d́ebuts. Nous

n’avons pour l’instant́etudíe ses propríet́es magńetiques que dans le cadre du magnétisme

colinéaire, m̂eme si des effets de frustration interviennent, et nous ne nous sommes intéresśes
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qu’aux interactions au sein d’un même plan de cuivre. Pour tenir compte de manière

satisfaisante des interactionsà la fois au sein et entre les feuillets, des calculs mettant en

jeu 8 maillesélémentaires (soit 192 atomes) ou plus seront probablement nécessaires. Ceci

repŕesentait la limite accessible sur leCRAY-T3E, mais des systèmes encore plus gros seront

envisageables sur l’IBM -SP4 dont vient de se doter l’IDRIS. Ils permettront entre autres de

déterminer si les r̀eglesétabliesà la section 12.3 pour 96 et 144 atomes sont valables au-delà,

en plus de diminuer les effets de bord.

Les constantes de couplage ontét́e d́etermińeesà partir de syst̀emes monocouches, car

ceux-ci pŕesentent la garantie d’un spin total nul. Pour les systèmes bicouches, le problème

est plus d́elicat car nous ne sommes pas actuellement en mesure d’imposer un spin nul sur

chaque plan, ce qui nous obligeà éliminer environ 10à 20% des systèmes simuĺes. Avec

l’augmentation constante de la puissance des ressources de calcul, plus d’attention pourra

toutefois être port́ee à l’avenir sur ces systèmes, car les systèmes monocouches présentent

l’inconvénient d’un couplage ferromagnétique purement artificiel entre les feuillets. De plus, la

mise enévidence d’une interaction entre deux chemins d’échange va imposer la simulation de

syst̀emes posśedant plusieurs mailleśelémentaires suivant l’axe(a), afin de pouvoir distinguer

ce ph́enom̀ene des effets de bord dusà la ṕeriodicit́e de la cellule de simulation. Cela signifie

que les syst̀emes risquent de devenir rapidement beaucoup plus gros.

Pour pouvoir d́eterminer les constantes de couplage avec plus de précision, plusieurs

possibilit́es s’offrentà nous. D’un ĉoté, l’utilisation de fonctionnelles d’échange-corrélation

plus performantes, notamment de B3LYP ou PBE (cf. chapitre 1) permettrait de diminuer

fortement l’erreur commise sur leśenergies. Une telle solution nécessiterait cependant un

changement de ḿethode et l’utilisation de bases localisées, ce qui nous ferait perdre tous

les b́eńefices de la dynamique moléculaireab initio, dont nous attendons beaucoup pour

les mat́eriaux hybrides d́erivés de l’hydroxynitrate, car leurs structures d’équilibre ne sont

pas connues. Une autre solution serait d’avoir recoursà un mod̀ele plus raffińe pour

étudier les interactions magnétiques. Puisqu’il existe une interaction entre certains chemins

d’échange, la considération d’interactions entre trois atomes simultanément pourrait apporter

des informations précieuses et donner lieúeventuellement̀a des constantes de couplage plus

pertinentes.





Conclusion

Son int́er̂et industriel et technologique, son impact sur l’environnement et son omniprésence

dans notre vie quotidienne font de la liaison Cu-O un sujet idéal pour la recherche. La création

de nouvelles applications, l’aḿelioration de celles qui existent déjà et la suppression des effets

indésirables passe par une connaissance approfondie de ses propriét́esà toutes leśechelles. Mon

travail, centŕe sur ses caractéristiquesà l’échelle atomique, avait deux objectifs. Il consistait,

d’une part,à d́eterminer et analyser les propriét́es structurales et́electroniques d’une série de

petits agŕegatsCuOn (n=1,...,6),à l’aide de la dynamique moléculaireab initio, en vue de

fournir deséléments-cĺe pour l’interpŕetation de leurs spectres de photoélectrons, ainsi que

pour aḿeliorer la compŕehension de la liaison Cu-O et contribuerà élucider les ḿecanismes de

formation de ces agrégats. Il visait́egalement̀a étudier, avec la m̂eme ḿethode, les propriét́es

magńetiques du composé solide lamellaireCu2(OH)3(NO3), afin d’identifier plus finement

les porteurs du moment magnétique, les chemins d’échange et leurs interactions au sein des

feuillets, ainsi que pouŕevaluer les constantes de couplage associéesà ces interactions de super-

échange.

En ce qui concerne les agrégats, le choix de cette approcheétait motiv́e à la fois par

l’impossibilité pour les exṕerimentateurs d’accéder à leurs ǵeoḿetries d’́equilibre, par

l’absence de cadre unifié dans leśetudes th́eoriques qui avaient́et́e meńees jusqu’alors, et

aussi parce que la dynamique moléculaireab initio permet de prendre en compte les effets de

la temṕerature dans les simulations. Pour l’hydroxynitrate de cuivre, il s’agissait d’ouvrir la

voie à l’étude des matériaux hybrides organiques-inorganiques lamellaires, en fournissant une

démarche ǵeńerique pourétudier leurs propriét́es magńetiques. Si l’usage de la dynamique

moléculaireab initio ne se justifie pas pour le premier, qui aét́e bien caract́eriśe tant par

l’expérience que par la théorie, il s’av́erera en revanche très utile pour les seconds, dont la

structure d’́equilibre n’est pas connuèa l’heure actuelle. Encore une fois, l’accès aux effets

de la temṕerature pourra constituer un atout majeur, même si les moyens̀a mettre en œuvre

sont dans ce cas beaucoup plus lourds,à cause du nombre d’atomes en jeu. Un autre intér̂et

suscit́e parCu2(OH)3(NO3) est qu’il repŕesente, en raison du caractère antiferromagńetique

des interactions au sein des feuillets, un bon prototype de système bidimensionnel frustré.

Pour tous nos calculs, nous avons choisi de travailler dans le cadre de la théorie de la
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fonctionnelle de densité, de projeter les fonctions d’onde sur une base d’ondes planes et d’avoir

recoursà des pseudopotentiels. Cette approche a fait ses preuves tant au niveau des résultats

que de la souplesse de mise en œuvre, et constitue la base même de la dynamique moléculaire

ab initio.

Les agŕegats ont́et́e simuĺesà l’aide d’un code vectoriel faisant appel aux pseudopotentiels

de Vanderbilt. Nous avons eu recoursà ces pseudopotentiels dans le but d’optimiser notre

utilisation des ressources de calcul. Pour une modélisation correcte avec des pseudopotentiels

à norme conserv́ee, le cuivre et l’oxyg̀ene ŕeclament tous les deux un grand nombre d’ondes

planes, ce qui nous aurait pénaliśe au d́ebut de cette th̀ese. Nous nous sommes servis de

l’agrégatCuO pour ajuster les param̀etres de simulation avec lesquels nous avons simulé toute

la śerie d’agŕegats. Nous avonśegalement d́evelopṕe un certain nombre d’outils d’analyse

des propríet́es électroniques, que nous avons pu tester et valider en nous référant à la

litt érature existant surCuO, CuO2 et CuO3. Même si elle a pośe un certain nombre de

difficultés, la migration des codes sur une nouvelle machine a permis de diviser par cinq

le temps d’optimisation des géoḿetries, ce qui nous a conduità ŕeévaluerà la hausse nos

objectifs initiaux : au lieu de nous arrêter à CuO3, nous avonśetudíe toute la śerie observ́ee

exṕerimentalement. Nous avons conduit l’optimisation des géoḿetries de manière à acćeder

à un maximum de structures d’équilibre possible, puis comparé les syt̀emes obtenus du point

de vue de la stabilité. Nous avons exploré les propríet́es de la liaison Cu-O en leur sein en

consid́erant les caractères atomiques des orbitales moléculaires, ou bien en visualisant des cartes

de densit́e, pour identifier le caractère ionique et/ou covalent de la liaison.

Pour mod́eliser Cu2(OH)3(NO3), nous nous sommes servis d’un code parallèle utilisant

des pseudopotentiels de Troullier-Martins,à norme conserv́ee. En nous basant sur des

consid́erations structurales, nous avons identifié les chemins d’échange magńetique au sein

des feuillets. Nous avons dévelopṕe des outils pour d́eterminer la densité de spin pŕesente sur

chaque atome, analysé les interactions réciproques des moments magnétiques du cuivre et de

l’oxygène, et mis au point et testé une d́emarche visant̀a évaluer les constantes de couplage de

l’interaction magńetique. En raison de la précision ńecessaire, bien au-delà de celle offerte par

la DFT, pour obtenir une estimation réellement quantitative, nous nous sommes attendus dès le

débutà ne pouvoir fournir qu’un ordre de grandeur pour ces constantes.

Nos ŕesultats concernant les agrégats ontét́e obtenus dans un cadre unique et peuvent

doncêtre tous comparés entre eux. En particulier, nos travaux font partie des premiersà avoir

consid́eŕe les trois isom̀eres deCuO2 dans un m̂eme cadre th́eorique. En accord avec les calculs

de type DFT qui avaient́et́e effectúes auparavant, la forme la plus stable est l’isomèrebentdu

complexe dans le cas des agrégats neutres, et la molécule lińeaire pour les agrégats ńegativement

charǵes. Nous avons montré que la moĺecule lińeaire neutréetait instable dans uńetat quadruplet
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et avons d́etermińe la structure d’́equilibre de l’agŕegat dans ce cas particulier. Grâceà la prise

en consid́eration des effets thermiques sur la stabilité des isom̀eres charǵes du complexe, nous

avons montŕe qu’ils coexistent tous deux au sein des spectres, dans desétats de spin diff́erents.

Enfin, l’analyse des orbitales moléculaires a mis eńevidence le caractère covalent plus prononcé

de la liaison Cu-O dans la molécule lińeaire.

Nous avons mis eńevidence quatre ǵeoḿetries possibles pourCuO3 : deux d’entre d’elles

sont associéesà des complexesOCu(O2), une autre, cyclique, correspondà un ozonide, et

la dernìere comportéegalement un groupementO3 mais n’est pas cyclique. Au niveau des

propríet́es électroniques, cette molécule pŕesente des schémas d’hybridation plus complexes

queCuO2 et on peut observer une triple hybridationCu3d,4s −O2p chez trois de ses isom̀eres.

Les structures d’équilibre des autres agrégats de la śerie montrent,̀a une exception près,

que les blocs structuraux qui les composent peuventêtre rattach́esà un des isom̀eres deCuO,

CuO2 ou CuO3. Cette exception concerne un isomère deCuO5 qui, s’il s’avère suffisamment

stable, pourrait avoir des propriét́es catalytiques intéressantes. Nous n’avons pas fait d’analyse

détaillée de l’extension spatiale de la densité électronique au sein de ces agrégats. Cependant,

compte tenu du fait que les orbitales les plus proches du niveau de Fermi présentent une faible

hybridation, nous nous attendonsà ce que l’ionicit́e de la liaison Cu-O y soit́elev́ee.

Dans la deuxìeme partie de ce travail, nous avons suivi les lignes directrices suggéŕees

par uneétude qui avait initíe la mod́elisation de l’hydroxynitrate de cuivre par la dynamique

moléculaireab initio. Les atomes de cuivre avaientét́e identifíes comméetant les porteurs des

moments magńetiques. En observant la topologie de la densité de spin, nous avons constaté que

certains atomes d’oxygène pouvaient eux aussi présenter un moment de spin non négligeable.

Nous avons montré que ce genre d’événement se produisait lorsque les atomes de cuivre plus

proches voisins de l’oxyg̀ene en questiońetaient aligńes parall̀element.́Etant donńe le caract̀ere

globalement antiferromagnétique des interactions, cela signifie que l’oxygène se magńetise

lorsqu’il y a un maximum de frustration au niveau de ses plus proches voisins.

Sur la base de considérations structurales, les propriét́es magńetiques deCu2(OH)3(NO3)

peuventêtre mod́elisées, au sein des feuillets, par des interactionsà quatre ou six chemins

d’échange. En associant un hamiltonien phénoḿenologiquèa chaque ŕepartition des moments

de spin obtenue, nous avons construit des systèmes d’́equations pour tenter de calculer des

valeurs approch́ees pour les constantes de couplage des interactions magnétiques associéesà

ces chemins d’échange. Les résultats obtenus jusqu’à pŕesent ne sont cependant pas concluants.

Même si nous avons apporté un grand soinà tous nos calculs, un certain nombre

d’améliorations pourrâetre apport́e. Il est en effet fort possible que la liste d’isomères que nous

présentons ne soit pas exhaustive, et il est même probable que d’autres structures d’équilibre
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seront d́ecouvertes̀a l’avenir. Un autre point qu’il seráegalement int́eressant de considérer

concerne la ŕeduction du rayon de coupure du pseudopotentiel pour l’oxygène. Celui que nous

avons utiliśe avait ét́e choisi de manière à ŕeduire au maximum le nombre d’ondes planes

nécessaires pour modéliser l’oxyg̀ene, ce qui a eu pour conséquence des distances O-O un

peu suŕevalúees. La puissance de calcul des machines disponibles ayant fortement augmenté

pendant la duŕee du pŕesent travail, il est aujourd’hui tout-à-fait envisageable de réduire le

rayon de 1,4 u.a.̀a 1,2 u.a., ce qui fournira des géoḿetries encore plus précises et ŕeduira tr̀es

probablement le recouvrement, déjà faible, lors du calcul des populations.

Les donńees que nous avons rassemblées sur les propriét́es électroniques de ces petits

syst̀emes sont tr̀es nombreuses, et leur exploitation n’est pas encore terminée. Nous avons

expośe ici leurs caract́eristiques principales, et de nombreux détails pourront̂etreéclaircis par

une analyse plus approfondie. La réalisation de cartes de densitéélectroniquèa la demande, pour

visualiser l’extension spatiale des orbitales et préciser le caractère de la liaison Cu-O dans un

isomère en particulier, apporteraégalement son lot d’informations. Enfin, les fruits d’un effort

de stabilisation du code permettant d’obtenir lesénergies deśetats excit́es sera tr̀es certainement

bien accueilli par les exṕerimentateurs.

Les simulations qui seront menéesà l’avenir sur l’hydroxynitrate retireront le plus grand

béńefice de l’augmentation de la puissance de calcul disponible. L’IDRIS vient de s’́equiper

d’une nouvelle machine parallèle qui permettra d’envisager des systèmes de plus de 200

atomes, ŕeduisant d’autant les effets de bord dusà la ṕeriodisation de la cellule de simulation.

Il sera ainsi possible de déterminer si les relations entre les moments magnétiques du cuivre

et de l’oxyg̀ene que nous avonśetablies sont extrapolables. Refaire le calcul des constantes

de couplagèa partir de syst̀emes bicouches conduira très certainement̀a une aḿelioration des

résultats. L’hamiltonien que nous avons utilisé pourráegalement̂etre raffińe, de manìereà tenir

compte des interactions entre les chemins d’échange. Pour terminer, ajoutons que de nouvelles

fonctionnelles, plus adaptées et compatible avec la dynamique moléculaireab initio, seront

peut-̂etre mises enœuvre.
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2. Réalisation de śeminaires internes en informatique pour les doctorants

Utiliser efficacement les outils Unix / LATEX / Programmer en C

Institut de Physique et Chimie des Matériaux de Strasbourg, Strasbourg

10« expośes interactifs»





Annexe B

CPV : description, utilitaires et portage

B.1 Programme principal

CPV (pour CAR-PARRINELLO-VANDERBILT) est un code de dynamique moléculaireab

initio utilisant les pseudopotentiels de Vanderbilt. Il aét́e d́evelopṕe en Fortran 77 au sein du

groupe de recherche d’Alfredo PASQUARELLO, à l’Institut Romand de Recherches Numériques

en Physique des Matériaux (IRRMA),à Lausanne. Il se compose de 81 routines constituant en

tout environ 12000 lignes de code. Il aét́e optimiśe pour tourner sur les architecturesà allocation

de ḿemoire statique de typeCRAY ou NEC disponibles au d́ebut des anńees 1990. Pour le calcul

de l’énergie, il prend en compte les fonctionnelles d’échange-corrélation de la LDA et des

corrections de gradient B88P86 et PW91. Nous n’avons utilisé que la LDA et PW91 car nous

ne disposions que des pseudopotentiels prépaŕes pour ces deux approximations. Au moment où

nous avons commencé nos calculs, la version du programme que nous utilisions (février 1994)

n’était pas en mesure d’effectuer des simulations pour des systèmes polariśes en spin et utilisant

la GGA. Gr̂aceà une routine que nous a fait parvenir Alfredo PASQUARELLO fin 1999, cette

fonctionnalit́e a puêtre rapidement ajoutée.

Ce code permet de déterminer l’́etat fondamentaĺelectronique par dynamique amortie ou

méthodesteepest descent, d’effectuer des simulations de dynamique moléculaire avec ou sans

frottement, des simulations̀a temṕerature finie envelocity scalingou avec des thermostats de

NOSÉ-HOOVERet de simuler des agrégats comportant desétats vides. De nombreux paramètres

sont ajustables̀a l’exécution, mais tous ceux qui sont liés au nombre d’ondes planes ouà la taille

de la cellule sont int́egŕes en dur dans le programme, car toutes les structures de données sont

statiques. Il faut donc le recompilerà chaque changement de ces paramètres. Toujours pour

la même raison, le programme doitêtre compiĺe différemment si l’on souhaite tenir compte

du spin.Étant donńe que nous avons effectué un certain nombre de modifications au cours

du temps, une arborescenceCVS a ét́e constitúee. Les versions sont numérot́ees de 0.0̀a 1.1,

correspondant respectivementà la version originelle et̀a la version utiliśee actuellement sur le

NEC-SX5 de l’IDRIS.
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Nom Fonction
CPV Programme originel -État fondamental, optimisations, dynamique

moléculaire, ...
CPV EIG Récuṕeration deśetats propres du système
CPV CUT Coupure des orbitales atomiques
CPV POP Détermination des populations des orbitales moléculaires
CPV MAP Extraction des contributions des orbitalesà la densit́e électronique
CPV EX0 Obtention deśetats excit́esà l’ordre 1 (non port́e)
CPV EX1 Diagonalisation avec uńetat geĺe (non port́e)
CPV EX2 Mélange des densités (non port́e)
CPV TEV Tests sur leśenergies propres réaliśes lors du portage
MAP90 Construction des cartes de densité

TABLEAU B.1: Nom et fonction des exécutables obtenus après compilation deCPV.

B.2 Utilitaires

Les utilitaires que nous avons mis en œuvre se divisent en deux parties. Les uns

correspondent aux outils d’analyse que nous avons dévelopṕes autour deCPV, et sont

intimement líesà ce dernier.Il est absolument indispensable de les compiler en m̂eme temps

que CPV, en utilisant les m̂emes param̀etres. Tout commeCPV, ils sont en Fortran 77. Le

tableau B.1 indique le nom et la fonction de chacun d’eux. Le programmeCPV MAP, qui

réalisait la totalit́e du processus de création des cartes de densité, s’est ŕevélé instable sur le

NEC-SX5, et je n’ai pas ŕeussìa en d́eterminer la cause. J’ai donc limité son actioǹa l’extraction

des contributions des orbitalesà la densit́eélectronique, puis j’aíecrit un utilitaire en Fortran 90,

nomḿe MAP90, qui prend en charge le reste du processus et qui peutêtre compiĺe śepaŕement.

L’avantage est que ce programme s’exécute de manière beaucoup plus optimale sur leNEC-

SX5 : un facteur 10 en vitessèa ét́e gagńe par rapport auCRAY.

Les autres utilitaires consistent en une série de codes en Fortran 90 et de scripts (PERL

et shell-scripts), que nous avons dévelopṕes ind́ependamment deCPV. Ils servent̀a compĺeter

les analyses des résultats, produire des rapports aux formats LATEX et PostScript et ǵeńerer des

images, ou encorèa inśerer des informations dans la base de donnéesclusters(cf. annexe C).

Leur nom et leur fonction sont regroupés dans le tableau B.2.

B.3 Portage de CPV sur le NEC-SX5 de l’IDRIS

En d́ecembre 1999, l’Institut du D́eveloppement des Ressources en Informatique

Scientifique (IDRIS) a d́ecid́e de moderniser son parc de serveurs, en remplaçant les deuxCRAY-

C90 alors en service par unNEC-SX5. Une augmentation significative des performances avait

ét́e promise pour tous les codes« dont la vectorisation sur leNEC-SX5 était satisfaisante».
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Nom Fonction
clgrab Récup̀ere les ǵeoḿetries d’une śerie d’agŕegats
geo2ps Géǹere un rapport en PostScript sur la stabilité compaŕee d’une śerie

d’agŕegats, ainsi que des fichiers de données concernant leur géoḿetrie
(DAT, PDB, WRL)

dat2ini Permet d’utiliser une ǵeoḿetrie optimiśee comme configuration initiale
pour une autre optimisation

pdb2eps Crée des images au format EPSà partir d’une śerie de ǵeoḿetries (au
format PDB)

map2eps Crée des images au format EPS représentant les cartes de densité
pop2tex Géǹere un rapport au format LATEX et un diagramme en bâtons pour les

populations

TABLEAU B.2: Nom et fonction des autres utilitaires dévelopṕes.

Les utilisateurs disposaient d’un mois pour porter leurs codes. L’arrêt d́efinitif desCRAY était

prévu pour le mois de janvier 2000. Le portage deCPV a, en tout, pris quatre mois, du fait des

nombreuses difficultés rencontŕees. J’ai d̂u consacrer au total environ 800 heures au portage, au

lieu des 200 pŕevues initialement. L’essentiel du travail n’a pas tellement consisté à restructurer

le code pour l’adapter̀a la nouvelle architecture, mais plutôt à le restabiliser.

J’ai tent́e dans un premier temps de moderniser le programme en le restructurant

entìerement, afin qu’il soit plus conformèa la norme Fortran 90. Je me suis cependant vite

aperçu qu’il allait falloir ŕeécrire un certain nombre de sous-programmes critiques, ce qui aurait

nécessit́e de les retester de Àa Z et aurait pris beaucoup trop de temps. J’ai donc rapidement

abandonńe cette voie.

Grâce à l’aide du personnel technique de l’IDRIS et à l’intervention d’un inǵenieur de

chez NEC, j’ai pu corriger la tr̀es grande majorité des probl̀emes, qui provenaient en fait

des astuces de programmation utilisées par les concepteurs deCPV. Sur une machinèa

allocation de ḿemoire statique, les boucles peuventêtre ŕeécrites de manière à acćelérer le

code. Malheureusement, cette opération a un effet d́esastreux sur la portabilité du code, surtout

lorsqu’on passèa une machinèa allocation de ḿemoire dynamique comme leNEC-SX5. Nous

avons donc modifíe tout d’abord les 300 boucles posant problème pour permettre l’utilisation

du code sur leNEC-SX5, et l’ingénieurNEC a ŕeécrit les routines de FFT. De nombreux autres

probl̀emes tr̀es pointus sont survenus par ailleurs, que nous avons dû traiter au cas par cas.

Remarque importante : après avoir stabiliśe le code, nous nous sommes heurtés plusieurs

fois à des dysfonctionnements qui sont survenus puis ont disparu de manière appremment

aléatoire. Apr̀es de nombreuses recherches infructueuses, nous avons fini par nous apercevoir

qu’il s’agissait de bogues du compilateur de chezNEC. Compte tenu du fait que la norme

Fortran 90 est appliqúee depuis 1992 et la norme Fortran 95 depuis 1997, l’entrepriseNEC
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a consid́eré, avec raison, que la norme Fortran 77était obsolescente et ne maintient plus

activement la partie du compilateur qui permet de créer les binaires ŕepondant̀a cette ancienne

norme. Les bogues ne sont donc corrigés que lorsqu’un utilisateur se manifeste et parvientà

décrire son probl̀eme de manière suffisamment précise. En conclusion, et puisque la norme

Fortran 2000 entre en vigueur en 2002, la réécriture du programmeCPV en Fortran 90 est̀a

consid́erer d̀es maintenant comme une option envisageable.

B.4 Performances

Terminons par quelques précisions concernant les performances enregistrées. La mise au

point des param̀etres de simulation, le développement des outils d’analyse et l’optimisation

des ǵeoḿetries des isom̀eres deCuO2 ont ét́e ŕealiśes sur lesCRAY-C90. À cetteépoque, les

performanceśetaient comprises entre 4 et 6 s par pas de simulation pour ces opérations, sachant

que la plupart des calculsétaient non-polariśes en spin. Il fallait compter plus d’une demi-heure

pour couper les orbitales du cuivre et tracer les cartes de densité, et le calcul des populations

nécessitait un peu moins de 20 minutes. Les programmes tournaient aux alentours de 200–

300 MFLOPS.

Les performances ont́et́e nettement aḿeliorées sur leNEC-SX5, malgŕe les nombreuses

difficultés rencontŕees lors du portage du code. Les temps de calcul ontét́e diviśes par 5 pour

la détermination de l’́etat fondamentaĺelectronique et des structures d’équilibre, ainsi que pour

la dynamique moĺeculaire, ce qui nous a permis de revoirà la hausse nos objectifs. Pour des

calculs polariśes en spin, un pas de simulation prend de 1,2 s pourCuO à 3 s pourCuO6,

avec un taux de vectorisation compris entre 72 et 75%, et ce pour toutes les opérations faisant

intervenir la dynamique moléculaire. La coupure des orbitales prend moins de 10 minutes pour

le cuivre comme pour l’oxyg̀ene, et le calcul des populations, qui se vectorise très bien, ne

nécessite plus qu’une trentaine de secondes au maximum. Les programmes exhibent de 1100à

1500 MFLOPS en moyenne.

L’extraction des contributions des orbitalesà la densit́e électronique n’est que 2,5 fois plus

rapide par rapport auxCRAY-C90, cette moindre aḿelioration pouvant s’expliquer par le nombre

important d’oṕerations d’entŕee-sortie effectúees. Ńeanmoins, la partie qui áet́e ŕeécrite en

Fortran 95 s’ex́ecuteà plus de 3000 MFLOPS avec un taux de vectorisation de 92%, ce qui est

excellent sur leNEC-SX5, et ram̀ene le temps ńecessairèa cette oṕerationà 5 minutes pourCuO

et 25 minutes pourCuO6. En extrapolant, cette dernière duŕee aurait́et́e d’environ 2 heures et

demi sur lesCRAY.



Annexe C

La base de donńeesclusters

C.1 Nomenclature

L’ensemble des résultats obtenus sur les agrégatsCuOn, comprenant les 138 systèmes

étudíes, repŕesente environ 3 Go de données, ŕeparties dans plus de 3000 fichiers. Afin d’en

assurer l’int́egrit́e et la ṕerennit́e, nous avons mis en place une nomenclature capable de garantir

l’unicit é de chaque nom de fichier. Nous avons retenu une forme d’étiquetage nuḿeriqueà cause

de sa compacité. Ainsi les fichiers ont-ilśet́e nomḿes comme il est indiqúe sur la figure C.1,̀a

l’aide de huit chiffres.

1 6 1 1 0 2 0 5

{

Nombre d’électrons excédentaires

Index du système

Multiplicité

Nombre d’atomes d’oxygène
Nombre d’atomes de cuivre

GGA pour l’échange
GGA pour la corrélation

FIGURE C.1:Nomenclature utiliśee pour nommer les fichiers. Nous avons choisi un codeà
huit chiffres pour des raisons de compacité. Dans l’exemple présent́e ci-dessus, le système
consid́eré est un agŕegat CuO6 (16......), mod́elisé dans l’approximation PW91 pour
l’ échange et la corŕelation (..11....) ; il s’agit d’un doublet neutre (....02..) qui correspondà
la cinquìeme ǵeoḿetrie test́ee (......05).

Avec ces conventions, une multiplicité égaleà 0 indique que le spin n’a pasét́e pris en compte.

Pour l’échange et la corrélation, les correspondances chiffrage / nom sont les suivantes (la

157
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convention de nommage des approximations suivie ici est celle que nous avions adoptée au

chapitre 1) :

Chiffre Échange Corr élation
0 Pas de correction de gradient
1 PW91 PW91
2 B88 P86

Pour compĺeter le nom de chaque fichier, une extension est accoléeà ces huit chiffres afin de

désigner le type de données qu’il contient. Le tableau suivant présente tous les types d’extension

utilisés :

Extension Type de donńees
.clu.new Caract́eristiques du systèmeà la fin de la dernìere simulation
.clu Caract́eristiques du système au d́ebut de la dernière simulation
.clu.old Caract́eristiques du systèmeà la fin de la simulation préćedente
.clu.out Fichier de contr̂ole de la dernìere simulation
.clu.tot Fichier de contr̂ole de toutes les simulations
.den Densit́e électronique du système
.eig Valeurs propres et́etats propres du système
-x.xx.cut Orbitales couṕees avec un rayon de coupure de x.xx u.a.
.pop Populations des orbitales moléculaires
-pop.tex Fichier LATEXcontenant les populations des orbitales
-pop.eps Fichier Postscript représentant graphiquement les populations
.map Extension spatiale de la densité électronique
.map-xx Extension spatiale de|ψxx|2
-cu.pos Position des atomes de cuivre dans les cartes de densité
-o.pos Position des atomes d’oxygène dans les cartes de densité

Parall̀element, tous les paramètres ayant servìa obtenir ces fichiers sont stockés dans

la base de donńees clusters. Il s’agit d’une base de type PostgreSQL (voirà l’adresse

http://www.postgresql.org/ pour plus de d́etails), ce choix ayant́et́e motiv́e par :

– la conformance totalèa la normeSQL 92 ;

– la gratuit́e et la disponibilit́e du code source ;

– les performances enregistrées ;

– la pŕesence d’une documentation de qualité ;

– la possibilit́e d’interfaçage souple avec les langagesPERL et PHP.

Le regroupement des résultats sous cette forme permet non seulement de stocker, au besoin,

tous les fichiers de données dans un seul répertoire, mais aussi de reprendre, sans faire d’erreur,

n’importe quel calcul̀a l’endroit òu il était arr̂et́e, et ce apr̀es une duŕee arbitraire.
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C.2 Acćeder aux résultats

Il existe deux façons d’accéder aux ŕesultats stocḱes dans la base de données :

– soit depuis Internet,̀a l’aide d’un formulaireHTML (acc̀es soumis̀a autorisation) ;

– soit directement,̀a l’aide d’une reqûeteSQL.

La premìere ḿethode est la plus sûre et la plus souple pour consulter les données : la possibilit́e

d’une fausse manœuvre est très ŕeduite et il est possible d’établir automatiquement des liens

hypertexte vers les fichiers ou les scripts nécessaires au traitement des données ŕecuṕeŕees. La

seconde pourrâetre utiliśee lors de toute oṕeration de maintenance de la base. Pour des raisons

de śecurit́e, il n’est pas permis d’effacer des enregistrements, même s’il est possible de les

mettreà jour.

Il est vivement recommandé de savoir effectuer une requêteSQL avant d’entreprendre toute

modification de la base de données. La ŕef. [168] constitue une excellente introduction et un

manuel de ŕef́erence particulìerement utilèa ce propos.

C.3 Structure de la base de donńees

C.3.1 Tables

La base de donńeesclusterscomporte 12 tables, chacune assignéeà un r̂ole bien pŕecis. Le

tableau ci-dessous en expose la liste :

Nom de la table Fonction
species Contient les param̀etres relatifs̀a chaque esp̀ece simuĺee
exchange Met en correspondance nomenclature et GGA pour l’échange
correlation Met en correspondance nomenclature et GGA pour la corrélation
parameters Contient les jeux de param̀etres statiques utilisés pour les simulations
dynamics Contient les jeux de param̀etres dynamiques utilisés pour les simulations
identities Permet d’́etablir une« carte d’identit́e» de chaque systèmeétudíe
startpoints Contient les ǵeoḿetries initiales choisies pour les optimisations
geometries Contient les structures d’équilibre des systèmeśetudíes
energies Contient la valeur des différents termes de l’énergie totale
orbitals Contient leśenergies propres et les populations des orbitales
maps Contient les cartes de densité
excitations Contient leśenergies deśetats excit́es

Des contraintes sont ajoutées aux diff́erents champs fin de s’assurer, de manière internèa la

base de donńees et lors de la saisie, que les valeurs rentrées ont un sens. Des symboles sont

utilisés pour d́esigner ces contraintes, afin d’en raccourcir l’énonće :
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Le symbole... signifie ...
⊗

le champ ne doit paŝetre vide
! la valeur du champ doit̂etre unique dans la table
⊙

une valeur par d́efaut est assigńee au champ
⊎

le champ est associé à une śequence
∈< table > la valeur du champ doit̂etre dans< table >

Si une seule des contraintes n’est pas respectée, la reqûete est rejet́ee par la base de données.

L’acceptation d’une reqûete contenant un champ associé à une śequence (ou compteur) entraı̂ne

l’incr émentation automatique de cette séquence (de ce compteur). Lorsque cela n’est pas

préciśe, les champs cumulant les contraintes
⊗

et ! sont utiliśes comme cĺes d’indexation afin

d’acćelérer l’acc̀es aux donńees.

Les sous-sections qui suivent décrivent la structure interne de chaque table, en détaillant

le type et la finalit́e de tous les champs, ainsi que les contraintes qui leur sont imposées. Les

lignes griśees correspondentà des champs dont l’utilisation est strictement interneà la base

de donńees.Il est vivement d́econseilĺe de modifier manuellement la valeur de ces champs,

sous peine de compromettre l’intégrité de l’ensemble des données.

C.3.2 La tablespecies

Champ Type Description Contrainte(s)
name Châıne Symbole de l’esp̀ece chimique

⊗

mass Réel Masse atomique (en u.a.)
⊗

/ ≥ 0, 0
zv Réel Charge de valence (enélectrons)

⊗

/ ≥ 0, 0
ipp Entier Index du pseudopotentiel

⊗

/ ≥ 0
rcmax Réel Rayon maximum du pseudopotentiel

⊗

/ ≥ 0
notes Texte Commentaires sur la géńeration du pseudopotentiel —
id Entier Clé d’indexation primaire (variable interne)

⊗

/ ! /
⊙

/
⊎

Le champid est relíe à la śequencespcidseq.
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C.3.3 La tableparameters

Champ Type Description Contrainte(s)
symmetry Entier Ŕeseau de Bravais pour la super-cellule

⊗

/ ≥ 0
cx Réel Taille de la cellule suivantx (en u.a.)

⊗

/ > 0, 0
cy Réel Taille de la cellule suivanty (en u.a.)

⊗

/ ≥ 0, 0
cz Réel Taille de la cellule suivanty (en u.a.)

⊗

/ ≥ 0, 0

ca Réel Angle ˆyOz (en degŕes)
⊗

/ ≥ 0, 0

cb Réel Angle ˆxOz (en degŕes)
⊗

/ ≥ 0, 0

cc Réel Angle ˆxOy (en degŕes)
⊗

/ ≥ 0, 0

r1 Réel Énergie de coupure des fonctions d’onde (en Ry)
⊗

/ > 0, 0

r2 Réel Énergie de coupure de la partie augmentée (en Ry)
⊗

/ > 0, 0
dual Réel Coupure de|ψi|2 : dual × r1

⊗

/ > 0, 0
nr1x Entier Taille de la grille dense suivantx

⊗

/ > 0
nr2x Entier Taille de la grille dense suivanty

⊗

/ > 0
nr3x Entier Taille de la grille dense suivantz

⊗

/ > 0
nr1sx Entier Taille de la grille large suivantx

⊗

/ > 0
nr2sx Entier Taille de la grille large suivanty

⊗

/ > 0
nr3sx Entier Taille de la grille large suivantz

⊗

/ > 0
nr1bx Entier Taille des bôıtes suivantx

⊗

/ > 0
nr2bx Entier Taille des bôıtes suivanty

⊗

/ > 0
nr3bx Entier Taille des bôıtes suivantz

⊗

/ > 0
ngx Entier Nombre total de vecteursG

⊗

/ > 0
ngsx Entier Nombre de vecteursG pour la grille large

⊗

/ > 0
ngbx Entier Nombre de vecteursG pour les bôıtes

⊗

/ > 0
ngwx Entier Nombre de vecteursG pour les fonctions d’onde

⊗

/ > 0
nglx Entier Nombre de sph̀eres dans l’espace réciproque

⊗

/ > 0
nglbx Entier Nombre de sph̀eres dans les boı̂tes ŕeciproques

⊗

/ > 0
nhx Entier Nombre maxi de fonctionsβ

⊗

/ > 0
nbrx Entier Nombre maxi de fonctionsβ radiales

⊗

/ > 0
lx Entier Nombre maxi de moments orbitaux

⊗

/ > 0
nlx Entier Nombre maxi de moments orbitaux

⊗

/ > 0
nijx Entier 1

2
nhx×(nhx+1)

⊗

/ > 0
mmaxx Entier Nombre maxi de points pour les fonctionsβ

radiales

⊗

/ > 0

ortho Booléen Faux : Graham-Schmidt - Vrai : méthode alterna-
tive

⊗

eps Réel Erreur autoriśee pour l’orthonormalisation
⊗

/ > 0, 0
reps Réel Erreur autoriśee sur la densité

⊗

/ > 0, 0
nmax Entier Nombre maxi d’it́erations d’orthonormalisation

⊗

/ > 0
ntop Entier Nombre maxi d’it́erations d’orthonormalisation

⊗

/ > 0, 0
title Texte Titre du jeu de param̀etres —
id Entier Clé d’indexation primaire (variable interne)

⊗

/ ! /
⊙

/
⊎

Le champid est relíe à la śequenceparid seq.
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C.3.4 La tableexchange

Champ Type Description Contrainte(s)
name Châıne(16) Nom de l’approximation pour l’échange

⊗

description Texte Description de l’approximation —
id Entier Nuḿero, suivant la nomenclature

⊗

/ !

C.3.5 La tablecorrelation
Champ Type Description Contrainte(s)
name Châıne(16) Nom de l’approximation pour la corrélation

⊗

description Texte Description de l’approximation —
id Entier Nuḿero, suivant la nomenclature

⊗

/ !

C.3.6 La tabledynamics

Champ Type Description Contrainte(s)
dt Réel Pas d’int́egration (en u.t.a.)

⊗

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

⊗

/ > 0, 0
pc Réel Pŕeconditionnement

⊗

/ > 0, 0
fe Réel Coefficient de frottement pour lesélectrons

⊗

/ 0, 0 ≤ fe ≤ 1, 0
ge Réel Viscosit́e pour leśelectrons

⊗

/
⊙

/ 0, 0 ≤ ge ≤ 1, 0
sde Booléen Steepest descentpour lesélectrons

⊗

fi Réel Coefficient de frottement pour les ions
⊗

/ 0, 0 ≤ fi ≤ 1, 0
gi Réel Viscosit́e pour les ions

⊗

/
⊙

/ 0, 0 ≤ gi ≤ 1, 0
sdi Booléen Steepest descentpour les ions

⊗

ei Réel Temṕerature des ions
⊗

/ > 0, 0
ti Réel Toĺerance des ions (velocity scaling)

⊗

/ > 0, 0
di Réel D́eviation des ions (Nosé-Hoover)

⊗

/ > 0, 0
qe Réel D́eviation deśelectrons (Nośe-Hoover)

⊗

/ > 0, 0
qi Réel D́eviation deśelectrons (Nośe-Hoover)

⊗

/ > 0, 0
notes Texte Commentaires —
id Entier Clé d’indexation primaire (variable interne)

⊗

/ ! /
⊙

/
⊎

Le champid est relíe à la śequencedynid seq.
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C.3.7 La table identities
Champ Type Description Contrainte(s)
nsp Entier Nombre d’esp̀eces dans le système

⊗

/ 0 < nsp ≤ 4
s1 Entier Premìere esp̀ece

⊗

/ ∈ species
n1 Entier Nombre d’atomes de la première esp̀ece

⊗

/ > 0.0
rc1 Réel Rayon de coupure des populations >= 0.0
s2 Entier Deuxìeme esp̀ece

⊗

/
⊙

/ ∈ species
n2 Entier Nombre d’atomes de la deuxième esp̀ece

⊗

/
⊙

rc2 Réel Rayon de coupure des populations >= 0.0
s3 Entier Troisìeme esp̀ece

⊗

/
⊙

/ ∈ species
n3 Entier Nombre d’atomes de la troisième esp̀ece

⊗

/
⊙

rc3 Réel Rayon de coupure des populations >= 0.0
s4 Entier Quatrìeme esp̀ece

⊗

/
⊙

/ ∈ species
n4 Entier Nombre d’atomes de la quatrième esp̀ece

⊗

/
⊙

rc4 Réel Rayon de coupure des populations >= 0.0
exchange Entier Approximation pour l’́echange

⊗

/ ∈ exchange
correlation Entier Approximation pour la corrélation

⊗

/ ∈ correlation
charge Entier Charge totale du système

⊗

multiplicity Entier Multiplicité du syst̀eme
⊗

/ ≥ 0
params Entier Param̀etres de compilation deCPV

⊗

/ ∈ parameters
mapx Entier Taille en x des cartes de densité

⊗

/ ≥ 10
mapy Entier Taille en y des cartes de densité

⊗

/ ≥ 10

mapscale Réel Échelle des cartes de densité
⊗

/ ≥ 0.0
isomer Texte Isom̀ere (cf. nomenclature) —
notes Texte Commentaires —
id Châıne(8) Nomà huit chiffres du système

⊗

/ !

Bien qu’ici seules deux espèces soient prises en compte, il est possible d’en traiter jusqu’à

quatre, moyennant une redéfinition de la nomenclature.

C.3.8 La tablestartpoints

Champ Type Description Contrainte(s)
isp Entier Index de l’esp̀ece dans le système

⊗

iat Entier Index de l’atome dans l’espèce
⊗

x Réel Coordonńeex initiale
⊗

y Réel Coordonńeey initiale
⊗

z Réel Coordonńeez initiale
⊗

id Châıne(8) Nomà huit chiffres du système
⊗

/ ∈ identities
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C.3.9 La tablegeometries

Champ Type Description Contrainte(s)
isp Entier Index de l’esp̀ece dans le système

⊗

iat Entier Index de l’atome dans l’espèce
⊗

x Réel Coordonńeex à l’équilibre
⊗

y Réel Coordonńeey à l’équilibre
⊗

z Réel Coordonńeez à l’équilibre
⊗

id Châıne(8) Nomà huit chiffres du système
⊗

/ ∈ identities

C.3.10 La tableenergies

Champ Type Description Contrainte(s)
etot Réel Énergie totale

⊗

ekin Réel Énergie cińetique deśelectrons
⊗

eel Réel Énergie de Hartree
⊗

esr Réel Énergie
⊗

eself Réel Énergie deself-interaction
⊗

epp Réel Énergie locale du pseudoptentiel
⊗

enl Réel Énergie non-locale du pseudpotentiel
⊗

exc Réel Énergie d’́echange-corrélation
⊗

vavg Réel Potentiel moyen
⊗

id Châıne(8) Nomà huit chiffres du système
⊗

/ ∈ identities

C.3.11 La tableorbitals
Champ Type Description Contrainte(s)
n Entier Nuḿero de l’orbitale

⊗

fi Réel Nombre d’occupation de l’orbitale
⊗

e Réel Énergie propre de l’orbitale
⊗

nw Entier Nombre de populations calculées
⊗

/
⊙

/ 0 ≤ nw ≤ 10
w1 Réel Premìere population de l’orbitale

⊗

/
⊙

/ 0, 0 ≤ w1 ≤ 1, 0
.
.
.

w10 Réel Dixième population de l’orbitale
⊗

/
⊙

/ 0, 0 ≤ w10 ≤ 1, 0
id Châıne(8) Nomà huit chiffres du système

⊗

/ ∈ identities

Le nombre de populations différentes qui peuventêtre stocḱees est limit́e à dix.



C.3. Structure de la base de données 165

C.3.12 La tablemaps

Champ Type Description Contrainte(s)
n Entier Nuḿero de l’orbitale

⊗

x Entier Abscisse du point de la grille
⊗

y Entier Ordonńee du point de la grille
⊗

d Réel Densit́e au point (x,y)
⊗

id Châıne(8) Nomà huit chiffres du système
⊗

/ ∈ identities

C.3.13 La tableexcitations
Champ Type Description Contrainte(s)
n Entier Nuḿero de l’orbitale

⊗

e first Réel Énergie au premier ordre
⊗

e relax Réel Énergie apr̀es relaxation
⊗

id Châıne(8) Nomà huit chiffres du système
⊗

/ ∈ identities





Annexe D

La base de donńeeshybrids

D.1 Nomenclature

Les 26 calculs que nous avons menés sur l’hydroxynitrate ont fait appel de nombreuses

fois aux m̂emes param̀etres de simulation ; dans chaque série de syst̀emes baśes sur la m̂eme

cellule de simulation, un seul fichier d’entrée pourCPMD a ét́e utilisé. Le seul facteur qui nous

a permis d’obtenir des résultats diff́erents áet́e la date de lancement des calculs, car c’est le

seul param̀etre qui conf̀ere un ŕeel caract̀ere aĺeatoire au tirage des fonctions d’ondes initiales,

et donc au chemin emprunté jusqu’̀a relaxation complète. C’est pourquoi, de la m̂eme manìere

que pour les agrégatsCuOn, nous avons mis en place une nomenclature capable de garantir

l’unicit é de chaque nom de fichier. Une fois encore, nous avons retenu une forme d’étiquetage

numériqueà cause de sa compacité. Les fichiers ont́et́e nomḿes comme l’indique la figure D.1,

à l’aide de huit chiffres.

0 9 2 2 1 0 3

{Index du système

6

{
Nombre de mailles en x
Nombre de mailles en y
Nombre de mailles en z

Nombre d’atomes du système

FIGURE D.1: Nomenclature utiliśee pour nommer les fichiers. Nous avons choisi un codeà
huit chiffres pour des raisons de compacité. Dans l’exemple présent́e ci-dessus, le système
consid́eré comporte 96 atomes (096.....) répartis dans 2 mailleśelémentaires en x, 2 mailles
en y et une en z (...221..) et correspond au troisième calcul effectúe sur cette ǵeoḿetrie
(......03).
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Dans ces noms, l’information est actuellement redondante afin de fournir deux moyens

d’acćeder rapidement aux résultats. Cette façon de faire, optimale pourCu2(OH)3(NO3),

pourra ńeanmoinŝetre chanǵee sans grand effortà l’avenir. Ainsi les codes 024, 048, 072, 096,

144 et 192 pourront-ils d́esigner tous les six l’hydroxynitrate de cuivre, tandis que d’autres

nombres seront associés aux autres composésétudíes.

Pour compĺeter le nom de chaque fichier, une extension est accoléeà ces huit chiffres afin de

désigner le type de données qu’il contient. Le tableau suivant présente tous les types d’extension

utilisés :

Extension Type de donńees
.go1 Géoḿetrie du syst̀eme en coordonńees ŕeduites
.go2 Géoḿetrie du syst̀eme en Angstr̈oms
.go3 Géoḿetrie du syst̀eme en unit́es atomiques
.inp Fichier d’entŕee pourCPMD

.log Informations sur le d́eroulement de la construction et de l’analyse

.opt Fichier de sortie deCPMD lors de l’arriv́eeà convergence

.pdb Géoḿetrie du syst̀eme au formatProtein Database

.pop Fichier de sortie deCPMD apr̀es analyse des populations
-layers.ps Traće de la densit́e de spin sur chaque plan au format Postscript
-table.tex Densit́es de spin oxyg̀ene/cuivre au format LATEX
-table.ps Densit́es de spin oxyg̀ene/cuivre au format Postscript
-geo.sql Géoḿetrie du syst̀eme en coordonńees ŕeduites pour la base de données
-mag.sql Énergies et propriét́es magńetiques pour la base de données

D.2 Programmes d’analyse

Afin d’effectuer l’analyse de la structuréelectronique de l’hydroxynitrate dans de bonnes

conditions, nous avons dévelopṕe un certain nombre d’outils, pour construire les systèmes

à étudier à partir de la mailléelémentaire puis extraire et traiter les informations cruciales

résultant des calculs. Compte tenu du volume de donnéesà traiter, il était en effet absolument

indispensable d’automatiser au maximumà la fois la construction des systèmes et leur analyse.

Les codes d́etaillés ci-apr̀es ont m̂emeét́e renforćes par la mise en place de la base de données

hybrids(cf. annexe D).

Le programmemecanoassemble les mailleśelémentaires et produit un fichier d’entrée pour

CPMD. Les coordonńees des atomes sont initialement celles de la référence [161], expriḿees en

coordonńees ŕeduites dans le système d’axes du cristal, qui n’est pas orthonormal. La maille

élémentaire est ensuite dupliquée le nombre de fois demandé, puis la cellule produite est

transforḿee de façoǹa produire des coordonnées en unit́es atomiques dans un système d’axes

orthonormal. Le fichier ŕesultant est lisible directement parCPMD.



D.2. Programmes d’analyse 169

Une fois le calcul termińe, les informations utiles sont extraites du fichier de sortie deCPMD

à l’aide du scriptPERL splitter. Quatre fichiers sont produits, contenant respectivement les

populations des orbitales pour les spinsup(↑) etdown(↓), les coordonńees des atomes en unités

atomiques et les caractéristiques de la cellule de simulation. De cette façon, la construction des

syst̀emes et l’analyse de leur structureélectronique sont rendues totalement indépendantes, ce

qui permet d’effectuer des analyses sur des systèmes qui n’ont paśet́e cŕeés avecmecano.

Les populations des orbitales sont alors traitées puis assemblées par le programmeweaver,

pour obtenir la densité de spin sur chaque atome. L’intégrit́e et la coh́erence des données est

vérifiée avant toute action et l’utilisateur est averti de tout problème pouvant survenir. Deux

fichiers sont produits : le premier contient la densité de spin et les informations nécessaires̀a un

traitement manueĺeventuel de cette donnée ; le second contient les distances des trois atomes

de cuivre premiers voisins de chaque atome d’oxygène.

Le programmelabeller étiquette ensuite les atomes de cuivre et d’oxygène en reconnaissant

ces trois plus proches voisins. L’attribution du type de chaque atome est basée sur l’examen des

distances de liaison et leur comparaison avec les données de la ŕeférence [161]. Les atomes et

leurs conjugúes ne sont pas distingués les uns des autres, mais cette fonctionnalité pourraitêtre

ajout́ee aiśement si le besoin s’en faisait sentir.

Un tableau au format LATEX permettant de comparer les densités de spin sur le cuivre et

l’oxygène est alors ǵeńeŕe par le scriptPERL tabler, tandis que le scriptPERL sketchercrée un

fichier PostScript contenant le tracé des moments de spin sur chaque plan de cuivre. Ces deux

fichiers, compĺementaires et essentiels pour nos analyses, sont minutieusement horodatés par

les scripts de manièreà éviter toute confusion possible.

Le programmecheckercalcule des sommes de contrôle et ǵeǹere un rapport au format LATEX

afin de v́erifier qu’aucun probl̀eme n’est survenu pendant l’analyse. Il est normalement appelé

par le shell-scriptdo it all, qui invoqueà la voĺee tous les codes d’analyse susmentionnés, ce

qui permet l’analyse simultanée d’un nombre arbitraire de systèmes. De cette façon, un suivi

particulìerement rigoureux des données est effectúe d’un boutà l’autre de la châıne.

Lorsqu’une analyse est effectuée sur un ensemble de systèmes, deux fichiers nomḿes

checklist.tex et checklist.ps , contenant un ŕecapitulatif et des sommes de contrôle

sont ǵeńeŕes, le second́etant la version compilée du premier. L’appel du scriptcheckeravec

le nom du syst̀eme en argument permet l’ajout d’informations au fichier LATEX, tandis qu’un

appel sans argument provoque la compilation dudit fichier. Au cours d’une analyse, une série de

fichiers temporaires est produite pour chaque système consid́eŕe. Le tableau suivant récapitule

leurs noms :
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Le fichier ... Contient ...
ALPHA Moment magńetique des atomes pour le spin majoritaire
BETA Moment magńetique des atomes pour le spin minoritaire
ATOMS Type et coordonńees des atomes
SYSTEM Param̀etres du système (nom, cellule, orbitales, nombre d’atomes)
MIX Densit́e de spin des atomes
NEIGHBOURS Atomes d’oxyg̀ene et leurs trois premiers voisins cuivre (distances)
TABLE Atomes d’oxyg̀ene et leurs trois premiers voisins cuivre (types)

Parall̀element, tous les paramètres ayant servìa obtenir ces fichiers sont stockés dans la

base de donńeeshybrids. Tout commeclusters(cf. annexe C), il s’agit d’une base de type

PostgreSQL, et l’acc̀es aux ŕesultats a lieu de la m̂eme façon. Cette base est déjà pr̂ete à

l’utilisation pour l’étude d’autres composés que l’hydroxynitrate de cuivre (contenant jusqu’à 8

esp̀eces atomiques différentes).

D.3 Structure de la base de donńees

D.3.1 Tables

La base de donńeeshybridscomporte 8 tables, chacune assignéeà un r̂ole bien pŕecis. Le

tableau ci-dessous en expose la liste :

Nom de la table Fonction
species Contient les param̀etres relatifs̀a chaque esp̀ece simuĺee
parameters Contient les jeux de param̀etres utiliśes pour les simulations
identities Permet d’́etablir une« carte d’identit́e» de chaque systèmeétudíe
startpoints Contient les ǵeoḿetries initiales choisies pour les optimisations
geometries Contient les structures d’équilibre des systèmeśetudíes
energies Contient la valeur des différents termes de l’énergie totale
populations Contient les populations (↑, ↓) des orbitales pour chaque atome
coupling Contient le d́ecompte des interactions magnétiques intraplanaires

Des contraintes sont ajoutées aux diff́erents champs fin de s’assurer, de manière internèa la

base de donńees et lors de la saisie, que les valeurs rentrées ont un sens. Des symboles sont

utilisés pour d́esigner ces contraintes, afin d’en raccourcir l’énonće :

Le symbole... signifie ...
⊗

le champ ne doit paŝetre vide
! la valeur du champ doit̂etre unique dans la table
⊙

une valeur par d́efaut est assigńee au champ
⊎

le champ est associé à une śequence
∈< table > la valeur du champ doit̂etre dans< table >
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Si une seule des contraintes n’est pas respectée, la reqûete est rejet́ee par la base de données.

L’acceptation d’une reqûete contenant un champ associé à une śequence (ou compteur) entraı̂ne

l’incr émentation automatique de cette séquence (de ce compteur). Lorsque cela n’est pas

préciśe, les champs cumulant les contraintes
⊗

et ! sont utiliśes comme cĺes d’indexation afin

d’acćelérer l’acc̀es aux donńees.

Les sous-sections qui suivent décrivent la structure interne de chaque table, en détaillant

le type et la finalit́e de tous les champs, ainsi que les contraintes qui leur sont imposées. Les

lignes griśees correspondentà des champs dont l’utilisation est strictement interneà la base

de donńees.Il est vivement d́econseilĺe de modifier manuellement la valeur de ces champs,

sous peine de compromettre l’intégrité de l’ensemble des données.

D.3.2 La tablespecies

Champ Type Description Contrainte(s)
name Châıne Symbole de l’esp̀ece chimique

⊗

mass Réel Masse atomique (en u.a.)
⊗

/ ≥ 0, 0
zv Réel Charge de valence (enélectrons)

⊗

/ ≥ 0, 0
lmaxnloc Châıne(80) Param̀etreslmax et loc du pseudopotentiel

⊗

/ ≥ 0
options Châıne Param̀etres suppĺementaires du pseudopotentiel

⊗

/ ≥ 0
notes Texte Commentaires sur la géńeration du pseudopotentiel —
id Entier Clé d’indexation primaire (variable interne)

⊗

/ ! /
⊙

/
⊎

Le champid est relíe à la śequencespcidseq.

D.3.3 La tableparameters

Champ Type Description Contrainte(s)
symmetry Entier Ŕeseau de Bravais pour la super-cellule

⊗

/ ≥ 0
cx Réel Taille de la cellule suivantx (en u.a.)

⊗

/ > 0, 0
cy Réel Taille de la cellule suivanty (en u.a.)

⊗

/ ≥ 0, 0
cz Réel Taille de la cellule suivanty (en u.a.)

⊗

/ ≥ 0, 0

ca Réel Angle ˆyOz (en degŕes)
⊗

/ ≥ 0, 0

cb Réel Angle ˆxOz (en degŕes)
⊗

/ ≥ 0, 0

cc Réel Angle ˆxOy (en degŕes)
⊗

/ ≥ 0, 0

ecut Réel Énergie de coupure des fonctions d’onde (en Ry)
⊗

/ > 0, 0
gcut Réel Gradient sur la densité à convergence

⊗

/ > 0, 0
title Texte Titre du jeu de param̀etres —
id Entier Clé d’indexation primaire (variable interne)

⊗

/ ! /
⊙

/
⊎

Le champid est relíe à la śequenceparid seq.
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D.3.4 La table identities
Champ Type Description Contrainte(s)
nsp Entier Nombre d’esp̀eces dans le système

⊗

/ 0 < nsp ≤ 8
s1 Entier Premìere esp̀ece

⊗

/ ∈ species
n1 Entier Nombre d’atomes de la première esp̀ece

⊗

/ > 0
s2 Entier Deuxìeme esp̀ece

⊗

/
⊙

/ ∈ species
n2 Entier Nombre d’atomes de la deuxième esp̀ece

⊗

/
⊙

s3 Entier Troisìeme esp̀ece
⊗

/
⊙

/ ∈ species
n3 Entier Nombre d’atomes de la troisième esp̀ece

⊗

/
⊙

.

.

.
s8 Entier Huitìeme esp̀ece

⊗

/
⊙

/ ∈ species
n8 Entier Nombre d’atomes de la huitième esp̀ece

⊗

/
⊙

charge Entier Charge totale du système
⊗

multiplicity Entier Multiplicité du syst̀eme
⊗

/ ≥ 0
params Entier Param̀etres de simulation

⊗

/ ∈ parameters
notes Texte Commentaires —
id Châıne(8) Nomà huit chiffres du système

⊗

/ !

Bien que pour l’instant les systèmeśetudíes ne comportent que quatre espèces, il est possible

d’en traiter jusqu’̀a huit sans red́efinition de la nomenclature.

D.3.5 La tablestartpoints

Champ Type Description Contrainte(s)
isp Entier Index de l’esp̀ece dans le système

⊗

/ > 0
iat Entier Index de l’atome dans l’espèce

⊗

/ > 0
x Réel Coordonńeex initiale

⊗

y Réel Coordonńeey initiale
⊗

z Réel Coordonńeez initiale
⊗

id Châıne(8) Nomà huit chiffres du système
⊗

/ ∈ identities

D.3.6 La tablegeometries

Champ Type Description Contrainte(s)
isp Entier Index de l’esp̀ece dans le système

⊗

/ > 0
iat Entier Index de l’atome dans l’espèce

⊗

/ > 0
x Réel Coordonńeex à l’équilibre

⊗

y Réel Coordonńeey à l’équilibre
⊗

z Réel Coordonńeez à l’équilibre
⊗

id Châıne(8) Nomà huit chiffres du système
⊗

/ ∈ identities
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D.3.7 La tableenergies

Champ Type Description Contrainte(s)
etot Réel Énergie totale

⊗

ekin Réel Énergie cińetique deśelectrons
⊗

eel Réel Énergie de Hartree
⊗

eself Réel Énergie deself-interaction
⊗

esr Réel Énergie
⊗

epp Réel Énergie locale du pseudoptentiel
⊗

enl Réel Énergie non-locale du pseudpotentiel
⊗

exc Réel Énergie d’́echange-corrélation
⊗

gce Réel Énergie de la correction de gradient
⊗

id Châıne(8) Nomà huit chiffres du système
⊗

/ ∈ identities

D.3.8 La tablepopulations

Champ Type Description Contrainte(s)
isp Entier Index de l’esp̀ece dans le système

⊗

/ > 0
iat Entier Index de l’atome dans l’espèce

⊗

/ > 0
mup Réel Moment↑ total sur l’atome

⊗

/ ≥ 0
mdn Réel Moment↓ total sur l’atome

⊗

/ ≥ 0
id Châıne(8) Nomà huit chiffres du système

⊗

/ ∈ identities

Par convention, le spin majoritaire (α) est consid́eŕe comme↑ et le spin minoritaire (β)

comme↓.

D.3.9 La tablecoupling

Champ Type Description Contrainte(s)
j1 Réel D́ecompte pour la constanteJ1

⊗

j2 Réel D́ecompte pour la constanteJ2

⊗

j3 Réel D́ecompte pour la constanteJa3
⊗

j4 Réel D́ecompte pour la constanteJ b3
⊗

j5 Réel D́ecompte pour la constanteJa4
⊗

j6 Réel D́ecompte pour la constanteJ b4
⊗

id Châıne(8) Nomà huit chiffres du système
⊗

/ ∈ identities

Par convention, les alignements parallèles sont comptés positivement et les alignements

antiparall̀eles ńegativement.
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[13] V. L AGET. Matériaux magńetiques hybrides : Influence d’espaceurs organiques et de
radicaux dans des sels basiques lamellaires de cuivre et de cobalt. Thèse, Universit́e
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Résuḿe

Les propríet́es structurales et́electroniques de petits agrégats CuO, d’une part, et les propriét́es
magńetiques de l’hydroxynitrate de cuivre, d’autre part, ontét́e d́etermińees dans le cadre de la théorie
de la fonctionnelle de densité (DFT),à l’aide de la dynamique moléculaireab initio.

Les calculs concernant les agrégats ontét́e effectúes dans l’approximation de densité locale
polariśee en spin (LSDA), avec une correction de gradient géńeraliśe (GGA). Les fonctions d’onde
ont ét́e projet́ees sur une base d’ondes planes associée à des conditions aux limites périodiques. Des
pseudopotentiels de Vanderbilt ontét́e utilisés. Les ǵeoḿetries d’́equilibre des agrégats, inaccessibles
exṕerimentalement, ont tout d’abordét́e d́etermińees,̀a la fois pour des agrégats neutres et négativement
charǵes, dans deux́etats de spin diff́erents pour chacun. Les effets de la température ont́et́e pris en
compteà l’aide de simulations de dynamique moléculaireab initio à temṕerature finie. Une ḿethode
sṕecifique áet́e d́evelopṕee pour caractériser les propríet́esélectroniques de ces agrégats.

Une śerie de calculs de structuréelectronique áet́e meńee sur l’hydroxynitrate de cuivre, pour
diff érentes tailles de la cellule de simulation. Les calculs ont cette fois fait appelà des pseudopotentiels
à norme conserv́ee de Troullier-Martins. La densité de spin au niveau des atomes de cuivre et d’oxygène
a ét́e analyśee pour chaque systèmeétudíe. Les principes gouvernant sa répartition ont́et́e d́egaǵes, une
tentative d’́evaluation des constantes de couplage aét́e effectúee et l’influence de la taille de la cellule a
ét́e consid́eŕee.

Title : Structural and electronic properties of smallCuOn (n=1–6) clusters and of
the solid compoundCu2(OH)3(NO3) : 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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Fonctionnelle de densité, Dynamique moléculaire ab initio, structureélectronique, super-
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