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Note au lecteur

Le présent manuscrit a été écrit dans 'optique de présenter mes travaux de theses
d'une maniére qui soit accessible a un étudiant de niveau M2 en science des matériaux.
A ce titre, j’ai tenté de privilégier une approche didactique a une discussion technique
exhaustive pouvant étre rébarbative pour un lecteur découvrant le domaine des calculs
ab initio. Il ne m’a ainsi pas semblé souhaitable d’allonger la présentation des méthodes
numériques employées au-dela de ce qui était absolument nécessaire a la compréhension
des résultats et de leur portée. La diversité et la multiplicité des sources de haute qualité
disponibles en ligne est aujourd’hui telle que le lecteur souhaitant de plus amples détails
estinvité a se référer aux références bibliographiques fournies a la fin de chaque chapitre,
pour une discussion technique plus exhaustive.
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CHAPITRE 1. INTRODUCTION

La compréhension et la description de 1'organisation structurale des verres aux dif-
férentes échelles demeure I'un des grands défis de I'étude des systemes vitreux. Au ni-
veau atomique, la physique est dominée par les interactions quantiques qui dictent 'en-
vironnement chimique et la coordinence de chaque atome. Pour les verres de silice, par
exemple, c’est]’échelle du tétraedre SiO4. A des distances intermédiaires, comprises entre
2 et 10 A, une autre forme d’organisation apparait qui peut étre observée dans des sys-
temes variés, allant des systemes ioniques [8; 12], aux métaux [1; 14], en passant par les
oxydes|[7; 13]. Pour un systeme donné, cet ordre a moyenne distance présente des simi-
litudes dans les phases vitreuses et les polymorphes cristallins, ce qui fait dire a Phil Sal-
mon [11] que les structures cristallines peuvent servir de références pour la description de
I'ordre & moyenne distance dans les verres !. Ainsi, I'étude des phases cristallines des sys-
temes vitrificateurs permet d’acquérir des données utiles a l’analyse de I’ordre a moyenne
distance dans le verre.

Les oxydes formateurs de réseaux (SiO,, B,O3, P»0s5, et GeO,) sont parmi les sys-
temes vitrificateurs les plus étudiés, et tirent leur nom du fait qu’ils forment des réseaux
amorphes totalement polymérisés, ou les métalloides sont reliés les uns aux autres par les
oxygenes. On peut les représenter sous la forme d’unités structurales rigides, comme par
exemple un tétraedre SiO4 ou un triangle BOs, reliées entre elles par les sommets, comme
I'illustre la figure 1.1.

O\ O/
/B—O\ d
0 ) o~ o._
. o
\O\ Bl
B—o~ o 0---
/ g
/O |
/, O
1
1
1

FIGURE 1.1 — A gauche, deux tétraédres SiO4 reliés par les sommets. A droite, schéma représentant
la structure du verre de B,Oj3. Cette figure est adaptée de la référence [18].

L'une des raisons pour lesquelles les oxydes formateurs de réseaux sont tant étudiés
est leur grande capacité a vitrifier, ce qui en fait des candidats de choix pour I'étude des
phénomeénes vitreux. Au sein de cette famille de matériaux, le tri-oxyde de bore B,O3 fait
figure d’exception. Tout d’abord, a pression ambiante et a partir du liquide, il est impos-
sible de le faire cristalliser, ce que Uhlmann appelle «’'anomalie de cristallisation » [16].
Le seul moyen connu d’obtenir une structure cristalline de B,O3 est par refroidissement
sous pression du liquide 2. Ensuite, alors que les autres oxydes formateurs de réseaux ont
un riche polymorphisme cristallin (voir par exemple les références [2], [9], [6] pour SiO,,
GeO; et P,Os5 respectivement), B,O3s n’a que deux polymorphes connus, dont un a haute
pression [15]. Enfin, I'ordre a moyenne distance dans le verre de B,O3 est tres différent de
celui du cristal [19]. Ferlat et. al. ont en effet confirmé, par des simulations numériques,
qu’a pression ambiante, 75% des atomes de bore du verre appartenaient a des anneaux
B30g, appelés « anneaux boroxol » (voir la figure 1.2). Ces superstructures n’existent dans

1. Dans le texte : « crystal structures represent useful tools for understanding and manipulating order at
intermediate scales. »

2. 1l existe cependant une autre voie de synthése de B,O3-I par dé-hydratation de I'acide orthoborique
H3BO3
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aucune des deux phases cristallines connues [4], ce qui résulte en une différence de den-
sités de 30% entre le verre (py = 1.8 g.cm™3) et le cristal (oc =2.55 g.cm ™) [16]. A titre de
comparaison, la densité de I’ a-cristobalite, un polymorphe de SiO,, est de 2.32 g.cm‘3
alors que celle du verre est de 2.2 g.cm_3 [10], soit une différence de densité de seulement
5%.
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FIGURE 1.2 — Représentation bi-dimensionnelle d'un verre de B,Os. On remarque que 75% des
atomes de bores appartiennent a des anneaux boroxol B3Og. Cette figure est extraite de [18].

En 2012, Ferlat et. al. [5] ont résolu ce paradoxe en prédisant I'existence d'un riche
polymorphisme « caché » de B,O3. Sachant qu’a basse pression le bore est toujours en
coordinence triple, ils se sont servis de la méthode de prédiction de structures dévelop-
pée par Winkler et. al. [17]. Cette méthode se fonde sur une décoration de réseaux tri-
connectés obtenus par la théorie des graphes, et a été notamment utilisée pour prédire
13 nouveaux polymorphes sp? du carbone (c’est a dire o1 chaque atome de carbone est
relié a trois autres). En remplacant chaque atome de carbone par un triangle BO3, Ferlat
et. al. obtiennent 13 polymorphes de B,O3, dont le polymorphe connu B,03-1. Les 12 nou-
veaux polymorphes sont notés T0, T1, T2... T11 dans la figure 1.3. Les anneaux boroxols
étant des superstructures triangulaires, on peut également remplacer les atomes de car-
bone par des anneaux B3Og. On génere alors 13 polymorphes supplémentaires constitués
a 100% d’anneaux. Parmi ces 13 structures, 'une d’entre elles correspond a la topologie
du polymorphe connu B,03-I, dans laquelle les triangles BO3 ont été remplacés par des
anneaux boroxol B3Og. Nous notons ce polymorphe B,03-1-b. Les 12 autres polymorphes
formés par des anneaux boroxol sont notés T0-b, T1-b, T2-b... T11-b dans la figure 1.3. No-
tons que parmi les 13 réseaux de Winkler et al. [17], deux contiennent des anneaux, ce qui
se traduit par la présence de deux polymorphes (T8 et T10) constitués a 50% d’anneaux
boroxol parmi les Ti 3. La structure de ces 26 polymorphes a ensuite été optimisée (par
relaxation des forces et du tenseur de stress a 7 =0 K et P =0 Gpa) en utilisant la théorie

3. Notons que bien que les triangles BO3 et les super-triangles B3Og soient des unités planaires, les cris-
taux formés ont, eux, une structure tri-dimensionnelle. En effet si les triangles ont pour contrainte d’étre
reliés par les sommets, deux triangles peuvent appartenir a des plans différents et donc former un réseau
tri-dimensionnel.
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de la fonctionnelle de la densité dans I'approximation du gradient généralisé (generalized
gradient approximation). Nous avons reproduit les résultats de I'étude de Ferlat et. al. sur

la figure 1.3.

FIGURE 1.3 — En haut, illustration de la méthode utilisée pour généré de nouvelles structures cris-
tallines de B,Os, et en bas, figure présentant les énergies relatives (calculées a T =0Ket P =0 Gpa)
de ces nouveaux polymorphes et leur densités. Ces deux figures sont issues de la référence [5].

Non seulement ces prédictions réconcilient B,O3 avec les autres oxydes formateurs
de réseaux en lui attribuant un riche polymorphisme, mais elles permettent également
de rendre compte des autres propriétés remarquables de 'oxyde de bore. En prédisant
I'existence de cristaux composés d’anneaux boroxol a une densité proche de celle du
verre, cette étude indique une similitude de I'ordre a moyenne distance entre le verre et
ces cristaux. Par ailleurs, le fait que ces nouveaux polymorphes soient énergétiquement
proches du cristal connu pourrait indiquer la présence d'une frustration énergétique du
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systeme expliquant 'anomalie de cristallisation.

L'étude menée par Ferlat et. al. est cependant limitée par la qualité des prédictions
numériques. Il a en effet été démontré que 'approximation du gradient généralisé sous-
estimait les différences d’énergies entre les polymorphes de SiO,, et prédisait méme une
phase haute température (la a-cristobalite) comme étant le cristal de plus basse énergie
[3]. De plus, les propriétés des cristaux prédits n’ont pas été étudiées, alors que certains
d’entre eux présentent une structure poreuse et pourraient donc avoir des propriétés
comparables a celles des zéolites. Le but de cette these est donc de compléter et d’appro-
fondir les travaux effectués par Ferlat et. al., d'une part en affinant leurs prédictions par
des méthodes ab initio plus complexes (théorie de la fonctionnelle de densité incluant les
effets de van der Waals et Monte Carlo quantique), et d’autre part en étudiant les proprié-
tés de ces nouveaux cristaux. Nous commencerons par présenter les méthodes ab initio
que nous avons utilisées, puis nous comparerons leurs performances sur un cas ou des
références expérimentales existent, a savoir les polymorphes de SiO,. Une fois que nous
aurons évalué la qualité de ces techniques sur ces systemes, nous étudierons comment
les prédictions de Ferlat et. al. se trouvent affectées par I'application de ces méthodes.
Enfin, nous décrirons les propriétés mécaniques et électroniques de ces nouveaux poly-
morphes.
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Méthodes

« It therefore becomes desirable that
approximate practical methods of
applying quantum mechanics should
be developed, which can lead to an
explanation of the main features of
complex atomic systems without too
much computation. »
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Si des 1929 Paul Dirac soulignait déja la nécessité de développer des approximations
permettant la résolution de I'équation de Schrédinger pour des systémes réels [15], il fal-
lut attendre le milieux des années soixante et les travaux de Hohenberg [27], Kohn [27; 32]
et Sham [32] pour qu'une telle méthode voit le jour. En démontrant qu'il était possible
d’écrire n'importe quel hamiltonien comme une fonctionnelle de la densité, ils permirent
une réduction considérable de la complexité des calculs quantiques '. Néanmoins, faute
de moyens de calculs suffisants, ces travaux fondateurs tombérent dans un oubli relatif,
avant de refaire surface dans les années 1990 avec 'augmentation des capacités numé-
riques 2, Aujourd’hui la méthode de Hohenberg, Kohn et Sham, plus connue sous le nom
de théorie de la fonctionnelle de la densité (dans la suite nous utiliserons fréquemment
I’acronyme anglais DFT, pour density functional theory), est devenue un outil incontour-
nable, utilisé par plusieurs milliers d’études chaque année [4; 30].

Parallelement a la DFT, d’autres approches numériques se sont développées, condui-
sant aujourd’hui a une grande variété de méthodes dédiées a la résolution de I’équation
de Schrodinger pour des systémes réalistes. Néanmoins, a cause de la forte augmentation
du cotit numérique de ces méthodes avec la taille du systeme, seules quelques unes per-
mettent]’étude des systemes étendus. En particulier, le Monte Carlo quantique (que par la
suite nous abrégerons en QMC, pour "Quantum Monte Carlo") s’est récemment imposé
comme une technique de choix pour aller au-dela de la DFT et s’affranchir de ses limita-
tions. Si le QMC donne des résultats d'une exactitude remarquable, son coGt numérique
élevé le limite a des solides ayant une petite cellule unitaire.

Dans le présent chapitre, nous présenterons ces méthodes, en commencant par in-
troduire la théorie de la fonctionnelle de la densité et ses limitations, avant de présenter
le Monte Carlo quantique dans ses deux formulations les plus courantes.

2.1 Le probleme électronique

Dans 'approximation de Born-Oppenheimer, le Hamiltonien d'un systeme électro-
nique s’écrit :

N 72 N N
Vv
Hior= Z om + ‘1 Vext(ri) + Z § Ve—e(rj,rj). 2.1)
1=

i=1 i=1 j<i

Le premier terme représente I'énergie cinétique des électrons. Le second, V,y;, com-
prend le terme d’interaction électrons-noyaux et noyaux-noyaux. Lapproximation de Born-

1. Cette approche consistant a écrire tout ou partie du hamiltonien comme une fonctionnelle de la den-
sité avait en fait été introduite par Slater [53], qui en 1951 montrait que le terme d’échange dans les équa-
tions Hartree-Fock pouvait étre écrit en fonction de la densité. Plus tot, en 1927, Thomas [58] et Fermi [19]
avaient montré séparément qu’il était possible d’exprimer I'interaction coulombienne et I'énergie cinétique
d’'un gaz homogene d’électrons en fonction de la densité.

2. En 1983 Parr s’'indignait méme de cet oubli[44] « Density functional theory was born in an extraordi-
nary 1964 paper by Hohenberg and Kohn, and its chief method of implementation in a 1965 paper by Kohn
and Sham. And yet, each of these papers has been cited only once in the Annual Review of Physical Che-
mistry, and then only in passing. I believe that these papers have transcendent importance for chemistry. »
Les années suivantes allaient lui donner raison, car en 1996 Handy [25] écrivait « There has been a revival
of interest in DFT by computational chemist". La popularité de la méthode augmenta jusqu’a changer cer-
taines habitudes de recherches, comme I'écrivait Cohen, Sanchez et Yang en 2008 [9] : « Not so long ago,
experiments in the synthetic chemistry lab tended to proceed without detailed calculations and predic-
tions. Today, most organic chemists rely on the results of density functional theory DFT calculations to help
decide between alternative synthetic routes and to provide guidance on structure assignments ». Le lecteur
peut se reporter a [4] pour un historique plus détaillé.
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Oppenheimer permettant de considérer les noyaux comme fixes, le terme noyaux-noyaux
est une constante, et le terme électrons-noyaux ne dépend que des positions électro-
niques. Le dernier terme, V,_,, correspond a I'interaction électrons-électrons et engendre
plusieurs effets, parmi lesquels on peut citer :

— La répulsion Coulombienne entre les électrons.
— Les effets de van der Waals.

— Les effets de répulsion dus au principe de Pauli et liés au fait que les électrons sont
des fermions.

Le terme de Coulomb a une expression analytique simple,

Z y — (2.2)

i=1j<i |rl l.]l

mais son calcul numérique est cotiteux. Il est donc courant de séparer I'énergie coulom-
bienne en un terme de Hartree et un terme correctif qui inclut la corrélation. L'énergie de

Hartree, quant a elle, s’écrit
/
vH = ffp(r)pr(,rl) dr’, (2.3)

ou p(r) représente la densité électronique. Dans le cas général, la densité est définie a
partir de la fonction d’'onde a N électrons |¥) par I’expression suivante :

N
p®) = W) §—r1) ). 2.4)

i=1

Dans le cadre d’'une théorie de champs moyen ot les électrons sont indépendants, cette
expression se met sous la forme d’'une somme des modules au carré des fonctions d’ondes
mono-électroniques ¢; (r) :

N
pm =Y lp;mI°. (2.5)
i=1

Le terme de Hartree défini dans ’équation 2.3, utilisé avec la densité définie dans
I’équation 2.5, n'inclut ni les effets de corrélation, ni les effets de polarisation. Nous re-
viendrons par la suite sur le premier, et nous allons a présent nous concentrer sur le se-
cond terme, aussi appelé terme de van der Waals.

Qualitativement, ce terme décrit les interactions entre deux régions de ’espace ayant
des densités de charges non homogenes. Il peut s’agir, par exemple, d’'interactions dipo-
laires entre des molécules polaires (interaction dipole-dipole), de la polarisation d'une
molécule ou d’'une surface en présence d'une molécule polaire (effet d'induction), ou en-
core de la polarisation mutuelle de deux molécules apolaires (effet de dispersion). Les
effets de van der Waals sont souvent beaucoup plus faibles que l'interaction coulom-
bienne, et ils sont donc fréquemment négligés. Cependant, la trés forte électronégativité
de 'oxygene induit une déformation de la densité de charge des atomes auxquels il est
lié, et nécessite donc de prendre ces effets en considération. Il a en effet été démontré que
pour une molécule polaire comme I'eau, I'inclusion des effets de van der Waals permet-
tait d’améliorer tant la structure [36] que I'énergétique [52]. Ainsi, on peut supposer que
la prise en compte de ces effets de van der Waals permettrait une meilleure description du
transfert de charge du bore vers I’oxygene dans B,Os. Par ailleurs, les oxydes formateurs
de réseaux sont composé d’'unités structurales rigides, reliées entre elles par des oxygenes
pontants. Les liaisons chimiques au sein de ces unités structurales sont fortes, ce qui se
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manifeste par une tres faible variabilité des longueurs Si-O et B-O, ainsi que des angles
0O-B-0 et O-Si-0. A l'inverse, les angles Si-O-Si et B-O-B sont plus variables, témoignant
d’une plus grande flexibilité de la liaison entre unités structurales. On peut donc sup-
poser que les forces de dispersions jouent un role non négligeable dans la liaison entre
ces unités. Enfin, certains polymorphes de B,0O3 auxquels nous nous sommes intéressés
présentent une structure lamellaire, et il s’agit d'un cas ou I'importance des effets de dis-
persion est connue. Nous voyons donc que les effets de polarisation peuvent jouer un role
important dans la description de la structure et des propriétés des polymorphes de SiO,
et B»Os, et il importe donc d’aller au-dela de I'approximation de Hartree.

Quantitativement, les interactions de van der Waals sont souvent introduites par un
traitement perturbatif [57] de l'interaction entre deux systemes électroniques A et B. Se-
lon cette approche, le terme non-perturbé correspond a la somme des hamiltoniens res-
pectifs de A et B : Hy = Hy + Hp. La perturbation est alors représentée par l'interaction
entre les particules de A et celles de B :

eaeb
H = _ar (2.6)
Q;A,;; 4TEYT 01y

ou rg4p, est la distance entre particules. Le terme de van der Waals correspond au second
ordre du traitement perturbatif :

) (2.7)

(00| H' |mn) (mn| H'|00)
Vyaw =—
Y n;”t E(r)nn_Ego

ot nous avons noté H' I'Hamiltonien perturbatif, |00) I’état fondamental du systéme non
perturbé et Ego son énergie, et |mn) 1'état correspondant au premier systéme dans son
m-iéme état d’excitation et le second dans son n-iéme état excité, avec EY,, son énergie.
L'expression exacte de 2.7 est inconnue [57], mais il en existe plusieurs approximations.
On sépare en général 'énergie 2.7 en deux termes d’induction et un de dispersion, ce
dernier étant le plus souvent le terme dominant. Lapproximation de London [37] permet
d’exprimer analytiquement le terme de dispersion, dés lors appelé « terme de London » :

3UAUB CZAOCB
2(Ua+ Ug) (4meg)?RS’

disp =~ (2.8)

ou A et B sont les indices des deux « fragments » (atomes, molécules...) en interaction, «

est la polarisabilité, U I'énergie d’ionisation, et R la distance entre les fragments.
Finalement, le Hamiltonien que I'on se propose de résoudre prend la forme :

N v2 N !
Hior=Y ——+Y Voxrlry) + f f PWPW) dr’ + Ve 2.9)
im12m 5 r—r'|

ou V. est un terme contenant I'échange et la corrélation

. A ce titre, il inclut entre autres le terme 2.8. Nous allons donc voir comment la théo-
rie de la fonctionnelle de la densité permet de résoudre I'’équation de Schrodinger avec
I'Hamiltonien 2.9.

3. Onrappelle ici que I'interaction d’échange est une conséquence du principe de Pauli, due au fait que
la fonction d’onde doit étre anti-symétrique par échange de deux particules. L'interaction de corrélation,
quant a elle, inclut toutes les interactions entre électrons autres que celle d’échange et celle de Hartree (on
peut citer a titre d’exemple les interactions dipolaires).
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2.2 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

2.2.1 Fondements de la DFT

La DFT est une méthode de champ moyen. Elle se propose donc de remplacer le sys-
teme de N électrons en interaction, décrit par le Hamiltonien 2.9, par un systeme fictif,
composé de N électrons indépendants, interagissant avec un potentiel extérieur. Pour
cela, mettons I'expression 2.9 sous la forme suivante :

H=T'+VH4+ Vv, ,+(T-T +V-VH (2.10)

ot T est I’énergie cinétique des électrons indépendants [66], T I’énergie cinétique totale,
V1 le potentiel de Hartree VY (r) = [ p(r)p(t')/Ir—1'|, V le potentiel total, et V,y; le poten-
tiel dGt aux noyaux. A présent, notons que I’on peut écrire certains termes du Hamiltonien
2.10 en fonction de la densité :

l
:__Zf¢> (r)Vz(/),(r)dr+f px )p( )d +f Ver@®p@dr+(T-T'+V-vT) (2.11)

oll nous avons noté ¢; les orbitales mono-électroniques. La fonction d’onde électronique
totale est alors décrite par un déterminant de Slater de ces orbitales mono-électroniques :
@ =det[¢;]. Dans I'expression 2.11 le potentiel d'Hartree et le potentiel externe sont des
fonctions de la densité électronique seule, ce qui permet de simplifier grandement le cal-
cul. En effet, la densité électronique n’est une fonction que des trois coordonnées spa-
tiales, alors que le potentiel réel est une fonction des 3N coordonnées des N électrons.
S'il était possible d’écrire le terme (T — T? + V — VH 4 V4i5P) comme une fonctionnelle de
la densité, alors la complexité du probléme serait drastiquement réduite.

C’estla tout I'apport de Hohenberg et Kohn, qui ont montré d'une part que la donnée
de la densité suffisait a définir de maniére univoque un systeme, et d’autre part qu’il était
possible d’écrire H — f Vex:(r) p(r)dr comme une fonctionnelle universelle de la densité,
indépendante du systeme [27]. Si cette fonctionnelle était connue, il serait possible de
résoudre de maniere exacte ’équation 2.11 pour n'importe quel systeme. Kohn et Sham
ont ensuite proposé un moyen de résoudre pratiquement I’équation de Schrodinger en
se basant sur ces principes. Ils mettent le terme T — T? + V — V sous la forme d’une fonc-
tionnelle de la densité, qu’ils appellent « fonctionnelle d’échange et corrélation », Exclp],
dont 'expression exacte est inconnue, et écrivent I’'Hamiltonien total comme :

hZN

:——Z ([)l (r)V2¢i(r)dr+f%dr@-[Vext(r)p(r)dr+EXC[p]. (2.12)

ol les orbitales mono-électroniques ¢;, appelées « orbitales de Kohn et Sham », défi-
nissent la densité de la maniere suivante :

N
pm) =Y 1p;mI>. (2.13)

i=1
Ceci permet de résoudre I'équation de Schrodinger associée a 'Hamiltonien 2.12 de ma-
niere auto-cohérente : en partant d'une densité électronique initiale, on en déduit une
nouvelle valeur du potentiel, qui a son tour impose une nouvelle définition de la den-

sité... L'algorithme s’arréte une fois la variation d’énergie inférieure a un seuil fixé par
'utilisateur. Ce processus est schématisé dans la figure 2.1.
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Densitéinitiale £0 : somme des densités atomiques

1

Calcul du potentiel effectif:
Vics(r) = Vara (1) + ﬁfi’r )

Résolution des équations de
Kohn-Sham

[;—Tfivz + VKS(r>:| ¢i(r) = €ichi(r)

| |

Calculde la nonuvelle densité

) = 3 [2(0)

| |
P ?é pPo ? F Non: Fin du cycle

FIGURE 2.1 — Schéma de la résolution auto-cohérente des équations de Kohn et Sham

Oui: on pose

Po = P+ apo

En résumé, la DFT est une méthode de champ moyen, permettant en principe la réso-
lution exacte de I’équation de Schrodinger, mais nécessitant en pratique une approxima-
tion de la fonctionnelle d’échange et corrélation. Depuis I'apparition de la DFT en 1965,
plusieurs approximations ont été proposées et implémentées, et il n’est pas rare que le
choix de la fonctionnelle ait un impact sur les propriétés calculées. Le choix de la fonc-
tionnelle peut donc étre un probleme crucial, et il convient alors de comparer les perfor-
mances des différentes fonctionnelles afin de mieux cerner leurs limites.

2.2.2 Leprobleme de la corrélation : choix de la fonctionnelle

Comme nous l'avons vu, toutes les interactions autres que celle d’'Hartree sont in-
cluses dans la fonctionnelle d’échange-corrélation. S’il existe en principe une expression
exacte de cette fonctionnelle, cette expression est inconnue et pour toute application pra-
tique des approximations sont nécessaires. Historiquement, Kohn et Sham proposerent
les premiers 'approximation de la densité locale (que nous noterons par la suite LDA)
dans leur article de 1965 [32]. La LDA suppose que I'énergie d’échange-corrélation est la
méme que celle d'un gaz homogene d’électrons de méme densité. Or la forme fonction-
nelle de I'énergie d’échange-corrélation d'un gaz homogene d’électrons peut étre déter-
minée, pour la partie de corrélation * ec[p], a partir des résultats numériques de Ceperley
et Alder [6], et analytiquement pour le terme d’échange ex [p] : ex[p ()] = —% (%)1/3 [p®*3ar.
L'énergie d’échange-corrélation € xc[p] d'un gaz homogene d’électron de densité p n'est
autre que la somme de ecp] et de ex[p]. La fonctionnelle d’échange-corrélation LDA
s’écrit ainsi :

EX2pl = f p@exclpldr. (2.14)

4. Nous notons ici € les quantités se rapportant au gaz homogene d’électrons, et E celles relatives aux
systemes réels. Ainsi ec[p] représente I'énergie de corrélation d'un gaz homogene d’électrons, alors que
Eclp] dénote I'énergie de corrélation d'un systéeme réel.
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Cette approximation n’est justifiée que pour de faibles variations de densité et serait donc
incapable de décrire, par exemple, les régions de I’espace ol un recouvrement d’orbi-
tale induirait une forte variation de la densité. Comme le soulignent Jones et Gunnars-
son [29], il est donc d’autant plus remarquable qu’en pratique la LDA reproduise de ma-
niére satisfaisante un grand nombre de données expérimentales °. Ce « coup de chance »
ne vient cependant pas d'une exactitude intrinseque de la LDA, mais, d'une part, d'une
compensation d’erreur, et d’autre part d'une bonne description du trou d’échange et cor-
rélation. En effet, la LDA tend a sous-estimer l'interaction d’échange et a surestimer la
corrélation, donnant ainsi I'illusion d'une bonne description globale. Par ailleurs, comme
'ont montré Lundqvist et Gunnarsson [24] %, seule la composante & symétrie sphérique
de I'échange-corrélation entre en compte dans le calcul de l'intégrale 2.14. En d’autre
termes, bien que le trou d’échange-corrélation puisse étre fortement asymétrique, 1’ap-
proximation sphérique de ce trou faite par la LDA, donnera des énergies d’échange-corrélation
satisfaisantes.

Afin de s’affranchir des compensations d’erreurs de la LDA, une nouvelle classe de
fonctionnelles fut développée dans les années 1990. Bien qu'il existe différentes implé-
mentations de ces fonctionnelles, elles ont toutes en commun d’exprimer la fonction-
nelle d’échange-corrélation comme une fonction de la densité et de son gradient, ce qui
leur vaut d’étre désignées sous le terme générique de GGA, pour « Generalized Gradient
Approximation ». La variété des approches GGA nous empéche d’en dresser ici une liste
exhaustive ’, nous nous focaliserons donc sur la GGA développée en 1996 par Perdew,
Burke et Ernzerhof [47] (PBE). Lexpression générale des GGA est :

ESSMpl = f f(p®),Vp()dr, (2.15)

et dans le cas particulier de PBE, on a

ESp) = f p@e" 1o Fxc(rs, &, s)dr, (2.16)

avec Fxc un «facteur d’augmentation » (enhancement factor) corrigeant la LDA dans la
limite des hautes densités, s = |Vp|/2krp, rs = (3/(4np))'/3, e?(mf =-3e’ks/Am et &= (py -
p)/n (ou le terme p; — p|) représente la différence de densité entre électrons de spins
opposés). PBE est sans doute la GGA la plus utilisée en physique du solide [4] et par la
suite nous utiliserons les acronymes GGA et PBE de maniere interchangeable, en préci-
sant chaque fois qu'une GGA autre que PBE est mentionnée. La popularité de PBE tient
au fait que sa définition n'implique aucun parametre ajustable, ce qui en fait une fonc-
tionnelle proprement « premiers principes ».

Bien que la GGA améliore certaines faiblesses de la LDA, elle n’est pas exempte d’er-
reurs. Parmi les cas mal traités par la GGA, on peut notamment citer le transfert de charge
[50; 56; 60], et les interactions de London [20; 26; 30]. Il apparait donc nécessaire d’amé-
liorer la GGA en incluant les effets de van der Waals.

2.2.3 Vers une inclusion de la corrélation a longue portée

Ni la LDA, ni la GGA ne tiennent compte des interactions de dispersion, bien que
celles-ci puissent jouer un role crucial. Lamélioration des calculs DFT passe donc par l'in-

5. Pour une discussion détaillée sur les mérites de la LDA, le lecteur est invité a se référer a la référence
[29] ou, pour des exemples plus modernes a Baroni et al. [1]

6. Voir également l'introduction de [48] pour une présentation succincte.

7. On conseille toutefois au lecteur de se référer a la référence [46] pour une discussion détaillée.
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clusion des forces de London ® dans la fonctionnelle d’échange-corrélation, ce qui peut
se faire par ajout d’'un terme correctif ou a travers une fonctionnelle dédiée. Au cours de
cette theése nous avons utilisé conjointement différentes implémentations de ces deux
méthodes. Nous désignerons par DFT-D les méthodes se basant sur 'ajout d'un terme
correctif pour traiter les effets de dispersion, et par vdW-DFT celles définissant une fonc-
tionnelle entierement non locale.

Correction empiriques : DFT-D

Parmi les différentes implémentations de DFT-D, celles de Grimme [21; 22] et de Tkatchenko-
Scheffler [59] comptent parmi les plus populaires. Lapproche suivie par Grimme en 2006
(et notée par la suite G06) consiste a ajouter un terme correctif a I'énergie Kohn-Sham :

EGrimme:EKS—DFT"'Edisp (2.17)
Avec .
Ngi—=1 Ng; Cé]

Egisp=—S6 Y. ) —& faamp (Rij) (2.18)
i=1 jsie Ry

ol Ny estle nombre d’atomes dans le systéme, R;; est la distance interatomique, Cé] est
le coefficient de dispersion pour deux atomes i et j?, sg est un facteur de normalisation
dépendant de la fonctionnelle, et f;4mp st une fonction d’amortissement visant a élimi-
ner la divergence pour les faibles valeurs de R;;. Grimme et al. [23] ont souligné que les
résultats obtenus dépendent faiblement de la forme de la fonction f. Dans I'implémen-
tation que nous avons utilisé, elle s’exprime :

1
faamp (Rij) = ——F— (2.19)

—d—j—l)
1+ e( fr

ou R, estla somme des rayons de van der Waals. Les coefficients Cé] sont calculés a partir

des coefficients Cé individuels par Cé] =/ Cé Cé, ces derniers étant obtenus par un ajus-
tement des énergies d’ionisation et des polarisabilités :

C¢ :0.05Klga“. (2.20)

a est le type de I'atome, K un entier dépendant de la ligne de a dans la classification
périodique, a la polarisabilité de ’atome, et I le potentiel d’ionisation de I’atome. Dans
la suite nous avons utilisé la correction de Grimme avec la fonctionnelle d’échange et
corrélation PBE.

Limplémentation proposée par Tkatchenko et Scheffler [59] differe de cette approche
par la maniére de calculer les Cg. Leur méthode (que nous noterons TS par la suite) per-
met de relier ces coefficients au volume effectif V¢// de ’atome dans une molécule ou un

8. On utilise ici les termes « dispersion », « London » et « van der Waals » de maniére interchangeable. En
réalité, le terme « van der Waals » couvre toutes les interactions du second ordre 2.7, alors que les termes
« énergie de dispersion » correspond a la restriction au cas ot m #0 et n # 0 dans 2.7. Le terme « énergie
de London » se rapporte lui a la forme que London propose, au terme de plusieurs approximations, pour
I'énergie de dispersion.

9. Notons que I'ajout d'un terme en R~ ne reproduit pas seulement les effets de dispersion, mais égale-
ment une partie des effets d’'induction. En effet 'énergie d'induction dans le cas o1 un fragment est neutre
mais polaire décroit également comme R~5. Voir Stone [57] pour une discussion détaillée des effets d'in-
duction.
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cristal, et donc de s’affranchir des ajustements de G06 :

2
free

V;ff C (2.21)
6a :

free
a

eff
Céa =

ol les coefficients de dispersion ngf et Cg ; °“ sont ceux de 'atome dans son environne-
ment et isolé, respectivement. TS se base, comme GO06, sur les polarisabilités atomiques
pour calculer les coefficients Cg des atomes isolés. Il en découle une certaine sensibi-
lité a la valeur de la polarisabilité a, soumise aux incertitudes expérimentales. Dans la
suite nous avons utilisé la correction de Tkatchenko et Scheffler avec la fonctionnelle
d’échange et corrélation PBE.

Fonctionnelles non locales : vdW-DFT

La seconde approche, qui consiste a définir une fonctionnelle d’échange-corrélation
incluant les effets de van der Waals, revient a séparer le terme de corrélation en un terme
local ElC et un terme non local Egl ,

Exclpl = Ex[p] + Eclp] = Ex[p] + EL[p] + EX[p]. (2.22)

Nous avons noté Ex[p] et Ec[p] le terme d’échange et le terme de corrélation, respective-
ment. Le terme non local Egl [p] se note sous la forme suivante

EMp) = f f p(@Ep)drdr’. (2.23)

= est le kernel non local, et sa définition exacte dépend de la fonctionnelle utilisée. Au
cours de cette these nous avons utilisée la fonctionnelle développée en 2004 par Dion,
Rydberg, Schroder, Lundqvist, et Langreth [14], et améliorée en 2010 par Lee et al. [35]
(notée par la suite DF2); ainsi que celle concue en 2010 par Vydrov et Van Voorhis [65] et
améliorée en 2013 par Sabatini et. al. [51] (notée rVV10). Ces deux fonctionnelles different
par la définition de leur kernel non local, DF2 introduisant une dépendance avec le gra-
dient de la densité, alors que rVV10 ne dépend que la densité et pas de son gradient (voir
annexes pour une présentation des expressions explicites de ces kernels) :

ErVVlo[P]=ffP(r)Ervvm(l‘,l")P(l")dl‘dl" (2.24)

Eppz[p]:ffp(r)EDFz(r,r',Vp(r),Vp(r'),Ir—r'l)p(r')drdr’ (2.25)

rVV10 et DF2 different donc par I'expression qu’elles donnent de I'énergie de corrélation
non locale, mais également par le terme de corrélation locale, rVV10 utilisant la LDA dé-
veloppée en 1992 par Perdew et al. [49], alors que DF2 utilise le terme de corrélation de la
fonctionnelle PW86, définie dans la référence [41]. Le terme d’échange est lui commun a
rVV10 et DF2, et se base sur la fonctionnelle PW86 revisitée par Murray ef al. [41]. Notons
cependant que DF2 y ajoute le terme correctif de Cooper [10].

2.3 DFT et calcul de propriétés

Des méthodes permettant le calcul de différentes propriétés physiques (tenseur élas-
tique, propriétés spectroscopiques, phonons...) ont été élaborées a partir de la DFT. Au
cours de cette these, nous nous sommes notamment servis de la DFT afin de calculer les
propriétés mécaniques et phononiques de divers matériaux. Nous allons donc présenter
les méthodes permettant le calcul de ces propriétés.
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2.3.1 Propriétés élastiques

Tout d’abord, remarquons qu’'une fois I'énergie totale calculée par DFT, les forces agis-
sant sur les noyaux se déduisent aisément par dérivation de I'énergie (voir a ce sujet Payne
et al. [45]), et la structure optimale est ainsi obtenue par minimisation de I'énergie. Cette
procédure permet le calcul de propriétés autres que I'énergie, telles que les forces agissant
sur les atomes, la contrainte élastique, le volume d’équilibre. ..

Il devient ainsi possible de minimiser I'énergie a différents volumes, et d’obtenir cer-
tains parametres mécaniques (volume d’équilibre, module d’élasticité isostatique, et sa
dérivée par rapport a la pression) par ajustement a I’équation d’état de Murnaghan '°.

Un raisonnement complémentaire peut étre appliqué en imposant des contraintes
spécifiques de maniére a calculer la totalité du tenseur élastique ''. La loi de Hooke per-
met de relier le tenseur de contraintes ¢;; au tenseur de déformations €;; via le tenseur
de constantes élastiques C,

Oij :%Cijklekl- (2.26)

L

e
.

L

Module d’ Young Compressibilité linéaire Module de cisaillement Ratio de Poisson

b

FIGURE 2.2 — Représentation graphique des différents modules d’élasticité. Les fleches rouges in-
diquent la direction de la contrainte, et les fleches vertes représentent la direction dans laquelle la
déformation est mesurée. Figure adaptée de la référence [42].

Les indices i, j, k, Il vont de 1 a 3, et le tenseur C est donc composé de 81 coefficients,
notés C; jx;, que I'on peut ramener a 21 par symétrie. Suivant le degré de symétrie du cris-
tal (cubique, hexagonale...), il est possible de réduire encore davantage le nombre de co-
efficients. La notation de Voigt permet de simplifier davantage le probléme en exprimant
les tenseurs o et € sous la forme de vecteurs a six composantes. Le tenseur C devient ainsi
une matrice 6 x 6 symétrique, qui peut étre calculée a partir du tenseur de contraintes
pour chaque déformation :

1 &E

= VW@GJ (2.27)

Nous voyons donc émerger une méthode de calcul du tenseur élastique C pouvant se
baser sur la DFT :

— Une direction de déformation est déterminée en fonction de la symétrie du cristal.

— 2n déformations sont ensuite générées dans cette direction, n en compression et n
en dilatation.

10. Tl existe plusieurs équations d’état s’appliquant aux solides, mais celle de Murnaghan a le domaine de
validité le plus étendu [13], c’est pourquoi nous avons choisi de I'utiliser.

11. Notons que cette approche comme la précédente ne sont valables que dans la limite des faibles dé-
formations, c’est a dire dans le régime ou1 la contrainte o est proportionnelle a la déformation e.
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— Pour chaque déformation, 1'énergie est minimisée en optimisant uniquement les
positions atomiques.

— Les dérivées premieéres gE sont obtenues par dérivation analytique.

— Les dérivées secondes sont calculées par différences finies, donnant ainsi la valeur
du C;; correspondant.
Comme I'ont montré, entre autres, Marmier et al. [38], les modules élastiques peuvent
ensuite étre calculés a partir du tenseur élastique C, suivant la méthode de Voigt :

_ G+ G+ C33+2(Co3 + C31 + Cr2)

9 (2.28)
~ G+ G+ C33 — (Ca3 + C31 + Cr2) +3(Cag + Cs5 + Cop) (2.29)
- B )
(2.30)
ou, suivant la méthode de Reuss :
1
= (2.31)
S11+ S22 + 833 +2(S23 + S13 + S12)
15
G= (2.32)
4811+ S22 + S33 — (S12 + S23 + S13)] + 3 (Sa4 + Ss5 + See)
(2.33)

ou les coefficients S;; sont les éléments de la matrice de souplesse, laquelle est I'inverse
du tenseur élastique. Nous avons ici noté B le module d’élasticité isostatique (ou bulk
modulus) et G le module de cisaillement (ou shear modulus). 11 est également courant
d’utiliser la méthode de Hill, qui n’est autre que la moyenne entre les estimations de Reuss
et de Voigt. Pour chacune de ces méthodes de calcul, le module d’Young E et le coefficient
de Poisson p sont définis par

1
- (o= _) 2.34)
,u:l(l— 3G ) (2.35)
2 3B+ G
(2.36)

Il est donc possible d’avoir acces a tous les modules élastiques d'un systéeme solide par
plusieurs optimisations de structure, réalisées sur des cellules déformées le long de di-
rections données. Comme le rappellent Kochmann et Milton [31], 'estimation de Voigt
représente une borne supérieure des modules d’élasticité, alors que la méthode de Reuss
en donne une borne inférieure. L'estimation de Hill correspond a la moyenne de ces deux
valeurs, et a donc pour but de fournir I'estimation la plus probable des modules élas-
tiques 2

Pour des solides anisotropes, ces modules élastiques sont des propriétés direction-
nelles, c’est a dire que le systeme réagira différemment en fonction la direction dans la-
quelle la contrainte sera appliquée (modules d’'Young, modules de cisaillement, ratio de
Poisson) ou de laquelle la réponse mécanique sera mesurée (compressibilité linéaire). On
peut donc représenter la dépendance spatiale des modules élastiques afin d’illustrer dans

12. On rappelle que tous les calculs de modules élastiques sont réalisés a partir de structures optimisées
a volume constant, et non a stress constant.
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quelle direction le systéme est le plus rigide ou le plus flexible. Pour cela, on commence
par définir deux vecteurs en coordonnées sphériques u et v :

sinf cos¢ cosf cos¢cosy —sinfsiny
u=|sinfsin¢ | et v=|cosOsin¢gcosy+cosfsiny (2.37)
cosf —sinfcosy

avec 0 € [0,7], ¢ € [0,27] et y € [0,27]. Les module d’Young et de cisaillement dans la
direction u, E(u) s’exprime alors :

1
Ew=———— (2.38)
Uiljuiu)Sijki

ol S estla matrice de souplesse définie précédemment, et ol nous avons utilisé la conven-
tion de sommation d’Einstein. De la méme maniere, la valeur de la compressibilité li-
néaire B dans la direction u est donnée par :

B ) =u;iu;S;jkr (2.39)

La quantité f(u) décrit alors la compression du matériau dans la direction u lors d'une
compression isotrope. Si cette grandeur est négative, c’est a dire que le matériau s’étend
dans la direction u lors de la compression isostatique, on parle de « compression linéaire
négative » ou NLC (Negative Linear Compressibility). Ces deux grandeurs ne dépendent
que d’'une seule direction spatiale et peuvent donc étre représentées aisément par des
surfaces tri-dimensionnelles. A l'inverse, le ratio de Poisson u et le module de cisaille-
ment G sont plus complexes a représenter graphiquement car ils dépendent des deux
vecteurs u et v. Ainsi, G (u,v) représente la déformation du systéme lors de I'application
d’'une contrainte de cisaillement dirigée selon le vecteur u, dans le plan normal a v, et se
calcule a partir de I'’expression suivante :

1

Guv)z———,
UiVjurviSijki

(2.40)

Le ratio de Poisson u (u,v) représente la déformation (dilatation ou compression) du
matériau dans la direction u, lorsqu’on lui applique une contrainte dirigée selon le vec-
teur v. Cette quantité est donnée par la formule :

Uijvrv;Sijkl

pu,v)=- (2.41)

UilljurU;Sijki

Pour simplifier la représentation graphique du module de cisaillement et du ratio de Pois-
son, on peut fixer 'angle y a ses valeurs extrémales, et faire varier les angles ¢ et 6. Par
exemple, pour le module de cisaillement, cela revient a calculer les quantités G,,;, et
Gmax, définies par :

Gmin (0,¢) = mxin G(0,0,%) et Gpmax(0,¢)= mfle 6,¢,7)- (2.42)

2.3.2 Fréquences phononiques

Une approche similaire permet le calcul des propriétés phononiques, mais dans ce
cas la déformation est générée a 1’échelle de 'atome et non plus de la cellule. A partir de
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la configuration d’équilibre, un atome I est déplacé de u; ; dans la direction j par rapport
a sa position d’équilibre. Par un traitement perturbatif, 'énergie s’exprime :

Ngr 3 lNat 3 Ng: 3 aE
E=Ey+ uyi+=- u Uyt (2.43)
’ zzuzlauu " Izuzu;kzl M oup jouy "

ATéquilibre, le terme du premier ordre disparait, et il ne reste que les termes d’ordres su-
périeurs. D’autre part, 'approximation harmonique [1] néglige les termes d’ordres supé-
rieurs ou égaux a trois. Ainsi, dans I'approximation harmonique, 'Hamiltonien nucléaire
H"arm g'¢crit

h Nar 3 P]2 1 Ngt 3 Ngt 3 8E
arm _
=Y 2o 2M; ' 2 Z Z Z ,;“”f Burouy . U (2.44)

I=1 j=1

ol le terme P{ est homogeéne a une impulsion. Notons que le second terme peut étre ex-
primé comme un produit matriciel. Pour cela nous définissons la matrice D de dimension
3N x 3N, appelée « matrice dynamique », telle que :

Jk \/M[M]aul,jﬁu],k

Trouver les états propres de H"* implique de calculer ceux de D, et donc de diagona-
liser la matrice dynamique. Comme le rappellent Baroni et al. [1], le systeme d’équations
aux valeurs propres admet des solutions si :

(2.45)

det | DY @ -w?*@|=0 (2.46)

1
v MMy
ol q est un vecteur de I'’espace réciproque, et D est la transformée de Fourier de la ma-
trice dynamique, et les w; sont les fréquences phononiques. Ainsi, la diagonalisation de la
matrice dynamique permet d’avoir acceés aux modes de vibrations du réseau et aux gran-

deurs physiques auxquelles ils contribuent. Nous nous sommes en particulier intéressés
aI’énergie de point zéro :

Ezpp=—-— Z Zhw Q, (2.47)
‘7 qg=1 i

qui représente la contribution phononique minimale a I'énergie totale, et doit donc étre
prise en compte lors des calculs d’énergie. Il est également possible d'utiliser les fré-
quences phononiques pour calculer la capacité calorifique a volume constant Cy :

(2.48)

e
hwz) eksT

CV:( i
kgT (e i 1)

2.4 Monte Carlo quantique

Comme nous 'avons vu, la DFT est une méthode en principe exacte, mais le choix
d’'une expression approchée pour la fonctionnelle d’échange-corrélation implique de faire
des approximations. Comme nous le verrons par la suite, le choix de la fonctionnelle peut
avoir un impact important sur les résultats obtenus. Il s’avere donc crucial, dans une op-
tique de prédictions, de disposer d’autres méthodes numériques plus précises pouvant
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servir d’étalon aux calculs DFT. Par ailleurs, I'étude des systémes périodiques nécessite de
s’affranchir des effets de taille finie, ce qui implique que la méthode envisagée doit avoir
un colit numérique relativement faible. Ces deux impératifs font du Monte Carlo quan-
tique (QMC) une méthode de choix pour servir de référence aux calculs DFT. Contrai-
rement a d’autres méthodes de chimie quantique (coupled cluster, Moller-Plesset...) qui
deviennent prohibitives pour des systémes étendus a cause de leur cotit numérique élevé
(allant méme jusqu’a une croissance comme N°), le coiit des calculs QMC augmente
«seulement » comme N° — N* avec le nombre de particules. Il est ainsi possible d’étudier
des systemes contenant plusieurs centaines d’électrons. Nous allons a présent présen-
ter cette méthode, en commencant par rappeler le principe général des méthodes Monte
Carlo. Nous présenterons ensuite les deux implémentations les plus courantes de cet al-
gorithme pour la chimie quantique, a savoir le Monte Carlo variationnel et diffusionnel.
Enfin nous nous intéresserons a I’élaboration d'une fonction d’onde et a son optimisa-
tion.

2.4.1 Intégration stochastique

Le but de 'algorithme de Metropolis-Hastings [39] est le calcul d’intégrales multi-
dimensionnelles. Supposons qu’une telle intégrale I puisse se mettre sous la forme sui-

vante :
I= Jopf (x)dx, (2.49)
Jop(x)dx

ol x est un élément de R", f une fonction de R” dans R, définie sur I'intervalle (2, et p(x)
une distribution de probabilité. D’apres la loi des grands nombres, la moyenne définie
par

12
In=% ;f(xl), (2.50)

ol X est une variable aléatoire (aussi appelée configuration) générée par la distribution p,
converge en probabilité vers I quand n tend vers I'infini.

En pratique cependant, il n’est pas question de générer un nombre infini de configu-
rations X. La méthode Monte Carlo consiste a remplacer la limite n — oo par I'évolution
d’'un nombre fini (mais grand) de X, suivant une chaine de Markov homogeéne (stationary
Markov chain). La propriété de Markov assure I'indépendance des X en fonction du point
de départ de la chaine, et permet I’équivalence entre la génération d'un nombre 7 infini,
et I’évolution stochastique d’'un nombre 7 fini de variables aléatoires. Ainsi, I’évaluation
del'intégrale I est ramenée une premiere fois, vialaloi des grands nombres, al’évaluation
de la moyenne 2.50. Ensuite, la limite n — oo dans 2.50 est remplacée par la génération, via
une chaine de Markov, d'un tres grand nombre de configurations basées sur un nombre
restreint de configurations de départ. Finalement, I'intégrale I se met sous la forme :

lmax N

I=a) ) f(&. (2.51)

t=1 i=1

La méthode Monte Carlo se décompose donc comme suit. Premierement, plusieurs
configurations de départ X, sont générées par la distribution p. Chacune de ces configu-
rations évolue ensuite suivant un processus de Markov. Apres un certain nombre d’itéra-
tions, la moyenne de chaque configuration au cours du processus est calculée. On appelle
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«marcheur » 'évolution d'une de ces configuration au cours du processus de Markov '3
Chaque marcheur représente ainsi une trajectoire dans I'espace des configurations.

Notons que la matrice de transition, permettant de passer d'une configuration a une
autre, n'est pas définie de maniere unique, et peut ainsi étre choisie en fonction de la
définition de p. Nous reviendrons sur ce point par la suite.

Lerreur commise en approximant I'intégrale I par la méthode Monte Carlo évolue en
o/V'N, o étant la variance de I'échantillon et N le nombre de marcheurs. On voit ainsi
que 'erreur commise est d’autant plus importante que I’échantillonnage est réduit et que
la variance est grande. Cette propriété impose donc de réduire autant que faire se peut
la variance de la quantité a évaluer, et d’augmenter 1’échantillonnage. Ce dernier point
fait du Monte Carlo une méthode hautement parallélisable, dans la mesure ou chaque
configuration peut évoluer séparément, et ou un tres grand nombre de configurations est
requis.

2.4.2 Monte Carlo variationnel

Le but d'un calcul Monte Carlo quantique est de déterminer la fonction d’onde se
rapprochant le plus possible de I'état fondamental du systeme. Pour cela on cherche a
minimiser la valeur de I'espérance :

_JY* R HV(R)AR (2.52)
- [P*RVPR)AR ’ '
que I'on peut ré-écrire sous la forme suivante
PR) 2T (R)HY(R)d
:fl()l (R)HY(R)dr (2.53)

[1¥(R)2dR

ol nous avons noté R I'ensemble des positions électroniques R = {rj,ry,---,ry}. On défi-
nit a présent « I'énergie locale » E;(R) = U1 (R)HU(R), et la densité de probabilité p(R) =
W (r)|?/ f |U(R)|2dR. L'équation 2.53 se ré-écrit sous la forme suivante,

E:fp(R)EL(R)dR. (2.54)

Lintégrale de I'’équation 2.54 peut étre traitée par un algorithme stochastique de type Me-
tropolis [39], I'énergie est alors calculée comme la moyenne de I'énergie locale sur plu-
sieurs configurations électroniques R;, chacune générée par la densité de probabilité p.
On aboutit alors a :
1 N

E= ,/VIEEOOW ;EL(R,), (2.55)
ol ./ estle nombre total de configurations R générées a partir de la densité p '*. Chaque
configuration R est un élément d’'un marcheur, qui évolue suivant un processus de Mar-
kov jusqu’a ce que I'échantillonnage devienne suffisant pour évaluer I'intégrale 2.54. Le
processus d’échantillonnage se déroule en deux temps. Dans la premiere phase, appelée
«thermalisation », les marcheurs sont déplacés selon 'algorithme de Metropolis sans ac-
cumuler de statistique sur la valeur de I'énergie locale. Cette étape est nécessaire pour

13. Notons que nous utilisons ici un algorithme a plusieurs marcheurs. Il est en principe possible de
n’utiliser qu'un seul marcheur, mais il est numériquement plus avantageux de générer plusieurs marcheurs,
évoluant en parallele sur différents processeurs.

14. Ne pas confondre 4" avec N, ce dernier étant le nombre total de particules dans le systeme.
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s’affranchir de I’état initial. La seconde phase consiste a calculer I'énergie locale des mar-
cheurs apres chaque pas. Cette étape permet d’accumuler la statistique nécessaire al’éva-
luation de I'énergie.

Pour chaque marcheur, la probabilité de générer une configuration R/, sachant qu’a
I'itération précédente la configuration R a été générée s’écrit

p(R) = f TR —R)AR —R)p[R)dR. (2.56)

Nous avons noté T(R' — R) la probabilité de proposer le déplacement de R vers R/, et
AR’ — R) celle de I'accepter. Si le mouvement est accepté, alors la configuration évolue
et devient R/, il est rejeté, la configuration demeure la méme. L évaluation de I'intégrale
2.54 se ramene ainsi a la détermination des probabilités de transition T et d’acceptation
A. En ce qui concerne la probabilité d’acceptation A, le choix originel de la méthode Me-
tropolis [39] s’avere étre le plus efficace. On a ainsi :

TR — R)p(R)

AR —R)=min |1,
TR—R)pR)

(2.57)

Une conséquence de I’équation 2.57 est que la normalisation de la fonction d’'onde ¥ ne
joue aucun role, car seuls les ratios de p entrent en jeu. La probabilité de transition T
est choisie de maniere a explorer le plus de configurations possibles, et ainsi améliorer
I'ergodicité.

Reste que pour que I’évaluation de I'énergie de I'équation 2.55 soit exacte, c’est a dire
égale a I'énergie de I'état fondamental, il faut que la densité de probabilité p soit égale au
module au carré de la fonction d’onde de I'état fondamental. En pratique, cela n’est pas
le cas et il faut donc se contenter d’'une fonction d’onde d’essai ¥, différente de celle de
I’état fondamental ¥y. L'énergie ainsi calculée n’est pas I'énergie exacte de I'état fonda-
mental, mais une borne supérieure. Toutefois, I'avantage de cette méthode est d’étre va-
riationnelle. Une fonction d’essai ¥ donnera ainsi une énergie d’autant plus basse qu’elle
sera proche de I'état fondamental ¥y. Le corollaire de cette propriété est que la variance
de I'énergie locale E; devient de plus en plus faible a mesure que ¥ se rapproche de ¥,
et devient nulle dans le cas limite ou ¥t = ¥,. Ces propriétés permettent donc d’optimiser
de facon systématique la fonction d’'onde d’essai en minimisant au choix I'énergie, ou sa
variance.

2.4.3 Fonction d’onde et Optimisation

Avoir une fonction d’onde qui soit la plus proche possible de celle de I'état fonda-
mental revét une importance capitale car ceci permet de réduire la variance de I'énergie,
ce qui améliore la qualité de I’évaluation Monte Carlo. La création d'une bonne fonction
d’onde passe en premier lieu par le choix de son expression analytique, et en second lieu
par son optimisation numérique. La fonction d’onde la plus utilisée en QMC est appelée
« Slater-Jastrow » (JSD) [16], et elle se définit de la maniere suivante.

Tout d’abord, un calcul de champ moyen (typiquement DFT) est réalisé afin d’obte-
nir les meilleures orbitales mono-électroniques possibles. Une premiere fonction d’onde
multi-électronique est alors obtenue en placant ces orbitales mono-électroniques dans
un déterminant de Slater (SD) :

PR) =D(ry,ro, - ,xn) =Det [p1(r1), P2(r2),- -, pn(rn)] . (2.58)
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Afin de récupérer une partie de la corrélation manquante dans la description DFT, cette
fonction d’onde est multipliée par un «facteur Jastrow » [28] '°, mis sous une forme expo-
nentielle :

P(R) = PR /P (2.59)

La forme exponentielle permet de décomposer le Jastrow en faisant apparaitre explici-
tement le traitement des différents effets. Le terme J», décrivant les corrélations directes

électron-électron, s’écrit :
N

Jo(ry, - ,xn) = ) ulri)) (2.60)
i<j

ou r;j estla distance séparant deux électrons i et j. Ce terme, que nous appellerons «Jas-
trow two body» (J2B), est utile a deux égards. Premierement, il permet de satisfaire les
conditions de rebroussement (cusp) a deux électrons [43], c’est a dire d’'imposer la forme
correcte de la densité électronique a la limite r;; — 0. Deuxiémement, le J2B permet de
rendre compte des corrélations dynamiques entre deux électrons, alors que le détermi-
nant de Slater ne prend en compte que les corrélations statiques '°. La définition du J2B
n'est donc pas unique, dans la mesure ou toute forme analytique satisfaisant les deux
conditions précédentes est utilisable. Reste que I'optimisation de la fonction d’onde est
d’autant plus aisée que le nombre de parametres est faible, ce qui impose une forme ana-
lytique simple a la fonction de corrélation de paires u. Nous avons donc utilisé la forme
fonctionnelle définit par Fahy et al. [18] :

Qoioitij

u(r,-j) = (2.61)

1+ bo‘i,o'jrij’
ol 0; est le spin de I'électron i. En considérant des électrons de spins opposés, le pro-
bleme se simplifie et I'on peut fixer ag,,s; = 1/2. b devient alors le seul parametre varia-
tionnel du J2B 17,

Le J2B, bien qu’améliorant significativement la fonction d’onde SD, ne suffit pas a
rendre compte de maniere satisfaisante de toute la corrélation [34]. En ne tenant compte
que de la distance inter-électrons, il ne permet pas de reproduire la divergence de I'éner-
gie au point de coalescence entre électrons et noyaux, et plus généralement, en ne dé-
pendant que de la distance r;; et non des positions individuelles r; et rj, le J2B ne per-
met pas de rendre compte de la corrélation a proximité du noyau. En 1988 Umrigar et al.
[63] proposerent de résoudre ce probleme en introduisant un Jastrow décrivant la cor-
rélation électron-noyau-électron. Par la suite nous appellerons ce terme « Jastrow three-
body» (J3B), et, en nous inspirant des travaux de Sorella et al. [55], nous I'écrivons sous la
forme:

N
]3(1'1,"',1‘1\/):2@](1';',1']') (2.62)
i<j
avec
Dy(xixj))= ). gﬁ’,f;i//a,l(l‘i)ilfb,m(l‘j), (2.63)
I,m,a,b

15. Nommé ainsi d’apres Robert Jastrow qui a proposé le premier cette forme de fonction d’onde pour
tenir compte de la corrélation dans les systémes de fermions.

16. Nous rappelons ici que la corrélation « dynamique » est la corrélation entre les mouvements des élec-
trons, alors que la corrélation « statique » se référe aux systéemes ne pouvant étre décrits par un unique
déterminant de Slater. La corrélation statique est de longue portée et est présente dans tous les systémes
présentant une dégénérescence, alors que la corrélation dynamique est de courte portée et peut intervenir
méme dans des systemes non-dégénérés.

17. 1l a en effet été démontré [63] qu'introduire une dépendance de b en fonction des spins n’améliore
pas la fonction d’onde.
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ou les indices / et m se référent a différentes orbitales, localisées autour des atomes a et b,
respectivement. Chaque orbitale Jastrow v, ; (r) est centrée sur une position atomique, au
méme titre qu'une orbitale déterminentale (voir section suivante). L'équation 2.63 peut
étre interprétée comme le couplage entre deux orbitales localisées sur des atomes diffé-
rents. Les coefficients g de I’équation 2.63 sont les parametres variationnels couplant ces
orbitales.

Comme nous 'avons vu, la qualité de la fonction d’onde a un fort impact sur les résul-
tats du calcul QMC. Avant tout calcul de production, il est donc nécessaire d’optimiser la
fonction d’onde d’essai afin d’améliorer I'énergie variationnelle. Au cours de cette these,
nous avons utilisé deux méthodes d’optimisation : la méthode linéaire d’'Umrigar et al.
[62], et la méthode par reconfiguration stochastique de Sorella [54]. Nous allons présen-
ter ces deux méthodes en notant p I'un des N,,; parametres variationnels de la fonction
d’onde.

La méthode linéaire se base sur un développement au premier ordre de la fonction
d’onde en fonction des parametres variationnels. A chaque pas d’optimisation un déve-
loppement en Ap = p — po autour de la valeur py du parametre p est réalisé :

Nopt
2wy 20
p=po

Z(p,R) =T (po, R+ Y Ap; 5
i=1 pi

Afin de simplifier les équations, nous utiliserons dans la suite les notations ¥, = ¥(py,R),
et¥; = (0¥ (p,R)/0p;) p=p,- L€ Pas Ap qui minimise I'énergie est déterminé en résolvant le
probleme aux valeurs propres suivant :

HAp=ESAp (2.65)

ou les éléments de matrice H;; et S;j sont calculés par une moyenne sur les configurations
servant a I’évaluation de |%,|?, et sont donnés par

H.._<¢iHWf> (2.66)
YT\ W .
5.._<“7i¢f> (2.67)
T\ /) '

La raison d’'un tel choix est que si ¥, est un état propre du Hamiltonien, Ap devient
constant. On peut montrer [62] que 'absence de contrainte sur la normalisation de la
fonction d’'onde permet de re-normaliser I'incrément Ap, et ainsi d’obtenir un incrément
optimal, méme pour les parametres non linéaires de la fonction d’onde.

La méthode par reconfiguration stochastique, historiquement plus ancienne que la
méthode linéaire, apparait a posteriori comme un cas particulier de cette derniere. Elle
correspond a un choix différent de normalisation de I'incrément Ap. Selon cette mé-
thode, si I'on souhaite modifier le parametre variationnel p;, il faut lui appliquer le dé-

placement
1 OE (2.68)
ij Opj’ ’

Api:—5tz
J

ol §¢ est un parameétre positif suffisamment faible pour garantir la convergence, et S; ;
est un élément de la matrice de reconfiguration stochastique qui couple les parametres
variationnels entre eux. Le choix de cette matrice est arbitraire, pourvu qu’elle soit définie
positive [55]. Par exemple, si la matrice S est 'identité, 1'algorithme est équivalent a une
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méthode steepest descent. 1l a été démontré par Sorella et al. [55] qu'un choix judicieux
était de définir les éléments S; ; de la matrice S par :

W10;0; W)
S;i=——— 2.69
I 2% (269
avec 81 (LD)
n
;= ) (2.70)
] apj

Laméthode de reconfiguration stochastique conduit a des variations plus importantes
des parametres variationnels, pouvant rendre cet algorithme moins stable que la méthode
linéaire de Umrigar et al. [62].

2.4.4 Monte Carlo diffusionnel

Laméthode linéaire et la reconfiguration stochastique ont toutes les deux permis d’ob-
tenir des fonctions d’ondes de trés bonne qualité pour un grand nombre d’applications
[8; 11; 17]. Il n’en demeure pas moins que le résultat d'un calcul VMC dépend de maniére
cruciale de la fonction d’onde et de la qualité de son optimisation. Afin de s’affranchir de
cette limitation, il est commun d’'utiliser des méthodes projectives, telles que le Monte
Carlo diffusionnel (DMC).

En DMC, lafonction d’onde d’essai |¥T) est projetée surl’état fondamental du systéme
de la maniére suivante :

Wpmc(t)) =exp (= [H—-Er(D)] )¥r), (2.71)

le décalage des énergies ET permettant de conserver la norme de la fonction d’onde. Afin
de mieux faire apparaitre la projection de |¥7) sur I'état fondamental, il peut étre inté-
ressant de réécrire 'équation 2.71 en développant la fonction d’'onde d’essai sur les états
propres de 'Hamiltonien :

Wpmc (1) =exp (- [Eg — Er(1)] 1) [|%><%|WT>+Ze‘<En‘E°”|wn><wn|wT> L (272)
i=1

La projection sur I'état fondamental décroit moins vite avec le temps que celles sur les
états plus élevés, permettant, dans la limite des temps longs, de ne conserver que cette
composante. On peut vérifier que I"énergie converge en calculant sa valeur a chaque pas
de temps :

e R OV (R) [HU7] (R) VR

Wpmc(OWT) YR

Par analogie avec le VMC, cette intégrale peut étre calculée par un algorithme de Metro-
polis :

(2.73)

Epmc =

1 N
Epmc = N Y EL(R) (2.74)
i-1

ol les configurations R; sont générées a partir de la distribution de probabilité

P =Yhnc®R OVT R Pprmc(DIVr). (2.75)

Notons que pour que cette intégration stochastique ait un sens, il faut que le pro-
duit lI/*D vc®, H¥7(R) puisse étre interprété comme une distribution de probabilité, c’est
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a dire soit réel et positif. Cette derniere condition peut étre problématique, dans la me-
sure ol rien ne garantit que I'état fondamental et 1a fonction d’onde d’essai aient le méme
signe. Pour contourner ce probleme, il est commun de se placer dans’approximation dite
"des noeuds fixes" '8, c’est a dire d'imposer que la fonction d’onde projetée ¥pyc(R, 1)
ait le méme signe que la fonction d’onde d’essai ¥ (R). Cette approximation contraint
la projection 2.71 et empéche d’atteindre 1'état fondamental du systéme si le signe de la
fonction d’onde d’essai est différent de celui de I'état fondamental. Néanmoins, on peut
montrer que ’énergie calculée dans I'approximation des noeuds fixes est une borne supé-
rieure de I'énergie exacte. Le DMC devient ainsi une facon d’optimiser la fonction d’onde
afin d’avoir I'estimation la plus précise de I'énergie au sein de I’approximation des noeuds
fixes. Notons que la partie déterminentale de la fonction d’onde impose la structure no-
dale. Si les orbitales du déterminant ne sont pas optimisées, alors les noeuds sont fixés
par la théorie de champ moyen utilisée pour les générer.

2.5 Traitement des systemes étendus

Le cott numérique des calculs DFT ou QMC étant trés important, il importe de le ré-
duire le plus possible. Dans le cas des solides cristallins, trois techniques sont communé-
ment utilisées dans ce but. La premiére consiste a se doter d'une base sur laquelle projeter
les fonctions d’onde qui soit adaptée a la nature du probleme . La seconde consiste a ne
traiter que les électrons de valence, ceux de cceurs étant inclus dans un pseudo-potentiel.
Enfin, la derniere permet d’atteindre la limite thermodynamique sans utiliser une super-
cellule par un échantillonnage dans la zone de Brillouin. Nous allons donc présenter ces
trois techniques, dans le cas de la DFT et du QMC.

2.5.1 En DFT
Fonctions de base

Dans un solide cristallin, les fonctions d’'ondes mono-électroniques sont décrites par
des ondes de Bloch, .
T (1) = e (), (2.76)

sol

lesquelles ne sont autres que le produit d'une onde plane par une fonction périodique
ayant la périodicité du réseau. Les ondes planes sont donc une base naturelle des fonc-
tions de Bloch, c’est pourquoi on les utilise dans les calculs DFT portant sur des phases
cristallines. Ainsi, les fonctions d’ondes mono-électroniques intervenant dans le calcul de
la densité électronique sont décrites comme une superposition d’ondes planes. La base
doit étre suffisamment étendue pour que les fluctuations de toutes les fonctions mono-
électroniques soient bien décrites, c’est ce que I’on appelle la complétude de la base. Cette
derniére doit étre testée afin de ne pas introduire de biais dans le calcul. En pratique,
cela revient a ajouter des ondes planes jusqu’a ce que la précision souhaitée soit atteinte.
Le nombre d’ondes planes est défini par une « énergie de coupure », qui n’est autre que
I’énergie associée a I'onde plane ayant le vecteur d’'onde G le plus élevé. En onde plane,
la complétude de la base est donc tres facilement testée : il suffit d’augmenter 1'énergie
de coupure jusqu’a obtenir la précision souhaitée. L'inconvénient de cette méthode est

18. On appelle « nceuds de la fonction d’onde » les points ol elle change de signe. Lapproximation des
nceuds fixes revient ainsi a supposer que la fonction d’'onde d’essai et I'état fondamental du systeme ont les
mémes noeuds.
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qu'un tres grand nombre d’ondes planes est nécessaire pour décrire de brusques varia-
tions de la densité, ce qui pose probleme en QMC, ou I'on cherche a réduire le nombre de
parametres a optimiser.

Pseudo-potentiels

Trois types de pseudo-potentiels (PPs) sont couramment utilisés dans les calculs DFT
portant sur des solides cristallins. Les pseudo-potentiels a norme conservée [61] sont les
plus anciens. Ces pseudo-potentiels ont quatre caractéristiques :

— Les fonctions d’ondes générées par le pseudo-potentiel ne doivent pas avoir de
nceuds. Cette condition vient de la définition méme d’un pseudo-potentiel comme
d’un outil permettant de réduire les variations, et donc le nombre de nceuds, de la
fonction d’onde.

— Pour un méme moment angulaire, la composante radiale des fonctions d’ondes
atomiques avec et sans pseudo-potentiel doit étre égale au dela du rayon de cou-
pure:

pr(r) :R;‘E(r) pour r>r. 2.77)

Nous avons utilisé les acronymes PP et AE pour désigner respectivement ce qui
dépendait de la fonction d’onde avec et sans pseudo-potentiel. r, est le rayon de
coupure du pseudo-potentiel.

— La charge du pseudo-atome doit étre égale a celle de I'atome réel :
f|R{’P(r)|r2dr:f|RlAE(r)|r2dr, (2.78)

— Les différences d’énergie du pseudo-atome et de 'atome réel doivent étre iden-
tiques

Les PPs a norme conservée ont I'intérét d’étre conceptuellement simples, mais I'inconvé-
nient de nécessiter un rayon de coupure faible et donc une énergie de coupure élevée. En
particulier, 'oxygene est connu comme étant difficile a remplacer par un pseudo-atome
dans cette méthode [64].

Les limitations des pseudo-potentiels a norme conservée ont conduit au développe-
ment de techniques alternatives. Ainsi, les pseudo-potentiels dits « ultrasofts » [64] sont
fréquemment utilisé dans les calculs DFT en phase solide. IIs permettent de s’affran-
chir de la condition de conservation de la charge, et donc d’augmenter le rayon de cou-
pure r.. La méthode PAW (Projected Augmented Wave) présente les mémes avantages [2]
que les pseudo-potentiels ultrasofts, mais elle permet également d’avoir acces a la fonc-
tion d’onde totale, et donc aux états de cceur. L'accord entre ces deux derniers types de
pseudo-potentiels est bon, comme le montre la figure 2.3, qui présente I'énergie en fonc-
tion de la densité pour différentes phases cristallines de SiO5.

Moyenne sur les points k

Dans le cas d’un solide idéal (sans défauts), et dans le cadre d’'une théorie mono-
électronique, il est possible de remplacer le calcul sur une super-cellule par plusieurs cal-
culs sur une cellule unitaire, mais avec des phases différentes. Cela revient a intégrer la
fonction d’onde sur la premiere zone de Brillouin, ce qui peut néanmoins étre numé-
riquement cofiteux. Chadi et Cohen [7] ont montré que cette intégration pouvait étre
remplacée par une moyenne sur un ensemble discret de « points spéciaux » de la zone
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FIGURE 2.3 — Comparaison entre deux types de pseudo-potentiels dans le calcul des énergies et
densités des polymorphes de SiO,. Les acronymes « US » et « PAW » signifient respectivement « ul-
trasoft » et « projected augmented wave », et correspondent aux deux types de pseudo-potentiels
utilisés ici. On remarque une faible dépendance des résultats vis-a-vis du pseudo-potentiel utilisé.

Brillouin, I'enjeu devenant alors de trouver quels sont ces points spéciaux. C’est I’apport
de Monkhorst et Pack [40], qui ont déterminé un algorithme permettant de générer ces
points spéciaux. Leur méthode consiste a créer une grille de points k, définis par

k=u; by +u,by+ubs, u, = %, ri=1,2,3,-,q. (2.79)

1

Lentier g; est un parametre choisi par l'utilisateur, qui définit la densité du maillage, et les
vecteurs b; représentent les parametres de maille du réseau réciproque. Plus le maillage
est dense, plus le calcul est précis, mais plus le cotit numérique est lourd. Il convient donc
de trouver le nombre minimal de points permettant d’atteindre la limite thermodyna-
mique. En pratique on teste donc la convergence de I'énergie en fonction du maillage
g1 % g2 % g3, etl'on s’arréte une fois la précision souhaitée atteinte.

2.5.2 EnQMC
Choix de la base

Comme évoqué ci-dessus, une base d’ondes planes représente un trop grand nombre
de parametres variationnels pour étre utilisée en QMC. Nous avons donc utilisé une base
de fonctions gaussiennes. L'utilisation de fonctions localisées est courante en chimie quan-
tique et permet de reproduire correctement les fonctions d’ondes réelles avec un nombre
limité de fonctions de bases. Les calculs QMC présentés dans cette these ont été réalisés
en utilisant une base de fonctions gaussiennes $¢7©, o1 I'acronyme GTO signifie Gaus-
sian Type Orbital. Ces fonctions sont définies par :

D0 @ o< It —Ral' Z(g y (2e_g)e~tonRel, (2.80)

a(l,m,n

ol nous avons utilisé les conventions suivantes
— aestl'indice de ’atome sur lequel la gaussienne est centrée.

— ret R, sont respectivement les positions de I'électron et du noyau.
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— [ est le nombre quantique azimutal et m € [/, [] est le nombre quantique magné-
tique.

— n estun indice allant de 1 a n;, n; étant le nombre total de gaussiennes par valeur
de [.

— Z(,m) ({2r—g) sont des harmoniques sphériques en représentation réelle, mélangeant
les composantes m et —m.

— {1, sontles exposants des fonctions gaussiennes, et dépendent des trois parametres
aj,P, et n; au travers de 'expression : {; ,, = alﬁ7_1 pourn=1,---,n;.

Dans la suite, afin de simplifier les notations, nous noterons u = {I, m, n} I'’ensemble des
nombres quantiques.

Les orbitales mono-électroniques sont ensuite exprimées comme une combinaison
linéaire de ces fonctions gaussiennes.

Nat Npgsis(@) GTO
wi(r):zl ; CapyPay @) (2.81)
a=

Nous avons noté N,; le nombre total d’atomes dans le systeme, et Nj,sis(a) le nombre
de fonctions de bases pour un atome a. Notons que les systemes cristallins étant pério-
diques, les orbitales mono-électroniques 2.81 doivent vérifier le théoreme de Bloch :

yir+g) =y;re™s (2.82)

ou g est un vecteur de translation dans I'espace réel, et k est un vecteur du réseau réci-
proque. Ainsi, une translation dans I’espace réel équivaut a changer la phase de la fonc-
tion d’onde.

Loptimisation de la fonction d’'onde en QMC consiste a faire varier les valeurs des
coefficients ¢4, et des exposants {; ,, afin de minimiser I'énergie totale du systeme.

Pseudo-potentiels

Comme en DFT, il importe de réduire le cotit numérique des calculs QMC sil’'on sou-
haite traiter des systemes étendus, et |'utilisation de pseudo-potentiels est donc recom-
mandée. Nous avons donc utilisé les pseudo-potentiels développés spécifiquement pour
le QMC par Burkatzki, Filippi et Dolg [3]. Si les PPs DFT sont construits en imposant que
la forme de la fonction d’onde soit identique avec et sans pseudo-potentiel ( voir équation
2.77) au dela du rayon de coupure, les PPs de Burkatzki et al. sont générés en imposant
que les énergies calculées sur un ensemble de configurations tests soient les mémes avec
et sans le pseudo. La forme analytique du terme local du potentiel est alors :

1.2

Z, Z
eff + eff e—ﬂil‘2 + Zeffare_ﬁrz +/}/e_6 , (2.83)
r

r

Vioe(®) =—

auquel on ajoute un terme non local V};; qui dépend de I'’emplacement de I’atome consi-
déré dans la classification périodique :

V,(r) = Eexp (-nr?) 10y (0]  pour la premiere ligne (2.84)
V() =&Eexp (—nrz) |0) (0] + wexp (—vrz) |1)(1] pour la deuxieme ligne (2.85)

ou |j) (j| représente 'opérateur de projection de moment angulaire / = j. Ainsi, chaque
fois qu'une nouvelle couche électronique apparait (troisieme ligne pour les électrons d et
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cinquieme pour les f), un terme gaussien est ajouté, augmentant ainsi de deux le nombre
total de parametres. Les parametres a, 3, y, 9, £,n,v et y sont ensuite ajustés afin de repro-
duire les énergies calculées sans pseudo-potentiels. Notons que cette forme analytique ne
présente pas de singularité en r = 0. Ce point a son importance, car la divergence du po-
tentiel en r = 0 induit des variations de la fonction d’onde difficiles a reproduire avec une
base gaussienne, et qui sont donc potentiellement source d’erreur '°. De plus, les PPs de
Burkatzki et al. sont en moyenne plus précis, et permettent des calculs plus rapides que
les PPs présentant une divergence a r =0 [3].

Passage a la limite thermodynamique

Le passage a la limite thermodynamique est rendu plus difficile en QMC qu’en DFT
par le colit numérique plus important. Nous avons donc utilisé une procédure en deux
étapes. En premier lieu, pour chaque boite de simulation deux calculs QMC sont réalisés
avec des phases différentes de la fonction d’onde, permettant ainsi d’encadrer la valeur
de I’énergie moyenne.

Dans un premier temps, le code utilisé ne permettait pas I'utilisation d’autres phases
que celle correspondant aux points k= (0,0,0) etk= (n/a,n/b,m/c) (par la suite nous no-
terons respectivement PBC et APBC ces deux phases). Pour chaque systeme, deux tailles
de boites étaient utilisées afin de procéder a une extrapolation a la limite thermodyna-
mique. Ainsi, pour chaque systéme, un total de quatre calculs sont réalisés. Plus tard, des
développements du code permirent d'utiliser des points k quelconques. Nous avons alors
utilisé un seul point k, mais choisi de maniere a ce que I'énergie DFT calculée a ce point
spécial soit égale a celle calculée par une moyenne sur plusieurs points k. Cette procé-
dure, appelée special twist et développée par Dagrada et. al., permet de réduire les effets
de taille finie en réduisant le cotit numérique [12].

Ensuite, pour chaque calcul, un terme correctif calculé par la méthode de Kee, Zhang
et Krakauer est ajouté [33] (notée par la suite KZK) afin de réduire les effets de taille. La
limite thermodynamique est finalement atteinte en réalisant une extrapolation des éner-
gies corrigées par la méthode KZK a la limite N — oo (voir figures 3.6, 4.8, et 4.10).
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CHAPITRE 3. POLYMORPHISME DE SIO, PAR METHODES AB INITIO

Nous allons a présent comparer les performances des méthodes présentées au cha-
pitre précédent sur un cas connu de polymorphisme, a savoir SiO,. Trois arguments jus-
tifient cette étude.

Tout d’abord, concernant le probleme du polymorphisme en général, il a été démon-
tré que la prise en compte de la dispersion améliorait significativement les résultats DFT
dans le cas du polymorphisme des cristaux moléculaires [32; 40]. On pourrait croire que
les effets de van der Waals jouent un role moins important dans les solides covalents ou
ioniques, mais des travaux [25; 48] ont montré qu’ils étaient pourtant significatifs, repré-
sentant jusqu’'a 8% des énergies de cohésion de ces systémes [48], et ne pouvaient donc
pas étre totalement négligés. Dans ce contexte, il importe donc de tester les méthodes
DEFT corrigées de la dispersion sur des polymorphes de solides covalents, afin de savoir
quelle(s) méthode(s) utiliser lors de la prédiction de nouveaux polymorphes. La richesse
du polymorphisme de SiO; en fait un candidat de choix pour ce type d’étude.

Ensuite, d'un point de vue méthodologique, la majorité des études portant sur I'im-
pact des effets de dispersion en DFT se focalisent sur des systemes moléculaires [32; 40],
des surfaces [26], présentant des liaisons hydrogene [24], ou encore des nanostructures
[19]. Les études systématiques portant sur des solides covalents ou ioniques sont, d’'une
part relativement rares, et d’autre parts se concentrent sur des corps purs [25]. Ainsi, une
étude comparative de ces méthodes DFT corrigées de la dispersion portant sur des oxydes
binaires, comme SiO,, contribuerait a une évaluation plus large de ces méthodes.

Enfin, SiO; jouant un réle central dans la composition de nombreux minéraux et ma-
tériaux, une description quantitativement exacte de ses propriétés pourrait conduire a de
nombreuses applications, tant en géosciences qu’au niveau industriel. Or, les méthodes
DEFT les plus standards, a savoir la LDA et la GGA, ne parviennent pas a reproduire de ma-
niere satisfaisante les propriétés de SiO, sur toute la gamme de densité [13; 20], comme
I'illustre la figure 3.2. A contrario, le QMC s’est récemment imposé [17] comme la mé-
thode ab initio la plus précise sur les phases a haute pression de SiO,. Il importe donc
d’étudier si les bonnes performances du QMC se confirment a plus basse pression, ce qui
en ferait alors la méthode ab initio la plus performante pour la description de SiO.

Loxyde de silicium est composé d’unités structurales SiO4 ou SiOg, reliées entre elles
par des oxygenes pontants (voir figure 3.1). Un nombre en principe infini de structures
peut donc étre généré, simplement en arrangeant différemment les tétraedres SiO4 et les
octaedres SiOg. Dans cette these, nous nous sommes restreints a celles présentées sur la
figure 3.1. La faujasite et la ferrierite sont deux zéolithes ayant une tres faible densité. La
cristobalite est une phase haute température de SiO», alors que la coésite et la stishovite
sont toutes les deux des phases haute pression. La phase de plus basse énergie, présente a
température et pression ambiantes, est le quartz. Ces six structures forment donc un en-
semble représentatif de polymorphes balayant une large gamme de densités. Nous nous
proposons d’étudier leurs propriétés énergétiques, structurales, et mécaniques par mé-
thodes ab initio. Nous rappelons que les méthodes DFT-D (TS et GO6) ajoutent un terme
correctif a une autre fonctionnelle d’échange-corrélation (en I'occurrence, PBE), alors que
les fonctionnelles vdW-DFT (DF2 et rVV10) sont construites de maniére a inclure intrin-
sequement les effets de van der Waals.

Nous commencerons par étudier les propriétés les plus générales, a savoir les éner-
gies relatives des différents polymorphes et leurs densités, avant de nous intéresser aux
propriétés mécaniques, et enfin a leurs structures cristallines. Les calculs DFT-D ont été
effectués avec le code CASTEP [11], et les calculs vdW-DFT avec quantum ESPRESSO
[15; 18; 28; 43; 45; 47]. 1l s’agit de codes utilisant une base d’ondes planes, pour lesquels
nous avons utilisé une énergie de coupure de 800 eV. Les calculs effectués avec Quantum
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(a) Faujasite

(d) Quartz (f) Stishovite

(e) Coésite

FIGURE 3.1 — Mailles unitaires des polymorphes de SiO, étudiés.

ESPRESSO utilisent des pseudo-potentiels PAW, et ceux réalisés avec CASTEP des pseudo-
potentiels ultrasofts. Nous nous sommes assurés que ces pseudo-potentiels donnaient les
mémes résultats quand ils étaient utilisé avec la méme fonctionnelle, en 'occurrence PBE
(voir figure 2.3). Les calculs QMC ont quant a eux été réalisés avec le package TurboRVB,
en utilisant une base gaussienne (4s4pld)/[2s2pld] pour le J3B, (7s7p4d)/ [4s4pld]
pour 'oxygene, et (7s5p4d) / [3s3pld] pour le silicium.

PBE ® LDA =
Ex 14 Ex *
4 P 4 p
= 3l * g 3t
= L B S Foooo
! g faujasite
= - = L
g 2 Haujasite . ] g 2 L] ferrierite
g . coesite 5 ] ) )
| 1 ferrierite | 1r crlstohahle coesite
* *
[Sa] * m u
[ ] P
0r L] cristobalite W & 0r e
quartz
-1t - . -1t
15 20 25 30 15 20 25 30

Framework density (Si/nm">) Framework density (Si/nm">)

FIGURE 3.2 - Graphe présentant 'énergie des différentes phases cristallines de SiO, en fonction
de leurs densités, telles que calculées en GGA-PBE (a gauche), et en LDA (a droite). Le désaccord
avec 'expérience est patent pour la GGA. Avec la LDA, I'accord avec I'expérience est satisfaisant,
cependant I'énergie de la stishovite (non représentée sur la figure) est sous-estimée de plus de 10
kcal/mol par SiO,.

3.1 Energies et densités

En ce qui concerne les énergies relatives des polymorphes et leurs densités, les man-
quements de la LDA et de la GGA sont connus. Hamman [20] a en effet montré que la LDA
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sous-estime grandement I’énergie de la stishovite, alors que la GGA (PW91) en donne une
valeur plus proche de I'expérience !. D’autres travaux [13] ont quant & eux démontré que
la GGA (PW91) sous-estimait ’énergie de la cristobalite, aboutissant a un mauvais ordon-
nancement énergétique des polymorphes. La cristobalite est ainsi décrite en GGA (PW91)
comme étant la phase de plus basse énergie, alors qu’il s’agit d'une phase haute tempé-
rature. Ces mémes études ont également démontré que si la LDA tendait a donner une
bonne description des volumes, la GGA (PW91) avait tendance a les surestimer.

3.1.1 Résultats DFT-D et vdW-DFT

Nous avons réalisé une relaxation totale de la structure (positions atomiques et para-
metres de maille) jusqu’a ce que les forces soit inférieure a 10> eV/A, puis nous avons
calculé les fréquences vibrationnelles dans I'approximation harmonique. Le tableau 3.1
présente une comparaison des énergies de point zéro, calculées en PBE et en LDA, et
montre que le choix de la fonctionnelle n'a que peu d’impact sur les différences de ZPE.

TABLEAU 3.1 — Energies de point zéro (en kcal.mol™! SiOs, calculées en LDA et GGA pour les diffé-
rents polymorphes étudiés, et différences par rapport au quartz.

ZPE (PBE) ZPE (LDA) AZPE (PBE) A ZPE (LDA)

Faujasite 6.78 -0.76

Ferrierite 6.92 -0.62
Cristobalite 6.96 6.41 -0.58 -0.55
Quartz 7.54 6.96 0.00 0.00
Coésite 7.37 6.78 -0.17 -0.18
Stishovite 7.16 6.65 -0.38 -0.31

De méme nous avons poursuivi notre analyse de 'impact de la fonctionnelle d’échange-
corrélation en comparant les capacités calorifiques a volume constants calculées en LDA
et en GGA. La figure 3.3 présente les résultats obtenus.

On remarque que, pour ces systemes, les capacités calorifiques a volume constant ne
dépendent pas de la fonctionnelle utilisée.

De plus, les valeurs de Cy sont treés proches entre les polymorphes cristobalite, quartz
et stishovite. On en conclut donc que le choix de la fonctionnelle d’échange-corrélation a
un impact limité sur les propriétés phononiques de SiO,, ce qui confirme les conclusions
tirées de I'énergie de point zéro (voir tableau 3.1).

La figure 3.4 présente 1'énergie en fonction de la densité des différents polymorphes
de SiO, ot le silicum est en coordinance quatre, calculées avec LDA, PBE, G06, TS, rVV10,
et DF2. Le tableau 3.2 présente les énergies relatives des polymorphes, y compris la sti-
shovite, qui est un polymorphe ou le silicium est en coordinance six. Nous avons défini un
indicateur yg =3 |Ecqic — Eexpl/ N, N étant le nombre total de polymorphes (ici six), afin

1. Nous nous comparons ici a des expérience de calorimétrie comme celle de Richet et collaborateurs
[41]. Ces expériences sont réalisées a haute température (entre 1000 et 1800K pour la référence [41], ou
977K pour la référence [37]) en faisant tomber I'échantillon, initialement a la température T}, d'une hauteur
h dans un solvant a la température T,. Cette méthode est appelée solution drop calorimetry. Lexpérience
peut également étre réalisée sans solvant, on parle alors de direct drop calorimetry. La chaleur totale fournit
au systeme est calculée a partir de la chaleur fournit pour faire passer I'échantillon de T; a T», a laquelle
on ajoute la chaleur de dissolution dans le cas de la solution drop calorimetry. En répétant 'expérience a
plusieurs températures, on extrait la courbe de la capacité calorifique a pression constante en fonction de
la température. Ces données sont alors ajustées par des modeles thermodynamiques pour détermine les
enthalpies de formation.
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FIGURE 3.3 — Capacités calorifiques a volume constant de la cristobalite, du quartz, et de la stisho-

vite, calculée en LDA et PBE, comparées a la capacité calorifique a pression constante expérimen-
tale.

d’avoir une vision globale des performances de chaque fonctionnelle. Tous les résultats
sont présentés en ajoutant I'énergie de point zéro, calculée avec la fonctionnelle PBE, aux
énergies calculées avec les différentes fonctionnelles.

On remarque que la fonctionnelle LDA, si elle présente un bon accord avec |'expé-
rience sur les phases de plus basse densité, sous-estime I'énergie de la stishovite, ce qui
est en accord avec I'étude de Hamman [20]. Ceci peut étre di au fait que la stishovite est
une phase haute densité ou le recouvrement d’orbitales est plus important que dans une
phase basse pression. Ce recouvrement induit de fortes variations de la densité électro-
nique qui ne peuvent étre reproduite par la LDA. Les résultats PBE de la figure 3.4 sont
en accord avec I'étude GGA-PW91 de Demuth et al. [13], indiquant une sous-estimation
des énergies de la coésite et de la cristobalite. On constate qu’inclure les effets de disper-
sion tend a corriger les erreurs de PBE, mais dans le détail des variations significatives
existent entre les différentes fonctionnelles. Ainsi, a part DF2, toutes les fonctionnelles
qui incluent la dispersion ont un y g plus bas que la LDA ou la GGA. DF2 a, pour les éner-
gies, le méme comportement que la LDA : elle sous-estime I’énergie de la stishovite par 7.6
kcal.mol~! SiO,. Pour les autres fonctionnelles, les écarts les plus notables sont, pour TS et
rVV10, une sur-estimation des énergies de la faujasite et de la ferrierite par ~ 2 kcal.mol ™!
SiO,, et pour GO6 une sous-estimation de I'énergie de la stishovite par 3.8 kcal/mol. En
moyenne, comme le montre le tableau 3.2, r'VV10 et GO6 conduisent aux énergies les plus
en accord avec I'expérience.

TABLEAU 3.2 — Energies des différentes phases cristallines de SiO», calculées en DFT, DFT-D, et
vdw-DFT. Les énergies sont données en kcal.mol~! SiO,, incluent les contributions du ZPE. Léner-
gie du quartz est prise comme référence et mise a zéro. y g présente, pour chaque fonctionnelle, la
moyenne des valeurs absolues des différences a |'expérience.

LDA PBE GO06 TS 1rVV10 DF2 Expt.
Faujasite 2.1 0.3 29 44 4.8 3.3 3.3[37; 38]
Ferrierite 1.3 0.06 22 3.1 3.5 2.5 1.6 [38]
Cristobalite 0.8 -1.1 0.37 0.68 0.35 0.33 0.5[42]-0.7[37; 38]
Quartz 0 0 0 0 0 0 0
Coésite 0.4 20 0.10 0.12 0.67 0.73 0.8[7]-1.0 [31]
Stishovite 0.6 14 8.0 8.9 10.3 4.2 8.0[3]-11.8[42]
XE 274 185 123 133 114 224

Concernant les volumes, les performances des différentes fonctionnelles sont analy-
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FIGURE 3.4 - Graphe présentant 'énergie des différentes phases cristallines de SiO, en fonction
de leurs densités, calculées a différents niveaux de théorie. L'énergie du quartz, qui est la phase
la plus stable a pression et température ambiantes, est prise comme référence et mise a zéro. Les
losanges représentent les points expérimentaux, et les carrés les résultats des calculs DFT. Afin
de faciliter la lecture des faibles différences d’énergies, nous n’avons pas inclus la stishovite, dont
I'énergie relative au quartz est 11.8 kcal.mol ™! SiO,.
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sées dans la figure 3.5 et le tableau 3.3. Conformément aux études précédentes [13; 20],
PBE surestime le volume, aboutissant ainsi a de grandes déviations (9.5% pour la cristo-
balite et 6.8% pour le quartz) par rapport a I’expérience. A 'inverse, la LDA sous-estime
systématiquement les volumes d’équilibre, cette tendance étant encore plus forte pour
les phases les plus denses (2.6% pour le quartz, 1.8% pour la coésite et 5.9% pour la sti-
shovite, contre 0.6% pour la faujasite). L'ajout du terme de dispersion en DFT-D permet
de corriger les erreurs de PBE, et donne des résultats en meilleur accord avec I'expérience.
Notons que sil'on se base sur les yy (définis comme yv =3 |Veqic — Vexpl/N) du tableau
3.5, GO6 semble en moyenne plus performante que TS, notamment a cause de la forte
sous-estimation que cette derniere fait du volume de la cristobalite. Les fonctionnelles
vdW-DFT suivent la méme tendance que les DFT-D, avec des résultats en meilleur accord
avec I'expérience que PBE, mais des disparités existent entre rVV10 et DF2, cette derniere
étant en général plus proche de I'expérience. Notons que ces fonctionnelles non locales
sur-estiment significativement le volume de la stishovite. Nous attribuons cette erreur au
fait que la stishovite est une phase dense, ou les effets de dispersion sont a priori moins
importants.

10
LDA
g | PBE
G06
6 - TS
rvVv10
| DF2

V-V, (%)

FIGURE 3.5 — Déviation, en pourcentage, des volumes calculés par rapport a leurs valeurs expéri-
mentales.

LDA PBE GO06 TS rVvV10 DEF2 Expt. [31;37; 38; 41]

Fau. 73.89 76.22 75.46 75.68 76.42 75.62 74.34
Fer. 54.14 56.18 54.68 54.38 54.54 54.00 54.24
Cri. 4230 46.51 42.17 41.52 41.73 41.99 42.78
Qua. 36.76 40.28 37.62 38.05 3796 37.70 37.71
Coe. 33.61 35.28 34.27 34.71 35.02 34.53 34.23
Sti. 2299 23.84 23.63 23.51 2432 2433 23.31

Xv 228 1064 198 336  3.46 1.60

TABLEAU 3.3 — Volumes des différentes phases cristallines de SiO-, calculées en DFT, DFT-D, et
vdw-DFT, en A3 par SiO,. yv présente, pour chaque fonctionnelle, la somme des valeurs absolues
des différences a I'expérience.

Suite a cette premiere étude des énergies et des volumes, nous pouvons formuler deux
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conclusions préliminaires. Tout d’abord, on note que les corrections de la dispersion amé-
liorent assez significativement les résultats GGA et LDA en donnant des énergies relatives
cohérentes avec I'expérience sur une vaste gamme de densité, ce qu’aucune de ces deux
implémentations classiques de la DFT ne parvenait a faire. Cela nous rapproche donc des
conclusions de la référence [32], a savoir que les effets de dispersion ne peuvent étre né-
gligés quand on s’intéresse a des différences d’énergies de 1'ordre de quelques kcal/mol,
et est avec la référence [48]. Ensuite, il nous faut souligner la variabilité des résultats en
fonction de la méthode utilisée pour inclure les effets de dispersion. Par exemple les yv,
définis dans le tableau 3.3, montrent que TS et rVV10 sont en moyenne moins perfor-
mantes que la LDA pour la description du volume, alors que d’aprés le y g du tableau 3.2,
rVV10 est précisément la fonctionnelle la plus fiable pour I'énergie. Ainsi, cette premiére
étude montre que si I'inclusion des effets de dispersion permet une plus grande robus-
tesse des résultats sur une grande gamme de densités, il n'existe pas une fonctionnelle
idéale qui donnerait systématiquement les meilleurs résultats.

3.1.2 Résultats QMC

L'absence d'une fonctionnelle DFT idéale nous pousse a considérer d’autres méthodes,
et en particulier le Monte-Carlo quantique. Afin de tester les performances du QMC dans
un cas exigeant, nous nous sommes intéressés a la différence d’énergie entre quartz et
cristobalite. L'énergie relative de la cristobalite est en effet sous-évaluée par la GGA (-1.1
kcal.mol™! SiO,), sur-évaluée avec la LDA (+0.8 kcal.mol ! SiO,), et représente donc un
défi pour les méthodes ab initio. D’autre part, la cristobalite est expérimentalement moins
d’une kcal/mol au dessus du quartz, ce qui permet de tester la précision du QMC sur de
tres faibles différences d’énergies.

Nous avons réalisé des calculs VMC, puis DMC, en nous basant sur une fonction d’onde
de type Slater-Jastrow, les parametres variationnels du Jastrow étant optimisés par la mé-
thode linéaire de Umrigar et al. alors que la partie déterminentale, générée par DFT n’était
pas optimisée. Les orbitales mono-électroniques ont ainsi été générées par calcul DFT-
LDA en base gaussienne, puis ont été gardées fixes dans la suite du calcul. L'extrapolation
a la limite thermodynamique a été réalisée en utilisant, pour chaque polymorphe, la cel-
lule unitaire et une super-cellule (2 x 2 x 1 pour la cristobalite et 2 x 1 x 2 pour le quartz,
pour lequel nous nous référons a la plus petite cellule orthorhombique incluant la cel-
lule unitaire 2), et pour chaque type de cellule, deux conditions aux limites (APBC et PBC).
L'énergie finale est obtenue en faisant une régression linéaire de ces courbes, en imposant
que 'ordonnée a I'origine soit la méme pour les deux conditions aux limites. Ce procédé
est illustré par la figure 3.6.

Un terme correctif a ensuite été ajouté aux énergies extrapolées selon la méthode de
Kwee, Zhang et Krakauer (KZK) [27]. L'énergie de point zéro, calculée en DFT-PBE, est
incluse afin de se rapprocher le plus possible de I'expérience. Les résultats de ces diffé-
rents ajouts aux résultats QMC sont présentés dans le tableau 3.4. On remarque que les
corrections de KZK ont un impact modéré sur la valeur de 1'énergie, mais réduisent la
barre d’erreur d'un ordre de grandeur. Ceci est dGt au changement de la pente des courbes
E(1/N) induit par les termes KZK, permettant ainsi de diminuer I’erreur de la régression
linéaire.

Contrairement aux résultats DFT, les différences d’énergies présentées dans le tableau
3.4 ont été calculées a partir des structures expérimentales non relaxées. Il faut donc les

2. La cellule orthorhombique QMC contient deux cellules unitaires, ce qui signifie que la cellule 2 x 1 x 2
utilisée pour le calcul contient huit cellules unitaires.
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FIGURE 3.6 — Les effets de tailles ont été pris en compte en ajoutant les termes correctifs KZK, puis
en extrapolant les données aux tailles infinies. Les lignes bleues correspondent au quartz, et les
rouges a la cristobalite.

TABLEAU 3.4 — Différence d’énergie (en kcal.mol™! SiO,) entre quartz et cristobalite, calculée avec
différents termes correctifs. Les abréviations 1B et 2B signifient que des corrections aux effets de
taille one body et two body ont été incluses avec la méthode KZK. Les énergies de point zéro sont
extraites d'un calcul de fréquences phononiques utilisant la fonctionnelle PBE.

Extrapolation

1/N—0

DMC 1.2+24
DMC + 1B 0.96+0.2
DMC + 1B + 2B 1.0+£0.2
DMC + 1B + 2B + ZPE 0.45+0.2
Expérience 1 [41] 0.47+£0.25
Expérience 2 [38] 0.6+0.15
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comparer a des résultats DFT obtenus dans les mémes conditions. Les tableau 3.5 pré-
sente les résultats de cette comparaison.

TABLEAU 3.5 — Tableau comparatif des énergies (relatives a celle du quartz, en kcal.mol™! SiO,)
de la cristobalite et de la stishovite, calculées en DFT, DFT-D, vdw-DFT et QMC, sur les structures
expérimentales non relaxées.

LDA PBE GO06 TS r1VV10 DEF2 QMC Expt. [31; 37; 38; 41]
Cristobalite 0.18 -093 059 1.0 035 0.39 0.45+0.2 0.6 £0.15
Quartz 0 0 0 0 0 0 0 0
Stishovite -0.08 13.02 7.48 9.02 10.44 3.87 11.4+0.2[17] 11.8+0.3

On remarque que les résultats QMC coincident, dans la barre d’erreur, avec les don-
nées expérimentales. En incluant les résultats d'une étude précédente sur la stishovite
[17], on constate que le QMC est la seule méthode permettant de reproduire les données
expérimentales pour la stishovite et la cristobalite. Le Monte-Carlo quantique s'impose
donc comme une méthode permettant de fournir des énergies d'une extréme précision
pour des systemes cristallins, pouvant ainsi étre utilisée comme référence en 1’absence de
données expérimentales.

3.2 FEquations d’état

Dans cette section nous allons comparer les performances des diverses approxima-
tion sur les équations d’état et les modules de compressibilités des différentes phases.
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FIGURE 3.7 — Déviation, en pourcentage, des modules de compressibilités calculés par rapport
a leurs valeurs expérimentales. Lorsque plusieurs valeurs expérimentales sont disponibles, nous
avons utilisé la plus basse comme référence pour comparer les performances des différentes fonc-
tionnelles.

Pour chaque polymorphe, les modules de compressibilités ont été calculés en ajus-
tant les énergies calculées a différents volumes (dans l'intervalle +10% autour du volume
d’équilibre) a I’équation d’état de Murnaghan [34; 35]. Pour chaque volume, les positions
atomiques ont été relaxées mais pas les parametres de la maille. Un intervalle de volume
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LDA PBE GO06 TS rVVI0O DF2  Expt. [31;37; 38; 41]
Fau. 457 41.0 408 433 46,5 423 38 [12]
Cri. 11.7  13.8 143 183 18.8 16.3 11.5-16.3 [16; 36]
Qua. 342 327 36.2 450 413 373 36.4-37.5 [10; 30]
Coe. 1023 101.7 113.9 114.1 106.7 1004  96-109.1 [6;23; 29]
Sti. 317.2 260.5 2604 260.5 272.7 296.7 291-316 [4;5;8;9;44]

B 48.6 487 415 503 355 18.5

TABLEAU 3.6 — Modules de compressibilités des différentes phases cristallines de SiO,, calculées en
DFT, DFT-D, et vdw-DFT, en GPa. y g =Y |Bcgic — Bexpl/ N (N étant le nombre total de polymorphes
et B le module de compressibilité) présente, un indicateur des performances globales de chaque
fonctionnelles sur les modules compressibilité.

réduit a été choisi autour du minimum, de maniere a s’assurer que 1’ajustement est réa-
lisé dans le régime élastique. La convergence du module de compressibilité en fonction
du nombre de points dans I'ajustement a également été testée. De cette maniere, les ré-
sultats présentés sont donnés a +1GPa, ce qui est néanmoins bien inférieur aux incer-
titudes expérimentales. La comparaison entre les modules de compressibilité calculés et
leurs valeurs expérimentales est présentée dans le tableau 3.6 et la figure 3.7.

On remarque que, contrairement aux volumes, les modules de compressibilité calcu-
l1és ne sont pas améliorés de maniere significative par I'ajout des termes de dispersion.
Ce constat est en contradiction avec la référence [48], pour laquelle I'erreur moyenne
faite sur les modules de compressibilités est réduite par I'inclusion de la dispersion et
ne dépasse pas 8%. Notons cependant que cette référence ne présente que des valeurs
moyennes et aucune valeur individuelle. Il se peut donc que des variations individuelles
comparables a celles observées dans la figure 3.7 soient aussi présentes dans I'étude de
Zhang et collaborateurs [48]. Il est également possible que I'écart a I’expérience que nous
constatons sur les modules de compressibilité ne concerne que les polymorphes de SiO».
Une cause possible de cet écart pourrait étre I'existence de « modes d'unités rigides » (ri-
gid unit modes) dans les polymorphes de SiO, [21; 46], qui impliquent des modes mous
et donc des énergies de déformation plus faibles que dans les autres matériaux [46]. No-
tons simplement que, dans notre cas, TS donne des résultats plus éloignés de I’expérience
que GO06, bien qu’elles appartiennent toute deux a la méme famille de fonctionnelles. De
meéme, DF2 est plus proche des valeurs expérimentales que rVV10. Le module de com-
pressibilité étant une mesure de la courbure de la surface d’énergie autour de I'équilibre,
les bonnes performances de G06 et DF2 suggerent que ces fonctionnelles sont les plus
aptes a reproduire le comportement des polymorphes de SiO, autour du volume d’équi-
libre.

La figure 3.8 présente les équations d’état du quartz et de la stishovite, sous forme de
graphes du volume en fonction de la pression. Concernant le quartz, les résultats LDA
sont en bon accord avec la littérature [13], les calculs étant en dessous des points expéri-
mentaux. En revanche, contrairement a la référence [13], qui utilise une autre GGA, nos
points PBE ne se trouvent pas en dessous mais au-dessus des données expérimentales.
Les deux fonctionnelles DFT-D sont en trés bon accord avec I'expérience. Enfin, le bilan
est plus mitigé pour les fonctionnelles vdW-DFT. Si DF2 a une précision comparable aux
fonctionnelles DFT-D, rVV10 est tres éloignée des points expérimentaux, en particulier
dans le régime haute pression. Les mémes tendances peuvent étre observées dans le cas
de la stishovite, GO6 et rVV10 étant respectivement la meilleure et la pire fonctionnelles.
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Le fait que les résultats PBE soient en meilleur accord avec I'expérience pour la stisho-
vite que dans le cas du quartz peut étre attribué a la plus faible importance des effets de
dispersion dans une phase tres dense telle que la stishovite.
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FIGURE 3.8 — Equations d’état du quartz et de la stishovite, calculées avec différentes fonctionnelles
DFT. Les points notés « Expt. » sont issus de la référence [30] et ceux notés « Expt. 2 » de la référence
[4].

Les pressions de transitions entre les différentes phases peuvent étre calculées a partir
de la pente de la tangente commune a deux courbes E(V). Les résultats de cette construc-
tion, appelée « construction de Gibbs », figurent dans le tableau 3.7. On remarque que si
les résultats PBE sont en bon accord avec I'expérience, I'ajout d'un terme correctif dimi-
nue l'accord des pressions de transitions calculées avec I'expérience. L'exemple est par-
ticulierement frappant sur les pressions de transitions entre quartz et stishovite, qui est
presque doublée en DFT-D par rapport al'expérience. Comme nous I’avons vu, DF2 sous-
estime |'énergie de la stishovite, ce qui a pour effet de diminuer la pression de transition
entre quartz et stishovite, la rapprochant ainsi de la LDA. En revanche, rVV10 est en relati-
vement bon accord avec I’expérience. Ainsi, I'avantage des méthodes DFT-D et vdW-DFT
sur la DFT standard (sans dispersion) dans le calcul des pressions de transition ne semble
pas décisif.

TABLEAU 3.7 — Pressions de transitions (en GPa) entre le quartz et la stishovite, et la coésite et la
stishovite, calculées avec différentes fonctionnelles d’échange et corrélation.

LDA PBE GO06 TS rVVv1i0 DF2 Expt
Quartz—stishovite 0.23 7.4 149 153 6.0 1.9 75+0.2(2]
coésite—stishovite 0.84 7.7 8.1 7.9 6.7 7.24+0.4

3.3 Structures cristallines

Apres nous étre intéressés aux volumes, énergies et propriétés élastiques, nous allons
a présent nous pencher sur la capacité des fonctionnelles testées a reproduire dans le dé-
tail la structure cristalline de chaque polymorphe. Le tétrahedre SiO, comme I’octaheédre
SiOg étant tres rigides, nous nous focaliserons sur les angles Si-O-Si et les liaisons Si-O,
ainsi que sur les parametres de mailles.
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3.3.1 Faujasite

La faujasite est la forme du zéolithe NaY composée uniquement de SiO,. Son groupe
d’espace est Fd —3m, et sa cellule unitaire, telle que définie dans la Ref. [22] contient 144
atomes. Le tableau 3.8 présente les informations structurales obtenues par une relaxation
totale (positions atomiques et parametres de maille) de la géométrie de la cellule unitaire.
La taille de la cellule unitaire permet de s’affranchir des effets de taille en utilisant seule-
ment deux points k.

TABLEAU 3.8 — Parametres structuraux de la faujasite. Les longueurs sont en A, les volumes en A3,
etles angles en degrés. Les étoiles indiquent les valeurs qui se rapprochent le plus de I'expérience.

LDA PBE GO06 TS rVV10 DF2  Expt. [39]
a 24.208" 24.460 24.379 24.402 24.482 24396  24.258
|4 73.89* 76.22 7546 75.68 76.42 75.62 74.34
(Si-0O) 1.601% 1.619 1617 1.618 1.629 1.621 1.608
(Si-O-Si)  141.8 1444 143.1 143.2* 141.8 1422 143.2

Comme évoqué ci-dessus, PBE surestime le volume de 2.5%, alors qu’a 'inverse la
LDA le sous-estime de 0.6%. Comparées a PBE, les fonctionnelles incluant la dispersion
donnent un meilleur accord avec I'expérience, en réduisant a moins de 2% la suresti-
mation du volume. Notons que rVV10 fait figure d’exception et augmente le volume par
rapport a PBE. Notons également qu’a part la LDA, toutes les fonctionnelles présentées
ici surestiment la longueur de la liaison Si-O, cette tendance étant encore plus marquée
pour les fonctionnelles vdW-DFT. Concernant I'angle Si-O-Si, les fonctionnelles DFT-D
sont les plus performantes, tandis que les fonctionnelles vdW-DFT sont comparables a
PBE et LDA en terme d’écart a la valeur expérimentale.

3.3.2 Ferrierite

La ferrierite est un zeolithe de plus haute densité que la faujasite [1; 22; 33], de groupe
d’espace Pnnm, dont la cellule unitaire contient 108 atomes, nécessitant une grille de
Monkhorst-Pack 3 x 2 x 1 pour que I'énergie soit convergée. Le tableau 3.9 permet de
comparer les différentes fonctionnelles d’échange et corrélation dans la description de
la structure atomique de la ferrierite.

TABLEAU 3.9 — Parametres structuraux de la ferrierite. Les longueurs sont en A, les volumes en A3,
etles angles en degrés. Les étoiles indiquent les valeurs qui se rapprochent le plus de I'expérience.

LDA PBE GO06 TS rVvV10 DF2  Expt. [1; 33; 39]
a 7.412 7.506 7.440 7.421% 7.434 7.409 7.418
b 14.080* 14.247 14.157 14.109 14.151 14.102 14.070
c 18.677 18.915 18.692 18.697* 18.664 18.607 18.713
|4 54.14 56.18 54.68 54.38 54.54  54.00 54.24
(Si-0O) 1.596* 1.613 1.613 1.612 1.625 1.618 1.599
(Si-O-Si)  154.6  154.1* 151.2 150.9 148.8  148.7 153.3
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On remarque de nouveau une forte surestimation du volume par PBE (+3.6%), qui
est presque completement corrigée par la prise en compte des effets de dispersion (diffé-
rence de moins de 1% avec le volume expérimental). Notons que les fonctionnelles vdW-
DFT sous-estiment significativement I’angle < Si-O-Si >. Cette tendance est également
présente, mais moins marquée, pour les fonctionnelles DFT-D. Par ailleurs, comme dans
le cas de la faujasite, toutes les fonctionnelles sauf LDA surestiment la distance Si-O.

3.3.3 Cristobalite

La cristobalite est une phase haute température de SiO,, de groupe d’espace P4,2,2,
dont la cellule unitaire comporte 12 atomes [16; 36]. La faible taille de la cellule unitaire
nécessite d'utiliser une grille de Monkhorst-Pack 5 x 5 x 3 pour s’affranchir des effets de
taille. Le tableau 3.10 présente les performances des différentes fonctionnelles étudiées
ici dans la description de la structure atomique de ce polymorphe.

TABLEAU 3.10 — Parametres structuraux de la a-cristobalite. Les longueurs sont en A, les volumes
en A3, et les angles en degrés. Les étoiles indiquent les valeurs qui se rapprochent le plus de I'ex-
périence.

LDA  PBE GO06 TS rVV10 DF2 Expt. [16; 36]

a 4955 5.103 4.961" 4.944 4.945 4.953 4.972
c 6.875* 7.145 6.854 6.796 6.823 6.847 6.922
alc 0.721* 0.714 0.724 0.727 0.725 0.723 0.718
|4 42.30% 46.51 42.17 41.52 41.73 41.99 42.78
(Si-O) 1.607* 1.614 1.617 1.616 1.631 1.622 1.603
(S§i-O-Si) 144.7* 153.0 1429 141.8 140.0 141.7 146.5

On note la méme tendance que pour la faujasite et la ferrierite, a savoir une surestima-
tion de 8% du volume en PBE, et a I'inverse une légere sous-estimation (1%) de ce dernier
en LDA, ce qui est en accord avec d’autre études [13; 20]. Par rapport a PBE, I'inclusion
des effets de dispersion, tant en DFT-D qu’en vdW-DFT, rapproche les valeurs des para-
metres de maille a et ¢ de leurs valeurs expérimentales. En revanche, et contrairement a
ce que nous avons vu pour la faujasite et la ferrierite, les méthodes DFT-D et vdW-DFT
sous-estiment le volume d’équilibre, alors qu’elles le surestimaient dans les zéolithes. En
effet, GO6, TS, rVV10 et DF2 donnent des volumes respectivement 2%, 3%, 2.5% et 2.8% en
deca de la valeur expérimentale. Notons cependant que la tendance de ces fonctionnelles
a sous-estimer les angles, observée dans les zéolithes, est ici flagrante : G06, TS, rVV10 et
DF2 donnent des valeurs moyennes de 1'angle Si-O-Si respectivement 2.5%, 3.3%, 4.5%
et 3.3% en dessous des valeurs expérimentales. La distance Si-O suit également la méme
tendance que précédemment observée : elle est surestimée par toutes les fonctionnelles
saufla LDA.

Afin de vérifier le caractére systematique de ces tendances, nous avons réalisé une
étude de la structure atomique de la cristobalite sous pression. Le faible nombre d’atomes
dans la cellule unitaire, ainsi que I'existence de données expérimentales [14] permettent
en effet une étude plus poussée de ce polymorphe. Ainsi, les positions atomiques ont
été relaxées a différents volumes, les parametres de maille étant fixés par leurs valeurs
expérimentales définies dans la référence [14]. Les résultats sont présentés sur la figure
3.9.
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FIGURE 3.9 — Evolution en fonction du volume réduit de la distance moyenne < Si-O > (gauche) et
de I'angle moyen < Si-O-Si > (droite) dans la cristobalite.

Quelque soit la pression, la sous-estimation de ’angle moyen < Si-O-Si > est com-
pensée par une surestimation de la distance moyenne < Si-O >. Leffet est encore plus
important apres une relaxation totale de la structure (positions atomiques et parametres
de maille), comme on le voit dans le tableau 3.10. Ainsi, il semblerait que si les fonction-
nelles incluant la dispersion donnent de meilleurs résultats que la GGA standard quant au
volume, ce n’est pas grace a une meilleure description de la structure atomique, mais au
contraire a cause d'une compensation d’erreur entre, d'une part, une surestimation des
distances Si-O, et d’autre part une sous-estimation de I’angle Si-O-Si.

3.3.4 Quartz

Le quartz est le polymorphe de plus basse énergie. Il appartient au groupe d’espace
P3,21, les atomes de silicium occupant les positions de Wyckoff 3a, et les oxygenes les
6¢. Sa cellule unitaire est composée de 9 atomes, nécessitant une grille Monkhorst-Pack
5 x5 x 4. Le tableau 3.11 présente les résultats obtenus apres une relaxation des positions
atomiques et des parametres de mailles par les différentes méthodes DFT.

TABLEAU 3.11 — Parameétres structuraux du a-quartz. Les longueurs sont en A, les volumes en A3,
et les angles en degrés. Les étoiles indiquent les valeurs qui se rapprochent le plus de I'expérience.

LDA  PBE G06 TS rvvli0 DF2  Expt. [10; 30]

a 4870 5.031 4911 4.928 4.919* 4.910 4.9160
c 5.423 5514 5.405* 5428 5.434 5417 5.4054
cla 1.102 1.096 1.101* 1.101* 1.105 1.104 1.1001
v 36.76 40.28 37.62 38.05 3796 37.70* 37.71
(Si-O) 1.610* 1.616 1.618 1.616 1.631 1.623 1.609
(Si-O-Si) 141.2 149.6 141.5 143.2* 1404 141.2 143.7

On observe les mémes tendances que pour les précédents polymorphes, a savoir une
sous-estimation (de 2.5%) des volumes par la LDA et une surestimation de ceux-ci (de
6.8%) par PBE, en bon accord avec les études plus anciennes [13]. Les méthodes DFT-
D corrigent largement l'erreur de PBE, G06 et TS déviant de |'expérience par seulement
0.3% et 1% respectivement. Les fonctionnelles vdW-DFT sont aussi en tres bon accord
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avec I'expérience, rVV10 ne donnant un volume que de 0.6% supérieur a sa valeur ex-
périmentale. Néanmoins cette amélioration du volume a les mémes causes que pour les
autres polymorphes, a savoir une sous-estimation de I’angle < Si-O-Si >, compensée for-
tuitement par une surestimation de la distance < Si-O >.

3.3.5 Coésite

La coésite est une phase dense, formée a haute pression. Sa cellule unitaire contient 48
atomes, agencés suivant le groupe d’espace C12/c1. Malgré la taille de la cellule unitaire,
la coésite requiert une grille Monkhorst-Pack 4 x 2 x 4. Les performances des différentes
fonctionnelles dans la description de la structure atomique de la coésite sont présentées
dans le tableau 3.12.

TABLEAU 3.12 — Parametres structuraux de la coésite. Les longueurs sont en A, les volumes en A3,
etles angles en degrés. Les étoiles indiquent les valeurs qui se rapprochent le plus de I'expérience.

LDA PBE GO06 TS rVV10 DF2  Expt. [23; 29]
a 7.080 7.237 7.130* 7.179 7.188 7.150 7.136
b 12.320 12.481 12.393* 12.430 12.481 12.428 12.369
c 7152 7220 7.189* 7.197 7.242  7.209 7.174
cla 1.010 0.998 1.008* 1.002 1.008 1.008 1.005
clb 0.581 0.579 0.580* 0.579 0.580 0.580 0.580
|4 33.61 35.28 34.27* 3471 35.02 34.53 34.23
(Si-O) 1.609 1.622 1.617 1.616® 1.630 1.622 1.614
(Si-O-Si)  149.6  153.1 150.4 151.4* 149.8 149.7 151.0

Ici aussi, la LDA sous-estime le volume, ainsi que la distance Si-O. Nos valeurs PBE
pour le volume et les parametres de maille sont en tres bon accord avec [13] (PW91),
confirmant le fait que les fonctionnelles GGA surestiment le volume de la coésite par 3%.
Les fonctionnelles corrigées de la dispersion suivent la méme tendance et surestiment le
volume, mais néanmoins a des degrés divers. Ainsi, si r'VV10 conduit a un volume 2.3%
plus élevé que la valeur expérimentale, le volume calculé par G06 n’est supérieur que de
0.1% par rapport a I’expérience. Notons que si la distance moyenne < Si-O > est toujours
surestimée, I’angle moyen < Si-O-Si > est plus proches de la valeur expérimentale que
pour les autres polymorphes. Nous attribuons ceci au fait que la dispersion joue un role
moins important dans une phase dense comme la coésite. Ceci nous permet de compa-
rer plus aisément les fonctionnelles entre elles en nous focalisant sur les parametres de
maille et le volume, et I'on constate que les fonctionnelles DFT-D donnent les meilleurs
résultats, GO6 étant la fonctionnelle la plus performante.

3.3.6 Stishovite

La stishovite differe significativement des autres polymorphes, dans la mesure ou le
silicium y est en coordinance six, alors qu'il est entouré de seulement quatre oxygenes
dans les autres structures. La stishovite a une structure orthorhombique, de groupe d’es-
pace P4,/ mnm, avec six atomes dans la maille unitaire, requérant une grille de points k
5 x5 x 5. Les résultats des relaxations de structure sont présentés dans le tableau 3.13.
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TABLEAU 3.13 — Parametres structuraux de la stishovite. Les longueurs sont en A, les volumes en A3,
et les angles en degrés. Les étoiles indiquent les valeurs qui se rapprochent le plus de I'expérience.

LDA  PBE GO06 TS rVV10 DF2  Expt. [5; 8]

a 4.155 4.220 4.204 4.199* 4.240 4.240 4.180
c 2.663 2.678 2.674 2.666* 2.702 2.707 2.668
cla 0.641 0.635 0.636 0.635 0.637" 0.640 0.638
|4 2299 23.84 23.63 23.51% 2432 24.33 23.31

(Si-0O) 1.775 1.799 1.793 1.790* 1.810 1.792 1.786

(Si-O-Si) 130.6* 130.7 130.7 130.8 130.6* 130.6" 130.6

On constate une surestimation du volume avec toutes les fonctionnelles sauf la LDA.
Cecin’est pas surprenant dans la mesure ot les méthodes DFT-D et vdW-DFT surestiment
la distance < Si-O >, tout en donnant des angles < Si-O-Si > trés proches de I'expérience.
Ceci conforte la discussion amorcée avec la coésite, a savoir que les effets de la dispersion
semblent moins importants dans les phases denses de SiO».

Notons que les résultats LDA et PBE sont en accord avec ceux de Demuth et al. [13].
Les quelques faibles différences (volume GGA et LDA de 23.84 A et 22.99 A respectivement
ici, contre 24.26 et 23.14 A dans la référence [13]) peuvent s’expliquer par le fait que nous
avons utilisé une grille de points k plus dense (5 x 5 x 5 contre 3 x 3 x 3).

3.4 Conclusion

Afin de confirmer notre hypothese selon laquelle les fonctionnelles DFT-D et vdW-
DFT conduisent a des volumes proches des résultats expérimentaux au prix d'une com-
pensation d’erreur entre surestimation des distances Si-O et sous-estimation des angles
Si-0-Si, nous avons tracé, pour 'ensemble des paires Si-O et des triplets Si-O-Si indivi-
duels, les angles Si-O-Si en fonction des distances Si-O, calculés avec chaque famille de
fonctionnelle. Les résultats sont présentés sur la figure 3.10.
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FIGURE 3.10 — Angles Si-O-Si (en degrés), en fonction de la distance Si-O (en A), en GGA et LDA (&
gauche), DFT-D (milieu) et vdW-DFT. Les lignes verticales et horizontales ne sont que des guides
pour les yeux.

On constate bien un décalage général vers les angles plus faibles et les distances plus
élevées, confirmant ainsi notre hypothése d'une compensation d’erreur. Ainsi, si I'ajout
de la dispersion, que ce soit en DFT-D ou en vdW-DFT, a un effet positif sur les énergies,
les volumes, et, dans une moindre mesure, les équations d’états, la structure atomique
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n’est en revanche pas améliorée. De manieére surprenante, ce sont les fonctionnelles DFT-
D qui fournissent la meilleure description globale des polymorphes de SiO», bien qu’elles
soient conceptuellement plus simples et plus empiriques que les fonctionnelles vdW-
DFT. En conclusion, cette étude nous montre que les effets de van de Waals jouent un
role important dans la physique des polymorphes de SiO,, et doivent donc étre pris en
compte afin d’améliorer la description des systémes silicatés, que ce soit lors de calculs
ab initio (études des verres, des zéolithes...), ou de la création de potentiels classiques.
Toutefois, aucune fonctionnelle DFT ne semble a ce jour capable d’inclure précisément
ces effets, ce qui ouvre la voie a de futurs développements méthodologiques.
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Chapitre 4

Polymorphisme de B,0; et lien avec la
structure vitreuse

« Energy is a very subtle concept. It is
very, very difficult to get right. »

Richard Feynman
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CHAPITRE 4. POLYMORPHISME DE B»0O3 ET LIEN AVEC LA STRUCTURE VITREUSE

Dans le chapitre précédent, nous avons étudié les performances de différentes mé-
thodes ab initio sur les polymorphes de SiO,. Nous avons vu que les fonctionnelles DFT
tenant compte des effets de dispersion décrivaient mieux les densités et énergies relatives
de ces polymorphes que la LDA et la GGA. Par ailleurs, nous avons vu que le QMC était
en trés bon accord avec I'expérience, et pouvait donc servir de référence. Nous allons a
présent réaliser le méme type d’étude sur B,O3, mais nos motivations sont ici légerement
différentes de ce qu’elles étaient pour SiO».

Dans le cas de SiOy, I'existence d'un grand nombre de polymorphes était avérée, I'en-
jeu principal était de trouver la méthode ab initio qui reproduisait le plus fidelement pos-
sible les données expérimentales. Pour B,O3, des polymorphes de basse énergie ont été
prédits par des méthodes numériques [8; 12; 23; 24], mais jamais observés expérimenta-
lement. Il ne s’agit donc plus seulement de reproduire des données expérimentales exis-
tantes, mais de fournir une description ab initio quantitativement correcte du polymor-
phisme de B,0j3, pouvant servir de référence a de possibles travaux expérimentaux. Or,
comme |'a montré Engberg [6], le polymorphisme connu de B,O3 est particulierement
mal décrit en DFT, la LDA prédisant la phase haute pression B,Os3-II (ot le bore est en co-
ordinence quatre) comme étant le polymorphe de plus basse énergie, alors que PBE sur-
estime le volume de B,0s3-1 par prés de 10%. Nous allons donc, dans un premier temps,
comparer les résultats de calculs réalisés avec différentes fonctionnelles aux données ex-
périmentales, comme nous I’avions fait pour SiO,. Dans un second temps, nous verrons
comment l'usage de différentes fonctionnelles modifie les prédictions de Ferlat et al. [8],
et nous tenterons par la méme occasion d’affiner ces dernieres. La référence [3] a démon-
tré que les polymorphes prédits de B,O3 pouvaient avoir des propriétés élastiques et mé-
caniques remarquables, et des prédictions fiables de structures cristallines permettraient
de faciliter les prédictions de propriétés, notamment mécaniques, de ces polymorphes
tout en approfondissant le lien supposé entre polymorphisme et anomalie de cristallisa-
tion [8; 12].

Une fois que nous aurons analysé en détail le polymorphisme de B,0Os3, nous nous
intéresserons aux possibles similitudes structurales entre ces cristaux et le verre. Il a été
démontré que le facteur de structure (et la fonction de distribution radiale) ne permettait
que faiblement de discriminer entre plusieurs structures [8], et nous utiliserons donc une
autre méthode, basée sur la quantification de I'’environnement angulaire local [4], afin de
comparer les configurations vitreuses et cristallines entre elles.

4.1 Ftude par théorie de la fonctionnelle de la densité

4.1.1 FEtude des polymorphes connus : B,03-I et B,O3-1I

Les calculs LDA, DF2, et r'VV10 ont été réalisés avec le code Quantum ESPRESSO,
et ceux utilisant les fonctionnelles PBE, G06 et TS avec CASTEP. Nous avons utilisé des
pseudo-potentiels ultrasofts avec une énergie de coupure de 1020 eV, et des grilles de
points k Monkhorst-Pack 4 x4 x4 et 5 x5 x 5 pour B,0s3-1I et B,O3-I respectivement. Nous
nous sommes assurés que les deux codes donnaient des résultats comparables pour une
meéme fonctionnelle, indépendamment du pseudo-potentiel (voir figure A.1 en annexe).
La différence entre le ZPE de B,0s-1I et celui de B,O3-I étant de —0.16 kcal/mol~! B,03
(soit 7 meV/f.u.), elle ne modifie pas significativement les résultats, qui sont présentés ici
sans inclure le ZPE.

Les tableaux 4.1 et 4.2 présentent les parametres de maille et modules de compressibi-
lité de B,O3-1 et B,O3-Il respectivement, calculés avec différentes fonctionnelles d’échange
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et corrélation. Les module de compressibilités sont obtenus, comme pour SiO,, par ajus-
tement des données E(V) al’équation d’état de Murnaghan. Les résultats sont présentés
sur la figure 4.1. Il est possible de déduire les pression de transitions entre B,O3-1 et BO3-
IT a partir de ces courbes, en calculant le coefficient directeur de la droite tangente aux
deux courbes (construction de Gibbs). Les valeurs expérimentales des modules de com-
pressibilités sont extraites des références [2] et [21], et comparées a nos résultats numé-

riques dans le tableau 4.3.

LDA PBE G06
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FIGURE 4.1 — Courbes représentant I'énergie (en eV par B,O3) en fonction du volume (en A3 par
B,03) pour B»03-I (triangles bleus) et B,Os-II (losanges rouges), calculées avec différentes fonc-
tionnelles d’échange et corrélation. L'énergie de point zéro n’est pas incluse.

Sur le plan énergétique, on remarque le méme type de comportement que pour SiO»
dans le cas du quartz et de la stishovite : les fonctionnelles LDA et DF2 sous-estiment
I'énergie de B,Os-1I, et placent cette phase haute pression a une énergie inférieure a
celle de B,Os-1. Les autres fonctionnelles, en revanche, sont en accord avec |'expérience
et placent BoOs-II a une énergie supérieur a BoOs-I (voir tableau 4.2). Sur la différence
d’énergie entre B,O3-II et B»O3-1, nos calculs LDA (-8.0 kcal/mol~! B,03) et PBE (2.5
kcal/mol~! B,03) sont en bon accord avec ceux réalisés avec les fonctionnelles LDA et
PWO91 par Engberg [6] (-6.5 kcal/mol~! B,O3 et 2.4 kcal/mol~! B,O; respectivement). L'ab-
sence de données thermo-chimiques ne nous permet toutefois pas de conclure de ma-
niere définitive quant aux performances énergétiques des fonctionnelles testées ici.

Au niveau structural, les tendances des fonctionnelles sont les mémes que dans SiO :
les variations d'une fonctionnelle a une autre sont plus importantes pour la phase plus
basse pression (ici B,Os3-I), alors que pour la phase haute pression les différentes fonc-
tionnelles donnent des résultats proches, G06 et DF2 ayant le meilleur accord avec |'ex-
périence. La LDA mise a part, toutes les fonctionnelles aboutissent a des distances B-O
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TABLEAU 4.1 — Parameétres de maille, module de compressibilité, angle B-O-B moyen, et distance
B-O moyenne de B,03-1, calculés avec différentes fonctionnelles DFT. Les longueurs sont en A les
volumes en A3/B, 03, les pressions en GPa, et les angles en degrés. Les valeurs qui présentent le
meilleur accord avec I'expérience sont marquées par une étoile.

LDA PBE G06 TS rvvio DF2 Expt.
a 4290 4.403 4.352* 4.370 4.370 4.358 4.336(5]
b 4290 4.403 4.352% 4.370 4.370 4.358 4.336[5]
c 8.058 8.893 8310 8546 8.389 8.367" 8.340(5]
|4 42.4 49.8 45.4* 47.1 46.1 45.0 45.3
B 63.6 42.1 57.7 37.6 60.2 56.5*  40[21] - 55+ 15[2]
(BO) 1.364* 1375 1374 1374 1377 1.375 1.368[5]
(BOB) 13194 135.68 132.42 133.60 133.16 133.05" 132.95(5]

TABLEAU 4.2 — Parametres de maille, module de compressibilité, angle B-O-B moyen, distance B-
O moyenne et énergie relative a B,Os-1 de B,03-11, calculés avec différentes fonctionnelles DFT.
Les longueurs sont en A, les volumes en A3/B, 03, les pressions en GPa, les angles en degrés et
les énergies en kcal. mol™! B,03. Les valeurs qui présentent le meilleur accord avec I'expérience
sont marquées par une étoile. Les énergies de point zéro, calculées avec la fonctionnelle PBE, sont
incluses dans la différence d’énergie.

LDA  PBE G06 TS rvvlio DF2 Expt.
a 4576 4.669 4.617 4.635 4.653 4.613" 4.613[2]
b 7.772 7.871 7.816" 7.838 7.868 7.828 7.803[2]
c 4.098 4.164 4.147 4.148 4171 4137 4.129[2]
v 36.6 38.3 374 377 38.2 37.4% 37.2
B 173.8 172.3 163.8 169.4 169.7* 169.1 90+15[2]-170[21]
AE -8.0 2.5 0.3 0.6 2.9 -3.4
(BO) 1.465 1.457 1.461 1.486 1.475" 1.480 1.472
(BOB) 121.50 126.1 122.87 126.6 121.43 125.86" 124.94
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comparables, et on ne constate a priori pas de compensation d’erreur comme cela était
le cas pour SiO,. Nous reviendrons sur ce point par la suite lorsque nous étudierons les
polymorphes prédits numériquement.

TABLEAU 4.3 - Pressions de transition entre BoO3-1 et B,O3-11, en GPa, calculées par la construction
de Gibbs.

LDA PBE GO06 TS 1rVV10 DF2 Expt.[2;17;21]
p -102 27 16 13 2.7 -6.8 1.8

Concernant les pressions de transitions entre les deux phases, nos calculs sont en
bon accord avec I'extrapolation des valeurs expérimentales a 0 K[2; 17; 21], sauf avec les
fonctionnelles LDA ou DF2 ou la pression de transition est négative a cause de la sous-
estimation de I'énergie de B,O3-11. La différence de 'ordre de 0.4 GPa entre notre valeur
PBE et celle de Engberg [6] (3.1 £ 0.7 GPa) peut étre attribuée a I'utilisation de différentes
fonctionnelles GGA (PBE dans notre cas et PW91 dans celui d’Engberg). Par ailleurs, les
modules de compressibilité calculés a partir de I'ajustement a I'équation de Murnaghan
sont en tres bon accord avec les données expérimentales disponibles.

On remarque donc que les fonctionnelles G06, TS, et rVV10 corrigent les manque-
ments de la LDA et de PBE. Les volumes calculés sont en bon accord avec ceux mesurés
expérimentalement, et 'ordre énergétique des polymorphes est respecté. La fonction-
nelle DF2 ne reproduit pas fidélement ce dernier point, mais elle offre une tres bonne des-
cription de la structure des deux polymorphes. Des similitudes apparaissent donc entre
B,03 et SiO, : dans ces deux systemes, LDA et DF2 décrivent la phase de plus haute coor-
dinence comme celle de plus basse énergie. Notons toutefois que ces fonctionnelles pré-
sentaient un bon accord avec I'’expérience dans les phases les moins denses et de méme
coordinence de SiO,, et elles pourraient donc étre fiables pour I’étude du polymorphisme
de basse densité de B,Os3, ou le bore est toujours en coordinence triple.

4.1.2 Propriétés électroniques

Afin de comprendre en quoi les effets de van der Waals jouent un role dans la descrip-
tion ab initio des systemes de B,Os3, nous allons comparer les propriétés électroniques du
polymorphe de plus basse pression B,03-I, calculées avec différentes fonctionnelles. En
effet la forte différence d’électronégativité entre le bore et I'oxygene induit une polarisa-
tion de la liaison B-O, pour laquelle les effets de dispersion peuvent-étre significatifs. Les
méthodes DFT-D n’induisent pas directement de variation de la densité électronique !, et
nous allons donc nous limiter a une comparaison des méthodes vdW-DFT et DFT. Notre
but étant d’évaluer dans quelle mesure les prédictions de Ferlat et al. [8], réalisées avec
PBE, sont dépendantes de la fonctionnelle utilisée, nous allons systématiquement com-
parer les performances des fonctionnelles a celles de PBE.

Nous allons commencer par rappeler quelques résultats expérimentaux de maniéere
a nous doter de criteres permettant de comparer les fonctionnelles entre elles, avant de
présenter les résultats de cette comparaison.

1. Leur impact sur les propriétés électroniques est indirect, via la modification des distances interato-
miques. Sur ce point, voir la référence [25].

65



CHAPITRE 4. POLYMORPHISME DE B»0O3 ET LIEN AVEC LA STRUCTURE VITREUSE

Données expérimentales

Joyner et Hercules [14] se sont livrés a une étude expérimentale extensive de la struc-
ture électronique de B,Os3-1. Ils ont en particulier réalisé des expériences de spectroscopie
de photo-émission par rayons X (XPS, pour X-ray Photoemission Spectroscopy, aussi ap-
pelée ESCA pour Electron Spectroscopy for Chemical Analysis), qui permettent de sonder
expérimentalement la valence d'un élément au sein d’'un matériau. Leur analyse montre
d’une part une hybridation sp? du bore, et d’autre part un peuplement plus important
des orbitales 2p de I'oxygene par rapport a son état fondamental atomique. L'écart entre
les rapports des aires des pics XPS calculés et mesurés (voir tableau 4.4) s’explique par la
nature partielle de I'hybridation dans le systéme réel.

TABLEAU 4.4 — Rapports des aires des pics XPS de B,03-1, calculés pour différentes configurations
électroniques dans la référence [19], et mesurés expérimentalement par Joyner et Hercules [14].
Ce tableau est adapté du tableau I de la référence [14].

O2s/B2p 02s/02p

Théorie
Etat fondamental 1.32 7.3
atomique
Configuration avec 3.29 2.9
hybridation sp?
Experience
2.9 3.3

Joyner et Hercules démontrent également le caractere partiellement ionique de la liai-
son B-0, via un transfert de charge du bore vers I'oxygeéne.

Ce rappel des données expérimentales nous permet de préciser les criteres selon les-
quels nous allons comparer les différentes fonctionnelles : i) le transfert de charge du bore
vers |'oxygene, ii) le peuplement des orbitales liantes mais aussi de celle non liante de
'oxygene, et iii) la nature partiellement covalente de la liaison B-O. Le point iii) peut étre
traité en utilisant la fonction de localisation électronique (ELF, voir annexe), alors que les
points i) et ii) le sont en comparant les densités électroniques. Nous allons dans un pre-
mier temps étudier la nature de la liaison B-O dans B,O3-I au moyen de 'ELE et dans un
second temps nous nous intéresserons aux différences de densités électroniques calcu-
lées avec différentes fonctionnelles.

Sur la nature de la liaison B-O

Nous avons tenté de caractériser la liaison B-O en calculant la fonction de localisation
électronique (ELF), telle que définie en 1994 par Savin et al. [20]. Bien qu’'une analyse
quantitative de I'ELF requiert un calcul all electrons, il a été démontré que I'utilisation de
pseudo-potentiels n’était pas une source d’erreur qualitative [15]. Notons toutefois que
dans notre cas les électrons 1s sont, par construction, inclus dans les états de coeur gelés
du pseudo-potentiel, ce qui implique que tous les électrons du pseudo-atome de bore
participent a une liaison et que 'ELF est nulle a 'emplacement de '’atome de bore. Nous
avons constaté que dans ce systeme I'ELF ne dépend que faiblement de la fonctionnelle
utilisée, aussi, pour plus de concision, nous ne présentons ici que les résultats obtenus
avec la fonctionnelle rVV10.
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FIGURE 4.2 — Isosurfaces présentant 'ELF calculée en rVV10 sur le cristal B,O3-1, pour une valeur
de 0.75 (en haut), 0.85 (au milieu), et 0.91 (en bas). Les atomes de bore sont présentés en vert, ceux
d’oxygene en rouge, et I'isosurface présentant 'ELF en jaune.
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On observe sur la figure 4.2, pour une isovaleur de 0.75, un domaine entourant I'atome
d’oxygene, et composé de trois lobes : deux sont dirigés vers les atomes de bore voisins, et
le dernier est dirigé a 120°des deux premiers. Ces lobes se décomposent ensuite en trois
attracteurs séparés : deux liants, situés a mi-distance entre les atomes de bore et d’ oxy-
genes, et un non liant. Au dela de 0.9, les deux attracteurs liants disparaissent, et I’attrac-
teur non liant se réduit alors a un attracteur ponctuel (non-bonding point attractor). En
suivant ’analyse faite dans la référence [20], nous attribuons les deux attracteurs liants a
une liaison de type covalente ou dipolaire ?. Ainsi, le calcul de 'ELF tend 2 montrer que la
liaison B-O serait covalente et polaire, mais pas ionique. La distinction entre liaison po-
laire (dative bond), et liaison ionique (ionic bond) est néanmoins floue, dans la mesure ou
toutes deux impliquent un transfert de charge d’'un atome vers un autre. Notons simple-
ment que la différence d’électronégativités entre bore et oxygéne est de 1.4, plagant ainsi
la liaison B-O parmi les systémes polaires, d’apres la classification de Pauling.

Le fait que toutes les fonctionnelles aboutissent a des ELF similaires montre que le
transfert de charge du bore vers 1'oxygéne est qualitativement reproduit par toutes les
méthodes. Ceci ne signifie cependant pas que toutes les fonctionnelles aboutissent a la
meéme structure électronique, comme nous allons le voir a présent en comparant les den-
sités de charge.

PBE vs LDA

La figure 4.3 présente la différence entre la densité électronique calculée avec la fonc-
tionelle PBE et celle calculée avec la LDA. On remarque que PBE tend a localiser davan-
tage les électrons sur |'orbitale non liante de 1'oxygene, alors que la LDA induit une den-
sité plus élevée a la fois sur I'atome de bore, et le long des liaisons bore-oxygene. Il sem-
blerait donc qu’entre la LDA et la GGA-PBE, ce soit cette derniere qui reproduise le plus
fidelement la structure électronique expérimentale, la LDA ne semblant pas reproduire
correctement le peuplement de I'orbitale non liante de I'oxygeéne.

PBE vs rVV10

Sur la figure 4.4, on peut observer la différence entre la densité électronique calculée
par GGA, et celle calculée par rVV10. Les deux fonctionnelles ont une densité non nulle
au niveau de 'orbitale non liante de I'oxygene, et reproduisent donc bien le peuplement
de cette orbitale. On note toutefois que PBE place la charge dans cette direction a une
plus grande distance du noyau que rVV10. On en déduit donc que rVV10 peuple moins
'orbitale non liante de 'oxygéne que PBE, et redistribue cette charge sur les orbitales
liantes.

Concernant I’atome de bore, on remarque que PBE place davantage de charge dans le
plan perpendiculaire au triangle BO3 que rVV10. Cela traduit une occupation partielle de
l'orbitale 2p, du bore avec PBE, alors que rVV10 se rapproche davantage du cas sp? idéal
avec un peuplement moins important de 'orbitale 2p.

2. La référence [20] précise en effet « In both systems belonging to the shared electron interaction set
[covalent, dative,or metallic], there is always a point or ring valence attractor on the bond path whereas
for the unshared-electron interaction [ionic, electrostatic, van der Waals] there is nothing between the core
attractors »
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FIGURE 4.3 - Isosurface présentant la différence entre la densité de charge calculée en GGA-PBE et
en LDA, pour la structure de B,Os3-1. Le niveau de I'isosurface est placé a 0.03, les valeurs positives
(correspondant a une densité de charge plus élevée en PBE) sont représentées en jaune, et les
valeurs négatives en bleu. Les atomes de bores sont représentés en vert, et ceux d'oxygene en
rouge.

FIGURE 4.4 — Isosurface présentant la différence entre la densité de charge calculée avec les fonc-
tionnelles GGA-PBE et rVV10, pour la structure de B,O3-1. Le niveau de 'isosurface est placé a
0.01, les valeurs positives (correspondant a une densité de charge plus élevée en PBE) sont repré-
sentées en jaune, et les valeurs négatives en bleu. Les atomes de bores sont représentés en vert, et
ceux d’oxygene en rouge.
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PBE vs DF2

La figure 4.5 présente la différence entre la densité électronique calculée par GGA, et
celle calculée par DF2. On remarque que les tendances sont les mémes qu’entre PBE et
rVV10; a savoir que PBE place la charge davantage sur les orbitales 2p, du bore et sur
I'orbitale non liante de I’oxygene, et moins le long des liaisons B-O.

La différence entre PBE et DF2 est cependant beaucoup moins importante qu’entre
PBE et rVV10. Lisovaleur de la figure 4.5 est en effet prise a 0.005, soit deux fois plus bas
que sur la figure 4.4. On en conclut donc que, comme pour rVV10, DF2 donne une densité
plus proche de I'expérience que PBE.

FIGURE 4.5 - Isosurface présentant la différence entre la densité de charge calculée par GGA-PBE
et par DF2, pour la structure de B,Os3-1. Le niveau de I'isosurface est placé a 0.005, les valeurs
positives (correspondant a une densité de charge plus élevée en PBE) sont représentées en jaune,
et les valeurs négatives en bleu. Les atomes de bores sont représentés en vert, et ceux d’ oxygene
en rouge.

En conclusion, au niveau électronique, la LDA apparait comme étant a priorila fonc-
tionnelle la moins fiable, dans la mesure ot elle ne sur-localise la charge sur 'oxygéne
sans reproduire I’occupation de son orbitale non liante. La fonctionnelles PBE est plus
proche de I'expérience que la LDA car elle reproduit bien I'occupation de 'orbitale non
liante, mais en revanche elle peuple partiellement l'orbitale 2p, du bore. Au final, les
fonctionnelles rVV10 et DF2 présentent le meilleur accord avec I’expérience, car elles par-
viennent a la fois a peupler I'orbitale non liante de I'oxygeéne et a reproduire correctement
I'hybridation sp? du bore (c’est a dire en ne peuplant pas I'orbitale 2p,). On en déduit
que l'inclusion des effets de van der Waals permet d’améliorer la description des proprié-
tés électroniques de B,O3 par rapports aux méthodes plus standard que sont la LDA et la
GGA.

4.1.3 Etude du polymorphisme basse densité

Les polymorphes prédits en 2012 par Ferlat ef al. [8] ont été générés par des argu-
ments topologiques en remplacant, dans les polymorphes sp? du carbone, les atomes
de carbone par des triangles BO3 et des anneaux boroxol B3Og. Ces cristaux sont donc
tous composés des mémes unités de base BO3 et les atomes de bore y sont toujours tri-
coordonnés. La plupart de ces polymorphes ont des densités plus basses que celle du
cristal B,Os3-I et proches de celle du verre, ce qui en fait des systemes intéressants pour
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comparer l'ordre a moyenne distance dans le verre et dans les phases cristallines. Nous
allons donc tenter de déterminer la structure et les énergies relatives de ces polymorphes
le plus précisément possible.

Energies et densités

Nous avons optimisé les 26 structures décrites dans la référence [8] (positions ato-
miques et parametres de maille), en utilisant les fonctionnelles LDA, PBE, G06, TS, rVV10
et DF2, afin de vérifier si les prédictions de Ferlat et. al.[8], réalisées avec la fonctionnelle
PBE, dépendaient de la fonctionnelle. Nous avons utilisé les mémes parametres de cal-
cul que dans la sous-section 4.1.13. Afin de faciliter la lecture, les parametres des calculs
sont détaillés en annexe, dans le tableau A.1. Les résultats sont présentés sur la figure 4.6.
Les énergies de point zéro ont été calculées a partir des fréquences phononiques et sont
présentées, relativement a celle de B,O3-1, dans le tableau 4.5.

TABLEAU 4.5 — Différence entre les énergies de point zéro des nouveaux polymorphes de B,O3 et
celle du polymorphe connu B,03-1, données en kcal.mol~! B,0s.

LDA PBE
B,Os-1  0.00 0.00
TO 0.33 0.32
Tl -0.49 -0.47
T2 -0.18 -0.17
T3 -0.00
T4 0.00
T5 0.01
T6 0.01
T7 0.01
T8 0.04
T9 -0.34
T10 -0.33
T11 -0.33
B,05-I-b -0.32 -0.32
TO-b -0.17
T1-b -0.33
T2-b -0.50
T3-b -0.34
T4-b 0.23
T5-b -0.14
T6-b -0.06
T7-b -0.35
T8-b 0.09
T9-b -0.18
T10-b -0.62
T11-b 0.12
B,05-11 -0.16

On constate que comme pour SiOy, le choix de la fonctionnelle d’échange-corrélation

3. CASTEP pour les calculs G06, TS et PBE, et Quantum ESPRESSO pour les calculs rVV10, DF2 et LDA,
avec pseudo-potentiels ultrasofts et énergie de coupure de 1020 eV dans les deux cas.
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ne semble pas avoir d’'impact significatif sur les énergies de point zéro. C’est la raison pour
laquelle la plupart des calculs de ZPE ont été réalisés avec PBE. On remarque également
que les différences de ZPE entre B»O3-I et les polymorphes prédits sont de 'ordre de +0.5
kcal.mol™! B,03. Comme les énergies des nouveaux polymorphes par rapport a celle de
B,03-1 varient de plusieurs kcal.mol™! en fonction de la fonctionnelle d’échange et cor-
rélation utilisée (voir figure 4.6), nous n'inclurons pas les ZPE dans notre discussion sur

I’énergétique.
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FIGURE 4.6 — Graphes présentant les énergies (en kcal.mol™! B»,03) en fonction des densités (en
g.cm_g) des polymorphes de B,0s3, calculées avec différentes méthodes ab initio : a) GGA-PBE,
b) DFT-D TS, ¢) vdW-DFT DF2, d) DFT-D G06, e) vdW-DFT 1rVV10, et e) LDA. Le trait vertical
marque la densité expérimentale du polymorphe connu, B,03-1. La ligne rouge représente I'éner-
gie, relativement au quartz, du polymorphe de SiO, de plus haute énergie (zéolite ISV) (voir texte).
Toutes les énergies sont présentées relativement a celle du cristal connu. Les triangles noirs cor-
respondent aux polymorphes ne contenant pas d’anneaux boroxol, les losanges bleus a ceux en
contenant 50% (c’est a dire T8 et T10), et les cercles rouges aux cristaux composés a 100% d’an-
neaux boroxol. Le point vert représente le verre. Les énergies de point zéro ne sont pas incluses.

Nous représentons par une ligne horizontale rouge a 6.5 kcal.mol ™! B,Os sur la figure
4.6 I'énergie* du polymorphe de SiO, synthétisé ayant 1'énergie la plus élevée. Cette va-
leur donne ainsi un ordre de grandeur qualitatif de ce qu’il serait thermodynamiquement

4. Renormalisée pour tenir compte de la différence de stoechiométrie. Cela revient a multiplier 'énergie
par deux pour tenir compte de la différence du nombre de métalloides dans les formules unitaires : un seul

dans SiO, et deux dans B,0O3.
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possible de synthétiser. Sur la base de ce critere, PBE est la fonctionnelle la plus favo-
rable ('ensemble des polymorphes étant sous la ligne rouge), et LDA la moins favorable.
Il existe cependant toujours un nombre fini, plus ou moins important, de polymorphes
de « basse énergie » (en particulier dans le cas des calculs TS et DF2).

Les énergies (et les densités) varient de maniére non-négligeable suivant la fonction-
nelle utilisée. Les fonctionnelles PBE et LDA encadrent ces variations en prédisant respec-
tivement les énergies les plus basses et les plus hautes. Ces fluctuations ont notamment
une incidence sur l'identification du polymorphe de plus basse énergie. D’autre part, on
constate sur la figure 4.6 que, pour toutes les fonctionnelles, les énergies des nouveaux po-
lymorphes sont tres similaires entre elles, avec une variabilité maximale d’environ AE ~ 6
kcal.mol™! B,03. Cette « dégénérescence énergétique » entre les nouveaux polymorphes
est de nature a rendre difficile la synthese d'un de ces polymorphes, car elle nécessite de
trouver une voie de synthése permettant d’isoler le polymorphe recherché des autres®.
Qui plus est, cette proximité énergétique entre nouveaux polymorphes est l'illustration
d’'un paysage énergétique accidenté de nature a induire la vitrification [18].

Par ailleurs, a I'exception de PBE qui place I'ensemble des nouveaux polymorphes a
une énergie typiquement comparable a celle de B,0s-1, toutes les fonctionnelles leurs
attribuent des énergies au moins 3-4 kcal.mol ™! supérieures a celle de B,O3-1. Dans ce cas
de figure, et selon le temps de relaxation disponible et les barrieres d’énergies a franchir
dans le paysage énergétique, le liquide refroidi aura tendance soit a cristalliser et former
B,03-1, soit a vitrifier. Notons toutefois qu'indépendamment de la fonctionnelle utilisée,
les nouveaux polymorphes ont une densité inférieure a celle de B,Os3-1, ce qui se traduit
par une pénalité enthalpique pour les nouveaux polymorphes lors d'une compression, et
favorise donc la cristallisation de B,O3-1 sous pression.

Corrélations entre structure et énergie

TABLEAU 4.6 — Facteur de corrélation de Pearson entre les longueurs de liaisons B-O, et les angles
B-0-B, tels que calculés avec les différentes fonctionnelles.

LDA PBE G06 TS DF2 rVVvl0
n'°t -0.07 -0.14 -0.06 -0.06 -0.13 -0.07

Lexemple de SiO, nous a montré que l'usage d'une fonctionnelle plus complexe (par
exemple rVV10 ou DF2) ne conduit pas nécessairement a une meilleure description du
polymorphisme, notamment a cause des compensations d’erreurs discutées au chapitre
précédent. Nous avons donc cherché a savoir si de telles compensations d’erreurs étaient
présentes dans les calculs DFT appliqués aux polymorphes de B,O3 étudiés ici. Pour cela
nous avons cherché a identifier de potentielles corrélations entre longueurs des liaisons
B-O et angles B-O-B. Les résultats de cette étude sont présentés dans la figure 4.7, qui
présente les angles B-O-B individuels en fonction des distance B-O, ainsi que dans le ta-
bleau 4.6, qui présente le coefficient de corrélation de Pearson entre les angles B-O-B et
les liaisons B-O. On rappelle que le coefficient de corrélation de Pearson est une grandeur

5. Le passage suivant de la référence [18] est particuliérement éclairant : « When the crystal energy land-
scape shows that there are many different ways of molecules associating that are similar in energy, it seems
likely that there will be considerable problems in forming ordered nuclei and crystals, that is, the molecules
can join the growing solid form in a variety of ways, potentially forming different structural regions. Such
a crystal energy landscape suggests that self-association into a crystal will be more difficult than when the
intermolecular forces strongly favor the correct alignment. »
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FIGURE 4.7 — Graphes présentant les angles B-O-B (en degrés) en fonction des distances B-O
(en angstrom), calculés avec différentes fonctionnelles d’échange-corrélation. La droite verticale
marque la distance B-O moyenne dans B,03-I, et celle horizontale I’angle B-O-B moyen dans ce
méme cristal. Les triangles noirs correspondent aux polymorphes dénués d’anneaux boroxol, les
losanges bleus a ceux en contenant 50% (T8 et T10), et les points rouges a ceux ayant 100% d’an-

neaux.
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normée, comprise entre —1 et 1, permettant de déterminer la présence d'une corrélation
linéaire entre deux échantillons x et y de la maniere suivante :

0 I G V) |
\/Zﬁ'\il (xi _E)z\/zﬁl (vi- 7)2

ol X et y représentent les moyennes des moyennes des échantillons x et y respective-
ment. Le facteur de corrélation de Pearson 77 vaut —1 ou 1 en cas de corrélation linéaire
totale entre les échantillons, et 0 si les deux échantillons ne sont pas corrélés ou alors le
sont par une relation autre que linéaire. Il est d'usage de considérer la corrélation comme
forte si [n| = 0.5 et faible si || < 0.3.

On remarque dans le tableau 4.6 que les angles B-O-B et les longueurs de liaisons B-O
ne semblent pas corrélés, ce qui confirme la nature flexible de I'angle B-O-B. On constate
également sur la figure 4.7 que la LDA aboutit a des distances B-O plus courtes que toutes
les autres fonctionnelles. Pour ces dernieres, aucun déplacement net du nuage de points
en fonction de la fonctionnelle n’est constaté. Pour toutes les fonctionnelles sauf la LDA,
les nuages de points semblent centrés sur des distances B-O légerement plus élevées que
la valeur moyenne dans B,0s3-1, ce qui est cohérent avec la tendance déja observée dans
le tableau 4.1.

(4.1)

TABLEAU 4.7 — Facteur de corrélation de Pearson entre les énergies des différents polymorphes
et les angles B-O-B correspondant, calculés a partir des résultats obtenus avec différentes fonc-
tionnelles d’échange et corrélation. Seuls les angles inter-unités ont été utilisé, les angles intra-
anneaux n’'étant pas pris en compte.

LDA PBE GO06 TS DEF2 rVVIO0
nB-0-B .0.16 0.32 -0.33 -0.17 -024 -0.19

Le tableau 4.7 présente le facteur de corrélation de Pearson entre énergies (relatives
a celle de B,O3-I) et angles entre unités structurales ®, calculé a partir des résultats ob-
tenus avec différentes fonctionnelles. Dans tous les cas, on remarque que la corrélation
est faible, ce qui est cohérent avec la flexibilité structurale évoquée par Claeyssens et al.
[3]. On constate également que PBE est la seule fonctionnelle qui correle positivement
I’énergie a 'angle entre unités structurales. Toutes les autres fonctionnelles présentent
une corrélation négative, signifiant que I'énergie tend a décroitre quand I’angle entre uni-
tés augmente. En mettant ces résultats en relation avec ceux de la figure 4.6, on peut sup-
poser qu’une des raisons pour lesquelles I'énergie des polymorphes est plus faible avec la
fonctionnelle PBE qu’avec les autres est 'inversion du signe de la corrélation entre angle
inter-unités et énergie.

4.2 Etude par Monte Carlo quantique

Comme nous I'avons vu, le choix de la fonctionnelle d’échange et corrélation a un im-
pact non négligeable sur les énergies calculées. Or nous avons précédemment remarqué,
a travers I’étude des polymorphes de SiO,, qu’aucune fonctionnelle ne donnait de résul-
tats systématiquement plus proches de I'expérience, et nous ne pouvons donc a ce stade

6. On suppose que la variation de I'angle entre unités structurales a un impact plus grand sur I'énergé-
tique que celle de I'angle B-O-B au sein d’'un anneau boroxol, c’est pourquoi nous n’avons pas inclus les
angles intra-anneaux dans les calculs de corrélation.
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écarter aucune fonctionnelle. Nous nous sommes donc tournés vers le QMC afin de dis-
cerner entre ces différentes méthodes celle qui semble la plus fiable. Nous avons optimisé
les positions internes et les parametres de maille de B,O3-I et T10 au niveau VMG, et cal-
culé les énergies de ces deux polymorphes a la fois en VMC puis en DMC. Les positions
atomiques et les parametres de mailles ont ainsi été optimisés avec la méthode de recon-
figuration stochastique de maniere a minimiser I’énergie. Une base gaussienne primitive
contractée en (6s4p)/[2s1p] pour le bore, et (5s4p)/[2s1p] pour I'oxygeéne a été utilisée,
alors que le J3B est décrit par une base primitive (2s2p1d). Nous utilisons ici une nomen-
clature de chimie quantique, dans laquelle les bases gaussiennes primitives sont notées
entre parentheéses, et les bases contractées (parfois appelées « orbitales atomiques ») entre
crochets. Par exemple, une base (6s4p)/[2s1p] contient en tout 18 gaussiennes différentes
(six pour les orbitales s et quatre pour chacune des orbitales py,y et p;, soit 3 x4 +6=18),
qui sont ensuite contractées en 5 orbitales atomiques (deux pour les contraction s et
une pour chacune des orbitales py,p,, et p;). Dans notre exemple, cela signifie que cha-
cune des contractions [s] contient trois gaussiennes primitives, et que chaque orbitale
atomique [p;] (i = x, ), z) contient quatre gaussiennes primitives (p). Lutilisation d’'une
base contractée est rendue nécessaire par le cotit computationnel prohibitif d’'un calcul
en base primitive. On rappelle en effet que I'espace de stockage nécessaire au calcul des
intégrales croit linéairement avec le nombre de fonctions de base, alors que le temps CPU
croit comme le nombre de fonctions de bases a la puissance quatre. Enfin, on note que
nous avons utilisé une base contractée minimale pour I'oxygeéne et le bore, c’est a dire
que le nombre de contractions est égal au nombre d’orbitales physiques (ni le bore ni
'oxygeéne n’'ont leur couche 2p remplie). L'utilisation d'une base contractée si réduite est
rendue possible notamment par I'optimisation de la base primitive en VMC, qui permet
d’adapter la base a un systeme particulier.

4.2.1 B,03-1

Les calculs ont été réalisés sur la plus petite cellule orthorhombique incluant la cel-
lule unitaire, en utilisant la méthode du special twist pour réduire les effets de taille finie.
Afin d’estimer I'importance des effets de tailles, nous avons réalisés des calculs avec des
cellules 1 x 1 x 1 et 2 x 1 x 1, comportant respectivement 30 et 60 atomes ’. La figure 4.8
présente I’évolution de I'énergie, calculée par Monte Carlo variationnel, en fonction de la
taille de la cellule utilisée.

On remarque qu’une fois les corrections KZK incluses, les effets de taille sur I'énergie
deviennent négligeables. Cela nous permet de limiter le coit numérique trés important
de l'optimisation structurale QMC en ne la réalisant que sur la cellule 1 x 1 x 1.

Un débat existe quant au groupe d’espace de B,O3-1, initialement décrit par Gurr et al.
[10] comme P3;, puis proposé comme étant P3,2; par Effenberger et al. [5]. Les calculs
DFT basés sur des fonctionnelles GGA et hybrides d’Islam et al. [13], ainsi que nos calculs
DFT, se sont également prononcés en faveur d'un groupe d’espace P3,2,. La différence
entre ces deux groupes d’espace tient a la régularité du triangle BO3. Dans le groupe d’es-
pace P3;, le triangle BOj3 est irrégulier, permettant de discerner deux atomes de bore, By
et B, et trois d’oxygenes, O;, O, et O3. Dans le groupe d’espace de plus haute symétrie
P3,24, tous les atomes de bore sont équivalents, et seuls deux oxygénes sont inéquiva-
lents. Afin d’apporter une contribution QMC a ce débat, nous avons réalisé une optimi-
sation de la structure de B,O3-I en partant de la géométrie P3;, et en suivant |’évolution

7. Nous nous référons ici aux cellules orthorhombiques incluant les cellules unitaires. Ainsi, la cellule
QMC 2 x 1 x 1 contient quatre cellules unitaires, et la cellule QMC 1 x 1 x 1 en contient deux.
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FIGURE 4.8 — Graphe présentant I'énergie du polymorphe B,0s-I calculée en VMC, avec et sans
correction de taille KZK, en fonction de I'inverse du nombre d’'unités BoO3 dans chaque cellule.
Lincertitude statistique sur chaque point est de +0.1 kcal/mol par B,Os, et les barres d’erreurs
sont donc trop petites pour étre visibles sur le graphe.

du rapport entre les longueurs des liaisons B;-O3 et B,-03. Cette mesure nous permet de
quantifier ’écart de la structure a chaque groupe d’espace, car si le cristal appartient au
groupe d’espace P3; ce rapport vaut 0.95, alors que s’il appartient a P3,2,, le rapport est
de 1.01. Les résultats sont présentés sur la figure 4.9.
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FIGURE 4.9 — Graphe présentant le rapport entre B;-O3 et B»-O3 en fonction du nombre d’itéra-
tions de la relaxation structurale QMC.

On remarque que le rapport entre les liaisons B;-O3 et B,-O3 tend vers celui corres-
pondant au groupe d’espace P3,2;. Le fait qu'au cours de cette optimisation 1'énergie
totale diminue de 14.6 kcal.mol™! B,03 indique que la structure de plus haute symétrie
minimise 'énergie. Ces résultats confirment les travaux d’Effenberger [5] et d'Islam [13],
et montrent que le cristal de B,O3-I appartient au groupe d’espace P3,2;.
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Afin de réduire le cotit numérique important de I’optimisation structurale VMC, nous
avons utilisé les géométries relaxées par DFT comme points de départ. De plus, afin de
tester I'influence de la structure de départ, les géométries obtenues par calcul LDA d'une
part, et DF2 d’autre part, ont été utilisées pour I'optimisation VMC. Chaque structure
est optimisée de maniere a minimiser I'énergie et le stress. Les parametres de maille, de
meéme que les positions atomiques, sont donc modifiées au cours de I’optimisation struc-
turale. Les résultats sont présentés dans le tableau 4.8. Compte tenu de nos résultats pré-
cédents, nous nous comparons aux données de Effenberger et al. [5] et non a celles de
Gurr et al. [10].

TABLEAU 4.8 — Energie totale avec et sans correction des effets de taille, parametres de maille, et
moyenne des distance B-O et des angles B-O-B dans B»03-1, calculés par VMC a partir de diffé-
rentes géomeétries initiales. Nous notons QM Cyp 4 les résultats QMC obtenus a partir de la géo-
métrie LDA, et QM Cpr» ceux obtenus a partir de la structure DF2. Les longueurs sont en A, les
volumes en A3/ B, 03, les énergies en kcal.mol~! B,03, et les angles en degrés.

QMCrpa QMCpp2 Ref [5]
E —33983.7+0.3 —-33982.8+0.3
E+0Exzx -33953.6+0.3 —-33953.94+0.3
a 4.315 4.346 4.336
b 4,291 4.329 4.336
c 8.025 8.300 8.340
vV 42.9 45.1 45.3
(BO) 1.3617 1.3598 1.3680
(BOB) 131.78 133.89 132.95

Onremarque que les structures QMC optimisées a partir des données LDA et DF2 sont
énergétiquement trés proches, la structure LDA étant favorisée en I'absence de correc-
tions d’effet de taille. Une fois les corrections KZK prises en compte, les deux géométries
ont des énergies identiques (dans la barre d’erreur). On note également, en comparant
les structures obtenues en QMC a celles du tableau 4.1, que I'optimisation structurale au
niveau VMC améliore les géométries initiales, mais elle induit une faible brisure de symé-
trie en augmentant la longueur du parametre de maille a d’environ 0.5% par rapport a b.
Cette légere dilatation le long de I'axe a peut étre reliée au bruit intrinseque du QMC. La
structure obtenue par optimisation VMC de la géométrie DF2 est en treés bon accord avec
les données expérimentales de Effenberger ef al. [5]. Par la suite nous présenterons donc
les résultats obtenus a partir des géométries DF2 chaque fois que nous ferons références
a des calculs QMC.

4.2.2 TI10

Le polymorphe T10 appartient au groupe d’espace P1, mais sa cellule unitaire est pa-
rallélépipédique. Nous avons donc réalisé les calculs sur la cellule unitaire, et une super-
cellule 2 x 1 x 1. Comme pour B,0s3-I, nous avons utilisé la méthode du special twist cou-
plée avec les corrections de taille KZK pour nous affranchir des effets de taille.

Comme le montrent la 4.10, cette méthodologie permet de s’affranchir compléetement
des effets de taille finie, et nous n'avons donc réalisé les calculs DMC que sur la cellule
1 x1x 1. Le tableau 4.9 présente ainsi la différence d’énergie entre T10 et B,Os3-I, calculée
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FIGURE 4.10 - Graphe présentant I'énergie de T10 calculée en VMC, avec et sans correction KZK, en
fonction de I'inverse du nombre de B,O3 dans chaque cellule. LUincertitude statistique sur chaque
point est de +0.1 kcal.mol~! B,03, et les barres d’erreurs sont donc trop petites pour étre visibles
sur le graphe.

par VMC et DMC sur les cellules 1 x 1 x 1, apres optimisation de la géométrie par VMC a
partir de la structure DF2.

TABLEAU 4.9 — Différence d’énergie entre T10 et B,O3-1, en kcal.mol~! B,0s3, calculées en QMC sur
les cellules 1 x 1 x 1 avec les corrections de taille KZK. Les énergies présentées sont obtenues apres
optimisation de la géométrie DF2 en VMC.

AE
VMC 0.8+£0.2
DMC 1.9+0.3

On remarque que le DMC aboutit a une différence d’énergie entre T10 et B,O3-1 plus
élevée que le VMC. On en déduit donc qu'il est nécessaire d’avoir recours a une méthode
projective comme le Monte-Carlo diffusionnel pour avoir la meilleure estimation de cette
différence d’énergie.

Du fait de 'optimisation des parametres structuraux en QMC, les résultats peuvent
étre comparés aux résultats des optimisations de structures réalisées avec les différentes
fonctionnelles. Les résultats sont présentés dans le tableau 4.10.

TABLEAU 4.10 — Comparaison des différentes méthodes sur le calcul de la différence d’énergie entre
T10 et B,O3-I. Les résultats sont exprimés en kcal.mol™! B,03.

LDA PBE GO6 TS 1rVV10 DF2 VMC DMC
AE 53 -09 49 44 59 45 08+£02 19+03

Comme nous 'avons vu au chapitre précédent, le Monte Carlo quantique est une
méthode extrémement précise, et nous la prenons donc comme référence en I’absence
de donnée expérimentale. On remarque que le DMC donne une valeur de la différence
d’énergie entre T10 et BoO3-I supérieure a celle obtenue avec PBE, mais néanmoins in-
férieure a celle de 'ensemble des autres fonctionnelles. DF2 et TS sont les fonctionnelles
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ayant le meilleur accord avec le résultat DMC avec une différence de I'ordre de +2.5 kcal.mol ™!
B,03. Sil'on suppose que les différentes fonctionnelles se comportent de la méme fagon

sur 'ensemble des polymorphes, alors parmi les scénarii présentés dans la figure 4.6, ce-

lui des fonctionnelles G06, DF2 et TS semble étre le plus probable. La plupart des poly-
morphes se trouveraient alors a des énergies comprises entre 1 et 6 kcal.mol™! B,O3 par
rapport a B,Os-1.

4.3 Discussion

Nos calculs confirment I’existence d’'un polymorphisme de basse énergie dans B,0Os,
les polymorphes prédits se trouvant dans une gamme d’énergies thermodynamiquement
accessible a ’expérience. Les résultats DMC suggerent, sil’on suppose un décalage rigide
des énergies, que la plupart des polymorphes prédits ont une énergie comprise entre 1 et 6
kcal.mol™! B,0j3 plus élevée que celle de B,O3-1. Il pourrait donc exister des polymorphes
ayant une énergie a peine supérieure a celle de B,O3-I, et inférieure a celle du verre. Cette
conclusion va dans le sens de 'hypothese proposée par Ferlat et al. d'un lien entre facilité
de vitrification et existence d'un grand nombre de polymorphes de basse énergie.

Une autre conclusion de Ferlat et al. [8] se rapportait a I'effet de la pression, et donc
a la cristallisation de B,Os-1. En effet, la figure 4 de la référence [8] montre que sous une
pression de 0.5 GPa, la dégénérescence énergétique est levée, et B,O3-1 apparait comme la
phase de plus basse énergie, ce qui expliquerait pourquoi ce cristal ne peut étre synthétisé
que sous pression. Les résultats obtenus avec les fonctionnelles corrigées de la dispersion
et le Monte Carlo quantique tendent a nuancer voire invalider cette interprétation, dans
la mesure ou B,0s3-1y apparait, méme a 0 GPa, comme le cristal de plus basse énergie.

En comparaison des résultats DMC, les fonctionnelles incluant les effets de la dis-
persion semblent sur-corriger les énergies PBE. Nous soulignons en particulier la grande
variété des résultats en fonction de la fonctionnelle d’échange et corrélation utilisée, le
nombre de polymorphes ayant une énergie inférieure ou égale a celle du verre variant
entre 26 (PBE) et 0 (LDA). Ainsi, selon la fonctionnelle utilisée, on est incité a interpré-
ter différemment le lien entre polymorphisme et vitrification dans B,03, ce qui souligne
la nécessité de mettre au point des fonctionnelles d’échange et corrélation plus perfor-
mantes.

4.4 Lien avec le verre de B,0;

Nous avons tenté de quantifier 'ordre a moyenne distance dans le verre de B,Oj3 et
dans les différents polymorphes cristallins, afin de déterminer la « proximité structurale »
entre le verre et les phases cristallines. Nous nous sommes servis des deux modeles de
verre décrits dans la référence [7]. Lun est riche en anneaux boroxol (fraction d’atomes
de bore en anneaux boroxol de 75%, ci-apres noté BR pour boroxol rich, contenant 80
atomes), et 'autre a une fraction d’atomes de bore en anneaux plus faible (22%, notés BP
par la suite pour boroxol poor, composé de 100 atomes). Ces deux modeles de verre ont
été générés par dynamique moléculaire ab initio a 300K lors d’'une trajectoire de 40 ps
pour BP et 20 ps pour BR. Le modele BP est généré par trempe d’'un liquide de B,0O3 (voir
la référence [7] pour plus de détails), alors que le verre BR est issu de la désorganisation
a4 300K d’un cristal de borate de césium dont on a 6té les atomes de césium®. Ce second

8. voir les références [24] ol [7] pour une présentation détaillée.
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modele est supposé plus proche de la structure réelle du verre [7]. Ces configurations vi-
treuses ayant été générées avec la fonctionnelles PBE, nous avons utiliser les structures
cristallines issues de cette fonctionnelle pour effectuer cette étude, afin de ne pas intro-
duire de biais di a I'utilisation de différentes fonctionnelles.

La quantification de I'ordre a moyenne distance dans un systéme vitreux est une pro-
blématique complexe. On peut notamment citer le facteur de structure, et la fonction de
distribution de paires (pair distribution function, PDF) comme les outils les plus couram-
ment utilisés pour extraire une information sur la structure du verre °. Dans les informa-
tions supplémentaires de leur article de 2012, Ferlat et al. [8] ont ainsi calculé le facteur de
structure de plusieurs polymorphes prédits, et les ont comparés a celui déterminé expé-
rimentalement pour le verre de B,Os3. Les similitudes entre les facteurs de structure cal-
culés et les données expérimentales permettent aux auteurs de conclure a une proximité
structurale entre les polymorphes prédits et le verre. Cliffe et Goodwin [4] ont néanmoins
montré, dans un article de 2013, que deux systémes ayant des structures différentes pou-
vaient avoir des fonction de distribution de paires similaires. Les auteurs cherchent alors
a aller au-dela de cet outil, et proposent deux estimateurs, Q et S, permettant d’évaluer
respectivement la géométrie locale et la symétrie d'un systeme. Ils montrent en particu-
lier que ces estimateurs permettent de comparer de maniere semi-quantitative la struc-
ture des polymorphes cristallins de SiO; a celle du verre de silice. Nous avons donc tenté
d’appliquer la méthode de Cliffe et Goodwin aux polymorphes de B,0s3, afin de complé-
ter les travaux de Ferlat et al. avec des outils potentiellement plus sensibles a la structure
locale que le facteur de structure ou la fonction de distribution de paire. Nous allons donc
commencer par présenter les deux estimateurs Q et S, avant d’introduire les résultats que
nous avons obtenus avec ces méthodes.

Lestimateur Q est un outil populaire dans les domaines des matériaux amorphes
et des liquides|[1; 16; 22], parfois appelé « spherical harmonics invariant ». Lidée sous-
jacente consiste a quantifier 'environnement local autour d'un atome, ou d'un type d’atomes,
en projetant la distribution angulaire de ses voisins ' sur une base d’harmoniques sphé-
riques Y] ,,,. Les coefficients q; ,, ainsi obtenus permettent alors de quantifier la distribu-
tion angulaire. Formellement, on note F; (0, ¢) la fonction de distribution des voisins d’'un
atome i en fonction des angles 0 et ¢ :

Fi0,¢)=) 60, ¢i)). (4.2)
J

ou ¢;; et 0;; représentent respectivement I'angle planaire et azimutal permettant de de
localiser 'atome j a partir de I'atome i, sachant que la distance r;; entre les deux est fixée
par un rayon de coupure. On projette ensuite cette distribution sur une base d’harmo-
niques sphériques :

oo I
FO,P)=) Y qimYim®, ). (4.3)

=0 m=-1

9. Lafonction de distribution de paires, ou fonction de distribution radiale g(r) mesure la probabilité de
trouver une particule a une distance r d'un point de référence. Le facteur de structure est la transformée de
Fourier de la fonction de distribution de paires, et peut-étre déterminé expérimentalement. Le lecteur est
invité a se référer aux ouvrages de Frenkel et Smit[9], et de Hansen et McDonald[11] pour une discussion
approfondie de ces deux quantités.

10. Icitousles voisins al'intérieur d'une sphere de rayon fixé sont considéré. Sile rayon choisi correspond
a la longueur d’une liaison (ici 1.3A), alors cela revient a ne prendre en compte que les premiers voisins.
Dans le cas plus général, la méthode n’est cependant pas limitée a ’étude des premiers voisins.
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On prend enfin la moyenne sur les m des ¢ ,,, afin d’obtenir I'estimateur Q; :

2
47 !
= . 4.4
Q: T+ 1 (m;lfh,m) (4.4)

Lestimateur Q; représente donc un moyen de quantifier la géométrie locale autour
d’un atome ou d’un type d’atomes. Cliffe et Goodwin [4] suggérent également que la va-
riance des Q; en fonction de ! peut servir a quantifier la symétrie. Cela s’explique de la
maniere suivante : dans un systéme totalement désordonné, toutes les configurations, et
donc toutes les distributions angulaires F; (0, ¢), sont équiprobables, et aucune géomé-
trie n'est favorisée. Cela aboutit a un Q; indépendant de [. A I'inverse, dans un systeme
hautement symétrique, comme par exemple un cristal cubique, la distribution angulaire
a des maxima biens définis. Il est donc possible de se servir de la variance des Q; comme
d'une mesure du degré de symétrie d'un systeme. Cela conduit a définir I'’estimateur de
symétrie S :

1 lmax 2
5= % (& - 1) (4.5)
Imax 1=1 (Q)
ol nous avons utilisé la notation suivante :
1 lmax
Q)= Y Q. (4.6)
Inax =1

Le nombre [,y représente la valeur maximale autorisée de I'indice [, et est arbitraire-
ment fixé a 12.

Nous allons a présent utiliser les estimateurs Q et S définis ci-dessus pour tenter de
quantifier I’ordre a moyenne distance dans deux configurations vitreuses de B,0s, et es-
sayer de rapprocher cet ordre a moyenne distance dans le verre de celui de certains poly-
morphes.

Commencons par I'estimateur S. Dans leur article de 2013, Cliffe et Goodwin [4] ap-
pliquent le quantificateur S a différents systemes cristallins et vitreux de SiO,, et pré-
cisent : « Because there are two types of atoms in SiO, there are in fact four S terms —
one for each possible pair of atom types, counting both orderings for each pair indivi-
dually (e.g. arrangement of O atoms around Si atoms; arrangement of Si atoms around
O atoms). In all silica polymorphs the tetrahedral SiO, geometries are well preserved and
so we would expect Sg;_p to remain essentially constant; however because the various
different polymorphs contain different inter-tetrahedral angles we might anticipate that
So-0, So-si and Sg;_g; should vary in a manner that depends on the symmetry of the ove-
rall crystal packing. »

Ainsi, en reprenant ces considérations pour B,0O3, on s’attend a observer un Sg_o
constant, et des variations de Sp_p, So-p et Sp_p en fonction de la structure. La figure
4.12 présente, sous forme d’histogrammes, les valeurs des différents quantificateurs de
symétrie. Comme Cliffe et Goodwin, nous utilisons un rayon de coupure afin de limiter
I’analyse aux plus proches voisins. Ce rayon de coupure doit faire I'objet d'un compromis::
sile rayon de coupure est trop faible, alors on ne sonde que 'ordre a courte portée, et s'il
est trop grand, le désordre a longue distance du verre empéche de distinguer un ordre.
Nous avons donc choisi un rayon de coupure de 2.6A, qui englobe le premier minima des
fonctions de distribution radiales B-O, B-B et O-O. Afin de faciliter la comparaison avec
SiO,, nous reproduisons sur la figure 4.11 les résultats obtenus par Cliffe et Goodwin sur
SiO, dans la référence [4].
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FIGURE 4.11 - Histogrammes présentant les valeurs des quantificateurs de symétries S, définis
dans la référence [4], dans SiO,. Cette figure est extraite de la référence [4]. A certains polymorphes
étudiés précédemment (low cristobalite, low quartz) sont ajoutés leurs variantes a haute tempéra-
tures (high cristobalite, high quartz), ainsi que les formes haute et basse température (high et low,
respectivement) d'un autre polymorphe de SiO», la tridymite.

Comme attendu, le quantificateur Spp est presque constant d'un polymorphe al’autre,
alors que les autres quantificateurs fluctuent plus fortement. Comme on pouvait s’y at-
tendre, les polymorphes contenant des anneaux boroxols ont des Spop plus élevés que
leurs équivalents sans anneaux, alors que ces derniers ont, en moyenne, des Sop plus éle-
vés (exception faite de T9 et T9-b). Au sein d’'un anneau boroxol, la géométrie est fixée,
donnant ainsi une forme tres structurée aux fonctions F oxygéene-oxygene. En revanche,
s’agissant des oxygenes reliant deux anneaux B3Og entre eux, il n'y a a priori aucune
contrainte sur la distribution angulaire oxygene-bore, ce qui résulte en une plus grande
variabilité de la fonction F, et donc un estimateur Spp plus faibles pour les polymorphes
Ti-b.

Comme dans le cas de SiO,, on remarque que les quantificateurs de symétries dans
le verre de B»O3 et dans les polymorphes cristallins sont comparables, ce qui traduit la
présence d'une organisation structurale dans le verre. Le seul quantificateur de symétrie
significativement différent entre les configurations vitreuses et les cristaux est Spp. Afin
de tenter d’établir le degré de différence entre la symétrie des configurations vitreuses et
les polymorphes cristallins, nous introduisons la quantité dg suivante :

_gerystal _ oglass crystal _ oglass crystal _ oglass crystal o glass 4
ds =857 T =S8 14185y 4 — 88 S 14185 — 88 4 41852~ 88 S x 101 4.7)

Les valeurs de dg sont présentées dans le tableau 4.11.

On remarque que, d’apres cet estimateur, les polymorphes T5-b, T4-b, B,O3-1 et T2-
b sont les plus proches du verre BR, alors que le verre BP est plus proche de T5, T9, T4
et B,O3-1. BR contenant des anneaux boroxol, il est cohérent qu'’il soit plus proche des
polymorphes Ti-b, et de méme pour BP qui, étant formé de moins d’anneaux B3Og, se
rapproche des polymorphes n'en contenant pas. Notons que T5, T4, T4-b et T5-b sont
parmi les structures les moins symétriques, ce qui est 1a aussi cohérent avec une proximité
structurale supposée avec le verre.

Afin de confirmer notre analyse, nous avons comparer les quantificateurs de géomé-
trie locale Q entre les configurations vitreuses. Les résultats sont présentés dans la figure
4.13.

On remarque que les deux structures vitreuses sont proches, les indicateurs Qgp et
Qpo étant extrémement similaires. La quantité Qo est celle qui varie le plus entre BR et
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Spp ™

Spp ™

Sop ™

Soo ™

B,0;-1
TO

T1

T2

T3

T4

T5

T6

T7

T9
Ti1
BP
T8
T10
BR
TO-b
T1-b
T2-b
T3-b
T4-b
T5-b
T6-b
T7-b
T8-b
T9-b
T10-b
Ti1-b

B,0;-I-b

FIGURE 4.12 - Histogrammes présentant les valeurs des quantificateurs de symétries S, définis
dans la référence [4], pour un rayon de coupure de 2.6A. Les polymorphes sont classés par fraction
croissante d’atomes de bore en anneaux boroxol. On rappelle que BR et BP sont les acronymes
correspondant aux deux modeles de verre de B,O3 étudiés ici, qui contiennent respectivement
75% et 22% d’atomes de bore appartenant a des anneaux boroxol.
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TABLEAU 4.11 —valeurs des quantificateurs de symétrie S pour les différents polymorphes, et com-
paraison aux verre BR et BP.

SBB Sso  Sob  Soo  dif as?

B,0O3-1 40.68 108.76 27.77 48.79 26.29 60.57
TO 124.74 124.73 28.75 50.96 113.05 152.50
T1 77.43 11293 27.70 55.60 51.98 100.02
T2 61.76 110.65 29.27 40.47 55.29 69.94
T3 52.85 115.97 31.04 47.18 38.47 66.07
T4 54.06 112.33 27.81 38.93 45.99 60.48
T5 54.41 116.08 28.43 34.54 50.18 57.41
T6 91.49 118.40 28.68 43.29 81.08 105.30
T7 81.04 11492 28.88 39.46 71.18 87.34
T9 53.45 112.53 28.42 39.59 45.13 59.73
T11 79.25 116.75 28.07 44.03 65.83 92.77
BP 36.67 113.41 30.89 48.75

T8 70.71 118.89 23.68 56.15 43.49 102.89
T10 57.41 11251 25.40 53.03 32.65 80.15
BR 32.28 114.79 23.00 55.87

B,Os3-I-b  61.19 119.59 1850 65.19 47.53 108.28
TO-b 60.63 116.22 20.05 66.28 43.13 103.87
T1-b 46.25 119.66 20.47 6590 31.41 89.70
T2-b 50.05 117.10 20.16 61.89 28.95 94.63
T3-b 56.28 118.55 19.93 58.92 33.88 83.48
T4-b 48.24 117.31 20.89 58.02 22.73 76.43
T5-b 43.02 118,51 21.25 55.35 16.70 108.52
T6-b 63.75 119.09 19.80 64.67 47.77 98.00
T7-b 53.16 119.26 19.87 64.64 37.25 92.53
T8-b 4598 120.11 19.34 64.98 31.79 124.21
T9-b 46.92 118.40 50.46 89.40 79.24 89.76

T10-b 49.41 119.42 19.26 59.38 29.01 92.89
T11-b 52.77 119.43 19.62 59.51 32.15 92.16

85



CHAPITRE 4. POLYMORPHISME DE B»0O3 ET LIEN AVEC LA STRUCTURE VITREUSE
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FIGURE 4.13 — quantificateur de géométrie Q;, en fonction de [, pour les configurations vitreuses
BR et BP.

BP : elle est presque constante dans BP alors qu’elle varie fortement dans BR. Cette diffé-
rence peut s’expliquer par la plus grande fraction d’anneaux boroxol, qui a pour effet de
structurer davantage la distribution angulaire. On remarque donc que le quantificateur Q
semble capable de distinguer les différentes structures vitreuses. Afin de confirmer notre
analyse des symétries, nous allons comparer les estimateurs Q du verre BR avec ceux du
polymorphe qui lui est le plus proche (c’est a dire T5-b), et celui qui en est le plus éloigné
(c’est a dire T0). Les résultats sont présentés sur la figure 4.14.

On remarque que les courbes de Q(/) de BR et de T5-b se superposent, sauf pour Qpp.
On en déduit donc que les quantificateur Q et S permettent de fournir une information
qualitative sur la proximité structurale du verre de B,O3 avec les polymorphes prédits.
Ce constat est cohérent avec I'hypothése qu'il existe des similitudes structurales entre le
verre et certains des nouveaux polymorphes, et va dans le méme sens que les conclusions
de Ferlat et al.. U'analyse de ces estimateurs est néanmoins complexe et dépend de pa-
rametres ajustables, comme par exemple le rayon de coupure, ce qui ne permet pas de
conclure de maniere claire et univoque que le verre de B,03 serait une sorte de « poly-
cristallite » formé localement par un assemblage désordonné de structures cristallines
différentes.
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FIGURE 4.14 — Comparaison entre le quantificateur de géométrie calculé pour le verre BR (en
rouge) et les cristaux T5-b (en bleu) et TO (en vert).

4.5 Conclusion

L'étude des effets de la dispersion dans B,O3 nous permet de formuler plusieurs conclu-
sions. D’abord d'un point de vue méthodologique, nous avons vu que la dispersion jouait
un role non négligeable dans I'énergétique des polymorphes de B,03. Inclure les effets
de dispersion améliore ainsi a la fois les propriétés électroniques et structurales des po-
lymorphes connus, probablement du fait du caractere partiellement polaire de la liaison
B-O, que nous avons mis en évidence via une étude 'ELF et de la densité de charge sur le
polymorphe connu.

D’un point de vue plus fondamental, les résultats obtenus avec les fonctionnelles
corrigées de la dispersion et le Monte Carlo quantique nous permettent de préciser les
conclusions faites en 2012 par Ferlat et collaborateurs [7]. D’apres les résultats QMC et
en faisant I'hypothese d’'un décalage constant des énergies, les nouveaux polymorphes
ont une énergie entre 1 et 4 kcal.mol™! B,Oj3 plus élevée que celle de B,O3-1. Les fonc-
tionnelles corrigées de la dispersion semblent sur-évaluer les énergies des nouveaux po-
lymorphes par rapport au QMC, la fonctionnelle DF2 étant la plus proche des résultats
QMC.

Le décalage des polymorphes vers des énergies proches de celles du verre sous !'effet
de la dispersion tend a favoriser '’hypotheése d'une vitrification induite par une frustration
d’origine entropique plus qu’énergétique. Cette hypothese est par ailleurs appuyée par la
proximité structurale a moyenne distance que nous avons démontré entre le verre BR et
certains polymorphes cristallins.

Nous allons a présent étudier les propriétés mécaniques et électroniques des poly-
morphes prédits, afin de voir si, de maniére analogue aux zéolithes, certains présentent
des propriétés mécaniques remarquables.
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Chapitre 5

Propriétés des polymorphes de B,O3 par
méthodes ab initio

« An expert is a man who has made all
the mistakes which can be made in a
very narrow field. »

Niels Bohr
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Dans le chapitre précédent, nous avons utilisé une variété de méthodes ab initio afin
de prédire, de manieére aussi quantitative que possible, I'énergétique de nouveaux poly-
morphes de B,0s3, et leur lien avec la structure du verre. Nous allons a présent considé-
rer les polymorphes prédits pour leur intérét intrinseque. Nous étudierons en particulier
leurs propriétés mécaniques et électroniques, a la fois dans des phases cristallines iso-
tropes et dans des phases lamellaires.

La raison de notre intérét pour les propriétés mécaniques est double. D’abord, nous
raisonnons par analogie. Certains zéolithes sont en effet connus pour avoir des proprié-
tés mécaniques inhabituelles, comme une large anisotropie de leurs modules élastiques
[22], ou un coefficient de Poisson négatif [10]. Or, parmi les polymorphes que nous avons
étudiés, certains ont une structure qui semble poreuse et ressemblent a des analogues
des zéolithes. On est ainsi en droit d’espérer observer le méme type de comportement
élastique. Ensuite, il a été démontré [3] que les matériaux formateurs de réseaux, ainsi
que les cristaux ayant une structure alvéolée (wine rack structure) présentaient une forte
probabilité de compressibilité linéaire négative (NLC). En particulier, parmi les matériaux
mentionnés dans la référence [3] qui présentent de la NLC, certains, comme BiB3Og ou
BPOy4, sont composés en partie d’oxyde de bore. Certains des polymorphes de B,O3 pré-
dits ayant une géométrie alvéolée, ils semblent étre des candidats prometteurs pour la
NLC.

Nous nous pencherons ensuite sur les propriétés électroniques des cristaux étudiés
au chapitre précédent. Nous nous intéresserons en particulier aux polymorphes bidimen-
sionnels, analogues en terme de structure au graphene, au silicene [26], au phosphorene[14],
ou encore aux structures bidimensionnelles de SiO,[23]. Nous étudierons en particulier
comment évoluent les propriétés électroniques en fonction de I’épaisseur et du pourcen-
tage d’anneaux boroxol.

5.1 Propriétés élastiques

Pour chaque polymorphe, nous avons calculé le tenseur élastique par DFT avec le
code CRYSTALI14, en utilisant une base triple ¢ a valence polarisée (TZVP), et trois fonc-
tionnelles d’échange et corrélation différentes : LDA, PBE, et G06. Nous avons choisi ces
fonctionnelles car, sil’'on compare les densités calculées pour B,O3-1 en LDA, PBE et GO06,
on remarque que la LDA sur-estime la densité, PBE la sous-estime, et GO6 est en bon ac-
cord avec |'expérience. Ainsi, en comparant les résultats obtenus avec ces trois méthodes,
nous espérons étre en mesure de fournir un encadrement des valeurs expérimentales.
Nous analysons ensuite le tenseur élastique grace a l'application ELATE [9], afin d’évaluer
si les cristaux prédits sont mécaniquement stables, et, sils le sont, de déterminer les va-
leurs de leurs modules élastiques. Nous allons commencer par présenter les résultats de
cette étude de maniere a dégager des tendances, valables pour tous les cristaux étudiés
ici, puis nous nous intéresserons plus précisément a deux cas particuliers afin de com-
prendre I'origine microscopique des propriétés mécaniques des polymorphes.

5.1.1 Etude systématique des polymorphes de B,Os
Stabilité mécanique

Comme nous I'avons vu au chapitre 1, un cristal n’est mécaniquement stable que si les
valeurs propres du tenseur élastique sont positives. La plus faible valeur propre du tenseur
élastique peut donc étre utilisée afin de quantifier la stabilité mécanique d’'un matériau.

91



CHAPITRE 5. PROPRIETES DES POLYMORPHES DE B,03 PAR METHODES AB INITIO

Alinstar de ce qui a été proposé par Coudert pour les zéolithes [6], nous I'appelons « ri-
gidité » et la notons A. Le tableau 5.1 présente la valeur de A pour chaque polymorphe,
calculée avec différentes fonctionnelles d’échange et corrélation. La figure 5.1 présente
les valeurs de A en fonction de la fraction d’anneaux boroxol.

LDA PBE GO06
50 | ] 50 ] 50 |
40 | | 40 | | 40 |
S 30 ¢ ] 30 ] 30 ¢
<
» +B,05-1
S 20 ¢ ] 20 1 20 1,
.20 ]
m A A
10 | 10 | ] 10 |
® A
j: i 4 .
0 2 !~ 0 M 0 t !
0 50 100 0 50 100 0 50 100
% anneaux boroxol % anneaux boroxol % anneaux boroxol

FIGURE 5.1 — Graphes présentant la plus faible valeur propre du tenseur élastique en fonction de
la fraction d’anneaux boroxol. Les triangles noirs, les triangles bleus et les points rouges corres-
pondent respectivement aux polymorphes contenant 0%, 50% et 100% d’anneaux boroxol.

Quelque soit la fonctionnelle utilisée, B,O3-I est le polymorphe le plus stable mé-
caniquement, la plupart des polymorphes ayant de faibles rigidités. On constate égale-
ment que les polymorphes contenant 100% d’anneaux boroxols sont, pour la plupart, plus
flexibles que ceux ne contenant pas d’anneaux boroxols. Les polymorphes avec et sans
anneaux boroxols étant basés sur les mémes réseaux topologiques, nous en concluons
que les anneaux B3Og induisent une plus grande instabilité mécanique dans les struc-
tures cristallines. Ce résultat est en accord avec I'étude de Claeyssens [5], qui soulignait la
grande flexibilité des polymorphes contenant des anneaux boroxol.

Modules élastiques

Les différents modules élastiques (B le module compressibilité, G le module de ci-
saillement, E le module d’Young et u le coefficient de Poisson) ont été calculés par les
méthodes de Reuss, Voigt et Hill. La méthode de Voigt suppose une déformation uniforme
(uniform strain), celle de Reuss une contrainte uniforme (uniform stress), et celle de Hill
n'est autre que la moyenne des deux précédentes [19]. Les tableaux 5.2, 5.3 et 5.4 pré-
sentent les valeurs des modules élastiques et du coefficient de Poisson (calculés avec les
fonctionnelles LDA, PBE et G06) des polymorphes contenant respectivement 0%, 50% et
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TABLEAU 5.1 — Rigidité A des polymorphes de B,O3, définie comme plus faible valeur propre du
tenseur élastique, et exprimée en GPa. Pour chaque polymorphe, le pourcentage de bore apparte-

nant a un anneau boroxol est indiqué. Les cases vides correspondent a ces calculs en cours.

% anneaux LDA PBE GO06
boroxol

TO 0% 2.78 2.12 3.85
T1 0% 2.86 5.22 3.98
T2 0% 5.14 0.42 0.40
T3 0% 15.39 14.04 18.18
T4 0% 4.55 1.12 1.17
T5 0% 2.01 0.66 1.58
T6 0% 3.03 0.98 3.32
T7 0% -14.84 -0.35 34.38
T8 50% -0.05 124 1.24
T9 0% 1.09 0.25
T10 50% 0.41 0.53 0.70
T11 0% 8.68 2.02 6.35
TO-b 100% -2.12 1.01 -1.49
T1-b 100% 0.26 0.34 0.36
T2-b 100% -0.30
T3-b 100% -0.99 2.01 045
T4-b 100%
T5-b 100%
T6-b 100% 1.57 -0.12 0.75
T7-b 100% 0.12 0.11 145
T8-b 100% 1.41 0.068 2.42
T9-b 100% -5.15
T10-b 100%
T11-b 100% 0.53
B203-1 0% 32.97 23.76 52.63
B203-1-b 100% 6.78 2.81 4.31
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100% d’atomes de bore en anneaux boroxol. En cas de forte anisotropie, les estimations
de Voigt, Reuss et Hill peuvent donner des valeurs de modules élastiques trés différentes,
aussi présenterons nous dans les tableaux 5.2, 5.3 et 5.4, les trois séparément dans un
souci d’exhaustivité. Certains polymorphes (T3-b, T0-b, T2-b, ou T8) ont des modules
élastiques négatifs avec certaines fonctionnelles, ce qui n’est autre qu'une manifestation
de l'instabilité mécanique des polymorphes, et on ne tiendra donc pas compte de ces
résultats dans la discussion. On rappelle également que, bien que I'estimateur de Hill
soit défini comme la moyenne algébrique des estimations de Voigt et Reuss, 'interdé-
pendance des modules élastiques ! peut ponctuellement entrainer des différences entre
I'estimation de Hill et ce que serait la moyenne de celles de Reuss et Voigt.

Les valeurs calculées du module de compressibilité B de B,O3-I (voir tableau 5.2), ob-
tenues ici par un calcul de tenseur élastique et en utilisant une base de fonctions gaus-
siennes, sont en bon accord avec I’estimation expérimentale[2] de 55+15 GPa ainsi qu’avec
nos calculs précédents (voir tableau 4.1), réalisés avec une base d’ondes planes par défor-
mation isotrope et ajustement a I’équation d’état de Murnaghan. On remarque également
que les modules de compressibilités et de cisaillement des polymorphes contenant des
anneaux boroxol (voir tableau 5.4) sont comparables a ceux déterminés expérimentale-
ment pour le verre par Carini et al. [4]( Byerre = 11.04 GPa, Gyerre = 6.12 GPa). Enl’absence
de davantage de données expérimentales, ces deux comparaisons tendent a confirmer la
validité de nos calculs.

Notons que la plupart des polymorphes étudiés ici ont des modules d’Young compris
entre 1 et 100 GPa. La dureté de Vickers ? du cristal de B,O3-I a été déterminée expérimen-
talement par Mukhanov et al. comme valant 1.5 GPa [18], et celle du verre a été estimée
par Smedskjaer autour de 6 GPa [24]. Ainsi, en supposant que la dureté des polymorphes
de B,0O3 est du méme ordre de grandeur que ces deux valeurs, c’est a dire comprise entre
1 et 10 GPa, alors la comparaison entre leur dureté et leur module d’Young leur confere
des propriétés mécaniques analogues a celles des matériaux hybrides denses, ou des zéo-
lithes, comme le suggere la figure 5.2.

On remarque également que PBE semble donner des valeurs de modules élastiques
plus faibles que G06 et LDA, ce qui est cohérent avec la tendance connue de la GGA a
sur-estimer la longueur des liaisons, et donc sous-estimer leur force. Indépendamment
de la fonctionnelle utilisée, on note une grande dispersion des valeurs de modules élas-
tiques d’'un polymorphe a I'autre, avec un écart d'un ordre de grandeur entre les valeurs
minimales et maximales, ce qui est remarquable pour des matériaux composés exacte-
ment des mémes unités structurales. Notons toutefois qu’il existe une corrélation entre
les différents modules d’élasticités, les polymorphes qui ont un module de cisaillement
plus important ayant également un module d’Young élevé. Afin de vérifier cette corréla-
tion, nous avons tracé sur la figure 5.3, le module de cisaillement en fonction du module
d’élasticité pour les différents polymorphes.

On constate une forte corrélation linéaire, bien que le module de cisaillement soit sys-

1. Il est possible, par exemple, de définir le module d’Young a partir du module de compressibilité iso-
statique et du module de cisaillement. D’'une maniére générale, seuls deux modules élastiques sont indé-
pendants, toutes les autres quantités mécaniques pouvant étre définies a partir de ces deux grandeurs.

2. 1l existe plusieurs méthodes expérimentales pour mesurer la dureté d'un matériau, et la méthode
de Vickers en est une. La dureté représente la résistance d'un matériau a un changement permanent de
forme. La méthode de Vickers consiste a appliquer une pression constante au matériau avec une pointe en
diamant et a mesurer 'empreinte laissée par la pointe dans le matériau. La forme de la pointe de méme
que la durée du contact sont standardisées de maniere a éviter les biais. La dureté d’'un matériau dépend
en partie de son module de cisaillement, et peut donc compléter une mesure de rigidité, comme le module
d’Young, pour donner une vision globale du comportement mécanique d’un solide.
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TABLEAU 5.2 — Module de compressibilité (B, en GPa), module d'Young (E, en GPa), module de ci-
saillement (G, en GPa), et coefficient de Poisson (i) des polymorphes ne contenant pas d’anneaux
boroxol. A chaque polymorphe correspondent trois lignes. La premiére contient les valeurs esti-
meées par la méthode Voigt, la seconde celles calculées par la technique de Reuss, et la derniere la
moyenne des deux premieres, c’est a dire I'évaluation de Hill.

Name B E G U
LDA PBE GO06 | LDA PBE GO06 | LDA PBE GO06 | LDA PBE GO06
TO 959 674 85.7 |198.2 140.2 171.2 | 858 60.8 734 | 0.16 0.15 0.17
6.8 127 379 | 144 155 350 | 63 6.0 13.0 | 0.15 0.30 0.37
51.3 40.1 61.8 |106.3 78.4 105.1 | 46.0 33.4 432 | 0.15 0.17 0.22
T1 5.8 9.2 7.3 8.5 11.0 9.0 34 42 35 | 026 030 0.29
5.8 9.1 7.3 6.5 10.0 8.8 25 38 34 |031 032 0.30
5.8 9.1 7.3 7.5 10.5 8.9 29 40 35 |0.28 031 0.30
T2 108.0 30.7 40.2 |163.6 51.1 674 | 656 11.5 27.6 | 0.25 0.22 0.22
442 159 183 | 35.7 4.7 44 |13.1 209 15 | 037 045 0.46
76.1 233 293 | 1006 29.1 375 (393 16 14.6 | 0.28 0.29 0.29
T3 479 394 49.1 | 56.0 414 569 | 214 156 21.8 | 031 0.32 0.31
220 30.1 30.1 | 405 351 455 |17.0 135 182 | 0.19 031 0.25
350 348 396 | 487 383 514 | 192 145 20.0 | 0.27 032 0.28
T4 428 148 15.7 | 528 219 252 | 204 88 10.2 |0.29 0.25 0.23
289 7.7 9.0 25.8 8.5 9.3 9.6 3.2 35 | 035 032 0.33
359 11.2 124 | 395 153 174 | 15.0 5.6 6.9 | 032 0.27 0.27
T5 348 9.0 354 | 439 84 448 | 170 3.1 174 | 029 034 0.29
136 53 13.7 | 15.0 4.0 122 | 57 1.5 45 | 032 038 0.35
242 7.2 246 | 295 6.2 286 | 114 23 109 | 030 0.36 0.31
T6 46.2 226 48.6 | 576 9.7 58.4 | 223 34 225 |0.29 0.43 0.30
157 139 174 | 19.8 5.0 205 | 7.7 1.7 79 1029 044 0.30
31.0 184 33.0 | 38.7 7.4 395 | 150 26 152 | 0.29 0.43 0.30
T7 354 21.1 1712 | 576 414 2529|159 44 1009 | 0.29 0.40 0.31
21.0 7.0 1255 | 198 572 183.8|273 1.7 732 | 0.29 040 0.05
28.2 14.1 1483 | 38.7 516 2184|216 3.0 87.0 | 0.29 0.40 0.19
T9 12.3 157 20.7 27.2 85 11.2 0.22 0.21
70 104 6.7 3.2 2.5 1.1 0.34 0.45
9.7 131 139 16.0 5.5 6.2 0.26 0.30
T11 343 184 314 | 542 322 534 | 219 133 220 | 0.24 0.21 0.22
240 4.8 232 | 340 76 333|134 31 132 | 0.26 0.23 0.26
29.1 116 273 | 441 199 434 |17.7 82 176 | 0.25 0.21 0.24
B203-1 | 749 524 68.7 | 153.7 1093 160.0 | 664 474 719 | 0.16 0.15 0.11
63.3 33.5 553 | 1284 843 133.6| 553 39.0 609 | 0.16 0.08 0.10
69.1 43.0 62.0 | 141.1 97.1 146.8 | 60.8 43.2 66.4 | 0.16 0.12 0.11
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TABLEAU 5.3 — Module de compressibilité (B, en GPa), module d’Young (E, en GPa), module de
cisaillement (G, en GPa), et coefficient de Poisson (u) des polymorphes contenant 50% de bore
en anneaux boroxol. A chaque polymorphe correspondent trois lignes. La premiere contient les
valeurs estimées par la méthode Voigt, la seconde celles calculées par la technique de Reuss, et la
derniére la moyenne des deux premieres, c’est a dire I’évaluation de Hill.

Name B E G u
LDA PBE GO06 | LDA PBE GO06 | LDA PBE GO06 | LDA PBE GO06
T8 36.1 269 40.7 | 587 34.0 623|239 132 250/ 0.23 0.29 0.25

-22 05 115|-06 18 99 | -02 1.0 3.7 | 045 -0.07 0.36
16,9 13.7 26.1 | 28.8 181 363|119 71 143|022 0.28 0.27
T10 18.7 16.6 16.1 | 404 30.7 40.0 | 17.7 129 184 | 0.14 0.19 0.09
103 88 49 | 07 46 57|02 16 22 |049 041 031
145 127 105|223 183 232 | 9.0 73 103|025 0.26 0.13
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FIGURE 5.2 — Figure issue de la référence [25] présentant le module d’Young en fonction de la
dureté pour plusieurs classes de matériaux. Nous avons ajouté B,O3-I a la figure de Tan et al..
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TABLEAU 5.4 — Module de compressibilité (B, in GPa), module d’Young (E, in GPa), module de ci-
saillement (G, in GPa), et coefficient de Poisson (i) des différents polymorphes contenant 100% de
bore en anneaux boroxol. A chaque polymorphe correspondent trois lignes. La premiére contient
les valeurs estimées par la méthode Voigt, 1a seconde celles calculées par la technique de Reuss, et
la derniére la moyenne des deux premieres, c’est a dire ’évaluation de Hill.

Name B E G u
LDA PBE GO6 | LDA PBE GO6 |LDA PBE GO06 | LDA PBE GO06
LDA PBE GO6 | LDA PBE GO6 |LDA PBE GO06 | LDA PBE GO06
TO-b 320 186 32.1| 759 549 69.0 |344 272 302 | 010 0.01 0.14
226 74 11.7| -77 7.0 -1556| -25 26 -21.0| 056 034 271
273 13.0 219 | 40.0 324 13.0 |159 149 46 0.26 0.08 0.40
T1-b 08 09 08 | 1.07 1.2 1.2 0.5 0.5 0.5 0.24 0.26 0.24
0.8 09 038 1.0 1.2 1.1 0.4 0.5 0.5 0.29 027 0.25
0.8 09 038 1.1 1.2 1.2 0.4 0.5 0.5 0.27 0.27 0.25
T2-b 5.5 12.2 5.4 0.13
-1.2 -8.7 -14.8 -0.70
2.21 -50.2 -4.7 4.37
T3-b 6.2 106 1.8 | 83 1438 4.4 3.3 5.8 2.0 0.28 0.27 0.09
23 15 13 |-165 45 2.5 -3.1 22 1.0 1.67 0.01 0.18
43 6.0 15| 03 9.9 3.5 0.1 4.0 1.5 049 0.23 0.12
T4-b
T5-b
T6-b 220 21 231 412 29 349 | 173 12 140 | 0.19 0.26 0.25
78 03 79 | 83 0.5 5.3 3.1 0.2 1.9 032 024 0.39
149 1.2 155 | 25.0 1.7 203 | 10.2 0.7 7.9 0.22 0.26 0.30
T7-b 1.5 16 52| 69 6.6 16.0 46 4.2 8.1 -0.25 -0.20 -0.01
03 04 37| 06 0.6 6.8 0.3 0.3 2.9 0.17 0.22 0.19
09 1.0 44 | 39 3.8 11.6 24 22 5.5 -0.21 -0.15 0.06
T8-b 23.0 22 209 | 420 25 357 | 155 09 147 | 020 032 0.21
63 02 63| 75 0.4 9.9 2.9 0.2 4.0 030 0.14 0.24
146 12 136 | 249 14 228 1102 0.5 9.3 0.22 030 0.22
T9-b 20.0 30.8 12.4 0.24
25.4 596.6 -123.5 -3.41
22.7 313.7 -55.6 7.17
T10-b
T11-b 5.8 12.8 5.6 0.13
4.2 4.5 1.7 0.32
5.0 8.9 3.7 0.21
B203-1-b | 23.8 10.8 21.0 | 41.0 164 284 |169 6.6 11.2 | 021 025 0.27
89 32 14.0 ] 202 83 17.9 9.0 39 7.0 0.12 0.06 0.29
16.3 7.0 175| 308 126 23.2 | 13.0 5.2 9.1 0.19 0.20 0.28
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FIGURE 5.3 — Module de cisaillement (en GPa), en fonction du module d'Young (en GPa), calculés
en DFT-D (G06) (valeurs détaillées dans le tableau 5.6). Les valeurs minimales de deux modules
ont été choisies car elles correspondent a la plus grande fragilité du matériau. Les triangles noirs
correspondent aux polymorphes ne contenant pas de bore en anneaux boroxol, les carrés bleus a
ceux en contenant 50% (T8 et T10), et les cercles rouges aux cristaux composés a 100% d’atomes
de bore en anneaux boroxol. La droite représente le meilleur ajustement linéaire, et sert de guide
pour I'ceil. Nous avons indiqué quelques points représentatifs, dont les polymorphes T10 et T2 sur
le squels nous reviendrons par la suite.

tématiquement plus faible que le module d’Young. Cette tendance est identique a celle
déja observée dans les zéolithes [6], et conforme a la théorie standard de I'élasticité (voir
notamment Liu [15]) selon laquelle G = E/[2(1 + )], avec u le coefficient de Poisson. No-
tons toutefois que cette formule n’est valable que pour un solide isotrope, or, comme nous
allons le voir, les nouveaux polymorphes de B,O3 sont anisotropes.

Anisotropie

Pour un grand nombre de polymorphes (T0, T2, T6, T6-b et T7-b notamment), les
estimations de Voigt et Reuss sont tres différentes, suggérant une forte anisotropie mé-
canique de ces matériaux. Les modules de cisaillement et d’Young sont des propriétés
directionnelles, et il est donc possible de les représenter graphiquement et d’en extraire
leurs valeurs minimales et maximales. Afin de quantifier le degré d’anisotropie des poly-
morphes de B»O3, nous avons représenté sur la figure 5.4 les valeurs maximales du mo-
dule d’Young et du module de cisaillement en fonction de leurs valeurs minimales.

On remarque qu’effectivement, la plupart des polymorphes étudiés ici sont fortement
anisotropes. C’est le cas notamment de T2, T8, T9 T10 et T6-b, dont le module d’Young
peut varier de plus d'un ordre de grandeur selon la direction spatiale considérée (voir
tableau 5.6). Les modules d’Young de T2, T9 et T10, en particulier, sont comparables a
ceux des MOF MIL-53 et MIL-47 3. Cela suggere, par analogie avec le travail de Coudert
sur les zéolithes [6], une fragilité structurale rendant leur syntheése complexe. Dans son
étude systématique sur les zéolithes[6], Coudert propose en effet de prendre en compte
I'anisotropie d’'un matériau pour définir ce qui est synthétisable. Il montre que, dans le

3. Lacronyme MIL correspond a Materials from Institut Lavoisier, du nom du laboratoire ou1 les MOF
MIL ont été synthétisé en premier.
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FIGURE 5.4 — Valeurs maximales des modules d’Young (a gauche) et de cisaillement (a droite), en
fonction de leurs valeurs minimales. Les triangles noirs correspondent aux polymorphes ne conte-
nant pas d’anneaux boroxol, les carrés bleus a ceux en contenant 50%, et les cercles rouges aux
cristaux composés a 100% d’anneaux boroxol. La droite noire représente la premieére bissectrice
y = x, et sert de guide pour I'oeil. Nous avons indiqué les polymorphes T2 et T10, sur lesquels nous
reviendrons par la suite.

cas des zéolithes, les matériaux de plus basse énergie sont également ceux ayant la plus
faible anisotropie. Ainsi, les polymorphes les plus stables énergétiquement sont aussi les
plus stables mécaniquement. Par ailleurs, dans la méme étude, 'auteur montre 1’exis-
tence d'une corrélation entre la rigidité (stiffness), définie comme la plus faible valeur
propre du tenseur élastique, et la faisabilité expérimentale. Il montre que bien que les
calculs prédisent I'existence de zéolithes trés peu rigides, seuls les plus rigides ont été ex-
périmentalement observé. Ainsi, dans le cas des zéolithes, la faisabilité expérimentale des
matériaux semble étre reliée a la fois a leurs énergies relatives, leur anisotropie, et leur ri-
gidité. Nous allons a présent approfondir notre analogie avec les zéolithes en analysant le
lien entre ces trois quantités dans les polymorphes prédits de B,Os. Pour cela, nous avons
présenté sur la figure 5.5 d'une part I'énergie et la rigidité des nouveaux polymorphes en
fonction de leur anisotropie totale 1, définie comme le maximum de Ag = Gyax/ Gmin €t
AE = Epax! Emin, et d’autre part leur énergie en fonction de leur rigidité. Afin de faciliter la
lecture, nous nous restreignons ici a ’analyse des résultats obtenus avec la fonctionnelle
GO06. Les résultats sont présentés dans la figure 5.5 et dans le tableau 5.5.

Contrairement a ce qui avait été observé par Coudert dans les zéolithes [6] il ne semble
pasy avoir de corrélation (coefficient de Pearson de 0.03) entre énergie et rigidité dans les
polymorphes de B2O3. En revanche, il existe une faible corrélation entre rigidité et ani-
sotropie (coefficient de Pearson de —0.30), ainsi qu’entre énergie et anisotropie (coeffi-
cient de Pearson de —0.42), les cristaux les plus isotropes étant également les plus rigides
et ceux ayant I'énergie la plus élevée. Cette derniere constatation est surprenante, puis-
qu’elle revient a favoriser énergétiquement les polymorphes les plus anisotropes. Nous
I'interprétons comme un indice exprimant ’absence d’équivalence, dans B,Os, entre sta-
bilité mécanique et énergétique. De ce point de vue, les cristaux étudiés ici ont un com-
portement opposé a celui des zéolithes présentés dans la référence [6], et pourrait donc
étre difficilement synthétisables.

Compressibilité linéaire négative et auxéticité

Dans le cas des Metal Organic Frameworks (MOF), il a été démontré que l'existence
de faibles valeurs propres du tenseur élastique pouvait étre reliée a I’existence de modes
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FIGURE 5.5 — Graphes présentant i) rigidité en fonction de I'énergie relative a B,O3-1, ii) la rigidité
en fonction de I'anisotropie, et iii) 'énergie en fonction de I'anisotropie. Toutes les données sont
les résultats de calculs réalisés avec la fonctionnelle GO6. Les triangles noirs correspondent aux
polymorphes ne contenant pas d’anneaux boroxol, les triangles bleus a ceux en contenant 50%,
et les cercles rouges aux cristaux composés a 100% d’anneaux boroxol. Nous avons indiqué les
polymorphes T2 et T10, sur lesquels nous reviendrons par la suite.
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TABLEAU 5.5 — Tableau présentant, pour chaque polymorphe, son anisotropie i (sans unité), sa
rigidité A (en GPa), et son énergie calculée, relativement au cristal connu, en kcal/mol~! B,0s.
Toutes les données sont les résultats de calculs réalisés avec la fonctionnelle G06. Les polymorphes
absents correspondent soit a des calculs en cours, soit a des polymorphes mécaniquement in-
stables pour lesquels I'anisotropie ne peut pas étre calculée.

n A E - E()
T0 36.6 3.9 4.1
T1 1.6 4.0 8.0
T2 1776 04 4.0
T3 2.1 18.2 7.0
T4 17.0 1.2 8.5
T5 30.3 1.6 10.0
T6 11.9 3.3 7.6
T7 5.3 34.4 7.4
T8 45.6 1.2 6.0
T9 81.7 0.2 9.4
T10 50.5 0.7 4.9
T11 7.7 6.3 5.8
T1-b 1.6 0.4 9.4
T3-b 7.8 0.4 7.0
T6-b 56.0 0.7 5.9
T7-b 12.4 1.5 9.5
T8-b 20.1 2.4 6.7

T11-b 21.6 0.5 7.2
B,03-I-b 4.7 4.3 5.3
B,03-1 3.3 52.63 0.0
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de déformations mous [20]. Ortiz et al.. ont notamment montré que dans ce contexte,
les matériaux ayant une premiere valeur propre du tenseur élastique inférieure a 1 GPa
présentaient une structure flexible [20]. En étudiant le tableau 5.1, on s’attend donc, a
priori a ce que T10, T1-b, T7-b, et dans une moindre mesure T5, T8-b et T2 présentent
une flexibilité comparable a celle de certains MOF, et nous allons donc analyser leurs
propriétés mécaniques comme Ortiz et al. 'ont fait pour les MOF [19; 20].

Le tableau 5.6 présente les valeurs maximales et minimales du modules d’Young, du
module de cisaillement, et du coefficient de Poisson, ainsi que les valeurs directionnelles
de la compressibilité linéaire . Afin de faciliter la lecture, nous ne présentons que les
valeurs calculées avec la fonctionnelles G06. Cette fonctionnelle décrivant TO-b comme
mécaniquement instable, ce polymorphe n’est pas inclu au tableau. Nous présentons éga-
lement les propriétés élastiques de quelques MOF, pour comparaison.

TABLEAU 5.6 — Valeurs minimales, maximales, et anisotropie des propriétés mécaniques des poly-
morphes de B,03. Les modules d'Young et de cisaillement sont donnés en GPa, et les compressi-
bilités linéaires f en TPa~!. Lanisotropie d'une grandeur est définie par Ax = Xyax/ Xmin.

Emin  Emax Ag Gmin  Gmax Ag Bmin  Bmax Hmin Hmax
TO 14.1 3145 224 3.9 141.1 36.6 2.4 21.2 -0.82 1.34
T1 6.9 10.3 1.5 2.5 4.1 1.6 41,5 48.8 0.15 0.45
T2 1.2 1554 1276 0.4 67.6 1776 -64.4 123.7 -2.83 3.79
T3 343 61.8 1.8 11.7  24.9 2.1 -9.7 21,5 -0.31 0.71
T4 3.4 49.6 14.5 1.1 18.8 170 -10.2 78.2 -093 1.82
T5 5.1 154.6 30.3 1.5 30.3 20.6 -7.1 678 -1.26 2.17
T6 9.7 1030 10.6 3.3 39.5 11.9 -2.2 60.7 -0.30 1.33
T7 82.2 4328 53 34.8 160.2 4.6 -0.1 6.5 -0.21 0.86
T8 3.9 179.1 456 1.2 55.4 45.6 -9.9 87.7 -0.83 2.39
T9 0.9 76.7 81.7 0.3 14.1 56.37 -5.8 70.7 -1.81 2.29
T10 1.7 86.0 50.5 0.7 34.4 487 -87.4 285.0 -1.80 1.45
T11 18.8 123.2 6.6 6.3 48.7 7.7 4.3 30.6 -0.07 0.68
T1-b 0.9 1.4 1.5 0.36 0.58 1.6 4164 426.2 0.08 0.40
T2-b
T3-b 1.4 10.7 7.8 04 3.0 6.7 799 3615 -0.26 0.84
T4-b
T5-b
T6-b 1.7 95.0 56.0 0.6 252 444 -825 181.5 -1.83 3.06
T7-b 3.1 27.9 8.9 1.3 15.6 12.4 -1.6  211.8 -1.02 1.15
T8-b 4.6 929 20.1 1.8 24.5 13.7 -25.8 1322 -150 1.74
T9-b
T10-b
T11-b 1.6 34.0 216 0.5 9.6 18.36 13.6 1453 -1.34 1.6
B,03-I-b 10.2 47.9 4.7 4.3 19.8 4.7 3.0 61.7 -0.09 1.01
MIL-47[19] 0.9 94.7 108 0.29 50.8 175 -201 283 -1.5 2.2
MIL-53[19] 0.9 96.6 105 035 395 112 -257 445 -2.4 1.9
MIL-122[19] | 42.3 1604 3.8 12.5 48.1 3.8 -1.9 175  -0.2 0.7
Faujasite 45.7 53.2 1.2 16.6 19.6 1.2 54 54 -0.30 0.42

Tout d’abord, on remarque que la plupart des polymorphes présentent, a des degrés
divers, de la compressibilité linéaire négative (NLC). Rappelons que la compressibilité li-
néaire  quantifie la déformation d’'un matériau dans chaque direction de I'’espace lors-
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qu’on lui applique une compression isotrope. Ainsi, une compressibilité négative signifie
qu'un matériau s’allonge dans une direction lorsqu’il est comprimé de facon isotrope.
Il s’agit d’'une propriété relativement rare, bien qu'observable dans des matériaux trés
divers[17], et pouvant servir, entre autre, a la fabrication de muscles artificiels [3]. T2, T10
et T6-b en particuliers ont une NLC trés importante, de —64.4, —87.4, et —82.5 TPa~! res-
pectivement. Bien que ces valeurs soient nettement inférieures a celles des MOF MIL-47
et MIL-53, elles n'en demeurent pas moins trés élevées. A titre de comparaison, le zeo-
lithe GIS a une compressibilité linéaire de —13.7 TPa™!, ce qui en fait le zeolithe composé
purement de SiO», ayant la plus grande NLC [6]. Ainsi, si ces polymorphes venaient a étre
synthétisés expérimentalement, et leurs propriétés en accord avec nos calculs G06, T2,
T10 et T6-b pourraient étre parmi les matériaux inorganiques ayant la NLC la plus élevée.

On constate également que selon certaines directions spatiales, la plupart des poly-
morphes étudiés ont un coefficient de Poisson négatif. Cette propriété, appelée « auxé-
ticité », correspond a un épaississement du matériaux lors de son élongation, et a été
observée notamment parmi les MOF [21] et les zéolithes [10]. Les matériaux auxétiques
sont susceptibles d’avoir des applications concrétes, comme par exemple le développe-
ment de matériaux résistants aux chocs [15]. On distingue deux types de comportement
auxétique parmi les polymorphes de B,O3. Certains ont des coefficients de Poisson tres
négatifs (inférieurs a —1), et sont donc comparables aux MOF MIL-47 et MIL-53, ce qui est
rare pour des matériaux inorganiques. C’est notamment le cas de T11-b, T8-b, T7-b, T6-b,
T2, T5, T9 et T10. D’autres polymorphes ont des coefficients de Poisson plus élevés (-1.0<
1 <0), et se rapprochent ainsi de matériaux auxétiques inorganiques standards, comme
les zéolithes [12], la a-cristoballite [11], ou certains minéraux [8].

Porosité

La proximité des propriétés mécaniques des polymorphes B,0O3 avec celles des MOFs
et des zéolithes nous pousse a étudier une autre propriété commune de ces deux classes
de matériaux : la porosité. Nous avons donc cherché a quantifier la porosité des cristaux
prédits afin d’évaluer si certains d’entre eux pourraient étre suffisamment poreux pour
envisager des applications. Nous définissons ici la porosité comme l'espace accessible
a une sphere de rayon donnée. Cette définition de la porosité est courante [1], mais le
volume accessible ainsi calculé dépend fortement du rayon de la sonde utilisée. Le ta-
bleau 5.7 présente, pour chaque polymorphe, le volume accessible a une sonde de 1.2A
de rayon, exprimé en pourcentage du volume total. Ce rayon de sonde a déja été utilisé
dans d’autres études [21], et correspond typiquement au rayon de van der Waals d'un
atome d’hydrogéne.

On constate que la présence de porosité dépend fortement de la structure considé-
rée. Par ailleurs, les géométries calculées par PBE sont systématiquement plus poreuses
que celles calculées avec une fonctionnelle incluant les effets de van der Waals. On note
cependant qu'indépendamment de la fonctionnelle utilisée, T1-b, T6-b et T7-b appa-
raissent comme les seuls cristaux réellement poreux. Ces polymorphes présentent en effet
de larges canaux dirigés suivant I’axe cristallographique ¢, comme le montre la figure 5.6.

Notons toutefois que T6-b est prédit comme mécaniquement instable par PBE (voir
5.1), et il n'est donc pas certain que ses propriétés puissent étre exploitées. T1-b et T7-
b apparaissent donc comme les seuls polymorphes a la fois significativement poreux et
mécaniquement stables parmi tous les polymorphes étudiés ici.
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TABLEAU 5.7 — Pourcentage du volume total accessible a une sonde de rayon 1.2A, calculé a partir
des structures obtenues avec PBE et G06.

PBE GO06
T0 0.0 0.0
T1 0.0 0.0
T2 0.0 0.0
T3 0.0 0.0
T4 48 35
T5 141 2.3
T6 8.1 0.1
T7 7.1 0.0
T8 27 03
T9 0.5 0.0
T10 35 1.9
T11 3.3 0.0
B»03-1 0.0 0.0
TO-b 1.7 0.0
T1-b 51.8 49.7
T2-b 6.8 0.1
T3-b 189 0.0
T4-b 33 1.9
T5-b 157 5.5
T6-b 359 9.1
T7-b 48.2 28.2
T8-b 59.7 8.3
T9-b 74 0.2

T10-b 340 14
T11-b 123 7.9
B,0s-I-b 1.3 0.0

FIGURE 5.6 — Structures atomiques de T1-b (a gauche) et T6-b (a droite).
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5.1.2 Origines microscopiques des propriétés mécaniques

Afin de comprendre I'origine microscopique des propriétés mécaniques remarquables
des polymorphes de B,Os3, nous avons étudié le lien entre structure et propriétés chez les
polymorphes les plus anisotropes ou ceux ayant la plus forte NLC (en valeur absolue).

Le polymorphe T2

Pour déterminer I'origine microscopique de la NLC, nous avons représenté sur la fi-
gure 5.7 la structure du polymorphe T2, ainsi que la représentation spatiale de sa com-
pressibilité linéaire. La structure atomique de T2 présente des alvéoles semblables a celle
des zéolithes ou des MOFs. On constate la présence de canaux perpendiculaires au plan
(a,c), et d’alvéoles inclinées dans le plan (b, c).

Onremarque que la NLC de T2 est maximale suivant I’axe (0.64,0.66,-0.40), ce qui cor-
respond a une direction a la fois transverse aux canaux et paralléle a la moitié des alvéoles
(voir figure 5.7). Ainsi, lorsque T2 est comprimé de maniére isotrope, les alvéoles orien-
tées suivant la déformation sont comprimées, et les autres sont allongées. Parallelement
a cela, les canaux sont comprimés dans une direction mais se dilatent perpendiculaire-
ment. L'effet total est une dilatation suivant I’axe (0.64,0.66,-0.40).

i
-100

@

FIGURE 5.7 — En haut a gauche, représentation spatiale de la compressibilité linéaire de T2 (le
rouge représentent les valeurs négatives, et le vert celles positives). En haut a droite, représentation
spatiale de son module d’Young (en GPa). En bas a gauche, coupe dans le plan (a, ¢) de la maille
de T2. En bas a droite, coupe dans le plan (b, ¢) de la maille de T2.

La présence d’'une direction de plus grande compressibilité se matérialise également
dans le comportement du module d’Young. La résistance a la compression est ainsi tres
élevée dans la direction parallele aux alvéoles, et trés faible dans la direction perpendicu-
laire.
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Le polymorphe T10

Le polymorphe T10 présente des canaux perpendiculaires au plan (c, b), ainsi que de
longues alvéoles inclinées a 45°dans le plan (a, c). Ce cristal est doté d'une tres forte com-
pressibilité linéaire positive le long de 1'axe (0.,0.59,-0.81), et aussi d'une compressibilité
linéaire négative élevée (en valeur absolue) selon I’axe (0.03,0.81,0.59). L'axe de compres-
sibilité maximale est également proche de 1'axe (0.,0.61,-0.79) ou le module d’Young est
minimal, et cette direction correspond, comme pour T2, a la direction de la droite pas-
sant coupant les canaux. Ainsi, lors d'une compression isotrope, la structure de T10 se
déforme préférentiellement le long de I'axe (0.,0.59,-0.81), entrainant une élongation des
alvéoles dans la direction orthogonale.

(\
-
| >

z 0

|

100

FIGURE 5.8 — En haut a gauche, représentation spatiale de la compressibilité linéaire de T10 (le
rouge représentent les valeurs négatives, et le vert celles positives). En haut a droite, représentation
spatiale de son module d’Young (en GPa). En bas a gauche, coupe dans le plan (a, ¢) de la maille
de T10. En bas a droite, coupe dans le plan (b, ¢) de la maille de T10.

Le mécanisme sous-tendant la NLC dans T10 et T2 est ainsi identique a celui a 'oeuvre
dans les MOF ou les zéolithe : la présence d’alvéoles dans la structure atomique engendre
des directions de déformation privilégiées, ce qui entraine une anisotropie de la réponse
mécanique. La NLC apparait alors dans la direction orthogonale a I’axe ou la déformation
est favorisée.

5.2 Matériaux bi-dimensionnels

5.2.1 Structures et Propriétés mécaniques

Récemment, des borosulfates formés par des atomes de césium et des tétraedres de
SO, intercalés entre des couches bi-dimensionnelles de B,O3 ont été synthétisés par Daub
et Hillebrecht [7]. Nous présentons sur la figure 5.9 la structure de I'un de ces cristaux,
Cs3H(S04)2(B203)3.
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b

FIGURE 5.9 — A gauche, structure atomiques du borosulfate Cs3H(SO4)2(B203)2 synthétisé par
Daub et Hillebrecht, et a droite, structure du feuillet de B,O3 intercalé dans le cristal de
Cs3H(S04)2(B203)>.

Ces travaux expérimentaux ouvrent la voie a de potentielles syntheses de polymorphes
lamellaires de B,O3, c’est pourquoi nous nous sommes intéressés a ces structures. Dans le
borosulfate Cs3H(SO4)2(B203), synthétisé par Daub et Hillebrecht [7], les plans B,Os3 cor-
respondent a la topologie du graphéne, comme les mono-couches qui constituent nos
polymorphes T0 et T0O-b. Notons cependant que les noeuds de la cellule unitaire du gra-
phéne ont été décorés a 100% par des triangles BO3 pour générer TO, et a 100% par des an-
neaux boroxol pour construire TO-b. La structure expérimentale présentée dans la figure
5.9, en revanche, a une fraction d’atomes de bore en anneaux de 75%. Nous avons donc
construit un nouveau polymorphe lamellaire, noté T0-75, formé par un empilement de
mono-couches a décoration mixte. Les monocouches de T0, T0O-75 et TO-b forment ainsi
trois variations autour de la méme topologie. Ces trois mono-couches sont présentées, vu
dans le plan (x, y), dans la figure 5.10.
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FIGURE 5.10 - Structures atomiques des mono-couches T0, T0-75 et TO-b, vues dans le plan (x, y).

Pour chaque structure, nous avons réalisé une optimisation des positions atomiques
et des parametres de mailles, ainsi qu'un calcul du tenseur élastique en vu d’analyser
la stabilité mécanique de ces matériaux. Les optimisations structurales ont été réalisées
avec le code Quantum ESPRESSO, des pseudo-potentiels ultra-soft, une énergie de cou-
pure de 1020 eV, et une grille Monkhorst-Pack suffisamment dense pour assurer la conver-
gence des énergies a 0.05 meV. Le tenseur élastique a été calculé avec le code CRYSTAL14,
une base a triple ¢ a valence polarisée, et la méme grille de points k que I'optimisation de
structure. Les résultats sont présentés dans le tableau 5.8. Notons que pour les matériaux
bi-dimensionnels, le nombre d’éléments du tenseur élastique est réduit par rapport aux
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systemes tri-dimensionnels. On passe en effet d'une matrice 6 x 6 symétrique dans le cas
3D a une matrice 3 x 3 pour un systéme 2D.

On remarque que les trois mono-couches T0, T0-75 et TO-b sont mécaniquement
stables, et ce bien que la forme tri-dimensionnelle de TO-b soit instable. En prolongeant
I’analogie avec les structures 2D de SiO2, on note que les polymorphes bi-dimensionnels
présentés ici ont une structure périodique, ce qui les différencie des films vitreux de SiO»
syntheétisés par Huang et al.. [13], et les rapproche davantage de la phase découverte par
Loffler et al. [16]. Ces derniers ont en effet synthétisé une phase bi-dimensionnelle de
SiO; sur une surface de ruthénium orientée suivant la direction cristallographique (001).
Au niveau structural, les trois structures ont une symétrie hexagonale et sont compléte-
ment planaires, ce qui est en accord avec la description des feuillets B,O3 présents dans
le cristal de Cs3H(SO4)2(B203), synthétisé par Daub et Hillebrecht [7].

TABLEAU 5.8 — Parametres de mailles (en A), coefficients du tenseur élastique (en GPa), et écart a
la planarité de la couche, mesurée le longe de I'axe z, des différents polymorphes lamellaires de
B,0s.

a b Y CH ng ng C12 C13 C23 Oz x 104
TO 4434 4434 12000 360 3.60 1.59 039 0.00 0.00 0.85
T0-75 13.379 13.388 120.00 20.30 20.31 3.38 0.39 0.06 0.41 0.35
TO-b 8.810 8.810 120.00 5.24 523 3.20 -1.14 0.00 0.00 0.60

5.2.2 Propriétés électroniques

Pour chaque structure bi-dimensionnelle, nous avons calculé la structure de bande
et étudier son évolution en fonction du nombre de couches. Pour chaque fraction d’an-
neaux, on considere un empilement de type ABA, le plan B différant du plan A par rotation
de 180°dans le plan. Pour chaque géométrie, une optimisation de structure (coordonnées
internes et parametres de maille) avec les mémes parametres que ceux détaillés au cha-
pitre précédent a été réalisée, de maniére a obtenir la structure d’équilibre. Les structures
de bandes ont ensuite été calculées a partir de ces géométries relaxées.

Les résultats sont présentés dans la figure 5.11. Les calculs ont été réalisés avec les
fonctionnelles PBE et TS. Les valeurs du gap varient d’environ 0.1 eV avec la fonctionnelle,
ce qui est négligeable devant les erreurs systématiques de la DFT sur les valeurs de gap.
Ainsi, afin de simplifier la discussion, nous ne présentons ici que les résultats obtenus
avec la fonctionnelle PBE. Les calculs ont été réalisés avec le code CASTEP en utilisant
des pseudo-potentiels ultra-soft avec une énergie de coupure de 785 eV.

On remarque que tous les systemes lamellaires présentés ici sont isolants avec un
large gap de 'ordre de 5 eV. Laugmentation du nombre de couches ne semble pas avoir
d’'impact significatif sur les propriétés électroniques : le gap reste large et la derniere
bande occupée demeure tres plate. Les valeurs du gap pour les différents systemes sont
reportées de maniere individuelle dans le tableau 5.9.

On remarque que, dans le cas T0-75, le gap diminue légerement avec le nombre de
couches. Cette propriété n'est cependant pas vérifiée pour les autres systemes lamellaires
et ne peut donc pas étre considérée comme une propriété générale. En particulier le gap
de TO demeure constant, indépendamment du nombre de feuillets.
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FIGURE 5.11 - Structures de bandes des structures T0, T0-75 et TO-b en configuration monocouche
(agauche), bicouche (au milieu), et 3d (a droite). Dans chaque cas, 'énergie de Fermi (matérialisée
par des pointillés) est prise comme référence des énergies.

TABLEAU 5.9 — Valeurs du plus faible gap (direct ou indirect) en eV, calculé en GGA-PBE, des phases
lamellaires T0, T0-50 et TO-b, en fonction du nombre de couches.

Mono-couche bi-couche 3d
TO To0-75 TO0-b | TO To0-75 TO0-b | TO TO0-75 TO0-b
O0FE | 5.2 6.45 6.2 5.2 6.1 6.5 5.2 5.8 6.7
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5.3 Conclusion

Nous avons calculés les propriétés mécaniques des polymorphes de B,O3 dont nous
avions étudié 'énergétique au chapitre précédent. Cette étude nous a permis de mettre
en évidence le comportement mécanique remarquable des polymorphes de B,Os, et de
noter leurs similitudes, sur le plan mécanique, avec les MOF et les zéolithes. Nous avons
en particulier identifié la présence de compressibilité linéaire négative, d’auxéticité et de
porosité parmi les polymorphes étudiés. La forte anisotropie des polymorphes ainsi que
leur flexibilité peut étre interprété comme une indication de futures difficultés de syn-
theses expérimentales.

Si ces difficultés expérimentales étaient avérées, on pourrait tout de méme envisa-
ger de les contourner en utilisant le tri-oxyde de bore comme composant de matériaux
aux propriétés mécaniques remarquables. Par analogie avec les zéolithes, on pourrait par
exemple envisager de le coupler a de 'aluminium. Nous avons également prédit I'exis-
tence de phases bi-dimensionnelles mécaniquement stables et totalement planaires. Ces
phases ont un large gap de'ordre de 5 eV et les travaux de Daub et Hillebrecht [7] montrent
qu’elles semblent pouvoir étre synthétisées expérimentalement. Signalons néanmoins
que le tri-oxyde de bore étant fortement hygroscopique, son utilisation potentielle en
science des surfaces semble limitée aux atmospheres controlées.

Sur le plan fondamental, I’étude des propriétés mécaniques des polymorphes de B,O3
nous permet de formuler plusieurs hypotheses qui supportent les conclusions du cha-
pitre précédent. Nous avons constaté que I'augmentation de la fraction d’anneaux bo-
roxol s’accompagnait d'une diminution de la rigidité des polymorphes. Nous supposons
ainsi que les anneaux boroxols fragilisent mécaniquement des polymorphes de B,0s.
Cette hypothése nous permet d’apporter un nouvel éclairage sur 'anomalie de cristal-
lisation de B,Os3. Lors de la trempe a 0 GPa et a 'approche de la température de tran-
sition vitreuse, la fraction d’anneaux boroxol dans le liquide augmente. Les configura-
tions contenant des anneaux boroxol étant mécaniquement fragiles, aucun cristal ne peut
croitre. A l'inverse, I’application d'une pression permet de détruire les anneaux boroxol et
de rendre accessibles les configurations ne contenant pas d’anneaux boroxol, parmi les-
quelles B,Os3-I est la plus stable a la fois mécaniquement et énergétiquement.
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Chapitre 6

Conclusion

« One never notices what has been
done; one can only see what remains to
be done. »

Marie Curie
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CHAPITRE 6. CONCLUSION

Au cours de cette thése nous avons analysé, au travers d'une étude systématique de
différentes fonctionnelles d’échange et corrélation, les effets des forces de van der Waals
dans deux oxydes formateurs de réseaux, a savoir le dioxyde de silicium SiO; et le tri-
oxyde de bore B,0O3. Cette étude nous a permis de répondre a des problématiques a la
fois méthodologiques, fondamentales, et appliquées.

Sur le plan méthodologique, nous avons montré que les effets de van der Waals ne
pouvaient étre négligés pour fournir une description quantitative de I'énergétique et des
propriétés de SiO, et B,O3. Nous avons mis en évidence les limites des implémenta-
tions actuelles des effets de dispersion au sein de la théorie de la fonctionnelle de la
densité, en démontrant qu'un accroissement de la complexité formelle n’'induisait pas
nécessairement une amélioration des résultats des calculs. Nous avons en particulier mis
en évidence un phénomeéne de compensation d’erreurs au niveau atomique, entre sur-
estimation des longueurs et sous-estimations des angles, parmi les polymorphes de SiO».
Nous avons également démontré d’'une part la faisabilité de calculs Monte Carlo quan-
tique pour des systemes périodiques, et d’autre part leur extréme précision. Nous en
concluons que les calculs Monte Carlo quantique peuvent servir de référence ab initio
dans les phases solides, et permettent ainsi une évaluation critique et systématique des
méthodes plus approximées, comme la théorie de la fonctionnelle de la densité.

Au niveau fondamental, la comparaison de différentes méthodes ab initio et I'étude
des propriétés mécaniques des polymorphes prédits nous permet d’approfondir le lien
entre polymorphisme et facilité de vitrification dans B,O3. Nous avons démontré, au moyen
de calculs Monte-Carlo quantiques, que les énergies des polymorphes de B,O3 prédits
étaient déplacées vers des valeurs supérieures, mais néanmoins relativement basses. Ces
résultats vont dans le sens d’'une vitrification induite par une frustration d’origine en-
tropique plus qu’énergétique, mais valident néanmoins '’hypothése d'un paysage éner-
gétique accidenté, doté de nombreux minimas. Ces résultats QMC nous ont également
permis de mettre en évidence la surestimation de |’énergie des polymorphes par les fonc-
tionnelles incluant la dispersion. Qui plus est, nous avons identifié une grande variabilité
des résultats selon la fonctionnelle utilisée, que nous attribuons a la difficulté de repro-
duire la nature polaire de la liaison B-O. Nous avons également démontré la proximité
structurale a moyenne distance entre le verre de B,O3 et certains polymorphes, en nous
basant sur des outils allant au dela de I’analyse par fonction de distribution radiale ou par
facteur de structure. L'étude des propriétés mécaniques des polymorphes prédits a éga-
lement révélé que la présence d’anneaux boroxol augmentait la fragilité mécanique des
cristaux, ce qui pourrait expliquer I’absence d’ anneaux boroxol dans les polymorphes ex-
périmentalement synthétisés. En calculant les modules élastiques des polymorphes pré-
dits, nous avons observé une tendance a ’anisotropie et a de faibles modules élastiques
dans les polymorphes de B,0Os3, ce qui est cohérent avec notre hypothese d'une fragilité
structurale des polymorphes prédits. Ces conclusions nous permettent de formuler une
hypotheése sur I'origine de I’anomalie de vitrification de B,Os. Proche de la transition vi-
treuse, le liquide de B,0j3, riche en anneaux boroxol, est restreint a un domaine de la
surface d’énergie libre dans lequel se trouvent plusieurs minimas correspondant a des
structures cristallines flexible ou anisotropes. Leur fragilité mécanique, associée a leur
dégénérescence énergétique, empéche la nucléation de ces polymorphes et favorise la vi-
trification. En revanche, I’application d'une pression a pour effet de détruire les anneaux
boroxol, donnant au systeme acces a un autre domaine de la surface d’énergie libre. Au
sein de ce domaine, B,0s3-I est le polymorphe ayant a la fois la plus faible énergie et la
plus grande stabilité mécanique, ce qui provoque sa cristallisation. Cette hypothése doit
néanmoins étre vérifiée par des méthodes permettant I'évaluation directe de la surface
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d’énergie libre, comme par exemple la méta-dynamique.

D’un point de vue plus appliqué, nous avons mis en évidence les propriétés méca-
niques remarquables des polymorphes de B,03 étudiés. Ces polymorphes ont des pro-
priétés mécaniques semblables a celles des zéolites ou des metal organic frameworks,
comme par 'exemple la compressibilité linéaire négative ou 'auxéticité. Nos résultats
montrent également une forte anisotropie et une grande flexibilité des polymorphes, lais-
sant entrevoir une potentielle complexité des syntheses expérimentales. Les tendances
systématiques a la compressibilité linéaire négative et a I’auxéticité suggerent néanmoins
que l'oxyde de bore peut, a minima, étre considéré comme un composant prometteur
dans la synthése de nouveaux matériaux aux propriétés mécaniques remarquables. Par
ailleurs, nous avons démontré la possibilité de réaliser des matériaux purement 2D com-
posés uniquement de tri-oxyde de bore. Ces matériaux se comportent comme des isolants
a large gap et sont mécaniquement stables malgré leur épaisseur atomique. Le caractere
hygroscopique de I'oxyde bore apparait néanmoins comme le principal frein a son utili-
sation en science des surfaces, mais on peut la aussi imaginer de I'incorporer a d’autres
éléments afin de créer des matériaux remarquables.

Cette étude réconcilie donc le comportement de B,O3 avec celui de SiO,, et souligne
ainsi les similitudes entre ces deux oxydes archétypaux des formateurs de verre. Ces deux
systemes apparaissent comme dotés d'un riche polymorphisme a basse énergie, ainsi que
d’'une flexibilité structurale favorisant I’émergence de polymorphes aux propriétés remar-
quables. Notre étude constitue donc un argument supplémentaire en faveur d’'un lien
entre polymorphisme et capacité de vitrification, et s'inscrit dans un cadre qui dépasse les
seuls oxydes et inclue notamment les polymeres et molécules organiques. Afin de confir-
mer ce lien, des recherches futures pourraient d'une part évaluer la surface d’énergie libre
par des méthodes numériques comme la méta-dynamique, et d’autre part chercher a pré-
dire de nouveaux polymorphes de basse énergie dans les systémes vitrificateurs modeles,
comme par exemple P»,O5 ou GeO,. Parallelement, des études numériques et expérimen-
tales pourraient étre menées conjointement afin d’évaluer la possibilité de synthétiser des
matériaux aux propriétés remarquables basées sur le tri-oxyde de bore.
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Annexe A

Annexes

A.1 Fonctionnelles d’échange et corrélations non-locales

A.l1.1 rVVvlo

La fonctionnelle d’échange et corrélation rVV10 proposée par Sabatini et al. [6] est
définie par

Ervviolpl =ffP(l‘)Ervvm(l‘,l")P(l")dl‘dl" (A.1)
= o) = - 2% = (A.2)
TV o m2 (qR2 +1)(¢'R2 + 1) (qRE + 'R +2) '

\/Cﬁ_z Vp(r) 4nezp(r)

m? p(r)
3bm (p(r))”ﬁ (A-3)
\/ Co ey + S N
3bn (P(r’))”6 (A4)
(A.5)

b et C étant des parametres ajustables, définis dans la référence [5] comme optimaux pour
b=5.9 et C=0.0093.

A.1.2 DF2

La fonctionnelle d’échange et corrélation DF2 proposée par Lee et al. [6] est définie
par
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ou sg(%A dénote I'énergie d’échange et corrélation calculée par LDA.

A.2 Fonction de localisation électronique (ELF)

A.2.1 Définition

Nous nous appuyons ici sur les travaux d’Andreas Savin [1-3] et de Becke-Edgecombe
[4] afin de faciliter la compréhension et 'analyse des données issues des calculs de fonc-
tion de localisation électronique, ou ELF (Electron Localiztion Function). LELE que nous
notons 7, est calculée, dans le cadre d'un modele d’électrons indépendants, de la maniére
suivante :

0= 1
- 2
1+(%])

1N 1|Vpl?
D==Y |Vy;|* - =

2i=21| vil? 5

3
Dh = E (37[2)2/3 p5/3

N

p=Y Iy’

i=1

ol les sommes se font sur les orbitales y; occupées. Afin de mieux comprendre la signi-
fication physique et chimique de I'ELE nous allons nous attarder sur chacun des termes
précédents. Le terme D coincide avec le terme dominant du développement de Taylor de
la probabilité conditionnelle d’appariement (conditional pair probability) P°°(x, s) :

1 IV10|2

ZW il ==

P99 (r,s) = 24...=D (A.14)
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La probabilité P79 (r, s) représente la probabilité de trouver un électron de méme spin o
qu’'un électron de référence dans une sphére de rayon s autour de I’électron de référence,
situé en r. P??(r, s) donne une mesure de la localisation d'un électron, car plus la pro-
babilité de trouver un électron de méme spin autour de I’électron de référence est faible,
plus ce dernier est localisé. En effet, tant la répulsion Coulombienne que le principe de
Pauli s’'opposent a la concomitance de deux électrons de méme spins.

Cette probabilité est certes bornée (en tant que probabilité, elle est par définition
comprise entre 0 et 1), mais son utilisation telle qu’elle pour décrire la localisation élec-
tronique est contre-intuitive car P?? (r, s) varie en sens opposé de la localisation. Becke
et Edgecombe ont donc introduit une normalisation qui facilite I'interprétation des ré-
sultats. La quantité Dy, est’équivalent de D pour un gaz homogeéne d’électrons de méme
densité. Le rapport D/ Dy, a donc deux limites physiquement significatives. Quand le rap-
port vaut 1, le comportement du systeme est analogue a celui d'un gaz homogene d’élec-
trons, et donc a une délocalisation de la charge. A I'inverse, quand le rapport vaut zéro,
la charge est parfaitement localisée. La définition de n permet d’inverser la relation, de
maniere a ce que la fonction de localisation électronique 7 croisse avec la localisation.

A.2.2 Interprétation

La fonction de localisation électronique peut étre utilisée pour caractériser de ma-
niere qualitative la nature de la liaison chimique. Chaque maximum de I'ELF est appelé
«attracteur ». Tout point de |’espace menant a un attracteur via un chemin de plus grande
pente défini le « domaine » de cet attracteur. Si un attracteur est accessible a partir de plu-
sieurs domaines, alors la liaison met en ceuvre le partage d'un électron (liaison covalente)
et on parle d’attracteur liant, alors que si 'attracteur n’appartient qu’a un seul domaine,
I'interaction est de type plus ionique et on parle d’attracteur non-liant. En résumé, 'ELF
permet de caractériser la nature ionique ou covalente de la liaison chimique via une ana-
lyse topologique. Le lecteur est invité a lire les articles de Savin et al. [1? ; 2] pour une
discussion plus approfondie et des exemples d’applications aux systemes moléculaires.
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FIGURE A.1 - Energies de certains polymorphes de prédits de B,O3 (en kcal.mol~'B,03) en fonc-
tion de leur densités, calculées avec la fonctionnelle PBE, et les pseudo-potentiels ultrasofts géné-

rés par CASTEP (triangles noirs) et Quantum Espresso (cercles rouges).

A.5 Tableaux annexes
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TABLEAU A.1 — Parametres utilisés pour les calculs sur les polymorphes de B»O3 : énergie de cou-
pure E. (en eV), critere de convergence sur les forces Fyj,, (Ry/bohr), critere de convergence sur
I'énergie (Ry) E;j;, grille Monkhorst-Pack M P.

E; Finr Ethr MP
B,05-1 1020 10 107® 5x5x5

TO 1020 107° 107% 6x6x6
T1 1020 107® 107% 5x5x5
T2 1020 107® 107% 6x6x5
T3 1020 10° 107% 5x5x5
T4 1020 107° 107% 3x3x3
T5 1020 107® 107% 5x5x5
T6 1020 107° 107% 6x6x6
T7 1020 107® 107% 5x5x5
T8 1020 10™° 107% 5x5x5
T9 1020 10 10°% 5x6x6
T10 1020 107° 107% 5x6x4
T11 1020 107® 107% 6x3x8
B,0s3-I-b 1020 107> 107® 5x5x5
TO-b 1020 10™° 107% 5x5x5
T1-b 1020 10° 107% 5x5x4
T2-b 1020 10™° 107% 3x3x4
T3-b 1020 107° 107% 5x5x4
T4-b 1020 107® 107% 3x3x5
T5-b 1020 10™° 107% 2x2x4
T6-b 1020 10 107% 6x6x6
T7-b 1020 107° 10°% 4x4x6
T8-b 1020 107® 10°% 5x5x5
T9-b 1020 107° 107% 6x4x6

T10-b 1020 107®> 107% 3x3x4
T11-b 1020 10 107% 3x3x4
B,Os-II 1020 10™° 107® 4x4x4
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Liste des acronymes

DF2 fonctionnelle d’échange et corrélation non locale proposée par Dion, Rydberg, Schro-
der, Langreth, et Lundqvist en 2004, puis améliorée en 2010 oar Lee, Murray, Kong,
Lundgqpvist et Langreth.. 19, 41, 43, 46, 50, 51, 53, 62, 63, 65, 70-73, 78-80, 87

DFT théorie de la fonctionnelle de la densité, ou Density Functional Theory. 12, 15-17,
19, 20, 23, 24, 26, 27, 30, 31, 33, 34, 41, 47, 49, 51, 54, 57, 62, 65, 76, 78, 91, 108

DFT-D Ajout d'un terme empirique de dispersion en DFT, ou Density Functional Theory
with Dispersion. 18, 41, 46, 50-57, 65, 72, 98

DMC Monte-Carlo diffusionnel, ou Diffusion Monte-Carlo. 29, 30, 47, 76, 78-80

ELF Fonction de localisation électronique, ou Electron localization function. 66, 68, 87

ESCA Spectroscopie électronique pour 'analyse chimique, ou Electron Spectroscopy for
Chemical Analysis, voir XPS.. 66

GO06 correction empirique a la DFT-GGA incluant les effets de dispersion, telle que pro-
posée par Grimme en 2006. 18, 19, 41, 43, 44, 46, 50, 53-55, 62, 63, 65, 71, 72, 80, 91,
92, 94, 98-104

GGA Approximation du gradient generalisé, ou Generalized Gradient Approximation. 17,
41-44, 47, 50, 54-56, 62, 65, 68-70, 72, 76, 94, 109
J2B facteur Jastrow a deux corps, ou Jastrow two Body. 27

J3B facteur Jastrow a trois corps, ou Jastrow three Body. 27, 42, 76

KZK méthode de Kwee, Zhang et Krakauer pour la correction des effets de taille en QMC..
47,48,76,78,79

LDA Approximation de la densité locale, ou Local Density Approximation. 16, 17, 19, 41—
44, 46, 47, 50-56, 62, 63, 65, 68-73, 75, 78, 80, 91, 92, 94

MOF Metal-Organic Framework. 98, 99, 102, 103, 105, 106, 110

NLC Compressibilité linéaire négative, ou Negative linear compressibility. 91, 102, 103,
105, 106

PBE Fonctionnelle d’échange et corrélation GGA implémentée par Perdew,Burke, et Er-
zenhorf. 17, 41-44, 46, 47, 50-56, 62-65, 68-73, 75, 79-81, 91, 92, 94, 103, 104, 108,
109



Liste des acronymes

PP Pseudo-potentiel. 31, 33, 34

QMC Monte-Carlo quantique, ou quantum Monte-Carlo. 12, 24, 26, 28, 30-34, 41, 47, 49,
76-79, 87

rVV10 fonctionnelle d’échange et corrélation non locale proposée par Vydrov et Van Voo-
rhis en 2010, et révisée par Sabatini, Gorni et Gironcoli en 2013. 19, 41, 43, 44, 46,
47, 50-53, 55, 62, 65, 66, 6873

TS correction empirique a la DFT-GGA incluant les effets de dispersion, telle que propo-
sée par Tkatchenko et Scheffler en 2009. 18, 19, 41, 43, 46, 47, 53, 54, 62, 65, 71-73,
79, 80, 108

vdW-DFT DFT avec fonctionnelle non locale, ou van der Waals DFT. 18, 41, 46, 50-54, 56,
57, 65,72

VMC Monte-Carlo variationnel, ou Variational Monte Carlo. 29, 47, 76, 78, 79

XPS Spectroscopie de photo-émission par rayon X, ou X-ray photoemission Spectroscopy..
66

ZPE Energie de point zéro, ou Zero Point Energy.. 72
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Liste des symboles

a polarisabilité atomique. 14

e charge élémentaire de I'électron. 13

€ Permittivité diélectrique du vide. 14

H Opérateur Hamiltonien. 12

h constante de Planck, divisée par 27. 15, 23

M masse du noyau. 23

m masse de l’électron. 14, 15

V gradient. 12, 14, 15,19, I, II

p densité électronique. 13, 15-17, 19, 24-26, 29, I, II
T énergie cinétique. 15

U Potentiel d’ionisation. 14

V énergie potentielle. 15
Ve—e énergie d’'intéraction coulombienne entre deux électrons. 12, 13

Vex: €nergie d’'intéraction entre un électron et le potentiel extérieur créé par les noyaux..
12,14, 15

VH énergie due au potentiel de Hartree. 13, 15
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