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Introduction

Les agrégats sont des nanoparticules composées de deux à quelques milliers d’atomes.
Ils constituent aujourd’hui un sujet d’étude très populaire qui suscite l’enthousiasme et
beaucoup d’espoir quant à l’exploitation de leurs propriétés dans un futur plus ou moins
proche. Ces assemblages d’atomes ont, en effet, des propriétés qui ne sont ni celles de
l’état solide ni celles de l’atome. C’est également une thématique d’intérêt pour des
groupes de recherche d’horizons divers (biologie, physique du solide, atomique, molé-
culaire, nucléaire ...) qui ont contribué par l’apport de leurs techniques et/ou de leurs
visions propres. A cause des nombreuses similitudes qui existent entre les agrégats et les
noyaux atomiques en physique nucléaire, l’apport de cette dernière a été particulièrement
enrichissant tant d’un point de vue expérimentale que théorique. Des modèles développés
en physique nucléaire ont d’ailleurs été appliqués avec succès aux agrégats (structure en
couches, résonances géantes, fission). C’est dire toute l’étendue des domaines qui restent
à explorer grâce à la physique des nanoparticules. A cause deces étroites connexions, les
propriétés de ces systèmes élémentaires permettent bien souvent d’expliquer le compor-
tement global de l’édifice macroscopique qu’elles composent.

Le calcul des propriétés des agrégats repose sur la détermination préalable des struc-
tures géométriques fondamentales. Or, la recherche systématique de la géométrie la plus
stable par des calculsab-initio pose des difficultés pour les agrégats de taille supérieure
à dix atomes à cause de l’existence de plusieurs états électroniques très bas en énergie et
de plusieurs isomères. De plus, il faudrait normalement balayer toute l’hypersurface de
potentiel de l’état fondamental, ce qui n’est pas simple. D’un point de vue expérimentale,
la situation est encore plus complexe pour la déterminationdirecte des géométries d’agré-
gats produits en phase gazeuse ou libres. Les agrégats dont la taille est comprise entre trois
et cent atomes sont trop gros pour les techniques de spectroscopie et trop petits pour les
méthodes macroscopiques telle que la microscopie électronique ou la diffraction. Pour les
métaux simples les techniques de spectroscopie permettentde déduire des informations
sur les géométries, alors que pour les métaux de transition la situation est plus complexe à
cause de leurs orbitalesd caractérisées par une forte densité d’états. La technique la plus
usitée, mais ne permettant que des mesures indirectes, repose sur des réactions chimiques
de réactivité à un atome ou à une molécule sonde [1]. Elle a d’ailleurs été utilisée avec
plus ou moins de succès pour la détermination des structuresgéométriques des agrégats
de nickel en réaction à l’adsorption d’une molécule d’azote[2–5].

Certaines nanoparticules magnétiques suscitent un intérêt grandissant tant du point
de vue de la recherche fondamentale que de la technologie avec leurs applications, déjà
en cours, dans le domaine médical (traitement de cancer par hyperthermie magnétique)
ou dans l’enregistrement magnétique à haute densité. Les agrégats métalliques, notam-
ment ceux basés sur les métaux de transition, sont à juste titre très intéressants pour leurs
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propriétés magnétiques. Mais, dans ce cas, le problème se complique avec l’existence de
plusieurs états de spin qu’il faudrait considérer. Dans le cadre de cette thèse, nous nous
sommes intéressés à cette catégorie de nanoparticules qui met en contact un métal de
transition, le nickel, et un atome d’azote (élément non métallique). Cela revient à calculer
les propriétés structurales, électroniques et magnétiques des agrégats NinN, en fonction
de la taillen =1-10. Il faut noter que les nitrures à l’état solide se cristallisent dans di-
verses structures et avec différentes stoechiométries, qui leurs confèrent des propriétés
mécaniques électroniques, optiques et magnétiques fort intéressantes. Ces matériaux sont
connus pour être réfractaires et résistants à la chaleur. Ils sont également caractérisés par
leur très grande dureté [6]. D’autre part, le nickel est un métal de transition dont les pro-
priétés physico-chimiques sont très bien connues en général. La question principale posée
dans ce travail est de savoir comment changent certaines de ces propriétés lorsqu’on passe
à des agrégats composés d’un petit nombre d’atomes de nickeldopés par un seul atome
d’azote.

Ces calculs ont été effectués avec le code SIESTA (de l’anglais "Spanish Initiative for
Electronic Simulation with Thousands of Atoms"). Ce code est basé sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité, et permet une optimisation desstructures par dynamique mo-
léculaire. Il utilise des bases de fonctions localisées de type LCAO (de l’anglais "Linear
Combination of Atomic Orbitals") et des pseudo-potentielsnon locaux. Les problèmes
d’échange et de corrélation entre les électrons sont traités dans l’approximation du gra-
dient généralisé.

Nous commencerons ce travail par des généralités sur les agrégats métalliques (cha-
pitre 1). Le chapitre deux comprend un développement succinct de la théorie de la fonc-
tionnelle de la densité et certaines particularités inhérentes au code de calcul SIESTA
utilisé. Le chapitre trois traite des agrégats de nickel purs alors que le chapitre quatre est
consacré à l’étude proprement dite sur les agrégats NinN.



Résumé
Ce travail porte sur des calculsab initiode propriétés structurales, électroniques (éner-

gie de liaison, potentiel d’ionisation, affinité électronique) et magnétiques des petits agré-
gats de nickel dopés par un seul atome d’azote : NinN (n=1-10). Les calculs ont été
effectués avec le code SIESTA qui est basé sur la théorie de lafonctionnelle de la den-
sité. Les interactions d’échange et de corrélation entre les électrons sont traités dans le
cadre de l’approximation du gradient généralisé. Nous montrons que, contrairement à
l’adsorption d’une molécule diatomique d’azote (résultats obtenus par d’autres auteurs),
l’adsorption d’un seul atome peut donner lieu à des modifications notables de la structure
Nin hôte, avec des relaxations de distances qui peuvent être importantes, à l’instar des
agrégats Ni4N, Ni5N et Ni6N. L’adsorption de l’azote donne lieu à une augmentation des
énergies de liaison des agrégats NinN (sauf pour Ni6N), et donc à renforcer leur stabilité.
L’adsorption de N tend également à réduire le moment magnétique des agrégats NinN
avecn >3 malgré l’augmentation des distances Ni-Ni. Nous avons montré aussi que que
contrairement aux gaps HUMO-LUMO des électrons de spin minoritaire qui ont tendance
à ne pas varier avecn (exception pourn=3), celui des électrons de spin majoritaire dimi-
nuent avec la taillen. Ceci peut avoir des applications en spintronique où ces agrégats
pourraient jouer le rôle de jonction sélective en spin entredeux électrodes.

Mots clés :agrégats libres Ni-N, propriétés structurales, électroniques et magnétiques,
pseudo-potentiels GGA, SIESTA, DFT.

Abstract
We present a first-principles study of the equilibrium geometries, electronic struc-

ture, and related properties (binding energies, ionization potentials, electron affinities,
magnetic moments) of free standing Nin (n=1-10) clusters doped with one impurity of
N. Calculations have been performed in the framework of the density functional theory,
as implemented in the SIESTA code within the generalized gradient approximation to
exchange and correlation. We show that, in contrast to the molecular adsorption of N2,
the adsorption of a single N atom can dramatically change thestructure of the host Nin

cluster, examples of which are Ni4N, Ni5N and Ni6N, and that noticeable structure re-
laxations take place otherwise. Doping with a nitrogen impurity increases the binding
energy as well as the ionization potential (except for Ni6N), which proves that N-doping
works in favor of stabilizing the Ni clusters. We also find that the magnetic moments
decrease in most cases upon N-doping despite the fact that the average Ni-Ni distance
increases. The HUMO-LUMO gap for one spin channel strongly changes as function of
size upon N-doping, in contrast with the HUMO-LUMO gap for the other spin channel.
This might have important implication in electronic transport properties through these
molecular contacts anchored to source and drain electrodes.

Key words : Ni-N freestanding clusters, structural electronic and magnetic properties,
pseudo-potentials, GGA, SIESTA, DFT.



Chapitre 1

Généralités sur les agrégats métalliques

La physique des agrégats a été longtemps considérée comme undomaine réservé
aux simulations. Mais l’émergence de nouvelles techniquesexpérimentales de synthèse
d’agrégats, a abouti à une production de nanoparticules de toutes sortes et de tailles
contrôlées. Avec le développement conjoint des techniquesd’analyses et de caractéri-
sations, on s’est rendu compte que des agrégats nanométriques étaient, parfois, naturel-
lement produits et utilisés sans qu’on le sache. Cela a déjà donné lieu à des applica-
tions très prometteuses dans divers domaines de la vie courante comme la médecine, par
exemple. L’avantage d’utiliser des nanoparticules de taille inférieure à celle des cellules
humaines est évident. En effet, des particules de taille inférieure à 100 nm peuvent être
injectées dans des cellules (malignes par exemple), de taille environ 1000 fois supérieure,
et peuvent ainsi être activées très localement au plus près de celles-ci, sans endommager
les cellules saines.

Ainsi un traitement expérimental des cancers par hyperthermie magnétique a vu le
jour en 2003 à l’hôpital de la Charité à Berlin où des injections de nanoparticules d’oxyde
de fer magnétiques de sept nanomètres de diamètre ont été faites, sur des patients at-
teints de cette maladie, avec des résultats très prometteurs. Cela consiste, dans un premier
temps, à injecter les agrégats directement dans les tumeurs, en les faisant pénétrer unique-
ment dans les cellules atteintes. Les patients sont ensuitesoumis à un champ magnétique
oscillant qui fait vibrer les nanoparticules. Ces vibrations détruisent les cellules cibles en
élevant leur température au-delà de 43˚C, sans toucher aux cellules saines. C’est le prin-
cipe d’hyperthermie qui consiste à chauffer les tissus par retournement des nanoparticules
100000 fois par seconde, principe développé par Maier-Hauff et Jordan [7–12].

Des applications liées aux agrégats ont déjà vu le jour dans l’industrie, comme dans le
domaine des pneumatiques, par exemple. La société Michelin, en intégrant des nanoparti-
cules en silice de 40 nm de diamètre aux caoutchoucs des pneus[13] a permis d’augmenter
leur résistance sans perte d’adhérence. En réduisant les frottements sur la route, ces pneus
permettent, selon Michelin, d’économiser jusqu’à un tiersde litre de carburant aux cent
kilomètres.

D’autres applications plus étonnantes comme celle concernant le problème des sa-
lissures qui adhèrent aux surfaces vitrées dont on veut faciliter le nettoyage avec des
produits garants d’une plus grande efficacité et d’une protection longue durée contre la
saleté [14,15]

Dans ce qui suit, nous allons faire un petit historique concernant l’évolution dans la
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compréhension des propriétés des agrégats, ainsi qu’un rappel sur les techniques expéri-
mentales de production et de synthèse.

1.1 Historique et généralités

Actuellement, la production d’agrégats libres ne pose plusde problème majeur. Il
est aujourd’hui possible d’étudier finement les propriétésphysiques et chimiques de ces
systèmes particuliers. Par contre, les premières travaux expérimentaux et théoriques sur
ces systèmes dans les années 1960-1970 se limitaient à l’étude d’agrégats de quelques
atomes dans le cadre du modèle moléculaire. On considérait les agrégats indépendant les
uns des autres sans tenir compte de l’évolution des propriétés physiques et chimiques
avec leur taille (nombre d’atomes) [16, 17]. Cette vision des choses a changé avec les
travaux de l’équipe de Walter Knight sur les spectres d’abondance d’agrégats de sodium
Nan (n . 100) [Fig. 1.1] où l’on observe une structure en dents de scie avec des pics
de surabondance à des tailles bien précises [18]. Ce qui démontre bien l’organisation des
électrons de valence en couches1 électronique dans un agrégat métallique. Ce résultat
expérimental précurseur a été confirmé théoriquement, presque simultanément et indé-
pendamment par Walter Ekardt [19] en prédisant la structureen couches dans les agrégats
de sodium dans le cadre du modèle du jellium (voir paragraphe1.1.3). Il faut noter que le
sodium constitue l’un des meilleurs prototype des agrégatsmétalliques car c’est un métal
simple pour lequel les effets de coeur dus aux ions Na+ sont faibles. De plus, ces agrégats
sont bien décrits par le modèle du jellium. Ce fut le départ d’un grand intérêt pour l’étude
des agrégats "libres" de toute interaction avec un substratou système pouvant modifier
leurs propriétés. Ce fut également une thématique d’intérêt pour des groupes de recherche
d’horizons divers (biologie, physique du solide, atomique, moléculaire, nucléaire ...) qui
apportèrent leurs techniques ou leurs visions propres. Du fait de nombreuses similitudes
entre les agrégats et les noyaux atomiques en physique nucléaire, l’apport de cette der-
nière a été particulièrement enrichissant. Des modèles développés en physique nucléaire
ont d’ailleurs été appliqués avec succès aux agrégats (structure en couches, résonances
géantes, fission) [20,21].

L’évolution générale de la recherche vers des études plus appliquées pouvant présen-
ter des intérêts croissants pour les nanotechnologies a généré un développement et une
maîtrise des techniques de production d’agrégats "libres"ou supportés sur des substrats
appropriés de plus en plus complexes. La vitalité de ce domaine de recherche est attestée
par un grand nombre de conférences organisées et dont certaines sont devenues des ren-
contres annuelles à l’instar de ISSPIC (International Symposium on Small Particles and
Inorganic clusters) qui a démarré en 1976. Pour ce faire une idée de l’évolution de la thé-
matique sur les agrégats en général, le lecteur pourra donc consulter les comptes rendus
de ces conférences ainsi que quelques ouvrages de références [22,23].

1.2 Bref aperçu des techniques expérimentales

Il existe essentiellemnet deux techniques de production des agrégats selon que l’on
parte du solide (ou liquide) ou alors d’une vapeur en sursaturation. Partant du solide ou

1La structure en couches correspond ici à une organisation entermes d’énergie et non pas un arrange-
ment spatial
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FIG. 1.1 –Spectre d’abondance d’agrégats de sodium Nan obtenu par W.D. Knightet al. [10]
à Berkeley en 1984 et mettant en évidence l’existence de la structure en couches électroniques.
Les nombres indiqués pour lesquels les agrégats sont présents en surabondance correspondent aux
agrégats dits "magiques" dont toutes les couches électroniques sont pleines.

du liquide on peut "arracher" des fragments ayant des tailles de quelques nanomètres.
L’autre technique consiste à arrêter le processus de nucléation d’une vapeur en sursatura-
tion au bout d’un certain temps bien défini. Pour cela on utilise différents types de sources
de production [23] qui dépendent essentiellement du matériau dont on veut produire les
agrégats, de leur taille et de la température désirée. Si l’on peut obtenir des agrégats de
presque tous les éléments, certains paramètres tels que le contrôle de la taille n’est pas
aisé. Une compréhension quantitative des mécanismes de formation des agrégats dans les
différents types de sources est toujours à l’ordre du jour. La température, un paramètre
important, peut être contrôlée à partir d’un bain thermiquequ’on ajoute en aval de la
source [24, 25]. Il faut noter que les développements récents de la physique des agrégats
sont en grande partie liés à la mise au point de sources fiables.

Spectrométrie de masse par temps de vol : Celle ci permet de caractériser un en-
semble de particules (atomes, molécules, agrégats, ...) enles ionisant (ions +/-) préalable-
ment si elles sont neutres puis en les séparant en fonction deleur masse/charge [26]. Les
agrégats libres sont produits généralement sous forme de jet moléculaire dans le vide. On
utilise alors la technique d’analyse standard pour mesurerdifférentes grandeurs physiques
tels les potentiels d’ionisation, polarisabilité, .... Unschéma de principe d’un spectromètre
de masse à temps de vol est représenté sur la figure (1.2). Dansla zone d’ionisation-
extraction, si les particules sont neutres, elles sont ionisées au préalable par interaction
avec (généralement) un faisceau laser ou d’ions. Ils sont par la suite accélérés par un
champ électriqueE qui, en fin d’accélération leur confère une vitessev qui dépend de
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leur massem et de leur chargeq

1

2
mv2 = qE.x −→ v =

√

2qE.x

m
. (1.1)

Dans la zone de vol libre de longueurD, la particule ionisée se déplace librement à la
vitessev jusqu’au détecteur en un temps

t =
D

v
=

D√
2E.x

√

m

q
=

D√
2V

√

m

q
. (1.2)

FIG. 1.2 –Représentation schématique d’un spectromètre à temps de vol
.

L’enregistrement du nombre d’ions arrivant au détecteur enfonction du temps donne
un spectre de temps de vol qui se présente sous la forme d’une succession de pics cor-
respondant à des ions de rapportm/q croissant. Il faut noter que dans le calcul simpliste
précédent, le temps d’accélération dans la zone d’ionisation-extraction n’est pas pris en
compte. Il est aisé de montré qu’il est également proportionnel à

√

m/q et que le temps
de vol total, entre le début de l’accélération de l’ion et sonimpact sur le détecteur est
également proportionnel à

√

m/q [27]. Pour des agrégats de typeXq+
n par exemple, oùn

est le nombre d’atomes, on peut écrire une formule générale quelque soit la configuration
du spectromètre

t(Xq+
n ) = t0(X

+)

√

n

q
. (1.3)

En revanche le termet0(X+) dépend des caractéristiques (géométries, tensions, ...) de
l’appareil. A l’aide de l’équation (1.3), il est facile de calibrer un spectre en temps de vol
enn/q.

La résolution qui caractérise l’aptitude d’un spectromètre à séparer des pics d’ions
de rapportn/q proches, est mesurée sur le pic d’un ion dans les conditions standards
d’utilisation du spectromètre. On parle de résolution en tempst/δt ou de résolution de
massem/δm (pour les spectres recalibrés enn/q), ces deux quantités étant reliées par
l’équation t/δt = 2m/δm. La résolution dépend de multiples facteurs : configuration
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du spectromètre, extension du paquet d’ions, homogénéité des champs électriques, temps
d’établissement des tensions pour des champs électriques d’extractions pulsés, ... [28].
Les exigences en matière de résolution dépendent du type d’expériences.

Pour analyser l’abondance d’agrégats neutres comme sur le principe de l’expérience
décrite sommairement sur la figure 1.2, la méthode d’ionisation est choisie de manière
à fournir exclusivement des ions monochargésX+

n dont la distribution soit aussi proche
que possible de celle des agrégats neutresXn. Le spectres sont alors constitués de pics
espacés de∆(n/q) = 1 que l’on souhaite pouvoir séparer jusqu’à la plus grande taille
possiblen, de préférence quelques centaines [27–29].

1.3 Structure électronique des agrégats

Structure en couches électroniques : L’origine des différences de stabilité entre des
agrégats de tailles voisines et de la structuration "en dents de scie" des spectres d’abon-
dance d’agrégats (voir la figure 1.1) pour le sodium par exemple [18]) vient de l’organisa-
tion des électrons de valence en couches électroniques. C’est une propriété remarquable
des agrégats métalliques. Elle correspond à une quasi-dégénérescence des niveaux élec-
troniques sous forme de paquets, les couches séparées par desgaps, de l’ordre de quelques
dixièmes d’électron-Volt. Un agrégat à couches électroniques pleines possède un mini-
mum local d’énergie de liaison et est donc plus stable que ceux des tailles adjacentes, ce
qui se traduit par une surabondance dans les spectres de masse. Son potentiel d’ionisation
est par contre un maximum local [17]. Les nombres d’électrons (ou d’atomes) correspon-
dants sont appelés "nombres magiques". A titre d’exemple, la figure (1.3) représente le
potentiel moyen de confinement des électrons pour l’agrégat"magique" Na40, calculé par
des méthodes auto-cohérentes dans l’approximation du jellium (voir § suivant) ainsi que
les niveaux électroniques avec leur remplissage.

Modèle du jellium appliqué aux agrégats : Le modèle traite le problème quantique
d’un gaz d’électrons indépendants, uniformément répartisdans le volume de l’agrégat.
En première approximation un agrégat métallique, par exemple, den atomes peut être
représenté par une sphère de rayonR = rsn

1/3 où rs est le rayon de la sphère occupé
en moyenne par un électron dans le solide. Chaque électron est soumis à un potentiel à
symétrie sphérique

U(r) = −U0/

(

1 + exp
r −R

ǫ

)

, (1.4)

où U0 est la somme du potentiel d’ionisation et de l’énergie de Fermi. La constanteǫ
représente le caractère "arrondi" du potentiel aux limitesde l’agrégat. Au faitU(r) re-
présente l’interaction d’un électron avec lesn − 1 autres et lesn ions. La résolution de
l’équation de Schrödinger àn donné conduit à des niveaux d’énergie discrets, caractérisés
par un nombre quantiquel avec une dégénérescence 2(2l +1) incluant le spin. Les niveaux
sont occupés par les électrons correspondant aux couches successives 1s, 1p, 1d, 2s, ...
avec une discontinuité dans les valeurs d’énergie à chaque remplissage d’une couche. Les
structures dans le spectre de masse à 2, 8, 20, ... sont alors les plus stables ce qui explique
l’apparence du spectre de masse de la figure 1.1. La figure 1.3 représente l’occupation des
niveaux pour un système Na40 (40 électrons).
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FIG. 1.3 –Potentiel de confinement moyen de l’agrégat "magique" Na40 calculé par des méthodes
auto-cohérentes dans l’approximation du jellium, avec le remplissage des différents niveaux élec-
troniques [17,30].

Pour un modèle aussi simple qui ne prend pas en compte les structures géométriques
d’équilibre, l’accord avec l’expérience peut paraître surprenant. En fait, le champ statique
des noyaux est largement écranté par les électrons de valence, ce qui permet à ces derniers
de se mouvoir librement et rapidement dans un champ apparentmoyen. Par contre ce
modèle ne peut expliquer les variations locales dans les intensités des spectres de masses
pour les agrégats de petites tailles. Dans ce cas, l’effet des géométries ne peut être ignoré
et les calculs de physique et chimie quantique sont incontournables.

1.3.1 Technique de déflexion Stern-Gerlach

La détection des agrégats magnétiques de différentes tailles repose sur le même prin-
cipe du spectromètre de masse décrit sur la figure (1.2) auquel on rajoute un aimant de
type Stern-Gerlach pour la déflexion de particules polarisées en spin. Il est ainsi possible
de remonter au moment magnétique effectifµeff par atome de la particule détectée à
partir de la déflexiond (Fig. 1.4)

d = L2 (1 + 2D/L)

2mv2
x

(∂B/∂z)µeff (n,B, T ). (1.5)
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L est la longueur de l’aimant,D est la distance séparant la sortie de l’aimant du dé-
tecteur (spectromètre de masse par temps de vol),∂B/∂z est le gradient du champ ma-
gnétique appliqué dans la directionz, m la masse atomique de la particule déviée, etvx

est la vitesse de l’agrégat mesurée dans la direction axialex. Le moment magnétique ef-
fectif µeff dépend implicitement de l’intensité du champB, de la températureT et du
nombren d’atomes de l’agrégat. En général, les agrégats ferromagnétiques de Fe, Co et
Ni présentent un moment proportionnel au champ magnétique appliqué.

FIG. 1.4 –Représentation schématique montrant la déflexion d’un agrégat magnétique par un
aimant de type Stern-Gerlach.

Une des expériences la plus citée en littérature concernantles particules ferromagné-
tiques a été faite par Apselet al. [31] sur les agrégats de nickel qui nous intéressent dans
ce présent travail. En utilisant cette technique [32–34], ils ont déterminé les moments
magnétiques des agrégats de nickel dont la taille varie entre 5 et 700 atomes, avec une
précision de l’ordre de± 0.05µB (Fig. 1.5).

Ces mesures ont permis de voir comment les propriétés magnétiques du solide massif
se développent lorsque le nombre d’atomes que compose le système augmente, passant de
quelques dizaines à quelques centaines d’atomes. Les comportements observés indiquent
une décroissance du moment magnétique vers la valeur du solide. La décroissance n’est
pas monotone, on observe des maxima pour certaines tailles particulières (n= 5, 8, 71, ..)
et des minima pour d’autres (n = 13, 34, 56, ..) : ce sont, en quelque sorte, les "nombres
magiques" dont on parlé dans les paragraphes précédents. Nous reviendrons sur ce thème
lors de l’optimisation des géométries des petits agrégats Nin (n = 1-10) et de leurs pro-
priétés magnétiques (chapitre 4).
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FIG. 1.5 –Moments magnétiques (µB) par atome des agrégats de nickel en fonction de leur taille
(nombre d’atomes). Les barres verticales indiquent les incertitudes de mesure (± 0.05µB) [31]

.

1.3.2 Questions fondamentales

Les nanoparticules représentent donc des états intermédiaires entre l’atome, la molé-
cule et le solide massif. Ils présentent, généralement, despropriétés différentes de celles
des états extrêmes, entraînant par là une question fondamentale : comment évoluent les
propriétés d’un tel système en fonction de sa taille pour s’approcher des propriétés du
solide ? Certaines questions implicites concernant certaines propriétés ont été abordées
dans ce travail :
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- Comment change la structure géométrique avec l’augmentation du nombre d’atomes
des particules ?

- Combien faut-il d’atomes pour qu’un agrégat montre une conductance métallique
par exemple ?

- Comment évoluent le potentiel d’ionisation pour devenir le travail de sortie du so-
lide. ?

- Comment évolue le magnétisme partant de l’atome au solide ?



Chapitre 2

Modéle moléculaire

2.1 Position du problème :

Pour déterminer les propriétés structurales et électroniques d’un système moléculaire
àn noyaux etN électrons, il faut d’abord résoudre l’équation de Schrödinger

Hψ = Eψ. (2.1)

L’opérateur Hamiltonien totalH, écrit en unités atomiques1 dans un repère fixe de
coordonnées, est composé de quatre parties

H = TR + Hel + Hso. (2.2)

TR désigne l’opérateur énergie cinétique nucléaire etR symbolise l’ensemble des
vecteurs positions desn noyaux

TR =
1

2

∑

µ

−∇2
µ

Mµ

. (2.3)

Hel est l’opérateur Hamiltonien électronique non relativiste

Hel =
1

2

∑

i

[

−∇2
i

]

+
∑

i6=j

∑

j

1

|ri − rj|
−

∑

i

∑

µ

Zµ

|ri −Rµ|
+ V (R), (2.4)

oùV (R) décrit l’interaction noyau-noyau

1Dans le système d’unités atomiques (u.a),l’unité de masse est la masse de l’électron, l’unité de longueur
est le rayon de Bohr de l’atome d’hydrogènea0 = 0.52916Å et l’unité de charge est la charge de l’électron.
Dans ce cas la constante de Planck~ = 1u.a et l’unité d’énergie est leHartree = 27.21eV

10
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V (R) =
∑

µ

∑

µ′ 6=µ

ZµZµ′

|Rµ −Rµ′ | . (2.5)

Hso désigne l’opérateur de couplage spin orbite. Dans ces équations,Rµ, Zµ etMµ

sont respectivement le vecteur position, la charge et la masse du noyauµ. La quantitéri

dans l’équation (2.4) désigne le vecteur position de l’électron i.
En première approximation, sachant que la masse nucléaire est beaucoup plus grande

que celle de l’électron (la masse du proton, noyau le plus léger, est 1836 fois celle de
l’électron), le mouvement électronique peut être considéré comme indépendant du mou-
vement des noyaux. En mécanique quantique, une telle approximation équivaut à supposer
que la fonction d’onde totaleψ(r,R) peut se mettre sous la forme du produit de fonctions
électronique et nucléaire. On choisit alors une base de fonctions électroniquesψk

el(r,R)
dans lesquelles les positions nucléairesR sont considérées comme des paramètres et oùk

désigne l’état électronique du système. Pour toute valeur deR les fonctionsψk

el(r,R) sont
supposées constituées une base orthonormée et complète. Lafonction d’ondeψ(r,R) est
alors développée sur cette base

ψ(r,R) =
∑

k

χk(R)ψk

el(r,R). (2.6)

Les coefficientsχk représentent les fonctions d’onde nucléaires et satisfontà l’en-
semble infini des équations couplées

TRχk(R) +
∑

k′

[T′
kk′ + T

′′
kk′ + Vkk′ − Eδkk′]χk′(R) = 0. (2.7)

Les élémentsVkk′ etT′′
kk′ et les opérateursT′

kk′ sont exprimés comme suit

Vkk′ = < ψk

el| [Hel + Hso] |ψk′

el >, (2.8)

T
′′
kk′ = −

n
∑

µ=1

< ψk

el|∇2
µ|ψk′

el >, (2.9)

T
′
kk′ = −

n
∑

µ=1

< ψk

el|∇µ|ψk′

el >
∇µ

Mµ

. (2.10)

Les éléments diagonauxVkk(R)+T
′′
kk(R) sont les surfaces d’énergie potentielle qui

gouvernent le mouvement des noyaux. Les éléments non diagonauxVkk′(R)+T
′′
kk′(R)

sont responsables des transitions entre les surfaces d’énergie potentielle.
Ainsi posé, le problème moléculaire est ramené aux opérations suivantes

1. Choisir la base de fonctions électroniquesψk

el(r,R)

2. Déduire les éléments de matriceVkk′ ,< ψk

el|∇µ|ψk
′

el > ,< ψk

el|∇2
µ|ψk

′

el >

3. Résoudre le système infini d’équations couplées (2.7) pour obtenir les fonctions
d’onde nucléairesχk(R) et en déduire ainsi la fonction d’onde totaleψ(r,R).

Du choix de la base et de la troncature de celle-ci (en pratique la base est de dimen-
sion finie), ainsi que de la méthode de résolution des équations couplées (2.7), découlent
les diverses méthodes quantiques d’étude du problème moléculaire. Ces méthodes sont
classées en deux groupes suivant le choix de la base : la représentation adiabatique et la
représentation non adiabatique (ou diabatique).



12

2.1.1 Représentation adiabatique

Elle consiste à choisir comme base, les fonctions propres del’opérateur électronique

(Hel + Hso)|ψk

el >= Ek(R)|ψk

el > . (2.11)

Les surfaces d’énergie potentielle gouvernant le mouvement des noyaux sont alors ex-
primées par les éléments diagonaux,Ek(R)+T

′′
kk alors que les éléments non diagonaux

responsables des transitions entre ces surfaces sont exprimés parT′′
kk′(R). Les équations

couplées (2.7) se réduisent alors à

[TR + T
′
kk + T

′′
kk + Ek(R) −E]χk(R) = −

∑

k′ 6=k

[T′
kk′ + T

′′
kk′]χk′(R). (2.12)

Approximation de Born et Oppenheimer : si l’énergie cinétique des noyaux n’est pas
très grande, c’est-à-dire si leurs vitesses sont suffisamment faibles, les fonctions électro-
niquesψk

el(r,R) sont lentement variables avecR et leurs dérivées sont toujours voisines
de zéro. Dans ce cas les éléments de matrice< ψk

el|∇µ|ψk′

el >,< ψk

el|∇2
µ|ψk′

el > sont
faibles et en tenant compte aussi de la remarque sur le rapport des masses nucléaire et
électronique, les équations couplées (2.12) se réduisent alors à

[TR + Ek(R) − E]χk(R) = 0. (2.13)

Dans cette approximation l’énergie totale d’une molécule est égale à la somme de
l’énergie électroniqueEk(R) calculée pour une configuration nucléaireR et de l’énergie
vibration-rotation des noyaux.

Pour les états électroniques fondamentaux des molécules, les calculs effectués selon
cette approximation permettent une détermination de l’énergie totale avec des erreurs
négligeables. Pour les états excités, les corrections à apporter sont plus grandes. Mais elles
restent quand même négligeables devant les imprécisions dues à la résolution approchée
de l’équation électronique (2.11).

2.1.2 Représentation diabatique

Dans cette représentation, on choisit une base de fonctionsélectroniquesψk

el(r,R)
qui ne sont plus des fonctions propres de l’Hamiltonien(Hel + Hso) et qui permettent
de mieux tenir compte des couplages. Elles sont dites diabatiques. En général, elles sont
choisies de telle sorte que les éléments de matrice,< ψk

el|∇µ|ψk
′

el > ,< ψk

el|∇2
µ|ψk

′

el >
soient faibles. Dans ce cas les équations couplées (2.7) se réduisent à

[TR + Vkk −E]χk(R) = −
∑

k′ 6=k

, [Vkk′]χk′(R). (2.14)

Les éléments diagonauxVkk(R) sont les surfaces d’énergie potentielle qui gouvernent
le mouvement des noyaux. Les éléments non diagonauxVkk′(R) sont responsables des
transitions entre les surfaces d’énergie potentielle.
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2.2 Résolution du problème moléculaire dans la repré-
sentation adiabatique

Dans ce cas, il faut d’abord résoudre l’équation aux valeurspropres (2.11) puis les
équations couplées (2.12) dans lesquellesEk(R) joue le rôle d’une énergie potentielle.

Pour un système à plus d’un électron, cette équation ne peut pas être résolue exacte-
ment. Par conséquent les théoriciens ont été amenés à chercher des méthodes de résolu-
tion approchées. En général, les fonctions électroniquesψk

el(r,R) sont développées sur
une base de l’espace de Hilbert

|ψk

el >=
∑

J

AkJ |J >. (2.15)

Les méthodes de résolution dépendent du choix de la base{|J >}. Nous citons, briè-
vement, les plus usitées dans ce qui suit.

2.2.1 Méthode des liaisons de valence

L’idée physique de cette approche est basée sur la supposition que lorsqu’une mo-
lécule se forme à partir d’atomes, ces derniers gardent dansune très bonne mesure leurs
configurations électroniques. Les forces qui les lient étant le résultat d’un échange électro-
nique entre les différent atomes par appariement des spins de deux électrons appartenant
aux orbitales atomiques de valence. L’effet des électrons de coeur liés à chaque atome, est
remplacé par un pseudo-potentiel.

Dans ce cas la base{|J >} est représentée par des déterminants de Slatter construits
sur les orbitales atomiques de valence [35].

2.2.2 Méthode des orbitales moléculaires

Dans cette approche, la fonction d’onde moléculaire est obtenue à partir de fonctions
(orbitales moléculaires) décrivant le comportement des électrons individuels (indépen-
dants) dans le champ moyen crée par tous les autres électronset par les noyaux consti-
tuants la molécule. La base{|J >} est alors représentée par des déterminants de Slatter
construits sur ces orbitales moléculaires. Celles-ci sontobtenues numériquement par la
méthode de Hartree-Fock [36] .

2.3 Bases de la théorie de la fonctionnelle densité

Une autre approche du problème à plusieurs électrons, repose sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). L’histoire des approches DFT dans l’étude des électrons
commence avec les travaux de Thomas [37] et Fermi [38] en 1928, où des considérations
statistiques ont été utilisées pour approcher la distribution des électrons.

L’approche Thomas et Fermi suppose que la variation du potentiel vu par les électrons
est suffisamment lente pour que l’énergie cinétique locale soit égale à celle d’un gaz
homogène d’électrons libres avec la même densité vue localement. L’énergie totale du
système d’électrons est ensuite exprimée au moyen de la densité à un électron.
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De nombreuses modifications et améliorations de la théorie de Thomas et Fermi ont
été faites par la suite (voir par exemple les discussions dans la référence [39]). Les solu-
tions de l’équation correspondante ont été trouvées pour donner une description approxi-
mative de la densité électronique. Elles deviennent exactes dans la limite des hautes den-
sités, mais elles ne sont pas satisfaisantes pour les applications quantitatives à des densités
normales. Par exemple, l’énergie d’un dimère en fonction dela distance inter-atomique
n’a pas de minimum, de sorte que les atomes ne soient pas liés.Par conséquent, l’ap-
proche de Thomas et Fermi à été considérée comme un modèle simpliste sans importance
réelle pour des prédictions quantitatives de l’état atomique, moléculaire ou solide.

En 1964, Hohenberg et Kohn [40] ont énoncés deux théorèmes debase établissant
formellement la densité à une particule comme un nombre suffisant de variables pour une
description d’un état fondamental. Dans ce contexte, le modèle de Thomas et Fermi est
considéré comme une approximation d’une théorie exacte, lathéorie de la fonctionnelle
densité. Les deux théorèmes peuvent être formulés comme suit

Théorème 1 :soit n(1)(r), la densité à une particule d’un état fondamental non dé-
généré d’un système d’électrons interagissant dans un potentiel Vext(r), et soitn′(1)(r) la
densité correspondant au potentielV ′

ext(r). Alors n(1)(r) = n′(1)(r) impliqueVext(r) =
V ′

ext(r) + C, C est une constante.
En d’autres termes, la connaissance de la densité électronique de l’état fondamental

détermine implicitement (à une constante triviale près) lepotentiel extérieur du système.
Puis, à son tour le potentiel extérieureVext(r) fixe l’Hamiltonien àN corps qui est alors
totalement déterminé par la connaissance den(1)(r).

C’est une grande simplification du problème àN corps, puisque la densité à une parti-
cule est une fonction à seulement trois variables. Toutes les propriétés de l’état fondamen-
tal du système en général et en particulier son énergie, peuvent être considérées comme
des fonctionnelles d’une seule fonction qui est la densité àune seule particulen(1)(r). Le
théorème 1 est en fait, le théorème ”existence“ de l’énergiede l’état fondamental comme
une fonctionnelle de la densité électronique.

Théorème 2 :l’énergie totaleE[n(1)] d’un système à N électrons est minimisée par la
densité électronique de l’état fondamental, si les densitésn(1) du processus sont soumises
aux contraintesn(1) ≥ 0 etN [n(1)] ≡

∫

d3
rn(1)(r) = N .

Ainsi, la détermination de la densité électronique de l’état fondamental et l’énergie
totale devient extrêmement simple par rapport au problème de la résolution de l’équation
de Schrödinger à3N dimensions : on fait varier la densité électronique en fonction de
trois variables seulement (les trois coordonnées spatiales d’un électron) quel que soit le
nombre d’électrons impliqués jusqu’à ce que l’on trouve le minimum de l’énergie totale.

La théorie de la fonctionnelle densité est apparue comme un outil extrêmement puis-
sant pour l’analyse d’une grande variété de nombreux systèmes à N corps aussi divers
que les atomes, les molécules, les solides, etc . Elle est également à la base de tous les
calculs modernes de structure électronique. Dans cette théorie, la résolution de l’équa-
tion électronique est donc reformulée en exprimant l’énergie E du système en fonction
de la densité électronique. Pour cela, considérant l’équation intégrale ci-dessous déduite
à partir de l’équation (2.11)
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E =
∑

σ1

∫

d3
r1 . . .

∑

σn

∫

d3
rnψ

∗
Helψ. (2.16)

ψ(σ1, r1, . . . , σn, rn) est la fonction d’onde polyélectronique du système,σi et ri dé-
signent respectivement la composante de spin

{

↑, ↓
}

et le vecteur position de l’électron
i. La somme discrète sur les composantes de spin comprend2N termesψ∗

Helψ et chaque
terme comprend3N intégrales d’espace. Cependant deux types d’intégrales interviennent
dans l’équation (2.16) à cause de l’indicernabilité des électrons.

La matrice densité réduite mono électronique : elle permet d’évaluer les valeurs
moyennes des opérateurs mono électroniques∇2

r
et vext(r) qui représentent respecti-

vement l’opérateur énergie cinétique et le potentiel d’interaction de l’électron avec les
noyaux

ρ(1)(σ, r, σ′, r′) =

N
∑

σ2

∫

d3
r2 . . .

∑

σn

∫

d3
rnψ(σ, r, . . . , σn, rn)ψ∗(σ′, r′, . . . , σn, rn) (2.17)

et la densité bi-électronique : elle permet d’évaluer l’interaction entre les électrons.

n(2)(r, r′) =

(N)(N − 1)
∑

σ

∑

σ′

∑

σ3

∫

d3
r3 . . .

∑

σn

∫

d3
rn|ψ(σ, r, σ′, r′, . . . , σn, rn)|2 (2.18)

Avec ces deux grandeurs l’expression de l’énergie totale devient

E =
∑

σ,σ′

∫

d3
r

∫

d3
r
′δσσ′δ(r′ − r)

[

−∇2

2
+ vext(r)

]

ρ(1)(σ, r, σ′, r′),

+
1

2

∫

d3
r

∫

d3
r
′n

(2)(r, r′)

|r − r′| +
∑

µ

∑

µ′<µ

ZµZµ′

|Rµ − Rµ′| . (2.19)

δσσ′ et δ(r′ − r), désignent respectivement le symbole de Kronecker pour lescompo-
santes de spin et la fonction delta de Dirac pour les positions.

2.3.1 Matrice densité réduite mono électronique et orbitales natu-
relles

La diagonalisation de la matrice densité réduite mono électronique permet de déduire
ses fonctions propresφnσ(r) et ses valeurs propres̄fnσ. Elles sont appelées respectivement
orbitales naturelles et occupations.n représente un ensemble de nombres quantiques qui
définissent l’état de l’électron. Ainsi la matrice densité peut être écrite sous la forme

ρ(1)(σ, r, σ′, r′) =
∑

n

f̄nσφnσ(r), φ∗
nσ′(r′). (2.20)
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où f̄nσ désigne l’occupation de la spin orbitale par un électron quidoit satsifaire au prin-
cipe de Pauli,0 ≤ f̄nσ ≤ 1.

Les spin orbitales sont orthonormées
∫

d3
rφnσ(r)φ∗

mσ′(r) = δm,nδσ,σ′ . (2.21)

On peut ainsi déduire la densité électronique

n(1)(r) =
∑

σ

ρ(1)(σ, r, σ, r) =
∑

σ

∑

n

f̄nσφnσ(r)φ∗
nσ(r). (2.22)

Avec les orbitales naturelles, l’expression de l’énergie totaleE donnée par l’équation
(2.19) devient

E =
∑

n

∑

σ

f̄nσ

∫

d3
rφ∗

nσ(r)

[

−∇2

2

]

φnσ(r) +

∫

d3
rvext(r)n

(1)(r),

+
1

2

∫

d3
r

∫

d3
r
′n

(2)(r, r′)

|r − r′| +
∑

µ

∑

µ′<µ

ZµZµ′

|Rµ −Rµ′ | . (2.23)

2.3.2 Densité bi-électronique et énergie potentielle d’échange et cor-
rélation

Le sens physique de la densité bi-électroniquen(2)(r, r′) est le suivant : pour des
électrons non corrélés, elle peut être écrite comme le produit de densités électroniques
n(2)(r, r′) = n(1)(r)n(1)(r′) où l’une correspond à un électron positionné enr et l’autre à
un électron positionné enr′. Comme les électrons sont corrélés, on peut écrire la densité
bi-électronique comme suit

n(2)(r, r′) = n(1)(r)
[

n(1)(r′) + h(r, r′)
]

. (2.24)

h(r ,r’ ) est appelé fonction échange-corrélation. Cette partition de la densité bi-électronique
suggère de séparer l’interaction électron-électron en deux termes

EH =
1

2

∫

d3
r

∫

d3
r
′n

(1)(r)n(1)(r′)

|r − r′| , (2.25)

et

Uxc =
1

2

∫

d3
rn(1)(r)

∫

d3
r
′h(r, r

′)

|r − r′| . (2.26)

EH est l’interaction de Coulomb entre les deux densitésn(1)(r) etn(1)(r′). Il est aussi
appelé énergie de Hartree.Uxc est la partie non classique de l’interaction entre les élec-
trons. C’est l’énergie potentielle d’échange et corrélation. Il ne faut pas la confondre avec
l’énergie d’échange et corrélation. Leur différence est lacorrection énergie cinétique que
nous allons discuter au paragraphe suivant. Avec ses deux termes, l’expression de l’éner-
gie totale(2.23) devient
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E[n(1)] =
∑

n

∑

σ

f̄nσ

∫

d3
rφ∗

nσ(r)

[

−∇2

2

]

φnσ(r) +

∫

d3
rvext(r)n

(1)(r),

+
1

2

∫

d3
r

∫

d3
r
′n

(1)(r)n(1)(r′)

|r − r′| + Uxc[n
(1)],

+
∑

µ

∑

µ′<µ

ZµZµ′

|Rµ − Rµ′| . (2.27)

En accord avec le théorème 1 de Hohenberg et Kohn (§2.3), l’énergie totale est donc
une fonctionnelle de la densité électroniquen(1) et peut être écrite comme suit

E[n(1)] =

∫

d3
rvext(r)n

(1)(r) + F [n(1)] +
∑

µ

∑

µ′<µ

ZµZµ′

|Rµ −Rµ′ | , (2.28)

avec

F [n(1)] = T [n(1)] + Vee[n
(1)], (2.29)

T [n(1)] =
∑

n

∑

σ

f̄nσ

∫

d3
rφ∗

nσ(r)

[

−∇2

2

]

φnσ(r), (2.30)

Vee[n
(1)] =

1

2

∫

d3
r

∫

d3
r
′n

(1)(r)n(1)(r′)

|r− r′| + Uxc[n
(1)]. (2.31)

2.3.3 Energie cinétique d’un gaz d’électrons sans interaction et orbi-
tales de Kohn-Sham

Le modèle de Thoms-Fermi (et les modèles connexes), constitue une procédure directe
dans laquelle on construit des formes explicites approximatives pour l’énergie cinétique
T et pour l’interactionVee entre les électrons. De nombreux inconvénients dans cette
approche peuvent être attribués au traitement approximatif de la fonctionnelle énergie
cinétiqueT . Comme le montrent Kohn et Sham [41], la plupart de ces difficultés peuvent
être considérablement allégées par l’introduction des orbitales monoélectroniques dans
le problème. Ensuite, l’énergie cinétique peut être calculée simplement avec une bonne
précision, en laissant une petite correction résiduelle qui est traitée séparément.

Kohn et Sham ont donc supposé, l’existence d’un système de référence sans interac-
tion électron-électron et pour lequel la densité électronique de l’état fondamental est égale
à celle du système réel. Par analogie, l’énergieE de ce système peut être déduite à partir
de l’équation(2.23).

E[n(1)] =
∑

n

∑

σ

fnσ

∫

d3
rψ∗

nσ(r)

[

−∇2

2

]

ψnσ(r) +

∫

d3
rv′ext(r)n

(1)(r)

+
∑

µ

∑

µ′<µ

ZµZµ′

|Rµ − Rµ′| , (2.32)

E[n(1)] = TS[n(1)] +

∫

d3
rv′ext(r)n

(1)(r) +
∑

µ

∑

µ′<µ

ZµZµ′

|Rµ − Rµ′| . (2.33)
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ψnσ(r) sont les spin orbitales introduites par Kohn et Sham et qui sont soumises à la
contrainte

∑

σ

∑

n fnσψnσ(r)ψ∗
nσ(r) = n(1)(r). La qunatitéfnσ, désigne l’occupation de

la spin orbitale par un électron etv′ext(r) est le potentiel exterieur dans lequel se déplacent
les électrons.TS est l’énergie cinétique du système sans interaction

TS =
∑

n

∑

σ

fnσ

∫

d3
rψ∗

nσ(r)i

[

−∇2

2

]

ψnσ(r). (2.34)

Elle est différente de l’énergie cinétiqueT (2.30) du système réel. Kohn et sham ont
résolu le problème en prenantTS comme énergie cinétique du système réel puis, ils défi-
nissent l’énergie d’échange et corrélationExc en ajoutant la différenceT −TS à l’énergie
potentielle d’échange et corrélationUxc

F [n(1)] = TS[n(1)] +
1

2

∫

d3
r

∫

d3
r
′n

(1)(r)n(1)(r′)

|r − r′| + Exc[n
(1)], (2.35)

Exc[n
(1)] = T [n(1)] − TS[n(1)] + Uxc[n

(1)]. (2.36)

En appliquant le théorème 2 de Hohenberg et Kohn (§2.3) à l’équation (2.28), avec
F [n(1)] définie par l’équation (2.35), on obtient

δE[n(1)]

δn
(1)
σ

= vext(r) +

∫

d3
r
′n

(1)(r′)

|r− r′| +
δTS[n(1)]

δn
(1)
σ

+
δExc[n

(1)]

δn
(1)
σ

= µ. (2.37)

µ est le multiplicateur de Lagrange associé à la contrainte dela constance du nombre
total d’électronN . Si l’on compare cette dernière expression à l’équation similaire (2.38)
obtenue pour le système d’électrons sans interaction et se déplaçant dans le potentiel
v′ext(r)

δE[n(1)]

δn
(1)
σ

= v′ext(r) +
δTS[n(1)]

δn
(1)
σ

= µ, (2.38)

nous voyons que les deux problèmes sont identiques à condition que

v′ext(r) = vext(r) +

∫

d3
r
′n

(1)(r′)

|r− r′| +
δExc[n

(1)]

δn
(1)
σ

. (2.39)

Ainsi, la densité électroniquen(1)(r) satisfaisant l’équation (2.37) peut être obtenue en
résolvant les équations mono électronique de Kohn et Sham, pour le système d’électrons
se déplaçant, sans interaction, dans le potentiel effectif, veff(r) = v′ext(r)

[

−∇2

2
+ vext(r) + vH([n(1)(r)], r) + vxc,σ([n

(1)
↑ (r)], [n

(1)
↓ (r)])

]

ψnσ(r) =

ǫnσψnσ(r) (2.40)

vH([n(1)(r)], r) =

∫

d3
r
′n

(1)(r′)

|r − r′| , (2.41)

vxc,σ([n
(1)
↑ ], [n

(1)
↓ ]) =

δExc([n
(1)
↑ ], [n

(1)
↓ ])

δn
(1)
σ

, (2.42)
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de telle sorte que

n(1)
σ (r) =

∑

n

fnσψnσ(r)ψ∗
nσ(r), (2.43)

n(1)(r) =
∑

σ

n(1)
σ (r). (2.44)

Où la somme est effectuée sur lesN plus bas états occupés (fnσ = 1, σ = (↑, ↓))
d’énergies mono électroniquesǫnσ.

L’article de Kohn et Sham [41] repose seulement sur l’analogie avec le système des
électrons sans interaction lors de la dérivation des équations (2.37) et (2.38). Une dériva-
tion variationnelle de ces équations peut être trouvée dansréférences [39] et [42].
Les équations (2.40) à (2.43) doivent être résolues, pour chaque composante de spin, de
manière auto-cohérente. C’est-à-dire que la densitén(1)(r) doit correspondre au potentiel
effectif correctveff(r).

L’énergie totaleE de l’état fondamental peut alors, être exprimée comme suit

E =
∑

n

∑

σ

fnσ

∫

d3
rψ∗

nσ(r)

[

−∇2

2

]

ψnσ(r) +
1

2

∫

d3
r

∫

d3
r
′n

(1)(r)n(1)(r′)

|r − r′| ,

+

∫

d3
rvext(r)n

(1)(r) + Exc([n
(1)
↑ ], [n

(1)
↓ ]) +

∑

µ

∑

µ′<µ

ZµZµ′

|Rµ − Rµ′ | . (2.45)

Cependant, la résolution des ces équations est conditionnée par la connaissance de
l’énergie d’échange et corrélationExc en fonction de la densité électroniquen(1). Il n’existe
pas d’expression exacte parce que la fonction échange et corrélationh(r, r′) (2.26) n’est
pas connue complètement. Dans la pratiqueExc, est seulement paramétrée à différents
niveaux d’approximations.

2.3.4 Les différents niveaux d’approximations de l’énergie d’échange
et de corrélation

Approximation de la densité locale (LDA) : les premières fonctionnelles densités uti-
lisées en pratique, sont basées sur l’approximation de la densité locale [41], dans laquelle
l’énergie d’échange et corrélation est approchée par celled’un gaz homogène d’électrons
de même densitén(1)(r)

Elda
xc =

∫

n(1)(r)ǫhom
xc

[

n
(1)
↑ (r), n

(1)
↓ (r)

]

d3r. (2.46)

L’énergieǫhom
xc

[

n
(1)
↑ (r), n

(1)
↓ (r)

]

d’un gaz d’électrons homogène a été calculée pour

différentes valeurs de la densité par Ceperley et Alder [43]. Par la suite Perdew et Zunger
[44] ont paramétré ces calculs.

Cette approximation permet d’obtenir dans de nombreux cas une précision équiva-
lente, ou meilleure, que celle obtenue par l’approximationde Hartree-Fock. Dans les cal-
culs effectués sur les solides, elle est devenue l’approximation standard jusqu’aux années
1980. Cependant, l’analyse des résultats obtenus permet denoter que pour les solides
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1. La valeur estimée du gap des isolants et des semi-conducteurs est très imprécise.

2. Les énergies de cohésion sont surestimées.

3. Les paramètres de maille sont sous estimés.

Pour les molécules,

1. L’énergie de liaison est sous estimée (1eV/liaison).

2. Les longueurs de liaisons sont sous estimées (en particulier pour celles de type Van
der Vaals).

Approximation du gradient généralisé (GGA) : les électrons dans les systèmes ato-
miques ou moléculaires sont le plus souvent très différentsd’un gaz homogène. Par consé-
quent la plupart des corrections à la LDA, utilisent l’idée qui consiste à tenir compte des
variations locales de la densitén(1)(r) à travers son gradient∇n(1)(r)

Egga
xc =

∫

n(1)(r)egga
xc

[

n(1)(r),∇n(1)(r)
]

d3r. (2.47)

Pour les calculsegga
xc

[

n(1)(r),∇n(1)(r)
]

doit être une fonction analytique paramétrée.
Globalement, deux procédures sont utilisées. L’une, est empirique et consiste en une in-
terpolation des résultats expérimentaux obtenus sur un grand nombre de molécules. On
peut citer comme exemple les fonctionnelles Becke88 [45] etPW91 [46] proposées res-
pectivement par Becke en 1988 et par Perdew en 1992. L’autre procédure est basée sur des
principes de la mécanique quantique. On peut citer la fonctionnelle PBE [47] proposée
par Perdew, Burke et Ernzerhof en 1996.
Par rapport à la LDA, ces fonctionnelles améliorent certaines propriétés telles que les
énergies de liaisons et les longueurs des liaisons pour les molécules, mais pour les so-
lides, les gaps des isolants et des semi-conducteurs sont toujours sous estimés. Cepen-
dant, d’après une étude faite récemment par Burke [48] sur les perspectives sur la DFT, la
fonctionnelle PBE reste une approximation standard pour l’étude des matériaux.

meta-GGA et hybrid-GGA : au début des années 1990, de nouvelles approximations
ont été développées pour améliorer les résultats obtenus avec GGA. L’approximation
meta-GGA ajoute comme paramètres, dans l’expression de la densité d’énergieegga

xc , le
Laplacien de la densité∇2n(1)(r) et la densité énergie cinétiqueτ(r) =

∑occ
i |∇ψi|2. La

sommation se fait sur les orbitales de Kohn-Sham occupées

Emgga
xc =

∫

d3rn(1)(r)emgga
xc

[

n(1)(r),∇n(1)(r),∇2n(1)(r), τ(r)
]

. (2.48)

Cette approximation permet d’obtenir des énergies assez précises de l’état fondamen-
tal simultanément pour les molécules, les solides et les surfaces [49]. Mais les gaps des
isolants et des semi-conducteurs sont toujours sous estimés. Pour résoudre ce problème,
l’approximation hybrid-GGA traite le terme d’échange comme dépendant des orbitales
via la théorie généralisée de Kohn-Sham [50]. Cette approximation inclue toute l’énergie
d’échange exacte (HF)

Ex = −1

2

∫

d3r

∫

d3r′
ψi(r)ψ

∗
i (r

′)Ψj(r
′)ψ∗

j (r)

|r− r′| (2.49)

où alors une fractionax seulement, dans l’énergie totale d’échange et corrélation
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Ehyb
xc = axEx +

∫

d3rn(1)(r)emgga
xc

[

n(1)(r),∇n(1)(r),∇2n(1)(r), τ(r)
]

(2.50)

Dans cette approximation on peut citer la fonctionnelle HSE(Heyd Scuseria Ernze-
rhof) [51]. En conclusion, toutes ces approximations améliorent les résultats de calculs
les unes par rapport aux autres, cependant aucune n’est devenue un outil universel de
performance connue jusqu’à maintenant.

2.4 Résolution de l’équation mono-électronique de Kohn-
Sham

La résolution numérique des équations mono-électronique (2.40) pose quelques diffi-
cultés,

1. Dans la région atomique près du noyau, l’énergie cinétique des électrons est éle-
vée. Il en résulte de rapides oscillations de la fonction d’onde, par conséquent cela
nécessite un échantillonage fin pour une représentation numérique précise. D’autre
part, un changement de l’environnement chimique a peu d’effet sur la forme de la
fonction d’onde. Ainsi, elle peut être représentée par une base minimale.

2. Dans la région des liaisons entre les atomes, la situationest opposée. L’énergie ci-
nétique est faible et la fonction d’onde est lisse. Cependant elle est flexible et réagit
fortement à l’environnement chimique. Ce qui nécessite unebase étendue presque
complète.

La combinaison de ces deux remarques n’est pas triviale et plusieurs méthodes sont déve-
loppées pour le choix de la base. On distingue : celles qui utilisent les orbitales atomiques
et celles qui utilisent les ondes planes. Dans la suite, nousutilisons une base d’orbitales
atomiques et le modèle du pseudo-potentiel pour résoudre les équations (2.40).

2.4.1 Génération d’un pseudo-potentiel

A ce niveau, nous allons illustrer la procédure de construction d’un pseudo-potentiel
ab initio, dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité.
Le modèle du pseudo-potentiel traite la matière comme un ensemble d’électrons de va-
lence qui se déplacent dans une matrice de ”pseudo” coeurs ioniques qui sont composés
des noyaux et des électrons de coeurs inertes. Cette approximation est basée sur l’ob-
servation que les électrons de coeur sont relativement peu affectés par l’environnement
chimique de l’atome. On suppose alors, que leur (grande) contribution à l’énergie totale
de liaison ne change pas lorsque les atomes sont amenés à former une molécule (ou un
cristal). Les différences d’énergies, d’intérêt réel, sont les changements des énergies des
électrons de valence. Par conséquent, si l’énergie de liaison des électrons de coeur peut
être soustraite, le changement des énergies des électrons de valence sera la plus grande
fraction de l’énergie totale de liaison qui peut être ainsi calculée facilement avec précision.
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Dans ce cas, les équations (2.40) sont limitées aux électrons de valence et le potentiel
extérieur dans lequel se déplacent ses électrons, est approché par la somme des pseudo-
potentiels des coeurs ioniques des atomes isolés. Ces pseudo-potentiels sont non locaux.
Par conséquent les équations (2.40) deviennent des équations intégro-différentielles et
prennent la forme suivante

[

−∇2

2
+ vH([n(1)(r)], r) + vxc,σ([n

(1)
↑ (r)], [n

(1)
↓ (r)])

]

ψpσ(r) = ǫpσψpσ(r)

−
∫

V ps
ion(r, r′)ψpσ(r′)d3

r
′, (2.51)

avec :
V ps

ion(r, r′) =
∑

µ

vps
ion,µ(r − Rµ, r

′ −Rµ). (2.52)

Où vps
ion,µ(r − Rµ, r

′ − Rµ) est le pseudo-potentiel du coeur ionique de l’atomeµ
à la positionRµ. La résolution des équations (2.51) nécessite donc la génération d’un
pseudo-potentiel pour chaque espèce atomique qui compose le système total.

Génération du pseudo-potentiel d’un atome isolé : on démarre d’un calcul DFT tout
électrons (ae) pour un atome à symétrie sphérique (n(1)(r) = n(1)(r)), dans une configu-
ration électronique choisie, en général celle de l’état fondamental

[

−∇2

2
− Z

r
+ vH([n(1)(r)]) + vxc,σ([n

(1)
↑ (r)], [n

(1)
↓ (r)])

]

Φae
nlm(r) = ǫae

nlσΦae
nlm(r),

(2.53)
où r est la position par rapport au noyau. Un tel calcul est effectué avec un échan-

tillonage logarithmique qui permet d’obtenir les parties radiales des orbitales atomiques
Φae

nlm(r) et les énergies correspondantesǫae
nlσ.

A cause de la symétrie sphérique, les parties radialesΦae
nl(r) sont identiques pour les

différents nombres quantiques magnétiques−l ≤ m ≤ l.
On choisit ensuite, les orbitales de valences. En général, on inclue dans la valence les
orbitales pour lesquelles les niveaux énergétiques sont audessus de−50 eV et nettement
séparés par rapport au niveau inférieur. Le potentielvscr

l,σ écranté par les électrons de va-
lence est déduit par inversion de l’équation de Schrödingerradiale

vscr
l,σ (r) = ǫps

nlσ − l(l + 1)

r2
) +

1

rΦps
nl(r)

d2(rΦps
nl(r))

dr2
. (2.54)

On obtient ensuite le pseudo-potentiel du coeur ioniquevps
ion,l en soustrayant au poten-

tiel écrantévscr
l,σ le potentiel de Hartree et le potentiel d’échange et corrélation calculés à

partir de la pseudo-densité de charge

vps
ion,l(r) = vscr

l,σ (r) − vH([n(1)(r)]) − vxc,σ([n
(1)
↑ (r), n

(1)
↓ (r)]) (2.55)

Le pseudo-potentiel ioniquevps
ion,l(r) doit satisfaire les conditions suivantes

1 - ǫps
nlσ ≡ ǫae

nlσ .
2 - Φps

nl(r) ≡ Φae
nl(r) pourr > rcnl.
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Le rayonrcnl délimite la taille du coeur ionique relativement à la partieradialeΦps
nl(r).

L’identité entre les parties radialesΦps
nl(r) etΦae

nl(r) pourr > rcnl garantit que la pseudo-
orbitale possède des propriétés identiques à celles de l’orbitale tout électrons, en particu-
lier en termes de sa liaison chimique. Pourr < rcnl, la pseudo-orbitale est différente de
l’orbitale tout électrons. Elle est lisse et ne possède pas de noeuds.

Un autre critère important, l’intégrale de la pseudo-densité de charge dans cette région
doit être égale à celle obtenue par le calcul tout électrons dans la même région. Sans cette
condition, la pseudo-orbitale diffère de l’orbitale tout électrons par un facteur d’échelle
C 6= 1, c’est-à-dire :Φps

nl(r) = CΦae
nl(r) pourr > rcnl.

Puisque, la liaison chimique d’un atome est fortement tributaire des queues des orbi-
tales de valence, il est impératif que la pseudo-orbitale normalisée soit identique à l’orbi-
tale correspondante tout électrons pourr > rcnl ; c’est-à-direC = 1.

Les pseudo-potentiels construits avec ce critère sont ditsà norme conservée [52]. Cer-
tains des premiers pseudo-potentielsab initio sont construits sans ce critère. Ils ne sont
pas utilisés dans des calculs précis car les propriétés chimiques qui en résultent sont in-
suffisantes par rapport à celles obtenues par l’expérience ou par des pseudo-potentiels à
norme conservée, plus précis.

En 1980, Kerker [53] a proposé une méthode simple pour construire un pseudo-
potentiel à norme conservée. Il suggère la forme suivante pour la pseudo-orbitale

Φps
nl(r) = rl exp(p(r)) pour r < rcnl, (2.56)

dans laquellep(r) est un simple polynômep(r) = −a0r
4 − a1r

3 − a2r
2 − a3.

La forme de la pseudo-orbitale dans cette zone n’est pas unique. Cet attribut peut être
exploité pour optimisé la convergence des pseudo-potentiels pour des orbitales de base
intéressantes. Beaucoup d’efforts ont été faits pour construire des pseudo-potentiels doux
pour lesquels les calculs convergent rapidement en utilisant une base simple. En général,
ils sont caractérisés par desrcnl larges. Cependant, la qualité de la pseudo-orbitale est
alors compromise et la transférabilité du pseudo-potentiel est limitée.

Plusieurs programmes ont été élaborés pour générer des pseudo-potentiels "doux"
pour des espèces atomiques qui étendent de manière efficacercnl, tout en préservant la
transferabilité. Une des premières discussions concernant ces questions est venu de Van-
derbilt [54]. Une mesure courante de la douceur d’un pseudo-potentiel, est d’examiner son
comportement dans l’espace réciproque. La question est de connaître le meilleur critère
à utiliser pour générer un pseudo-potentiel optimal. C’est-à-dire, un pseudo-potentiel qui
minimise le nombre d’orbitales de base nécessaires pour atteindre le but désiré, à savoir
la convergence de l’énergie totale tout en préservant la transférabilité.

Trouiller et Martins [55] ont suggéré la forme suivante

p(r) = c0 +

6
∑

n=1

cnr
2n, (2.57)

en imposant des contraintes supplémentaires

1. La continuité de la pseudo orbitale et de ses quatre premières dérivées au pointrcnl.

2. La courbure du pseudo-potentiel est nulle à l’origine.
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Les pseudo-potentiels de ce type sont assez lisses et convergent rapidement dans l’es-
pace réciproque. Cependant, il y à quelques remarques à considérer au sujet des détails
de cette construction. Le pseudo-potentiel (2.55) dépend du nombre quantique orbitall.
Cette question peut être traitée en reconnaissant sa non localité. Il est différent pour un
électrons, p, d etc... La non localité apparaît dans la dépendance angulaire, mais pas dans
la coordonnée radialer.

Une autre question est de savoir le degré d’influence du niveau d’énergieǫps
nlσ de l’état

nl pour lequel le pseudo-potentielvps
ion,l est généré. On pourrait aussi s’interroger sur le

degré de dépendance du pseudo-potentiel, de la configuration de l’état atomique utilisé
pour sa construction. Enfin, quel est le degré d’influence desétats de coeur faiblement
liés, sur la construction du pseudo-potentiel ?
Ces questions doivent être traitées au cas par cas. Par exemple, pour la dernière, on peut
construire des pseudo-potentiels différents pour chaque dichotomie du coeur et de la va-
lence. On peut alors examiner la structure électronique résultante pour chaque pseudo-
potentiel et vérifier le rôle de l’inclusion d’un état de coeur dans la valence. Un autre
aspect de ce problème concerne l’échange et la corrélation entre le coeur et la valence.
Dans le potentiel d’échange et corrélationvxc,σ([n

(1)(r)]) la densité de chargen(1)(r) est
composée des états de valence alors que dans le calcul tout électrons, la densité de charge
est composée des états de coeur et des états de valence. Cetteséparation néglige des termes
qui peuvent avoir des recouvrements entre les états de coeuret les états de valence. Il est
possible d’inclure ces recouvrements en fixant une densité dans le coeur. Cette procédure
est appelée correction partielle du coeur [56]. Cette correction est essentiellement impor-
tante pour les atomes dont la sous-couched remplie et qui peut contribuer à la liaison
chimique. L’importance de cette correction peut être testée en effectuant des calculs avec
et sans correction partielle du coeur. Évidement, la procédure la plus précise est d’inclure
dans la valence tout état de coeur faiblement lié. Mais elle n’est pas toujours possible ou
souhaitable car elle augmente beaucoup le temps de calcul.

En ce qui concerne la dépendance du pseudo-potentiel du nombre quantique orbitall,
ce problème est surmonté en projetantvps

ion,l sur les harmoniques sphériques correspondant
à chaque nombre quantique orbitall. Le pseudo-potentiel totalvps

ion est alors exprimé par
la forme semi-locale

vps
ion(r, r′) = vloc(r)δ(r− r

′) + vSL(r, r′), (2.58)

dans laquelle

vSL(r, r′) =
∑

l,m

∆vps
ion,l(r)δ(r − r′)Y m

l
∗(θ, φ)Y m

l (θ′, φ′), (2.59)

∆vps
ion,l(r) = vps

ion,l(r) − vloc(r). (2.60)

vloc(r) est un potentiel local de longue portée. Il ne dépend que de lacoordonnée
radialer et il tend vers le potentiel de coulomb du pseudo-atome−Zval

r
pour r > rcut.

vSL est un potentiel non local de courte portée (il est nul pourr > rcut), qui peut être vu
comme une "correction" au potentiel localvloc(r) dans la région du coeur (r < rcut). Le
pseudo-potentielvps

ion(r, r′) est non local parcequ’il dépend des deux argumentsr et r′.
Ses éléments de matrices sont donc évaluées par de doubles intégrations par rapport aux
composantes des vecteursr et r′. Sa partie semi-localevSL souffre de l’inconvénient que
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le nombre des éléments de matrice qui doivent être calculés,est proportionnel au carré de
la dimension de la base utilisée. Ce qui nécessite un temps decalcul trop élevé.
Ce problème est résolu analytiquement par la forme non locale totalement séparable de
Kleinman et Bylander [57]. Celle-ci, exprime la partie non locale du pseudo-potentiel en
utilisant des projecteurs qui sont développés sur les fonctions propresΦps

nlm(r) du pseudo-
Hamiltonien atomique

vps
ion(r, r′) = vloc(r)δ(r− r

′) + vKB(r, r′), (2.61)

vKB(r, r′) =
∑

l

l
∑

m=−l

χlm(r)χ∗
lm(r′)

vlm

, (2.62)

vlm =

∫ ∫

∆vps
ion,l(r)δ(r − r

′)Φps
nlm

∗(r)Φps
nlm(r′)d3

rd3
r
′, (2.63)

χlm(r) = ∆vps
ion,l(r)Φ

ps
nlm(r). (2.64)

Les élémentsχlm(r) sont les projecteurs de Kleinman et Bylander, en représentation
|r >. Comme il à été signalé pour le potentiel non local, ils sont utilisés pour prendre
en compte l’effet des électrons de coeur. Ils sont donc de courte portée et nuls au delà
de rayons de coupuresrcKB

l . Avec cette forme le nombre des éléments de matrice qui
doivent être calculés, est proportionnel à la dimension de la base utilisée. Ce qui réduit
notamment le temps de calcul. Il faut noter aussi, que cette forme(2.62) utilise un seul
projecteur pour chaque valeur du nombre quantique orbitall. En fait, elle peut être consi-
dérée comme le premier terme d’une série complète [58]. A ce niveau, la résolution des
équations(1.51) peut être entamée parce que le potentielV ps

ion(r, r′), défini par l’équation
(2.52) est maintenant déterminé

V ps
ion(r, r′) =

∑

µ

[

vloc,µ(|r −Rµ|)δ(r− r
′) + vKB

µ (r − Rµ, r
′ − Rµ)

]

. (2.65)

Dans les paragraphes suivants nous décrivons la générationde la base d’orbitales ato-
miques et les expressions des éléments de matrice Hamitonienne telles qu’elles sont dé-
veloppées dans le code SIESTA [59,60] .

2.4.2 Génération de la base d’orbitales atomiques

Ces dernières années ont vu le développement des programmations informatiques de
la DFT pour lesquelles le temps de calcul et la mémoire augmentent linéairement avec la
taille du système étudié [61–63]. Ces méthodes dites "d’ordre-N" [O(N)] ont augmenté
considérablement le besoin de bases de dimensions finies, précises et efficaces. Une haute
précision peut être obtenue avec une combinaison linéaire flexible d’orbitales atomiques
(LCAO), alors qu’une haute efficacité nécessite que les orbitales soient aussi localisées
que possible. Dans ce cas, la méthode (LCAO) a suscité beaucoup d’intérêt pour différents
points de vue, puisque beaucoup d’efforts ont été faits non seulement pour développer les
méthodes[O(N)] pour le calcul des valeurs propres, mais aussi pour construire des bases
d’orbitales localisées [64–66] efficaces et précises qui conviennent pour les méthodes
[O(N)], pour étendre l’application de la DFT à de grands systèmes réels.
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La plupart des méthodes[O(N)] sont formulées sous l’hypothèse qu’une base est lo-
calisée dans l’espace réel [62]. Par conséquent, la localité des orbitales atomiques peut
être pleinement utilisée dans les calculs DFT couplés à des méthodes[O(N)]. En outre,
même si une base minimale d’orbitales atomiques (simpleζ) est utilisée pour les électrons
de valence, il a été reporté qu’une grande précision est obtenue dans de nombreux sys-
tèmes [67, 68]. Ce fait semble indiquer que la matrice du problème aux valeurs propres,
est notamment réduite par rapport à d’autres méthodes qui utilisent des bases localisées,
telle que la méthode des éléments finis [69, 70]. Ces aspects de la méthode LCAO ont
encouragé l’utilisation des orbitales atomiques dans les calculs DFT.

Les spin orbitalesψps
pσ(r) sont donc développées, sous la forme d’une combinaison

linéaire d’orbitales atomiques
{

Φζlm,µ(r − Rµ)
}

réelles, centrées sur les atomes et qui
sont exprimées par des produits de fonctions radiales et d’harmoniques sphériques réelles

ψpσ(r) =
∑

ζlm,µ

Cpσ
ζlm,µΦζlm,µ(r− Rµ), (2.66)

Φζlm,µ(r − Rµ) = Φζl,µ(|r− Rµ|)Y
m

l (θ, φ), (2.67)

où Y
m

l (θ, φ) désigne une combinaison linéaire réelle d’harmoniques définie comme
suit

Y
m

l (θ, φ) =



















Y 0
l (θ, φ) si l 6= 0 etm = 0

1√
2
(Y −m

l (θ, φ) + Y m
l (θ, φ)) si l 6= 0 et l ≥ m > 0

i√
2
(Y −m

l (θ, φ) − Y m
l (θ, φ)) si l 6= 0 et−l ≤ m < 0

Y 0
0 (θ, φ) = 1√

4π
si l = 0.

Pour (l = 1,−1 ≤ m ≤ 1) et (l = 2,−2 ≤ m ≤ 2) ces combinaisons peuvent
être exprimées comme des fonctions réelles des variables(x

r
),(y

r
),( z

r
) où (x, y, z) sont les

coordonnées cartésiennes avec l’origine prise au centre del’atomeµ. Elles sont connues
comme les composantes angulaires des orbitalespy(l = 1, m = −1), pz(l = 1, m = 0),
px(l = 1, m = 1) et dxy(l = 2, m = −2), dyz(l = 2, m = −1), dz2(l = 2, m =
0), dxz(l = 2, m = 1), dx2−y2(l = 2, m = 2) respectivement. Pour(l = 0, m =

0), Y
0

0(θ, φ) est connue comme la composante angulaire d’une orbitales.
Φζl,µ(|r−Rµ|) désigne la fonction radiale correspondant au nombre quantique orbital

l, centrée sur l’atomeµ. ζ est un indice de multiplicité.

L’utilisation des pseudo-potentiels non locauxvps
ion,l, impose à la construction des or-

bitalesΦζlm,µ(r − Rµ) qu’elle y soit adaptée. Par conséquent les pseudo-orbitales ato-
miques (PAO), solutions des Hamiltoniens de kohn-Sham des pseudo-atomes isolés, sont
utilisées comme point de départ. Les parties radiales de cessolutions sont obtenues nu-
mériquement dans une grille, avec les mêmes approximationsutilisées pour le système
moléculaire (mêmes fonctionnelles d’échange et corrélation et mêmes pseudo-potentiels).
Les orbitales de base que nous construisons sont donc des orbitales atomiques numériques
(NOA). Une stricte localisation des ces orbitales est assurée, en imposant une condition
limite en ajoutant des potentiels de confinements (divergents aux rayons de coupure) cor-
respondants.

Dans ce qui suit nous décrivons les principaux paramètres qui définissent les orbitales
Φζlm,µ(r− Rµ) : la taille, la plage (étendue de la zone de localisation), etla forme.
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La taille (nombre d’orbitales par atome) : en suivant la nomenclature de la chimie
quantique, nous établissons une hiérarchie de la base. Une base simple-ζ (SZ) (appelée
aussi base minimale) est composée d’orbitales qui comprennent une seule fonction radiale
Φ1l,µ(|r− Rµ| (multiplicité ζ = 1) pour chaque valeur du nombre quantique orbitall. La
flexibilité radiale est obtenue en augmentant la multiplicité. Une base double-ζ (DZ) est
composée d’orbitales qui comprennent deux fonctions radiales,Φ1l,µ(|r −Rµ| (première
ζ) et Φ2l,µ(|r − Rµ| (deuxièmeζ), pour chaque valeur du nombre quantique orbitall
(multiplicité ζ = 2), etc ...

Les fonctions radiales premièresζ , sont générées en résolvant pour chaque espèce
atomique qui compose le système moléculaire l’équation radiale de Schrödinger pour un
potentiel total égal à la somme du pseudo-potentiel non local vps

ion,l(r) et d’un potentiel
de confinementV (r) = V0exp[−rc−ri

r−ri
]/(rc − r) pour assurer une stricte localisation [65].

Ce potentiel dépend des trois paramètresri, V0, et du rayon de coupurerc. Ici r est défini
en prenant l’origine sur l’atome. Ces paramètres sont différents pour chaque orbitale de
base et définissent la plage ainsi que la forme de l’orbitale.

Pour la génération des fonctions radiales deuxièmes, troisièmes etc ...ζ , nous utili-
sons la méthode standard de chimie quantique ’split-valence’ [71], adaptée aux orbitales
atomiques numériques strictement localisées. Elle consiste à générer à partir de l’orbitale
originale une nouvelle fonction radiale qui reproduit exactement la queue de la partie ra-
diale vers l’extérieur, à partir d’un rayon donnérm. La partie intérieure(r < rm), tend
vers l’origine commerl(a − br2). Les coefficientsa et b sont choisis pour assurer la
continuité de la nouvelle fonction radiale et de sa dérivée au point de raccordementrm.
Pour cela, un paramètre de normalisation (splitnorm) est utilisé tel que la norme de cette
nouvelle fonction soit égale à la valeur de ce paramètre.

La flexibilité angulaire est obtenue en ajoutant des orbitales de polarisationn (simple-,
double-, ou triple-ζ). Pour une espèce atomique donnée, une orbitale de polarisation de
nombre quantique orbitall + 1 est générée à partir de la pseudo-orbitale atomique (PAO)
de nombre quantique orbitall. La fonction radiale première-ζ est générée par une méthode
perturbative. Les fonctions radiales deuxièmes-, troisièmes- etc ...ζ , sont générées par la
méthode ’split-valence’.

La plage (rayons de coupures des orbitales) : les orbitales strictement localisées
(nulles au-delà de rayons de coupures) sont utilisées pour obtenir des matrices Hamil-
tonienne et de recouvrement pour les méthodesO[N ]. L’alternative traditionnelle est de
négliger les interactions quand elles tombent en dessous d’une tolérance ou lorsque les
distances entre atomes voisins sont au-delà d’un certain seuil. Pour la base composée
d’orbitales strictement localisées, le problème est de trouver une méthode systématique
pour définir les différents rayons de coupure puisque la précision et l’efficacité des cal-
culs en dépendent. Un programme a été proposé [71]. Il définitles rayons de coupure à
partir d’un seul paramètre, le changement d’énergie∆(PAO) (energy shift), c’est-à-dire le
changement d’énergie subi par l’orbitale quand elle est confinée (nulle au-delà du rayon
de coupure).

La forme de l’orbitale : dans l’approche du pseudo-potentiel, il est important de pré-
server la cohérence entre le pseudo-potentiel et la forme des orbitales pseudo-atomiques
dans la région du coeur. Ceci est assuré en utilisant comme orbitales les solutions du
même pseudo-potentiel dans l’atome isolé. La forme des orbitales, lorsque les rayons de
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coupure sont larges, dépend des rayons de coupure et aussi dela manière dont la locali-
sation est appliquée (choix du potentiel de confinement). Unpotentiel carré infini a été
largement utilisé, et avec succès, avec des bases minimalespar Sankey [72] dans des cal-
culs ab-initio éffectués dans l’approximation des liaisons fortes. L’inconvénient pour ce
potentiel est qu’il génère des orbitales dont les dérivées sont discontinues aux rayons de
coupure. Ces discontinuités sont plus prononcées pour des valeurs faibles des rayons de
coupure et tendent à disparaître pour des valeurs assez larges. Il reste cependant appré-
ciable pour des valeurs raisonnables des rayons de coupure pour les orbitales qui seraient
très étendues dans l’atome libre.

Cet inconvénient a été traité en ajoutant un potentiel de confinement lisse à l’Hamil-
tonien atomique utilisé pour générer les orbitales de base.Il adoucit le coude et contracte
l’orbitale qui est adaptée par une méthode variationnelle.Deux potentiels ont été propo-
sés dans la littérature. Tous les deux de la forme,V (r) = V0r

n. L’un pourn = 2 [73] et
l’autre pourn = 6 [74]. Ces potentiels présentent deux inconvénients. Premièrement, il
n’y a pas de rayons de coupure à partir desquels les orbitalessont strictement localisées,
elles doivent donc être négligées à certains points. Deuxièmement, ils affectent la région
du coeur, ce qui empêche leur adaptation aux pseudo-potentiels.

Deux autres procédures ont été également proposées [64,75]pour éviter les disconti-
nuités aux rayons de coupure. Elles multiplient l’orbitaleatomique par un facteur égal à
(1 − exp[−α(r − rc)

2)]) pourr < rc et par zéro pourr > rc. Dans la reféférence [64],
on utilise la pseudo-orbitale atomique confinée alors que dans la référence [75], on utilise
la pseudo-orbitale atomique de l’atome libre. Elles permettent une stricte localisation au-
delà du rayon de coupurerc mais elles introduisent un autre problème. Pour des valeursde
α élevées et de faiblesrc, une bosse apparaît dans l’orbitale à proximité derc. Elle devient
une discontinuité dans la limite deα infini dans la référence [75]. Pour éviter ces disconti-
nuités un nouveau potentiel de confinement lisse à été proposé [65]. IL est plat (nul) dans
la région du coeur. Il commence à une certaine positionri avec toutes les dérivées conti-
nues et diverge àrc pour assurer la stricte localisationV (r) = V0exp[−rc−ri

r−ri
]/(rc − r).

Finalement la forme d’une orbitale est modifiée par le caractère ionique de l’atome.
Dans les cations, les orbitales ont tendance à se rétrécir alors qu’elles se dilatent dans les
anions. L’introduction d’une chargeδQ dans la génération de la base dans le calcul de
l’atome libre, donne des orbitales mieux adaptées aux situations ioniques.

2.4.3 Eléments de matrice Hamiltonienne

Avant d’exprimer les éléments de matrice Hamitonienne dansla base
{

Φζlm,µ

}

, nous
allons effectuer quelques transformations dans les équations (2.51). A longue portée,
lorsque les distances interatomiques sont supérieures à certains seuils définis par les
rayons de coupures des orbitales atomiques, il n’existe pasde liaisons entre les atomes.
Par conséquent, il n’y a pas de transfert de charges entre lesatomes qui sont alors consi-
dérés comme libres. Dans ce cas limite, la densité électronique a pour expression

n
(1)
l (r) =

∑

µ

n(1)
µ (|r −Rµ|). (2.68)

n
(1)
µ (|r − Rµ|) désigne la densité électronique de valence du pseudo-atomelibre. A

courte portée, des transferts de charges apparaissent à cause des liaisons entre les atomes.
On définit alors,δn(1)(r) = n(1)(r)−n

(1)
l (r) comme la densité électronique due au trans-
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fert de charges par rapport aux pseudo-atomes libres. La densitén(1)(r) peut maintenant
être exprimée

n(1)(r) = δn(1)(r) +
∑

µ

n(1)
µ (|r− Rµ|). (2.69)

En remplacant cette expression et celle du potentielV ps
ion(r, r′) (2.65) dans les équa-

tions (2.51), on peut exprimer les éléments de matrices Hamiltonienne comme suit

Hσζlmα,ζ′l′m′α′ = H0ζlmα,ζ′l′m′α′ + V scf
σ ζlmα,ζ′l′m′α′ , (2.70)

H0ζlmα,ζ′l′m′α′ = Tζlmα,ζ′l′m′α′ + V KB
ζlmα,ζ′l′m′α′ . (2.71)

avec,

V scf
σ ζlmα,ζ′l′m′α′ =

∫

Φζlm,α(r − Rα)V scf
σ (r)Φζ′l′m′,α′(r − Rα′)d3

r. (2.72)

V scf
σ (r) = Vna(r) + δvH([δn(1)(r)], r) + vxc,σ([n

(1)
↑ (r)], [n

(1)
↓ (r)]). (2.73)

Tζlmα,ζ′l′m′α′ =
∫

Φζlm,α(r− Rα)(−∆
2
)Φζ′l′m′,α′(r −Rα′)d3

r. (2.74)

V KB
ζlmα,ζ′l′m′α′ =

∑

µ v
KB
µ ζlmα,ζ′l′m′α′

. (2.75)

vKB
µ ζlmα,ζ′l′m′α′

=
∑

l”

∑l”
m”=−l”

(SKB
ζlmα,l”m”µ)(SKB

ζ′l′m′α′,l”m”µ)

vl”m”,µ
. (2.76)

SKB
ζlmα,l”m”µ =

∫

Φζlm,α(r− Rα)χl”m”,µ(r − Rµ)d
3
r. (2.77)

V scf
σ (r), est le potentiel effectif de Kohn-Sham.SKB

ζlmα,l”m”µ sont les intégrales
de recouvrement entre les orbitales atomiques de la base et les projecteurs de Klein-
man et Bylander. Dans l’expression (2.73) du potentielV scf

σ (r), les potentielsVna(r) et
δvH([δn(1)(r)], r) sont définis comme suit

Vna(r) =
∑

µ

vna,µ(|r −Rµ|) =
∑

µ [vloc,µ(|r −Rµ|) + vH,µ(|r− Rµ|)] i, (2.78)

δvH([δn(1)(r)], r) =
∫

d3
r
′ δn(1)(r′)

|r−r′| , (2.79)

où vH,µ(|r − Rµ|) est le potentiel de Hartree de la densité électronique de valence
n

(1)
µ (|r− Rµ|).

Avec ses transformations, l’expression de l’énergie totaleE (2.45) prend la forme,

E([n(1)]) = E0 +DUscf([δn
(1)]) +DEna([δn(1)]) + Exc([n

(1)
↑ ], [n

(1)
↓ ]), (2.80)

E0 = Ena + Elecor − Eions + Escf
0 , (2.81)
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avec,

DUscf =

∫

d3
r

∫

d3
r
′ δn

(1)(r′)δn(1)(r)

|r− r′| (2.82)

DEna =

∫

d3
rVna(r)δn

(1)(r) (2.83)

Ena =
1

16π

∫

d3
rVna(r)(−∆Vna(r)) =

1

16π

∑

µ

∑

µ′

Ena(µ, µ
′) (2.84)

Elecor =
1

2

∑

µ

∑

µ′ 6=µ

Ecor(µ, µ
′) (2.85)

Eions =
∑

µ

Eion(µ) (2.86)

Escf
0 =

∑

ζlm,α

∑

ζ′l′m′,α′

Dscf
ζlm,α,ζ′l′m′,α′H0ζlmα,ζ′l′m′α′ (2.87)

Ena(µ, µ
′) =

∫

d3
r(vna,µ(|r− Rµ|))(−∆vna,µ′(|r − Rµ′|)) (2.88)

Ecor(µ, µ
′) =

Zion,µZion,µ′

|Rµ − Rµ′|

−
∫ ∫

d3
rd3

r
′n

(1)
loc,µ(|r −Rµ|)n(1)

loc,µ′(|r′ − Rµ′ |)
|r − r′| (2.89)

Eion(µ) =
1

2

∫ ∫

d3
rd3

r
′n

(1)
loc,µ(|r− Rµ|)n(1)

loc,µ(|r′ −Rµ|)
|r − r′| (2.90)

Dscf
ζlm,α,ζ′l′m′,α′ =

∑

pσ

fpσC
pσ
ζlm,αC

pσ
ζ′l′m′,α′ (2.91)

H0ζlmα,ζ′l′m′α′ , Ena, Elecor, Eions, sont respectivement la partie non-autocohérente
des éléments de matrice HamiltonienneHσζlmα,ζ′l′m′α′ et les termes non-autocohérents de
l’énergie totaleE.

1. Ena est la self énergie de la densité électroniquen
(1)
na (r) = − 1

8π
∆(Vna(r)).

2. Elecor est la correction à l’énergie électrostatique entre les pseudo-coeurs ioniques.

3. Eions est la somme des self énergies des densités électroniquesn
(1)
loc,µ(|r − Rµ|)

= − 1
8π

∆vloc,µ(|r −Rµ|).
4. Dscf

ζlm,α,ζ′l′m′,α′, sont les éléments de matrice densité.

Comme nous l’avons signalé plus haut, la résolution des équations (2.51) se fait de
manière auto-cohérente. Avant d’entamer le processus itératif, on calcule

1. Les éléments de matriceH0ζlmα,ζ′l′m′α′ .

2. Les énergiesEna, Elecor, Eions.

3. Les éléments de matrice recouvrement
Sζlmα,ζ′l′m′α′ =

∫

d3
rφζlmα(r −Rα)φζ′l′m′α′(r −Rα′).

Les étapes auto-cohérentes sont les suivantes
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1. On démarre d’une matrice densitéDscf
0 ζlm,α,ζ′l′m′,α′ et d’une densité électronique

n
(1)
0 (r) calculées à partir des populations des orbitales des atomeslibres neutres.

2. On calcule les élémentsV scf
σ ζlmα,ζ′l′m′α′ , les termesDUscf , DEna, Exc, E

scf
0 et

l’énergie totaleE.

3. On diagonalise la matrice Hamiltonienne en résolvant l’équation séculaire
det|Hσζlmα,ζ′l′m′α′ − ǫpσSζlmα,ζ′l′m′α′ | = 0. On en déduit les états propresψpσ et les
valeurs propresǫpσ. On calcule les nouvelles matrice densitéDscf

ζlm,α,ζ′l′m′,α′ et
densitén(1)(r). On vérifie la conservation de la charge totaleqscf =

∫

d3
rn(1)(r) =

qtot

4. Test sur la covergence. A laime itération, on définitδE = |E(i) − E(i − 1)| et
δDmax = Max|Dscf

i ζlm,α,ζ′l′m′,α′ −Dscf
i−1ζlm,α,ζ′l′m′,α′

|. Le processus est convergé si
δE < Etol et δDmax < Dtol. Etol etDtol sont les tolérances.



Chapitre 3

Propriétés structurales des agrégats
Nin,n = 2 − 11.

Avant d’entamer les calculs des propriétés structurales, électroniques et magnétiques
des agrégats NinN, dont les résultats sont présentés au chapitre 4, nous noussommes
d’abord intéressés à la détermination des propriétés structurales des agrégats de nickel
pur. Cela nous a permis de tester la validité de la méthode utilisée sur ces agrégats qui
ont fait l’objet d’un grand nombre de travaux théoriques [2,76–78, 81–86, 88–94, 110]
et expérimentaux [98, 99]. Puis, en partant des différents isomères de Ni, nous avons
considéré les différents sites possibles d’adsorption de l’atome d’azote pour déduire ceux
des agrégats NinN, n=1-10.

Comme nous utilisons le code SIESTA qui est basé sur des pseudo-potentiels et des
bases localisées de type LCAO (voir le chapitre 2), il faut d’abord générer ces pseudo-
potentiels et optimiser les bases d’orbitales atomiques sur des propriétés connues des
atomes, des dimères de nickel et d’azote ainsi que du dimère mixte Ni-N, par exemple.
Nous rappelons que les calculs sont effectués en spin polarisé dans le cadre de l’approxi-
mation GGA avec la fonctionnelle PBE. Ce code est basé sur despseudo-potentiels à
norme conservée (chapitre précédent) et sur une combinaison linéaire d’orbitales ato-
miques pour lesquelles nous allons préciser les différentsparamètres utilisés.

3.1 Génération des pseudo-potentiels de Ni et N

La génération d’un pseudo-potentiel se fait généralement par comparaison avec un
calcul tout électrons ("all electrons" (ae) en anglais). Le tableau (3.1) rassemble les ré-
sultats des calculsae des niveaux énergétiques, des états de spin et des occupations des
orbitales atomiques des atomes Ni et N, de configurations électroniques fondamentales
[Ar]3d84s2 et 1s22s22p3 respectivement. Les calculs tiennent compte des effets relati-
vistes pour le nickel. Les énergies d’échange et de corrélation sont traités le cadre de la
GGA avec la fonctionnelle PBE proposée par les auteurs Perdew-Burke-Ernzerhof [47].

Nous avons également inclu dans les pseudo-poteniels des corrections non-linéaires
de cœur pour mieux décrire le recouvrement, parfois important, des charges de cœur et
de valence. Nous rappelons qu’il s’agit de rajouter une charge partielle de cœurρps

c à la
pseudocharge de valence. Cette charge coïncide avec la charge exacte de cœurρc à partir
d’un certain rayon de cœurrc et suit la fonction de Bessel sphérique pourr < rc.

32
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orbitale spin occ. énergie (eV)
1s 0.5 2.0 -601.63457052
2s 0.5 2.0 -71.98060419
2p -0.5 2.0 -62.84615658
2p 0.5 4.0 -61.56666464
3s 0.5 2.0 -8.14034385
3p -0.5 2.0 -5.34829564
3p 0.5 4.0 -5.18662607
4s 0.5 2.0 -0.41398965
4p -0.5 0.0 -0.09279071
4p 0.5 0.0 -0.08902031
3d -0.5 3.2 -0.66462518
3d 0.5 4.8 -0.64704566

orbitale spin occ. énergie (eV)
1s 0.0 2.0 -28.25849616
2s 0.0 2.0 -1.36396356
2p 0.0 3.0 -0.52145024

TAB. 3.1 – Niveaux énergétiques, état de spin et occupation (occ.) électronique
des orbitales atomiques du nickel (à gauche) et de l’azote (àdroite).

Si on choisit d’inclure dans la valence les orbitales pour lesquelles les niveaux éner-
gétiques sont au-dessus de−50 eV et bien séparés du niveau inférieur−61.566 eV, on
peut prendre les orbitales 3s, 3p, 3d et 4s pour le nickel. Cependant, afin de réduire le
temps de calcul, nous avons retenu seulement les orbitales 3d et 4s. Pour l’azote nous
avons tenu compte des orbitales de valence 2s et 2p. La figure (FIG.3.1) donne une repré-
sentation des charges totales de coeur et de valence et de l’extension spatiale des orbitales
de valence de l’atome de nickel. On constate qu’il existe un recouvrement notable entre
les électrons de coeur et de valence dans l’intervalle 0.50 -1.00 u.a. Il est pratiquement
nul au-delà de 1.50 u.a. La figure (FIG.3.2) représente les mêmes grandeurs pour l’atome
d’azote. Contrairement au nickel, on observe un faible recouvrement jusqu’à 0.60 u.a. La
figure (FIG.3.3) représente les corrections partielles desdensités de charges de coeurs des
atomes de nickel, (FIG.3.3a) et d’azote, (FIG.3.3b) que nous avons généré.

Les figures (FIG.3.4) et(FIG.3.5) représentent les pseudo orbitales que nous avons
utilisé pour générer les pseudo-potentiels à norme conservée de type Trouiller et Martins
des atomes de nickel et d’azote respectivement. Nous rappelons que ces pseudo-potentiels
sont déduits des équations ((2.54) et (2.55), page 2). Commeil a été discuté dans ce
chapitre, à chaque nombre quantique orbitall de valence, il lui correspond un pseudo-
potentiel. Dans ce casl = 0,1,2 pour le nickel et pour l’azote. La figure (FIG.3.6) donne
une représentation de ces pseudo-potentiels.

Avant de tester la transférabilité des deux pseudo-potentiels atomiques aux dimères
Ni2, N2 et Ni-N, nous les avons testé sur des états d’excitation. Nous avons effectué un
calcul des énergies atomiques d’excitation de l’état fondamental noté0, de configuration
[Ar]3d84s2 vers les états mono-excités de configurations électroniques [Ar]3d84s14p1,
[Ar]3d94s1 et [Ar]3d74s24p1 pour le nickel et de l’état fondamental0 de configuration
1s22s22p3 vers l’état mono-excité de configuration électronique 1s22s12p4 pour l’azote.
Le tableau 3.2 regroupe les énergies d’excitation Eps

exc et leurs homologues Eae
exc obtenues

par un calcul tout électrons. On remarque que la différence∆Eexc est globalement infé-
rieure à 10 meV.
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FIG. 3.1 – Densités de charges de coeur et de valence (a) et extension spatiale des orbitales
atomiques de valence (b), tout électrons de l’atome de nickel.
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FIG. 3.2 – Densités de charges de coeur et de valence (a) et extension spatiale des orbitales
atomiques de valence (b), tout électrons de l’atome d’azote.

3.2 Choix des fonctions de base

Les fonctions de base sont les pseudo-orbitales atomiques constituant une base de type
triple-ζ (TZP) [voir § 2.4.2] avec des orbitales de polarisation double-ζ (DZP) pour les
deux éléments Ni et N. Autrement dit, la base des fonctions localisées de Ni, de structure



35

0 1 2 3
Distance r (u.a.)

0

10

20

30

40

D
en

si
te

 d
e 

ch
ar

ge
 d

e 
co

eu
r

tout electrons
correction partielle 
r
c
=0.5 u.a

(a) - Ni

0 0,5 1 1,5
Distance r (u.a.)

0

2

4

6

8

tout electrons
correction partielle 
r
c
=0.5 u.a

(b) - N

FIG. 3.3 – Corrections partielles des densités de charges de coeurs des atomes de nickel (a)
et d’azote (b). Les lignes verticales en pointillés délimitent les rayons (rc=0.5 u.a.) utilisés pour
générer ces corrections.

0 1 2 3
Distance r (a.u.)

0

2

4

6

8

10

12

P
se

ud
o 

de
ns

ite
 d

e 
ch

ar
ge

valence
coeur

(a) - Ni

0 2 4 6 8 10 12 14
Distance r (u.a.)

0

0,25

0,5

0,75

1

1,25

A
m

pl
itu

de
 d

es
 p

se
ud

o-
fo

nc
tio

ns
 d

’o
nd

e 

4s
4p
3d

(b) - Ni

FIG. 3.4 –Pseudo-densités de charges de coeur et de valence (a) et extension spatiale des pseudo-
orbitales atomiques (b) de l’atome de nickel.

électronique [Ar]3d84s2, est composée des pseudo-orbitales atomiques TZP pour les états
4s et 3d et des orbitales atomiques de polarisation double-ζ pour caractériser l’état 4p.
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Les fonctions de base de l’azote de configuration électronique 1s22s22p3, sont composées
de pseudo-orbitales atomiques TZP pour les états 2s et 2p et des orbitales atomiques
3d doublement polarisées (DZP). Les orbitales TZP sont construites avec la méthode
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Excitation Eexc(eV) ∆Eexc(eV)
Eps

exc Eae
exc

Atome Ni
0→ [Ar]3d84s14p1 0.3368 0.3367 0.0001
0→ [Ar]3d94s1 -0.1109 -0.1194 0.0085
0→ [Ar]3d74s24p1 0.7864 0.7769 0.0095

Atome N
0→ 1s22s12p4 0.8429 0.8436 0.0007

TAB. 3.2 – Energies d’excitationps et ae calculées pour différentes configurations élec-
troniques de Ni et N relativement à leurs états fondamentauxnotés0 de configurations
[Ar]3d84s2 et 1s22s12p4 respectivement.

split valencetrès utilisée en chimie quantique alors que les fonctions depolarisation sont
obtenues par la théorie des perturbations, généralement aupremier ordre, en appliquant
un faible champ électrique sur les atomes libres [100]. Les rayons de confinementrc

des premières-ζ sont optimisés à partir d’une énergie d’excitationδEPAO (energy shift)
de 6.10−5 Ry. Pour les deuxièmes et troisièmesζ , les rayons de raccordementrm sont
calculés en prenant la valeur du paramètre de normalisationsplitnorm égale à 0.15 et
à 0.075 pour Ni et N respectivement. Les valeurs des paramètres des fonctions de base
utilisées dans la suite des calculs sont rassemblés dans le tableau 3.3.

état rc(Å) ∆EPAO (Ry) rm(Å) splitnorm rm(Å) splitnorm
Atome Ni

4s 10.944 0.00006 6.006 0.15 6.806 0.075
3d 6.806 0.00006 2.024 0.15 2.504 0.075

orbitale de polarisation état 4s
4p 10.944 . . . 6.158 0.15

Atome N
2s 6.228 0.00006 2.942 0.15 3.418 0.075
2p 8.407 0.00006 3.171 0.15 3.873 0.075

orbitale de polarisation état 2p
3d 8.401 . . . 4.614 0.15

TAB. 3.3 – Paramètres des fonctions de base radiales triple-ζ des éléments Ni et N.

3.3 Paramètres de simulation et tests de transférabilité
des pseudo-potentiels atomiques aux dimères Ni2 et
N2

Dans cette partie nous précisons quelques paramètres du code SIESTA que nous uti-
liserons dans la suite des calculs pour la déterminations des géométries les plus stables
aussi bien des agrégats de Ni que des agrégats mixtes Ni-N. Ces paramètres sont fixés à
partir des tests de calculs sur des propriétés connues des dimères Ni2 et N2.
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Les agrégats sont relaxés dans une super-cellule cubique etpériodique de côté 20 Å,
assez large pour qu’il n’y-ait aucune interaction entre l’agrégat et son image. Les calculs
sont effectués au seul pointΓ de la zone de Brillouin. L’intégration numérique se fait dans
l’espace réel avec une énergie de coupure de 200 Ry. L’énergie totale est convergée avec
une tolérance de 10−4 eV. L’agrégat est ensuite relaxé en utilisant la méthode du gradient
conjugué, avec une tolérance de 10−4 eV/Å sur les forces interatomiques.

La plupart des isomères de Ni sont obtenus en partant des structures géométriques
déterminées par d’autres calculs [2,76–78,81–86,88–94,110], tout en testant les états de
spin possibles pour chaque agrégat.

Propriétés structurales, électroniques et magnétiques des dimères Ni2 et N2 : le
tableau 3.4 donne les résultats de calcul des distances interatomiques re, des énergies de
liaison El, des moments de spin Ms, du potentiel d’ionisation IP, de l’affinité électronique
EA ainsi que les symétries des groupes ponctuels Sgp des agrégats Ni2, N2 et NiN, les
plus stables. Pour comparaison, les résultats expérimentaux (quand ils existent) de ces
propriétés sont indiqués entre parenthèses. A titre indicatif, nous montrons sur la figure
3.7, l’évolution de l’énergie totale en fonction de la distance interatomique des dimères
Ni2 N2 et NiN.

Dimère r e(Å) El(eV) M s (µB) IP (eV) EA (eV) Sgp

N2 1.13 9.79 0 15.26 1.97 C∞v

Exp. (1.10)a (9.76)c (15.58)e (-) -
Ni2 2.16 2.28⋆ 2 7.44 0.75 C∞v

Exp. (2.15-2.20)b (2.07)d (7.65)f (0.93)h -
NiN 1.62 3.41 3 9.30 1.53 C∞v

Exp (-) (-) (-) (-) (-)
⋆ Les valeurs calculées par d’autres auteurs [81,83,88,91,102,103,110] varient entre

1.86 et 6.30 eV.
a [104], b [105–107],c [104], d [105], e [108], f [97], h [111]

TAB. 3.4 – Distance interatomique (re), énergie de liaison (El), moment magnétique total
(Ms), potentiel d’ionisation adiabatique (IP), affinité électronique (EA) ainsi que la sy-
métrie des groupes ponctuels (Sgp) des dimères N2, Ni2 et NiN. Pour comparaison, les
valeurs expérimentales (Exp.) disponibles sont égalementindiquées.

Pour le dimère Ni2, la structure de symétrie C∞v et de moment total 2µB a été trouvée
plus stable de 0.010 eV que la configuration D∞h de même moment 2µB. Elle est égale-
ment plus stable de 0.341 eV que la configuration de symétrie D∞h, mais de moment ma-
gnétique total nul. Les distances interatomiques de ces trois isomères sont respectivement
de 2.13, 2.16 et 2.16 Å. La distance calculée (2.13 Å) correspondant à l’état fondamental
est très proche des valeurs expérimentales qui varient entre 2.15 et 2.20 Å [105–107]. Il
en va de même pour les valeurs calculées de IP (7.44 eV) et de EA(0.75) qui s’accordent
bien avec les mesures expérimentales respectives 7.65 et 0.93 eV (Tab. 3.4). Par contre,
l’énergie de liaison calculée (2.28 eV) est plus grande que la valeur mesurée (2.07 eV). Il
n’en demeure pas moins que le résultat de notre calcul entre dans la fourchette des valeurs
(1.80 - 6.30 eV) calculées avec d’autres méthodes [81,83,88,91,93,102,103,110].
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Pour la molécule d’azote N2, la configuration de symétrie C∞v de distance interato-
mique 1.13 Å est plus stable de 0.046 eV que la configuration desymétrie D∞h de distance
1.14 Å. Pour ce dimère, nous constatons également un bon accord entre les valeurs cal-
culées de re=1.13 Å, El=9.79 eV, IP=15.26 eV et les valeurs mesurées 1.10 Å, 9.76 eV,
15.58 eV (TAB.3.4).

Adsorption de la molécule d’azote sur le dimère Ni2 : Dans cette partie test, nous
avons également effectué des calculs d’adsorption d’une molécule d’azote sur le dimère
Ni2, en comparaison avec d’autres calculs publiés par ailleurs[101]. Dans ce cas, il y a
trois positions possible de N2 par rapport au dimère Ni2 : la positionon-top(O), la position
pontée oubridge(B) et transversale (T) (FIG.3.8). L’adsorption en position O a été trou-
vée plus table que les adsorptions en position B et T de 0.47 et0.88 eV respectivement.
Les résultats des calculs des distances et des énergies relatives pour les trois positions O,
B et T sont portés sur la figure (FIG.3.8), en comparaison avecles calculsab initio de
la référence [101], effectués dans le cadre de l’approximation LDA. Dans cette référence
les adsorptions T et O sont énergétiquement dégénérées. Enfin, si l’on tient compte des
petites différences entre les deux calculs, liées essentiellement aux approximations GGA
et LDA utilisées dans l’un et l’autre, les résultats sont tout à faits comparables.
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FIG. 3.8 –Paramètres géométriques en Å et énergies relatives∆E pour les adsorptions en po-
sitions (O), (B) et (T) d’une molécule N2 sur un dimère Ni2. Les résultats entre parenthèses sont
ceux des calculsab initio de la référence [101]

.

3.4 Propriétés structurales, électroniques et magnétiques
des agrégatsNin(n = 3− 11)

3.4.1 Etude structurale

Les structures stables des isomères Nin sont obtenues en prenant comme solution
de départ des géométries tirées de la littérature ou bien construites intuitivement. Nous
rappelons qu’il existe un grand nombre de travaux théoriques concernant les agrégats
purs de nickel mais dont les résultats ne sont pas toujours enaccord. Assez souvent, ces
configurations géométriques de départ sont d’abord relaxées avec différentes symétries
des groupes ponctuels et sans fixation du spin total. Les structures obtenues, sont ensuite
injectées comme nouvelles solutions de départ avec différents états de spin possibles.
Dans le cas où les solutions sont énergétiqument dégénérées, nous diminuons la tolérance
sur les forces interatomiques jusqu’à 10−5 eV/Å

Les structures géométriques des différents isomères, calculées pour chaque taillen
sont regroupées sur la figure (3.9) avec leurs symétries et leurs énergies relatives. Ces
structures seront représentées dans les paragraphes suivants avec plus de détails en y ajou-
tant les longueurs de liaison et les moments magnétiques totaux.



41

FIG. 3.9 –Structures géométriques des agrégats Nin, n=1-11, avec la symétrie du groupe ponc-
tuel, et leurs énergies relatives.
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Ni3 (FIG. 3.10) : les configurations géométriques triangulaireéquilatérale, de symétrie
D3h et triangulaire isocèle, de symétrie C2v sont quasiment dégénérées (∆ E=0.001 eV).
L’arrangement linéaire de symétrie D∞h a une énergie supérieure de 0.13 eV par rapport
aux deux premiers isomères.

FIG. 3.10 –Energie relativeE (eV), moment magnétique totalM (µb), groupe ponctuel de
symétrie et longueurs des liaisons (Å) des structures géométriques des quatres premiers isomères
Ni3.

FIG. 3.11 –Energie relativeE (eV), moment magnétique totalM (µb), groupes ponctuels de
symétrie et longueurs des liaisons (Å) des structures géométriques des quatres premiers isomères
Ni4.

Ni4 (FIG. 3.11) : la structure pyramidale à base triangulaire etde symétrie C2v est rela-
tivement plus stable que les autres structures pyramidalesde symétries Cs, D2d et Td avec
des énergies relatives de 0.02, 0.03 et 0.11 eV respectivement. Les structures planes non
représentées ici (carré, losange, ...) sont relativement très hautes en énergie.
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Ni5 (FIG. 3.12) : pour cet agrégat, la pyramide à base carrée de symétrie C4v est relative-
ment plus stable que les deux bipyramides trigonales de symétries C2v et D3h ainsi que le
tétraèdre ponté de symétrie Cs. Leurs énergies relatives sont respectivement de 0.15, 0.24
et 0.51 eV. De même pour cette taille, les géométries planes sont nettement défavorisées.

FIG. 3.12 –Energie relativeE (eV), moment magnétique totalM (µb), groupe ponctuel de
symétrie et longueurs des liaisons (Å) des structures géométriques des quatres premiers isomères
Ni5.

FIG. 3.13 –Energie relativeE (eV), moment magnétique totalM (µb), groupe ponctuel de
symétrie et longueurs des liaisons (Å) des structures géométriques des quatres premiers isomères
Ni6.

Ni6 (FIG. 3.13) : l’état fondamental a été trouvé quasiment dégénéré pour les deux
configurations octaèdriques de symétries Ci et Oh (∆E = 0.009 eV). Ces deux géométries
sont plus stables que le prisme à base trigonale et le tétraèdre bi-chapeauté de mêmes
symétries C2v, de 0.58 eV et 0.61 eV respectivement.
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Ni7 (FIG. 3.14) : dans ce cas, l’octaèdre mono-chapeauté de symétrie C3v est la struc-
ture géométrique la plus stable. Le deuxième isomère est unebipyramide pentagonale
de symétrie C2v avec une plus grande énergie (0.27 eV). Les troisième et quatrième iso-
mères consistent, pour le premier en un tétraèdre tri-chapeauté de symétrie Cs et pour le
deuxième en un prisme à base trigonale chapeauté de même symétrie Cs. Leurs énergies
respectives de 0.39 eV et de 0.41 eV sont au dessus de celle de l’octaèdre mono-chapeauté,
le plus stable.

FIG. 3.14 –Energie relativeE (eV), moment magnétique totalM (µb), groupe ponctuel de
symétrie et longueurs des liaisons (Å) des structures géométriques quatres premiers des isomères
Ni7.
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Ni8 (FIG. 3.15) : cet agrégat a été trouvé plus stable dans une configuration "bidisphe-
noïde" de symétrie C2v. Elle correspond à une bipyramide à base tétragonale chapeautée
par deux atomes sur des sites creux adjacents et situés de part et d’autre de la base. La liai-
son entre les deux atomes de la base, communs aux deux faces chapeautées est rompue,
contrairement aux deux atomes chapeautant les deux faces. Le deuxième isomère le plus
stable est de même configuration "bidisphenoïde", mais de symétrie D2d. Il se situe à une
énergie de 0.02 eV. Les 3ème et 4ème isomères à 0.15 eV et 0.16 eV sont respectivement,
un prisme bi-chapeauté à base trigonale et un biprisme de même symétrie C2v.

FIG. 3.15 –Energie relativeE (eV), moment magnétique totalM (µb) et groupe ponctuel de
symétrie des structures géométriques des quatres premiersisomères Ni8. Les longueurs de liaisons
rij (Å), entre deux atomesi et j sont notées parij=rij .
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Ni9 (FIG. 3.16) : sa structure correspond à un prisme à base trigonale tri-chapeauté de
symétrie C2v. Le deuxième isomère qui est une bipyramide pentagonale bi-chapeautée
de symétrie Cs, se situe à une énergie de 0.36 eV. Les troisième et quatrièmeisomères
sont deux octaèdres tri-chapeautés de symétries C1 et C3v dont les énergies se situent
respectivement à 0.30 eV et 0.32 eV.

FIG. 3.16 –Energie relativeE (eV), moment magnétique totalM (µb) et groupe ponctuel de
symétrie des structures géométriques des quatres premiersisomères Ni9. Les longueurs de liaisons
rij (Å), entre deux atomesi et j sont notées parij=rij .



47

Ni10 (FIG. 3.17) : cet agrégat a été trouvé plus stable dans une structure géométrique
octaédrique quadri-chapeautée de symétrie Td. La stucture du deuxième isomère consiste
en une bipyramide pentagonale tri-chapeautée de symétrie Cs ; son énergie se situe à 0.06
eV. Les 3ème et 4ème isomères avec des énergies relatives de 0.11 et 0.29 eV sont, res-
pectivement un prisme à base trigonale quadri-chapeauté etun octaèdre quadri-chapeauté
de même symétrie Cs.

FIG. 3.17 –Energie relativeE (eV), moment magnétique totalM (µb) et groupe ponctuel de sy-
métrie des structures géométriques des quatres premiers isomères Ni10. Les longueurs de liaisons
rij (Å), entre deux atomesi et j sont notées parij=rij .



48

Ni11 (FIG. 3.18) : la structure la plus stable pour cet agrégat estune bipyramide penta-
gonale quadri-chapeautée de symétrie Cs. Le deuxième isomère qui est une bipyramide
pentagonale quadri-chapeautée de symétrie C2v, se situe à une énergie de 0.07 eV. Le
3ème isomère se situe à une énergie de 0.12 eV et possède une symétrie C2v. Il est
est composée de deux octaèdres accollés par une face et bi-chapeautés sur les quatre
faces adjacentes. Le 4ème isomère se présente sous forme d’une bipyramide pentagonale
quadri-chapeautée de symétrieCs. Son énergie se situe à 0.26 eV.

FIG. 3.18 –Energie relativeE (eV), moment magnétique totalM (µb) et groupe ponctuel de sy-
métrie des structures géométriques des quatres premiers isomères Ni11. Les longueurs de liaisons
rij (Å), entre deux atomesi et j sont notées parij=rij .

Nous avons rassemblé dans le tableau (TAB. 3.5), les groupesponctuels de symétrie
des structures les plus stables calculées pour ces agrégatsen comparaison avec celles obte-
nues par différents calculs théoriques (ab initio ou non) ainsi que que celles suggérées par
l’expérience. Les symétries indiquées entre parenthèses dans les calculs présents et dans
les calculs de la référence [77] sont celles des deuxièmes isomères. Nous signalons que
les calculs de la référence [77] ont été effectués récemment(2011) avec le code VASP, en
prenant en compte le couplage spin-orbite. Il faut aussi noter que les symétries reportées
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sont celles des groupes ponctuels en tenant compte des orientations de spin.
Comme on peut le constater, il est très difficile de tirer une conclusion claire quant

à la symétrie la plus stable. Il n’en demeure pas moins qu’il y-a un consensus entre nos
résultats et ceux de la référence [77] vue les dégénérescences entre les premiers et les
seconds isomères.
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Ref. Method Ni3 Ni4 Ni5 Ni6 Ni7 Ni8 Ni9 Ni10
Travail présent AI(GGA) D3h(C2v) C2v(D2d) C4v Ci(Oh) C3v C2v(D2d) C2v Td

[2] EXP D3h - D3h Oh C3v D2d D3h C3v

[94] EMT - Td D3h Oh D5h D2d D3h C3v

[112] nG D3h Td D3h Oh D5h D2d C2v C3v

[92] TB-MD D3h D4h Td D4h D5h C2h Cs Td

[93] AI(LDA) C 2v D2d/D4h D3h D4h - Oh - -
[91] TB-MD D3h D4h Td D4h D5h C2h Cs

[88] AI(GGA
+LDA) D3h C2v C2v - - - - -

[90] FS D3h Td D3h Oh D5h D2d C2v C3v

[86] SC D3h Td D3h Oh D5h D24

[85] AI(GGA) D3h D2d(∼Td) C4v Ci(Oh) - Td - -
[83] EAM D3h Td D3h Oh D5h D2d C2v C3v

[81]1 AI(GGA) C2v C3v C4v D4h - - - -
[77] PAW(GGA) C2v(D3h) C2v(C2v) C2v(C2v) D4h(Cs) - - - -

TAB. 3.5 –Groupes ponctuels de symétries des agrégats Nin, n=1-10 obtenus à partir de différents calculs [77, 83, 85, 86,88, 90–94, 112] ou suggérées par
l’expérience [2]. Les notations AI, EMT, nG, TB-MD, FS, SC, EAM, PAW, EXP indiquent respectivement le type de calcul effectué :ab initio, théorie du champ
effectif, dynamique moléculaire avec un potentiel de Gupta, dynamique moléculaire en liaisons fortes, dynamique moléculaire avec un potentiel Finnis-Sinclair,
dynamique moléculaire avec un potentiel Sutton-Chen, méthode de l’atome intégré ou enterré, ondes planes augmentées et expériences.



Chapitre 4

Etude des agrégats mixtesNinN

(n = 1 − 10)

Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser à la structureélectronique et magnétique
des agrégats de nickel dopés par un seul atome d’azote. On commencera par leur étude
structurale dans laquelle nous allons déterminer puis caractériser les différents isomères
par leurs énergies, leurs géométries, leurs symétries et leurs moments de spin. Nous discu-
terons également de l’évolution des distances moyennes Ni-Ni en fonction de leurs tailles
n. Puis, nous passerons à l’analyse détaillée de l’effet de l’adsorption d’un atome d’azote
sur quelques propriétés électroniques et magnétiques des agrégats les plus stables. C’est à
dire que nous analyserons nos résultats par comparaison auxagrégats de nickel pur pour
lesquels il existe un certain nombre de données expérimentales. Nous discuterons notam-
ment leur énergie de liaison, leurs stabilités relatives à travers le calcul de la différence
d’énergie d’ordre 2, leurs énergies de fragmentation selondeux canaux de dissociations
impliquant soit un atome de nickel soit l’atome d’azote. Nous verrons également com-
ment varient le potentiel d’ionisation, l’affinité électronique et la dureté en fonction de la
taille de ces agrégats. Pour le magnétisme, en plus de l’évolution des moments magné-
tiques en fonction de la taille, nous analyserons le comportement des gaps de spin et les
possibles applications en spintronique.

4.1 Etude structurale

Les géométries des agrégats NinN, n=1-10 sont obtenues à partir des différents iso-
mères calculées pour les agrégats de nickel pur, en considérant les différents sites pos-
sibles d’adsorption de l’atome d’azote. Ces géométries sont ensuite relaxées, avec la
même procédure que celle utilisée pour les agrégats hôtes denickel. Les structures géo-
métriques obtenues avec leurs symétries et leurs énergies relatives sont représentées sur
la figure 4.1. Pour comparaison, nous avons également ajoutéen première colonne, les
géométries les plus stables calculées pour les agrégats de Ni pur. Pour une meilleure des-
cription de ces structures nous les représenterons sur des figures à part avec plus de détails
en y ajoutant les longueurs de liaison et les moments magnétiques totaux. De plus, nous
nous sommes limités à la description de 4 premiers isomères les plus stables uniquement
sur la dizaine de structure considérée pour chaque taillen.
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FIG. 4.1 – Structures géométriques fondamentale et les symétries desgroupes ponctuels cor-
respondant aux agrégats de nickel Nin (1ère colonne). Les structures de la deuxième colonne
correspondent aux états de bases des agrégats NinN, n=2-10 avec leurs symétries et le reste sont
leurs isomères. Les atomes de nickel sont représentés par des sphères grises et celui de l’azote par
des sphères plus petites, de couleur noires.
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4.1.1 Résultats et discussions

Ni2N (FIG. 4.2) : sa configuration atomique la plus stable est un triangle isocèle de sy-
métrie C2v et de longueurs de liaisons Ni-Ni et Ni-N de 2.25 et 1.73 Å respectivement.
Les deux isomères de structures linéaires Ni-N-Ni et Ni-Ni-N et de symétries respectives
D∞h et C∞v ont des énergies supérieures de 0.79 et 2.43 eV respectivement. Nous rap-
pelons que l’agrégat Ni3 pur a une structure triangulaire mais de symétrie D3h et où la
longueur de liaison Ni-Ni est de 2.23 Å. C’est à dire qu’une substitution d’un atome de
Ni par N pour former l’agrégat Ni2N fait augmenter la liaison Ni-Ni de 0.02 Å. Par contre
la liaison Ni-Ni de l’agrégat hôte Ni2 augmente de 0.12 Å lors de l’adsorption de l’azote.

FIG. 4.2 –Energie relativeE (eV), moment magnétique totalM (µb), groupe ponctuel de symé-
trie et longueurs des liaisons (Å) des structures géométriques des trois premiers isomères Ni2N.

Ni3N (FIG. 4.3) : cet agrégat est plus stable dans une structure tétraédrique régulière
3D, de symétrie C3v avec des longueurs de liaisons Ni-Ni et Ni-N de 2.32 et 1.80 Å
respectivement. L’atome N occupe le site (creux) situé sur l’axe de rotation d’ordre trois
du groupe ponctuel de symétrie D3h de l’agrégat hôte Ni3 (FIG. 3.10). Il forme ainsi trois
liaisons Ni-N identiques de telle sorte que la symétrie de l’agrégat hôte soit conservée,
avec de faibles relaxations des distances inter-atomiquesNi-Ni (0.09 Å). Les deux autres
structures plane de symétrie C2v et linéaire de symétrie C∞v sont énergétiquement moins
stables ; leurs énergies relatives étant de 0.78 eV et 2.03 eVrespectivement. Elles ont été
obtenues à partir, respectivement, du premier et du second isomère Ni3 où l’atome d’azote
est adsorbé en position pontée.
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FIG. 4.3 –Energie relativeE (eV), moment magnétique totalM (µb), groupe ponctuel de symé-
trie et longueurs des liaisons (Å) des structures géométriques des trois premiers isomères Ni3N.

FIG. 4.4 –Energie relativeE (eV), moment magnétique totalM (µb), groupe ponctuel de sy-
métrie et longueurs des liaisons (Å) des structures géométriques des quatre premiers isomères
Ni4N.

Ni4N (FIG. 4.4) : cet agrégat a été trouvé le plus stable dans la structure pyramidale
trigonale chapeautée de symétrie Cs où N occupe l’un des quatre sites (creux) équivalents,
situés dans les deux plans de symétrie du groupe ponctuel C2v de l’agrégat hôte Ni4 (FIG.
3.11), en établissant le maximum de liaisons (3) avec Ni. Dans ce cas, l’adsorption de
N abaisse la symétrie de l’agrégat hôte tout en préservant sastructure pyramidale, mais
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en induisant une augmentation de la distance moyenne Ni-Ni,comme indiquée sur la
figure (4.11). Le second plus stable isomère (à 0.10 eV ) est également une bipyramide
trigonale mais de symétrie C3v. Il a été obtenu par l’adsorption de l’atome N sur un des
4 sites (creux) équivalents formés par les 4 faces triangulaires de la structure pyramidale
du 4ème isomère Ni4 (FIG. 3.11). Les troisième et quatrième isomères dont les énergies
sont quasiment dégénérées (à 0.42 et 0.43 eV) ont une structure papillon de symétrie C2v

et pyramidale à base carrée de symétrie C4v respectivement.

Ni5N (FIG. 4.5) : la bipyramide à base trigonale, chapeautée, de symétrie Cs est la plus
stable pour cet agrégat. Elle a été obtenue en plaçant initialement l’atome d’azote dans le
plan de symétrie vertical (ne contenant pas la base de la bipyramide trigonale) de l’agrégat
hôte Ni5, de symétrie C2v. L’atome N est alors adsorbé sur l’un des deux sites (creux)
équivalents, situés dans ce plan de symétrie, pour établir 3liaisons avec Ni. Cet agrégat se
singularise par rapport aux précédents (n = 2-4), par une adsorption de N sur le deuxième
isomère, ici Ni5 (FiG. 3.12), au lieu du premier. Là aussi, le processus d’adsorption donne
lieu à un abaissement de de symétrie de l’agrégat hôte tout enpréservant sa structure

FIG. 4.5 –Energie relativeE (eV), moment magnétique totalM (µb), groupe ponctuel de sy-
métrie et longueurs des liaisons (Å) des structures géométriques des quatre premiers isomères
Ni5N.

bipyramide trigonale initiale mais avec des relaxations locales notables (voir la dis-
tance moyenne Ni-Ni correspondante sur la figure 4.11). Le deuxième isomère de symé-
trie Cs et d’énergie 0.41 eV plus grande, est obtenu par l’adsorption de N sur l’une des 4
faces triangulaires de la pyramide Ni5 à base carrée (premier isomère, FIG. 3.12). L’ad-
sorption de N sur la base carrée de la pyramide Ni5 donne lieu à un troisième isomère de
symétrie C4v mais relativement instable de 0.66 eV par rapport à la configuration de base.
Le quatrième isomère, encore moins stable (à 0.71 eV), correspond à un agrégat Ni4 hôte
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de type tétraèdrique où le 5ème atome de Ni se met en position pontée alors que N est
adsorbé sur une face triangulaire de manière à établir troisliaisons avec des atomes Ni.

Ni6N (FIG. 4.6) : la bipyramide pentagonale de symétrie C2v, où l’atome d’azote occupe
un des 5 sites de l’anneau formant la base de la structure, a été trouvée comme étant l’état
de base. Elle a été obtenue par l’adsorption initiale de N surl’une des quatre positions
pontées du ring formant la base de la bipyramide tétragonalede symétrie Ci ( Oh) de
l’agrégat hôte Ni6. Là aussi, l’adsorption de N abaisse la symétrie tout en préservant
la structure initiale de l’agrégat hôte (voir FIG. 3.13), mais elle induit des distorsions
notables du côté où l’azote établit ses liaisons (4) avec lesatomes Ni (voir la distance
moyenne Ni-Ni correspondante sur la figure 4.11). Il faut noter que c’est le seul cas où
N n’est pas adsorbé en position creux de façon à établir 3 liaisons (lorsqu’un tel site
existe). Le deuxième isomère de symétrie Cs et dont l’agrégat hôte (deuxième isomère
Ni6) présente un tel site (face triangulaire) n’est qu’à 0.07 eVseulement. Les deux autres
isomères représentées ici sont relativement instables, à 0.21 et 0.27 eV et et dont les
structures consistent en une pyramide Ni4 chapeautée par Ni et N et un prisme à base
trigonale chapeauté par N de symétries Cs et C2v respectivement.

FIG. 4.6 –Energie relativeE (eV), moment magnétique totalM (µb), groupe ponctuel de sy-
métrie et longueurs des liaisons (Å) des structures géométriques des quatre premiers isomères
Ni6N.

Ni7N (FIG. 4.7) : la géométrie la plus stable est une bipyramide pentagonale de symé-
trie Cs. Pour cet agrégat l’adsorption de l’azote à lieu, comme pourl’agrégat Ni5N, sur le
deuxième isomère Ni7 (voir FIG. 3.14). L’atome N est adsorbé sur l’un (celui qui est situé
dans le plan de symétrie, vertical) des cinq sites (creux) disponibles de la structure bipy-
ramide pentagonale de symétrie C2v de l’agrégat hôte Ni7, de façon à établir 3 liaisons
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avec Ni comme c’est le cas pour tous les agrégats précédents,excepté Ni6N. Là aussi,
l’adsorption de N abaisse la symétrie tout en préservant la structure initiale de l’agrégat
hôte qui ne subit que de faibles relaxations locales (voir ladistance moyenne Ni-Ni cor-
respondante sur la figure 4.11).
Les trois isomères suivants, représentés ici, respectivement à 0.11,0.16 et 0.20 eV sont des
bipyramides à bases tétragonales bi-chapeautées (par Ni etN) de symétries Cs, C3v et Cs

respectivement. Ils sont tous obtenus à partir du 1ire isomère hôte Ni7 (voir FIG. 3.14) où
l’atome N est adsorbé sur différents sites (creux). Le quatrième isomère, avec une énergie
relativement plus haute de 0.22 eV, consiste en la structurebipyramide pentagonale cha-
peautée par Ni, où l’atome d’azote occupe un des 5 sites de l’anneau formant la base de la
structure dont la symétrie est C1. Cette structure a été, elle aussi, obtenue à partir de celle
du 1ire isomère hôte Ni7 où l’atome N est adsorbé sur l’une des quatre positions pontées
du ring formant sa base tétragonale.

FIG. 4.7 –Energie relativeE (eV), moment magnétique totalM (µb), groupe ponctuel de symé-
trie des quatre premiers isomères Ni7N. Les longueurs de liaisonsrij (Å), entre deux atomesi et
j sont notées parij=rij .

Ni8N (FIG. 4.8) : il a été trouvé plus stable dans une configuration"bidisphenoide" cha-
peautée, de symétrie Cs. L’atome d’azote est adsorbé sur l’un des 4 sites (creux) équiva-
lents (situés 2 à 2 dans les plans de symétrie, verticaux) de l’agrégat hôte Ni8 (FIG.3.15),
de symétrie C2v. Ici aussi, l’adsorption de l’atome N abaisse la symétrie tout en préservant
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la structure de l’agrégat hôte en n’induisant, cependant, que de faibles relaxations locales
(voir la distance moyenne Ni-Ni correspondante sur la figure4.11).
Le deuxième plus proche isomère de symétrie C2v se situe à une énergie de 0.17 eV. Il
consiste en un arrangement de type "octahedron" bi-chapeauté Ni8, où l’atome N est ad-
sorbé en position tétraédrique formée par les deux atomes Nichapeautant l’octa dre et
deux atomes Ni de la base. Les 3ème et 5ème isomères à 0.20 et 0.23 eV sont des bi-
pyramides à bases pentagonales chapeautées par Ni et par N adsorbé sur des sites creux,
mais avec des symétries cristallographiques différentes,C1 et Cs respectivement. Quant
à la géométrie du 4ème isomère dont l’énergie se situe à 0.22 eV, elle consiste en une
bipyramide tétragonale tri-chapeautée, par Ni (2 sites creux) et par N adsorbé sur un site
creux, de telle sorte que sa symétrie soit Cs.

FIG. 4.8 –Energie relativeE (eV), moment magnétique totalM (µb), groupe ponctuel de symé-
trie des quatre premiers isomères Ni8N. Les longueurs de liaisonsrij (Å), entre deux atomesi et
j sont notées parij=rij .

Ni9N (FIG. 4.9) : sa structure correspond à un prisme à base trigonale quadri-chapeauté
de symétrie Cs. Elle a été obtenue à partir de l’arrangement Ni9 hôte de symétrie C2v

(voir FIG. 3.16)) où l’adsorption de N se fait sur l’un des deux sites (creux) équivalents
de l’agrégat Ni pur. Ces sites sont situés dans le plan de symétrie (vertical) contenant un
atome Ni chapeautant et formés par les 4 atomes Ni qui composent la face du prisme qui
est perpendiculaire au plan de symétrie. Là aussi, l’atome Nest adsorbé en établissant 3
liaisons avec Ni, de telle façon que la symétrie soit abaissée tout en préservant la structure
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FIG. 4.9 –Energie relativeE (eV), moment magnétique totalM (µb), groupe ponctuel de symé-
trie des quatre premiers isomères Ni9N. Les longueurs de liaisonsrij (Å), entre deux atomesi et
j sont notées parij=rij .

initiale de l’agrégat Ni9 hôte en n’induisant, là encore, que de faibles relaxations locales
(voir la distance moyenne Ni-Ni correspondante sur la figure(FIG.4.11)).
Le deuxième plus proche isomère Ni9N, se situe à une énergie de 0.05 eV. Il consiste en
un arrangement de type "octahedron" tri-chapeauté Ni9, où l’atome N est adsorbé sur un
site creux de telle sorte que la symétrie de sa structure résultante soit C3v. Cet isomère
Ni9N est obtenu à partir du 3ème isomère hôte Ni9 où l’azote est placé sur l’un des deux
sites (creux) situés sur l’axe de rotation d’ordre 3 (voir FiG. 3.16). Les deux isomères
suivants (3ème, 4ème), de mêmes symétries C1, se situent à des énergies de 0.08, 0.09.
Leurs structures consistent en des configurations Ni8 "bidisphinoïdes" chapeautées par
Ni situé sur le même site (creux) et par N adsorbé sur différents sites (creux). Il sont tous
obtenus à partir du 2ème isomère hôte Ni9 (FiG. 3.16) où l’atome N est placé en différents
sites (creux).

Ni10N (FIG. 4.10) : la géométrie la plus stable est une bipyramide pentagonale de symé-
trie Cs. Pour cet agrégat l’adsorption de l’azote à lieu, comme pourles agrégats Ni5N et
Ni7N, sur le deuxième isomère pur Ni10 dont la structure est une une bipyramide pentago-
nale de symétrie Cs (FIG.3.17). L’atome N est absorbé sur le seul site creux (situé dans le
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plan de symétrie vertical) disponible dans la structure de l’agrégat hôte Ni10, qui préserve
sa symétrie Cs. Là aussi, la géométrie est préservée et ne subit que de faibles relaxations
(FIG. 4.11). Il faut noter également que cet agrégat est le seul, après l’agrégat Ni3N, pour
lequel l’adsoption de l’azote préserve la géométrie et la symétrie de l’agrégat hôte.
Le deuxième isomère le plus stable (à 0.01 eV) se présente sous la forme d’un prisme
à base trigonale de symétrie Cs chapeauté par 4 atomes Ni et par N adsorbé sur un site
creux triangulaire. Les 3ème, 4ème isomères à 0.15, 0.22 eV consistent en une bipyramide
a base pentagonale chapeautée par 3 atomes Ni, et un prisme à base trigonale chapeauté
par par 4 atomes Ni, de symétrie respectives C1 et Cs.

FIG. 4.10 –Energie relativeE (eV), moment magnétique totalM (µb), groupe ponctuel de
symétrie des quatre premiers isomères Ni10N. Les longueurs de liaisonsrij (Å), entre deux atomes
i et j sont notées parij=rij .

4.1.2 Conclusion sur l’étude structurale

En résumé des propriétés structurales, nous pouvons dire que contrairement à l’ad-
sorption d’une molécule diatomique d’azote N2 par les agrégats de Ni et dont les calculs
ont été publiés par ailleurs [101] (voir discussion dans le chapitre trois), l’adsorption
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d’un seul atome d’azote, considéré ici, induit des relaxations notables dans les structures
des agrégats purs de Ni de taille allant jusqu’à 6 et abaisse leurs symétries, excepté Ni3

pour lequel la structure et la symétrie sont préservées. Pour les agrégats purs de taille
supérieure à 6 l’adsorption de N, abaisse aussi leurs symétries, mais elle n’induit que de
faibles relaxations dans leurs structures. Comme on peut levoir sur la figure (4.11), cette
adsorption tend à augmenter la distance moyenne Ni-Ni dans les agrégats dopés. On re-
marque également (Fig. 4.11) une croissance rapide des distances moyenne Ni-Ni jusqu’à
n=4 dans les agrégats Nin suivie d’une faible croissance quasi-linéaire variant entre 2.3 et
2.4 Å pour les tailles plus grandes. La situation est quelquepeut modifiée dans les agré-
gats dopés NinN où la distance moyenne entre les atomes de nickel oscille entre n=2 et
n=6 pour se stabiliser autour de 2.41 Å pour les autres agrégats.

L’atome N a tendance à s’adsorber sur des sites creux triangulaires excepté pour Ni6N,
où il adsorbé sur l’une des quatre positions pontées du ring formant la base de la bipy-
ramide tétragonale de l’agrégat hôte Ni6. Il faut noter aussi que, pour les agrégats Ni5N,
Ni7N et Ni10N, l’adsorption de l’azote est plus stable sur les deuxièmesisomères des
agrégats hôtes correspondant.
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FIG. 4.11 –Variations des moyennes Ni-Ni dans les agrégats NinN et Nin en fonction de leurs
taillesn=1-10.

4.2 Propriétés électroniques et magnétiques

Dans cette partie, nous allons discuter l’évolution de quelques propriétés électroniques
et magnétiques des agrégats NinN en fonction de leur taillen ainsi que de l’effet de
l’adsorption de l’atome d’azote sur celles-ci.

4.2.1 Energie de liaison

C’est une propriété électronique importante qui nous renseigne sur l’évolution de la
stabilité des agrégats en fonction de leur taillen. L’énergie de liaison par atome est définie
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par

El(NinN) = [−E(NinN) + nE(Ni) + E(N)]/(n+ 1). (4.1)

Elle est donnée sur la figure 4.12 pour les deux types d’agrégats NinN et Nin en fonc-
tion du nombre (n) d’atomes de nickel. La figure 4.12 montre un accroissement monotone
de El avec la taillen pour les deux types d’agrégats. De plus l’énergie de liaisondes agré-
gats dopés avec N est plus grande que celle des agrégats de nickel pur indiquant que
l’adsorption de l’azote augmente plutôt la stabilité des agrégats dopés. On remarque éga-
lement que El des agrégats NinN (Nin) croît rapidement jusqu’àn=3 (n=6) puis augmente
plus lentement pour des tailles plus grandes. La nette augmentation de El des agrégats do-
pés jusqu’à Ni3N, reflète la tendance de l’azote à former trois liaisons avecles atomes
de l’agrégat hôte (voir la discussion sur les propriétés structurales de cet agrégat). On
remarque également une tendance des énergies de liaison desdeux types d’agrégats à
converger vers une même valeur en fonction de la taillen. Ceci s’explique simplement
par le fait que l’effet de l’atome d’azote est, en quelque sorte, atténué par l’augmenta-
tion du nombre d’atomes de Ni. C’est à dire que l’effet de N, sous forme de relaxation
notamment, sera de plus en plus localisé autour du site d’adsorption dans les agrégats
de grande taille (voir les discussions concernant les structures géométriques des agrégats
Ni8N, Ni9N et Ni10N). Enfin, il faut noter que le comportement général de l’énergie de
liaison en fonction de la taillen des agrégats libres de nickel est en bon accord avec les
résultats des autres calculs effectués par ailleurs [81,110].
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FIG. 4.12 –Variation de l’énergie de liaison par atome des agrégats NinN et Nin en fonction de
la taille n=1-10.

4.2.2 Différence d’énergie d’ordre 2 (∆2E(n))

Cette quantité détermine la stabilité d’un agrégat de taillen donnée par rapport à ses
voisins de taillesn− 1 etn+ 1. Elle est définie par
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∆2E(n) = E(n+ 1) + E(n− 1) − 2E(n). (4.2)

Elle est représentée sur la figure 4.13 pour les deux type d’agrégats NinN et Nin,
(n=1-10). Pour les agrégats dopés, on observe un pic remarquable pourn=3 indiquant
une grande stabilité de l’agrégat Ni3N dans lequel l’atome d’azote établit le maximum de
liaisons (trois) avec les atomes de nickel. Ce qui n’est pas possible dans Ni2N où l’ad-
sorption de N se fait en position pontée, alors que dans Ni4N la présence du quatrième
atome de Ni tend plutôt à affaiblir les liaisons Ni-N. De faibles oscillations de∆E2 appa-
raissent pourn >4 avec l’apparition d’un petit pic de stabilité pourn=8, qui d’ailleurs va
se manifester dans l’énergie de fragmentation, du potentiel d’ionisation et de la dureté de
l’agrégat Ni8N (voir les paragraphes suivants).

Pour les agrégats purs Nin, ∆E2(n) présente un petit pic àn=4, et deux pics relati-
vement importants pourn=6 etn=9 indiquant leur relative stabilité. Nous rappelons que
la géométrie la plus stable de l’agrégat Ni6N correspond à une structure compacte octa-
édrique (FIG. 4.6)) alors que Ni9 se présente sous forme d’un prisme trigonale trois fois
chapeauté relativement compacte également (FIG. 4.9)
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FIG. 4.13 –Différence d’énergie d’ordre 2 (∆E2) des agrégats NinN et Nin, en fonction de la
taille n=1-10.

4.2.3 Energie de fragmentation

La stabilité relative d’un agrégat doit également se refléter dans les énergies de frag-
mentation en considérant différents canaux de dissociation de l’agrégat impliquant un
ou plusieurs atomes. Ici, nous avons considéré deux canaux de fragmentation impliquant
pour l’un, un atome de Ni et pour l’autre, l’atome N dans la formation des agrégats dopés
NinN. Ces énergies représentées sur la figure 4.14 sont données par les relations suivantes

∆N [NinN ] = E[Nin] + E[N ] − E[NinN ], (4.3)
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∆Ni[NinN ] = E[Nin−1N ] + E[Ni] − E[NinN ]. (4.4)

On peut voir (Fig. 4.14) que∆N est nettement supérieur à∆Ni pour toutes les taillesn
considérées. Par conséquent, extraire un atome N d’un agrégat NinN requiert plus d’éner-
gie que d’extraire l’atome Ni le moins lié. Autrement dit, ilest plus facile de dissocier un
atome Ni qu’un atome N d’un agrégat NinN ; ou encore, la liaison Ni-N est en général
plus forte que la liaison Ni-Ni. Nous constatons également un grand pic dans l’énergie de
dissociation d’un atome N de l’agrégat Ni3N, en accord avec sa grande stabilité calculée à
partir de∆2E(n) (Fig. 4.13). Ceci confirme bien la forte liaison Ni-N dans cetagrégat. Un
autre point concerne la relative instabilité de l’agrégat Ni4N lors de la dissociation d’un
atome de Ni, puisque l’énergie correspondante est la plus faible. Ceci peut s’expliquer
par l’évolution de la longueur de liaison Ni-Ni(N) dans les agrégats NinN avecn=1-5. La
distance moyenne Ni-Ni augmente de 6% quand on passe de Ni3N à Ni4N puis décroît de
2% lorsqu’on passe de Ni4N à Ni5N (Fig. 4.11). C’est à dire que les atomes de Ni sont
moins liés dans Ni4N que dans ses voisins immédiats (n=3 etn=5).
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FIG. 4.14 –Energies de fragmentation∆Ni et ∆N dans l’agrégat NinN en fonction de la taille
n=1-10.

4.2.4 Potentiel d’ionisation adiabatique

Le potentiel d’ionisation adiabatique (PIA) est donné par la différence des énergies
totales des agrégats optimisés à l’état neutre et à l’état cationique. Il est représenté sur la
figure 4.15 pour les agrégats dopés NinN et purs Nin. Pour comparaison, nous avons éga-
lement ajouté les valeurs expérimentales [113] mesurées pour les agrégats purs Nin. Il faut
savoir que le PIA est mesuré expérimentalement par spectroscopie photo-électronique. On
peut voir sur la figure 4.15 que les résultats de calculs de PIApour les agrégats purs Nin

sont en assez bon accord avec ceux des expériences. On trouvenéanmoins des écarts de
l’ordre de 6% pour les agrégats Ni1, Ni5 et Ni7, mais ces résultats approchent mieux l’ex-
périence que ceux calculés par ailleurs [99,110,114–116,118,122–124]. Cela donne plus
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de crédit à la justesse des structures géométriques optimisées pour Nin. Il n’existe mal-
heureusement pas de données expérimentales pour les agrégats NinN pour comparaison,
mais en vue des résultats obtenus pour les agrégats purs, on peut supposer la validité des
calculs pour les agrégats dopés. En revanche, on peut tirer quelques conclusions ou ten-
dances concernant le comportement de PIA avec la taillen, en le comparant avec celui
des agrégats purs. Sur la figure 4.15, on note un accroissement général du potentiel d’io-
nisation avec le dopage (exception pourn=6), en accord avec l’augmentation de l’énergie
de liaison (Fig. 4.12) des agrégats dopés par rapport aux systèmes purs. De plus, PIA
décroît plutôt d’une façon monotone en fonction du nombren d’atomes de nickel dans
NinN, comparé aux agrégats purs de Ni.
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FIG. 4.15 –Potentiels d’ionisation des agrégats NinN et Nin en fonction de la taillen=1-10

Spin Atome Charge totale/atome Charge par orbitale

4s 3d 4ppol

↑ Ni 16.497∗ 1.530∗ 14.262∗ 0.705∗

2s 2p 3dpol

↑ N 2.503∗ 0.804∗ 1.688∗ 0.011∗

Qtot= 19.000∗

4s 3d 4ppol

↓ Ni 13.623 1.227 11.970 0.426
2s 2p 3dpol

↓ N 2.377 0.796 1.566 0.015
Qtot= 16.000

TAB. 4.1 – Analyse des populations de Mulliken de l’agrégat neutre Ni3N. Les flèches (↑)
et (↓) indiquent la direction de la polarisation du spin. L’indicepol se réfère aux orbitales
de polarisation.
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Une analyse des populations de Mulliken dans les agrégats neutres et chargés posi-
tivement permet de déterminer le caractère orbital, le spinde l’électron éjecté lors du
processus d’ionisation. En faisant cela pour l’agrégat le plus stable Ni3N (Fig. 4.13), nous
avons trouvé que l’électron est du types émanant de la bande de Ni polarisée minori-
tairement en spin (TAB. 4.1, 4.2). Pour des agrégats de plus grande taille on pourrait
s’attendre à une situation fort différente à cause du phénomène d’hybridations − d plus
important. Cependant, un calcul analogue pour l’agrégat Ni10N dont le potentiel d’ionisa-
tion tend à se stabiliser avecn, donne lieu au même type d’électron éjecté (Nis) mais de
spin majoritaire.

Spin Atome Charge totale/atome Charge par orbitale

4s 3d 4ppol

↑ Ni 15.510∗ 1.116∗ 13.947∗ 0.447∗

2s 2p 3dpol

↑ N 2.490∗ 0.816∗ 1.657∗ 0.017∗

Qtot = 18.000∗

4s 3d 4ppol

↓ Ni 13.644 1.059 12.222 0.363
2s 2p 3dpol

↓ N 2.356 0.810 1.530 0.016
Qtot = 16.000

TAB. 4.2 – Analyse des populations de Mulliken de l’agrégat ionisé Ni3N+. Les flèches
(↑) et (↓) indiquent la direction de la polarisation du spin. L’indice pol se réfère aux
orbitales de polarisation.

4.2.5 Affinité électronique adiabatique (AEA)

Elle est obtenue en calculant la différence entre les énergies totales des agrégats opti-
misés dans leurs états neutre et anionique. Comme pour l’énergie potentielle, nous avons
également calculé l’affinité électronique verticale (AEV)où l’anion est supposée avoir la
géométrie du neutre. Les résultats de calcul de AEA et AEV sont très peu différents ce
qui laisse supposer que le changement de structure induit par l’ionisation est négligeable.
La figure 4.16 donne l’évolution de AEA avec la taillen pour les deux types d’agrégats
(NinN et Nin). Les résultats de calculs de AEA pour les agrégats de nickelpur sont, en
général, en bon accord avec ceux des expériences [109], exceptés pourn=1, 6 et 10 pour
lesquels les écarts sont de l’ordre de 0.33 eV. L’affinité électronique des agrégats purs croît
presque linéairement avec leur taille, alors que pour certains agrégats dopés (Ni3N) et à
un degré moindre Ni8N, on constate une légère baisse par rapport à leurs voisins immé-
diats. Ceci est corrélé avec leurs relative stabilités observés dans le calcul de la différence
d’énergie d’ordre 2 (FIG. 4.13).

4.2.6 Dureté des agrégats

Elle est définie comme la différence entre l’affinité électronique et le potentiel d’ioni-
sation (Fig. 4.17). Au vu des résultats de calcul de AEA et PIA, la dureté présente deux
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FIG. 4.16 –Affinités électroniques des agrégats NinN et Nin en fonction de la taillen=1-10

singularités (augmentation) pour Ni3N et Ni8N qui laisse supposer que ces deux agrégats
sont les moins réactifs parmi tous les autres.
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FIG. 4.17 –Dureté des agrégats NinN et Nin en fonction de la taillen=1-10

4.2.7 Propriétés magnétiques

Nous discutons maintenant le comportement magnétique des agrégats mixtes NinN
en comparaison avec celui des agrégats de nickel purs Le moment magnétique total en
fonction de la taillen est illustré sur la figure 4.18. Nous avons également représenté
les données expérimentales [117] disponibles pour les agrégats libres Nin avecn=5-10.
Nous rappelons que les mesures ont été faites pour des tailles comprises entre 5 et 700
atomes (voir discussion et figure 1.5 du chapitre 1). Un certain nombre de calculs des
moments magnétiques de ces agrégats, utilisant différentes méthodes et approximations,
ont été effectués dans le passé par différents auteurs [93, 102, 110, 116, 118–120, 125].
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L’accord quantitatif entre la théorie et l’expérience n’est pas totalement satisfaisant, il
dépend assez souvent de la méthode ou du modèle utilisé ainsique de la taille de l’agrégat
considéré. Les deux travaux théoriques parmi les plus citésdans la littérature, repose sur le
modèle des liaisons fortes [102,125]. Les maxima et minima observés sur les diagrammes
expérimentaux en fonction du nombre d’atomesn des agrégats de Ni (Fig1.5, chapitre
1) ont été expliqué, en partie, par le remplissage des couches atomiques successives. Il
reste néanmoins que ce type de modèle est paramétré et donc sujet à discussion. Dans
le cas présent, les moments magnétiques calculés pour les agrégats purs Nin, n=1-10
approchent mieux les résultats expérimentaux. Il n’en demeure pas moins quelques écarts
pour certaines tailles (n=8-10), et qu’il faut plutôt considérer nos résultats d’un point de
vue qualitatif.
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FIG. 4.18 –Moment magnétique total des agrégats NinN et Nin en fonction de la taillen=1-10

Comme pour l’expérience sur les agrégats de nickel (FIG. 1.5), il est généralement
plus commode de représenter les moments magnétiques rapportés au nombre d’atomes de
nickel des agrégats, afin de déterminer éventuellement les minima et les maxima qu’on
appelle communément nombres magiques (Fig. 4.19). Pour lesagrégats NinN cette opé-
ration reste valable car le moment total est porté essentiellement par les atomes de Ni ;
la polarisation induite dans l’azote est très faible. Au vu des résultats obtenus, on peut
espérer par exemple quen=6 etn=8 soient un minimum et un maximum dans le spectre
des moments des agrégats NinN pour lesquels les expériences font défaut pour l’instant.

Nous revenons maintenant à l’analyse détaillée des résultats obtenus concernant le
magnétisme des agrégats NinN en les comparant à ceux des agrégats de Ni. Comme on
peut le voir sur la figure 4.18, l’adsorption de l’azote réduit le moment magnétique total
des agrégats purs Nin de taillen > 3 et inversement pour ceux de plus petites tailles. Le
moment est constant (3µB) de n=1 àn =6 atomes, atteint 5µB pour n=7 puis rede-
vient constant (7µB) pourn ≥ 8. Pour les agrégats purs, le moment est de 3µB pour
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FIG. 4.19 –Moment magnétique par atome de nickel des agrégats NinN et Nin en fonction de la
taille n=1-10

n=1-6, 5µB pour n= 7 et augmente linéairement jusqu’à 7µB pour n ≥ 8. La dimi-
nution générale du moment magnétique lors de l’adsorption de l’azote pour les agrégats
de tailles4 ≤ n ≤ 10 peut s’expliquer par l’effet d’hybridation entre les électrons sp
de l’azote et les électronsd du nickel. Cet effet peut se comprendre en comparant les
densités d’états des agrégats purs et dopés. A titre d’exemple, nous avons tracé les den-
sités d’états des agrégats Ni8 et Ni8N sur la figure 4.20. Il faut noter que l’agrégat Ni8N
est caractérisé par une distance moyenne de la liaison Ni-Niqui est augmentée de 2.5%
par rapport à celle de l’agrégat Ni8 mais tout en gardant la géométrie le l’agrégat hôte
inchangée. C’est à dire que l’adsorption de N donne lieu à desrelaxations localisées des
distances inter-atomiques Ni-Ni sans déformation notabledu réseau nickel. La figure 4.20
montre essentiellement que les états liantssp de l’azote, de spin majoritaire ou de spin
minoritaire, sont plutôt localisés dans la zone des basses énergies. Mais il en résulte des
réarrangements électroniques notables autour du niveau deFermi pour la structure élec-
tronique de Ni8N, comparée à celle de Ni8. Le gap dans la bande des électrons de spin
majoritaire de l’agrégat Ni8 disparaît lors de l’adsorption de N. Le moment induit sur N
est relativement faible (0.06µB).

Nous avons également reporté les valeurs propres calculéespour les agrégats Ni8N et
Ni8 sur la figure 4.21 pour bien illustrer le rétrécissement notable du gap de spin majori-
taire dans Ni8 après adsorption de N (Fig. 4.21). Alors que le spectre des valeurs propres
des électrons de spin minoritaire n’a subi que des modifications minimes, celui des spin
majoritaire fait apparaître des états qui étaient interdits dans le spectre de l’agrégat Ni8.

4.2.8 Gap HOMO-LUMO des agrégats

Le caractère magnétique des agrégats considérés ici donne lieu à des gaps HOMO-
LUMO (de l’anglais "Highest Occupied Molecular Orbitals" et Lowest Unoccupied Mo-
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lecular Orbitals") différents pour les états électroniques de spin majoritaires et minori-
taires. C’est une grandeur clé dans les phénomènes de transport électronique dépendant
du spin (spintronique), quand les agrégats font jonction entre des électrodes portées à des
tensions relativement basses. L’évolution des gaps HOMO-LUMO, pour les deux types
de spin en fonction de la taillen des agrégats NinN dans leurs états de base structurales
est donnée sur la figure 4.22a. Comme pour toutes les autres propriétés électroniques dis-
cutées plus haut, l’agrégat Ni3N présente une relative augmentation des deux gaps qui
reflète sa grande stabilité structurale. Pour les autres, onobserve une diminution des deux
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gaps en fonction de leur taille, qui illustre bien la tendance des petits agrégats (taille finie)
à caractère isolant à devenir métallique avec l’augmentation du nombre d’atomes. Cela se
traduit tout simplement par une transition des niveaux moléculaires des petits systèmes
vers des bandes d’énergie pour des agrégats de plus grande taille. Pourn ≤ 4, les agrégats
dopés présentent un gap de spin majoritaire HOMO-LUMO qui varie entre 1.00 et 1.60
eV, alors que les électrons de spin minoritaires sont caractérisés par un gap relativement
faible, variant entre 0.09 et 0.45 eV (exception pourn=3).
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FIG. 4.22 –Gap HOMO-LUMO pour les électrons de spin majoritaire et de spin minoritaire des
agrégats NinN et Nin en fonction de la taillen=1-10.

La situation est différente pour les agrégats purs Nin (Fig. 4.22b) où les grands gaps
HOMO-LUMO de spin majoritaire sont obtenus pour des agrégats avecn > 5. Ni6 pré-
sente le plus grand gap (2.49 eV) qui se reflète dans sa grande stabilité structurale (Fig.
4.13). Les gaps de spin minoritaire sont relativement petits et ne présentent pas de varia-
tion notable avec la taillen. En conclusion, l’adsorption de l’azote donne lieu à une varia-
tion (diminution) remarquable du gap de spin majoritaire HOMO-LUMO en fonction de
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la taillen des agrégats NinN, contrairement au gap de spin minoritaire qui reste constant
(exception pourn=3). Ceci pourrait avoir des applications en spintronique puisque le
conduction se fait selon un des deux canaux.



Conclusion

Dans cette thèse nous avons efféctués des calculsab initio de propriétés structurales,
électroniques et magnétiques des petits agrégats nickel-azote NinN, n=1-10, à l’état libre.
L’objectif principal de ce travail a porté sur l’effet de l’adsorption d’un atome d’azote sur
les propriétés connues des agrégats de nickel pur. Pour celanous avons utilisé le code
SIESTA (de l’anglais "Spanish Initiative for Electronic Simulation with Thousands of
Atoms").

En premier lieu, nous avons déterminé les structures géométriques les plus stables
pour les agrégats de nickel pur Nin, n=1-11, par comparaison à celles qui ont été pu-
bliées par ailleurs. Ensuite, nous nous sommes attelés au calcul des géométries possibles
des agrégats de nickel dopés par un seul atome d’azote, NinN, n=1-10. Celles-ci sont
obtenues à partir des isomères calculés pour les agrégats denickel pur en considérant
les différents sites possibles d’adsorption de l’atome d’azote. L’analyse structurale de ces
agrégats montre, que contrairement à l’adsorption d’une molécule diatomique d’azote
(résultats obtenus par d’autres auteurs), l’adsorption d’un seul atome donne lieu à des
modifications notables de la structure Nin hôte pour n=4,5 et 6. Pour les autres agrégats
les modifications sont plutôt localisées autour de l’atome d’azote sous forme de relaxa-
tion des distances inter-atomiques Ni-Ni. Quand c’est possibe, l’atome d’azote tend à être
adsorbé sur les faces triangulaires (site creux) de telle façon à établir trois liaisons avec
les atomes de Ni.

L’adsorption de l’azote donne lieu à une augmentation des énergies de liaison des
agrégats NinN, comparées à celles des agrégats de Ni pur. Elle tend donc à renforcer leur
stabilité. Ceci est corroboré par l’augmentation de leur potentiel d’ionisation. Par ailleurs,
les agrégats NinN affichent une augmentation relative de la dureté de Ni3N et Ni8N qui
semblent être les moins réactifs parmi les autres agrégats.Ces deux agrégats devraient
être les plus abondants dans une éventuelle synthèse ou production à l’état libre, compa-
rés aux agrégats adjacents (n=2,4 etn=7,9), vu les pics correspondants dans le spectre
corrspondant à la différence d’énergie de second ordre (∆2E). En revanche, l’adsorption
de N tend à réduire le moment magnétique des agrégats NinN avecn >3 malgré l’aug-
mentation des distances Ni-Ni. Ce phénomène a été expliqué,à partir de la densité d’états,
par l’hybridation entre les orbitalessp de l’azote etd de Ni.

Nous avons également calculé l’évolution des gaps HOMO-LUMO correspondants
aux électrons de spin minoritaires et majoritaires en fonction de la taillen des agrégats
NinN, comparés à ceux de Nin pur. Il a été trouvé que, contrairement aux gaps des élec-
trons de spin minoritaire qui ont tendance à ne pas varier avec n (exception pourn=3),
celui des électrons de spin majoritaire diminuent avec la taille n. Ceci peut avoir des ap-
plications en spintronique où ces agrégats pourraient jouer le rôle de jonction selective en
spin entre deux électrodes.
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