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Introduction

Les agrégats sont des nanoparticules composées de deugaagumilliers d’atomes.
lls constituent aujourd’hui un sujet d’étude trés pop@ajui suscite I'enthousiasme et
beaucoup d’espoir quant a I'exploitation de leurs progsélans un futur plus ou moins
proche. Ces assemblages d’atomes ont, en effet, des pgéspgeéi ne sont ni celles de
I'état solide ni celles de I'atome. C’est également une ttigne d’intérét pour des
groupes de recherche d’horizons divers (biologie, physidu solide, atomique, molé-
culaire, nucléaire ...) qui ont contribué par I'apport darketechniques et/ou de leurs
visions propres. A cause des nombreuses similitudes gstiegiientre les agrégats et les
noyaux atomiques en physique nucléaire, I'apport de cettei¢re a été particulierement
enrichissant tant d’un point de vue expérimentale que thger Des modeéles développés
en physique nucléaire ont d’ailleurs été appliqués avecésuaux agrégats (structure en
couches, résonances geéantes, fission). C'est dire toteadiée des domaines qui restent
a explorer grace a la physique des nanoparticules. A causesdétroites connexions, les
propriétés de ces systemes élémentaires permettent higargal’expliquer le compor-
tement global de I'édifice macroscopique qu’elles compbsen

Le calcul des propriétés des agrégats repose sur la détdrampréalable des struc-
tures géométriques fondamentales. Or, la recherche sgtgra de la géométrie la plus
stable par des calcubb-initio pose des difficultés pour les agrégats de taille supérieure
a dix atomes a cause de I'existence de plusieurs étatsarianies tres bas en énergie et
de plusieurs isoméres. De plus, il faudrait normalemerayal toute I'hypersurface de
potentiel de I'état fondamental, ce qui n’est pas simplewrpoint de vue expérimentale,
la situation est encore plus complexe pour la déterminati@tte des géométries d’agreé-
gats produits en phase gazeuse ou libres. Les agrégatadaifiel est comprise entre trois
et cent atomes sont trop gros pour les techniques de spampieset trop petits pour les
méthodes macroscopiques telle que la microscopie élegtreu la diffraction. Pour les
meétaux simples les techniques de spectroscopie permdgetiduire des informations
sur les géomeétries, alors que pour les métaux de transéisituation est plus complexe a
cause de leurs orbital@scaractérisées par une forte densité d’états. La techn&gpkis
usitée, mais ne permettant que des mesures indirectesgrepodes réactions chimiques
de réactivité a un atome ou a une molécule sonde [1]. Elle illedies été utilisée avec
plus ou moins de succes pour la détermination des struojé@@métriqgues des agrégats
de nickel en réaction a I'adsorption d’une molécule d’afate].

Certaines nanoparticules magnétiques suscitent un irgémédissant tant du point
de vue de la recherche fondamentale que de la technologidewes applications, déja
en cours, dans le domaine médical (traitement de canceryparthermie magnétique)
ou dans I'enregistrement magnétique a haute densité. Lrégatg métalliques, notam-
ment ceux basés sur les métaux de transition, sont a justéréis intéressants pour leurs
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propriétés magneétiques. Mais, dans ce cas, le problemenggliqoe avec I'existence de
plusieurs états de spin gu’il faudrait considérer. Dansaldre de cette thése, nous nous
sommes intéressés a cette catégorie de nanoparticulesequemrcontact un métal de
transition, le nickel, et un atome d’azote (€lément non théte). Cela revient a calculer
les propriétés structurales, électroniques et magné&ides agrégats NN, en fonction
de la taillen. =1-10. Il faut noter que les nitrures a I'état solide se clisent dans di-
verses structures et avec différentes stoechiométriedeqrs conféerent des propriétés
mécaniques électroniques, optiques et magnétiques féressantes. Ces matériaux sont
connus pour étre réfractaires et résistants a la chalswoht également caractérisés par
leur tres grande dureté [6]. D’autre part, le nickel est unahge transition dont les pro-
priétés physico-chimiques sont trés bien connues en géhérguestion principale posée
dans ce travail est de savoir comment changent certainessgeapriétés lorsqu’on passe
a des agrégats composés d’'un petit nombre d’atomes de ©icgék par un seul atome
d’'azote.

Ces calculs ont été effectués avec le code SIESTA (de I'antpanish Initiative for
Electronic Simulation with Thousands of Atoms"). Ce codelesé sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité, et permet une optimisationstiestures par dynamique mo-
léculaire. Il utilise des bases de fonctions localiséeg/de LCAO (de I'anglais "Linear
Combination of Atomic Orbitals") et des pseudo-potentig® locaux. Les probléemes
d’échange et de corrélation entre les €lectrons sont $rdisés I'approximation du gra-
dient généralisé.

Nous commencerons ce travail par des généralités sur légatgrmétalliques (cha-
pitre 1). Le chapitre deux comprend un développement sacdmla théorie de la fonc-
tionnelle de la densité et certaines particularités inmé&® au code de calcul SIESTA
utilisé. Le chapitre trois traite des agrégats de nickes@lors que le chapitre quatre est
consacré a |'étude proprement dite sur les agrégafsi Ni



Résumeé

Ce travail porte sur des calcldb initio de propriétés structurales, électroniques (éner-
gie de liaison, potentiel d’ionisation, affinité électrque) et magnétiques des petits agré-
gats de nickel dopés par un seul atome d'azote,NNin=1-10). Les calculs ont été
effectués avec le code SIESTA qui est basé sur la théorie fimddionnelle de la den-
sité. Les interactions d’échange et de corrélation enselectrons sont traités dans le
cadre de I'approximation du gradient généralisé. Nous noostque, contrairement a
'adsorption d’une molécule diatomique d’azote (résasltabtenus par d’autres auteurs),
'adsorption d’'un seul atome peut donner lieu a des modiéinatnotables de la structure
Ni,, hote, avec des relaxations de distances qui peuvent étiertampes, a I'instar des
agrégats NiN, NisN et NigN. L'adsorption de I'azote donne lieu & une augmentation des
énergies de liaison des agrégatsNl(sauf pour NiN), et donc a renforcer leur stabilité.
L'adsorption de N tend également a réduire le moment magueéttes agrégats Nl
avecn >3 malgré 'augmentation des distances Ni-Ni. Nous avonstré@ussi que que
contrairement aux gaps HUMO-LUMO des électrons de spin ritaice qui ont tendance
a ne pas varier avec (exception poun=3), celui des électrons de spin majoritaire dimi-
nuent avec la taille:. Ceci peut avoir des applications en spintronique ou ceSgads
pourraient jouer le réle de jonction sélective en spin ed&ex électrodes.

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

Abstract

We present a first-principles study of the equilibrium getmas, electronic struc-
ture, and related properties (binding energies, ionirapotentials, electron affinities,
magnetic moments) of free standing,Nin=1-10) clusters doped with one impurity of
N. Calculations have been performed in the framework of tesdy functional theory,
as implemented in the SIESTA code within the generalizedigra approximation to
exchange and correlation. We show that, in contrast to thiecutar adsorption of N
the adsorption of a single N atom can dramatically changestitueture of the host Ni
cluster, examples of which are M, NisN and NgN, and that noticeable structure re-
laxations take place otherwise. Doping with a nitrogen intguncreases the binding
energy as well as the ionization potential (except fayNNj which proves that N-doping
works in favor of stabilizing the Ni clusters. We also find ttllhe magnetic moments
decrease in most cases upon N-doping despite the fact thavdrage Ni-Ni distance
increases. The HUMO-LUMO gap for one spin channel stronggnges as function of
size upon N-doping, in contrast with the HUMO-LUMO gap foetbther spin channel.
This might have important implication in electronic transipproperties through these
molecular contacts anchored to source and drain electrodes

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



Chapitre 1

Geéneralités sur les agregats metalliques

La physique des agrégats a été longtemps considérée commemaine réserve
aux simulations. Mais I'émergence de nouvelles technigx@grimentales de synthése
d’agrégats, a abouti a une production de nanoparticuleouted sortes et de tailles
contrélées. Avec le développement conjoint des technigileezalyses et de caractéri-
sations, on s’est rendu compte que des agrégats nanonestétaient, parfois, naturel-
lement produits et utilisés sans qu'on le sache. Cela a d#jaédllieu a des applica-
tions trés prometteuses dans divers domaines de la vierdeuramme la médecine, par
exemple. L'avantage d'utiliser des nanoparticules déetailférieure a celle des cellules
humaines est évident. En effet, des particules de tailkigire a 100 nm peuvent étre
injectées dans des cellules (malignes par exemple), deeaviron 1000 fois supérieure,
et peuvent ainsi étre activées trés localement au plus presltbs-ci, sans endommager
les cellules saines.

Ainsi un traitement expérimental des cancers par hypertteemagnétique a vu le
jour en 2003 a I'hdpital de la Charité a Berlin ou des injeatide nanoparticules d’oxyde
de fer magnétiques de sept nanometres de diametre ont &€, faur des patients at-
teints de cette maladie, avec des résultats tres promet@éela consiste, dans un premier
temps, a injecter les agrégats directement dans les tuneeules faisant pénétrer unique-
ment dans les cellules atteintes. Les patients sont ersitais a un champ magnétique
oscillant qui fait vibrer les nanoparticules. Ces vibrasalétruisent les cellules cibles en
élevant leur température au-dela de 43°C, sans toucherediukes saines. C’est le prin-
cipe d’hyperthermie qui consiste a chauffer les tissus@@aurnement des nanoparticules
100000 fois par seconde, principe développé par Maierdduordan [7-12].

Des applications liées aux agrégats ont déja vu le jour diasistrie, comme dans le
domaine des pneumatiques, par exemple. La société Mickelintégrant des nanoparti-
cules en silice de 40 nm de diamétre aux caoutchoucs des firi3¢agpermis d’augmenter
leur résistance sans perte d’adhérence. En réduisanbtésnfrents sur la route, ces pneus
permettent, selon Michelin, d’économiser jusqu’a un taeditre de carburant aux cent
kilomeétres.

D’autres applications plus étonnantes comme celle conoére probléme des sa-
lissures qui adherent aux surfaces vitrées dont on veditéadie nettoyage avec des
produits garants d’une plus grande efficacité et d’'une ptimte longue durée contre la
saleté [14,15]

Dans ce qui suit, nous allons faire un petit historique camaet I'évolution dans la
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compréhension des propriétés des agrégats, ainsi qu'pelrapr les techniques expéri-
mentales de production et de synthése.

1.1 Historigue et généralités

Actuellement, la production d’agrégats libres ne pose pleigrobléeme majeur. I
est aujourd’hui possible d’étudier finement les proprigtiégsiques et chimiques de ces
systemes particuliers. Par contre, les premiéeres travapéranentaux et théoriques sur
ces systemes dans les années 1960-1970 se limitaient @el’dtagrégats de quelques
atomes dans le cadre du modéle moléculaire. On considésaigrégats indépendant les
uns des autres sans tenir compte de I'évolution des préprighysiques et chimiques
avec leur taille (nombre d’atomes) [16, 17]. Cette visiols dboses a changé avec les
travaux de I'équipe de Walter Knight sur les spectres d'alamce d’agrégats de sodium
Na, (n < 100) [Fig. 1.1] ou I'on observe une structure en dents de scie aes pics
de surabondance a des tailles bien précises [18]. Ce quirtéermen I'organisation des
électrons de valence en couchédectronique dans un agrégat métallique. Ce résultat
expérimental précurseur a été confirmé théoriquementgpessimultanément et indé-
pendamment par Walter Ekardt [19] en prédisant la stru@nmeouches dans les agrégats
de sodium dans le cadre du modéle du jellium (voir paragraph®). Il faut noter que le
sodium constitue I'un des meilleurs prototype des agrégétslliques car c’est un métal
simple pour lequel les effets de coeur dus aux ion$ 8tant faibles. De plus, ces agrégats
sont bien décrits par le modele du jellium. Ce fut le déparhdjrand intérét pour I'étude
des agrégats "libres" de toute interaction avec un substratystéme pouvant modifier
leurs propriétés. Ce fut également une thématique d’inpénér des groupes de recherche
d’horizons divers (biologie, physique du solide, atomigueléculaire, nucléaire ...) qui
apporterent leurs techniques ou leurs visions propresaidwé nombreuses similitudes
entre les agrégats et les noyaux atomiques en physiqueaimecléapport de cette der-
niere a été particulierement enrichissant. Des modeélesloigpés en physique nucléaire
ont d’ailleurs été appliqués avec succes aux agrégatsiisteuen couches, résonances
géantes, fission) [20, 21].

L'évolution générale de la recherche vers des études phigjages pouvant présen-
ter des intéréts croissants pour les nanotechnologies érg@ém développement et une
maitrise des techniques de production d’agrégats "libbesSupportés sur des substrats
appropriés de plus en plus complexes. La vitalité de ce dugrde recherche est attestée
par un grand nombre de conférences organisées et dontnesrtsont devenues des ren-
contres annuelles a I'instar de ISSPIC (International Sysiyom on Small Particles and
Inorganic clusters) qui a démarré en 1976. Pour ce fairedée de I'évolution de la thé-
matique sur les agrégats en général, le lecteur pourra dorsutter les comptes rendus
de ces conférences ainsi que quelques ouvrages de réf@feaca3].

1.2 Bref apercu des techniques expérimentales

Il existe essentiellemnet deux techniques de productisnadeégats selon que I'on
parte du solide (ou liquide) ou alors d’une vapeur en suratitin. Partant du solide ou

ILa structure en couches correspond ici & une organisatidereres d’énergie et non pas un arrange-
ment spatial
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FIG. 1.1 —Spectre d’'abondance d'agrégats de sodiumy blatenu par W.D. Knighet al. [10]

a Berkeley en 1984 et mettant en évidence I'existence deuatste en couches électroniques.
Les nombres indiqués pour lesquels les agrégats sont pséseaurabondance correspondent aux
agrégats dits "magiques"” dont toutes les couches élegtresisont pleines.

du liquide on peut "arracher" des fragments ayant des saiéequelques nanometres.
L'autre technique consiste a arréter le processus de rtigriédiune vapeur en sursatura-
tion au bout d’un certain temps bien défini. Pour cela onsdtitlifférents types de sources
de production [23] qui dépendent essentiellement du naaté&tont on veut produire les
agrégats, de leur taille et de la température désirée. Sidaut obtenir des agrégats de
presque tous les éléments, certains parametres tels qoatid®le de la taille n’est pas
aisé. Une compréhension quantitative des mécanismesrdation des agrégats dans les
différents types de sources est toujours a 'ordre du joartdmpérature, un parametre
important, peut étre contrdlée a partir d’'un bain thermiquéon ajoute en aval de la
source [24, 25]. Il faut noter que les développements récdata physique des agrégats
sont en grande partie liés a 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, le} émnisant (ions +/-) préalable-
ment si elles sont neutres puis en les séparant en fonctimudeasse/charge [26]. Les
agrégats libres sont produits généralement sous forme dejéculaire dans le vide. On
utilise alors la technique d’analyse standard pour medglifférentes grandeurs physiques
tels les potentiels d’ionisation, polarisabilité, .... Sthéma de principe d’un spectromeétre
de masse a temps de vol est représenté sur la figure (1.2).1®aame d’ionisation-
extraction, si les particules sont neutres, elles sonséas au préalable par interaction
avec (généralement) un faisceau laser ou d’ions. lls santapsuite accélérés par un
champ électriqud’ qui, en fin d’accélération leur confére une vitessgqui dépend de



leur massen et de leur charge
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Dans la zone de vol libre de longuell; la particule ionisée se déplace librement a la
vitessev jusqu’au détecteur en un temps
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FIG. 1.2 —Représentation schématique d’'un spectrometre a tempd de vo

L'enregistrement du nombre d’ions arrivant au détecteuioection du temps donne
un spectre de temps de vol qui se présente sous la forme duaeession de pics cor-
respondant a des ions de rappartq croissant. Il faut noter que dans le calcul simpliste
précédent, le temps d’accélération dans la zone d’iowisaktraction n’est pas pris en
compte. Il est aisé de montré qu’il est également propangbga /m/q et que le temps
de vol total, entre le début de I'accélération de I'ion et smpact sur le détecteur est
également proportionnel&m/q [27]. Pour des agrégats de typg+ par exemple, ou
est le nombre d’atomes, on peut écrire une formule génétedigge soit la configuration
du spectrométre

HXI) = m(Xﬂﬁ (1.3)

En revanche le termig (X ) dépend des caractéristiques (géométries, tensiong ...) d
'appareil. A l'aide de I'’équation (1.3), il est facile delitaer un spectre en temps de vol
enn/q.

La résolution qui caractérise I'aptitude d’'un spectrométrséparer des pics d’ions
de rapportn/q proches, est mesurée sur le pic d’'un ion dans les conditimmslards
d'utilisation du spectrométre. On parle de résolution enget/dt ou de résolution de
massen/om (pour les spectres recalibrés gpq), ces deux quantités étant reliées par
I'équationt/ot = 2m/ém. La résolution dépend de multiples facteurs : configuration



du spectrometre, extension du paquet d’ions, homogéngstéltamps électriques, temps
d’établissement des tensions pour des champs électrigexsadtions pulsés, ... [28].
Les exigences en matiére de résolution dépendent du typpétiences.

Pour analyser 'abondance d’agrégats neutres comme sunkgpge de I'expérience
décrite sommairement sur la figure 1.2, la méthode d’iommeagst choisie de maniéere
a fournir exclusivement des ions monochargés dont la distribution soit aussi proche
que possible de celle des agrégats neukigslLe spectres sont alors constitués de pics
espacés dé\(n/q) = 1 que I'on souhaite pouvoir séparer jusqu’a la plus grandietai
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 "ensdéatscie" des spectres d’abon-
dance d’agrégats (voir la figure 1.1) pour le sodium par exeifi8]) vient de I'organisa-
tion des électrons de valence en couches électroniquest @ie propriété remarquable
des agrégats métalliques. Elle correspond a une quasiééggeence des niveaux élec-
troniques sous forme de paquets, les couches séparéespapslale I'ordre de quelques
dixiemes d’électron-\Volt. Un agrégat a couches électroesgpleines possede un mini-
mum local d’énergie de liaison et est donc plus stable que des tailles adjacentes, ce
qui se traduit par une surabondance dans les spectres de.if8asgotentiel d’ionisation
est par contre un maximum local [17]. Les nombres d’éleci@u d’atomes) correspon-
dants sont appelés "nombres magiques". A titre d’exemalégure (1.3) représente le
potentiel moyen de confinement des électrons pour I'agtégagiique” Ngo, calculé par
des méthodes auto-cohérentes dans I'approximation durje(voir 8 suivant) ainsi que
les niveaux électroniques avec leur remplissage.

Modéle du jellium appliqué aux agrégats : Le modéele traite le probléme quantique
d’'un gaz d’électrons indépendants, uniformément répddiss le volume de l'agrégat.
En premiére approximation un agrégat métallique, par exengen atomes peut étre
représenté par une sphére de rayor= r,n'/? ol r, est le rayon de la sphére occupé
en moyenne par un électron dans le solide. Chaque électt@o@sis a un potentiel a
symeétrie sphérique

U(r) = —Up)/ (1 texpl - R) , (1.4)

ou U, est la somme du potentiel d’'ionisation et de I'’énergie derfreka constante
représente le caractére "arrondi" du potentiel aux limited’agrégat. Au fait/(r) re-
présente l'interaction d’un électron avec les- 1 autres et les: ions. La résolution de
I'équation de Schrédingeradonné conduit a des niveaux d’énergie discrets, caraégris
par un nombre quantigueavec une dégénérescencel2(2) incluant le spin. Les niveaux
sont occupés par les électrons correspondant aux coucbesssives 4, 1p, 1d, 2s, ...
avec une discontinuité dans les valeurs d’énergie a chamoglissage d’'une couche. Les
structures dans le spectre de masse a 2, 8, 20, ... sontedqrkb stables ce qui explique
'apparence du spectre de masse de la figure 1.1. La figurefr8sente I'occupation des
niveaux pour un systeme Na40 électrons).
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FIG. 1.3 —Potentiel de confinement moyen de I'agrégat "magiquey, Malculé par des méthodes
auto-cohérentes dans I'approximation du jellium, aveefaplissage des différents niveaux élec-
troniques [17, 30].

Pour un modéle aussi simple qui ne prend pas en compte |lesuses géométriques
d’équilibre, I'accord avec I'expérience peut paraitregganant. En fait, le champ statique
des noyaux est largement écranté par les électrons de ealmnqui permet a ces derniers
de se mouvoir librement et rapidement dans un champ apparey¢n. Par contre ce
modele ne peut expliquer les variations locales dans lessites des spectres de masses
pour les agrégats de petites tailles. Dans ce cas, I'efiegdemétries ne peut étre ignoré
et les calculs de physique et chimie quantique sont inconétiles.

1.3.1 Technique de déflexion Stern-Gerlach

La détection des agrégats magnétiques de différentesstadpose sur le méme prin-
cipe du spectrométre de masse décrit sur la figure (1.2) Aogquejoute un aimant de
type Stern-Gerlach pour la déflexion de particules polagsh spin. Il est ainsi possible
de remonter au moment magnétique effeptif, par atome de la particule détectée a
partir de la déflexionl (Fig. 1.4)

(1+2D/L)

d=L?
2mu?

(aB/aZ)Meff(nv B7T)' (1.5)



L est la longueur de I'aimant) est la distance séparant la sortie de I'aimant du dé-
tecteur (spectrometre de masse par temps de &6l)0z est le gradient du champ ma-
gnétique appliqué dans la directionm la masse atomique de la particule déviée;.et
est la vitesse de I'agrégat mesurée dans la direction axidle moment magnétique ef-
fectif p.;; dépend implicitement de lintensité du chamy de la températuré’ et du
nombren d’atomes de I'agrégat. En général, les agrégats ferrontiagres de Fe, Co et
Ni présentent un moment proportionnel au champ magnétipplkcaé.
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FIG. 1.4 —Représentation schématique montrant la déflexion d’ungagn@agnétique par un
aimant de type Stern-Gerlach.

Une des expériences la plus citée en littérature concetesuparticules ferromagné-
tiques a été faite par Apset al.[31] sur les agrégats de nickel qui nous intéressent dans
ce présent travail. En utilisant cette technique [32—34]pnt déterminé les moments
magneétiques des agrégats de nickel dont la taille variee énat 700 atomes, avec une
précision de 'ordre de: 0.05u 5 (Fig. 1.5).

Ces mesures ont permis de voir comment les propriétés mggestdu solide massif
se développent lorsque le nombre d’atomes que composeénsyaugmente, passant de
quelques dizaines a quelques centaines d’atomes. Les camgnts observés indiquent
une décroissance du moment magnétique vers la valeur dlesbk décroissance n’est
pas monotone, on observe des maxima pour certaines tadliésydieres (=5, 8, 71, ..)
et des minima pour d’'autres (= 13, 34, 56, ..) : ce sont, en quelque sorte, les "nombres
magiques" dont on parlé dans les paragraphes précédents r&loendrons sur ce theme
lors de I'optimisation des géométries des petits agrégatg/N= 1-10) et de leurs pro-
priétés magnétiques (chapitre 4).
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FIG. 1.5 —Moments magnétiqueg ;) par atome des agrégats de nickel en fonction de leur taille
(nombre d’atomes). Les barres verticales indiquent leartitades de mesure{0.05u5) [31]

1.3.2 Questions fondamentales

Les nanoparticules représentent donc des états interimesdéntre I'atome, la molé-
cule et le solide massif. lls présentent, généralementpagsiétés differentes de celles
des états extrémes, entrainant par la une question fondalmerromment évoluent les
propriétés d’'un tel systeme en fonction de sa taille poup’acher des propriétés du
solide ? Certaines questions implicites concernant cexsapropriétés ont été abordées
dans ce travail :



- Comment change la structure géométrique avec I'augmentadti nombre d’atomes
des particules ?

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

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

- Comment évolue le magnétisme partant de I'atome au solide ?



Chapitre 2

Modéle moléculaire

2.1 Position du probleme :

Pour déterminer les propriétés structurales et électrms@’un systeme moléculaire
an noyaux etN électrons, il faut d’abord résoudre I'équation de Schrgdm

Hy = Ev. (2.1)

L'opérateur Hamiltonien totaH, écrit en unités atomiquésians un repére fixe de
coordonnées, est composé de quatre parties

H="Tg+H,+H,, (2.2)

Tr désigne l'opérateur énergie cinétique nucléair&ketymbolise I'ensemble des
vecteurs positions desnoyaux

_V?

TR:%Z M,
“w

(2.3)

m

H., est 'opérateur Hamiltonien électronique non relativiste

1
Ho=5> [-V +ZZ\1~_1~| Zz‘r_m V(R),  (2.4)

i i#j

ou V' (R) décrit I'interaction noyau-noyau

IDans le systéme d’unités atomiques (u.a),I'unité de mastda masse de I'électron, I'unité de longueur
est le rayon de Bohr de I'atome d’hydrogéne= 0.52916A et I'unité de charge est la charge de I'électron.
Dans ce cas la constante de Plahck 1u.a et I'unité d’énergie est lélartree = 27.21eV
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VR) = Z R, R, (2.5)
B

H,, désigne l'opérateur de couplage spin orbite. Dans cesiégqsaR ,, Z,, et M,
sont respectivement le vecteur position, la charge et lsends noyay:. La quantitér;
dans I'équation (2.4) désigne le vecteur position de Itex:.

En premiére approximation, sachant que la masse nuclésileaucoup plus grande
gue celle de I'électron (la masse du proton, noyau le plusr|éest 1836 fois celle de
I'électron), le mouvement électronique peut étre congid@&mme indépendant du mou-
vement des noyaux. En mécanique quantique, une telle appab&n équivaut a supposer
que la fonction d’'onde totale(r, R) peut se mettre sous la forme du produit de fonctions
électronique et nucléaire. On choisit alors une base deiforecélectroniques (r, R)
dans lesquelles les positions nucléaiResont considérées comme des parametres kt ou
désigne I'état électronique du systeme. Pour toute valeRrlés fonctions)X (r, R) sont
supposeées constituées une base orthonormée et compléactian d’ondey (r, R) est
alors développée sur cette base

Y(r,R) =) x(R)eE(r R). (2.6)

Les coefficientsyy représentent les fonctions d’'onde nucléaires et satigfdien-
semble infini des équations couplées

TRXk(R) -+ Z [T,kk’ + T”kk/ + ka/ - E(Skk/] Xk/(R) = 0. (27)
kl
Les élément§y, et T” . et les opérateurd’y, sont exprimés comme suit

ka’ = < w?l‘ [Hel + Hso] ‘w?ll >, (28)
Tha = —» <VNV2E >, (2.9)
pn=1
Thaw = —zn: < PR |V, [0k > Va (2.10)
— [ 17 e Mu

Les éléments diagonalky (R) +T" k(R sont les surfaces d’énergie potentielle qui
gouvernent le mouvement des noyaux. Les éléments non diagdp (R) + T (R)
sont responsables des transitions entre les surfacesgiépetentielle.

Ainsi posé, le probléeme moléculaire est ramené aux opémsaivantes

1. Choisir la base de fonctions électroniquésr, R)

2. Déduire les éléments de matrigg. , < VX[V, [vX >, < 5|V2[0k >

3. Résoudre le systéme infini d’équations couplées (2.7) pbtenir les fonctions
d’onde nucléairegy(R) et en déduire ainsi la fonction d’'onde totalér, R).

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



2.1.1 Représentation adiabatique

Elle consiste a choisir comme base, les fonctions propréspierateur électronique

(Hel + HSO)W?I >= Ek(R)W?l > (2-11)

Les surfaces d’énergie potentielle gouvernant le mouvédesinoyaux sont alors ex-
primées par les éléments diagonafix(R) + T" alors que les éléments non diagonaux
responsables des transitions entre ces surfaces sonneégyal” . (R). Les équations
couplées (2.7) se réduisent alors a

[Tr + Tk + Tk + Ex(R) — E] xx(R) = — Z [T'ae + T"ae] xw (R). (2.12)
k' £k

Approximation de Born et Oppenheimer :  sil'énergie cinétique des noyaux n’est pas
treés grande, c’est-a-dire si leurs vitesses sont suffisarhfaibles, les fonctions électro-
niquesyX (r, R) sont lentement variables avBcet leurs dérivées sont toujours voisines
de zéro. Dans ce cas les éléments de maticeX |V, [0k >,< YX|VZ|y¥ > sont
faibles et en tenant compte aussi de la remarque sur le fagesmasses nucléaire et
électronique, les équations couplées (2.12) se réduitmsta

[Tr + Ex(R) — E] xx(R) = 0. (2.13)

Dans cette approximation I'énergie totale d’'une moléceégale a la somme de
I'énergie électroniqué’, (R) calculée pour une configuration nucléaikeet de I'énergie
vibration-rotation des noyaux.

Pour les états électroniques fondamentaux des molécatesalculs effectués selon
cette approximation permettent une détermination de tiaeotale avec des erreurs
négligeables. Pour les états excités, les correctionsarigpgont plus grandes. Mais elles
restent quand méme négligeables devant les imprécisiasalla résolution approchée
de I'équation électronique (2.11).

2.1.2 Représentation diabatique

Dans cette représentation, on choisit une base de fonatieetoniques)s(r, R)
qui ne sont plus des fonctions propres de I'Hamiltonigh, + H,,) et qui permettent
de mieux tenir compte des couplages. Elles sont dites diplest En général, elles sont
choisies de telle sorte que les éléments de matrice: |V, [vX > < vX|V2[pk >

soient faibles. Dans ce cas les équations couplées (2.&jlsisent a

[Tr+ Viee— E] xk(R) = = Y, [Viae] xe (R). (2.14)
k'#k
Les éléments diagonalik, (R) sont les surfaces d’énergie potentielle qui gouvernent

le mouvement des noyaux. Les éléments non diagomaiXxR) sont responsables des
transitions entre les surfaces d’énergie potentielle.



2.2 Reésolution du probleme moléculaire dans la repré-
sentation adiabatique

Dans ce cas, il faut d’abord résoudre I'équation aux valpuopres (2.11) puis les
équations couplées (2.12) dans lesqueligfR ) joue le rbéle d’'une énergie potentielle.

Pour un systeme a plus d’'un électron, cette équation ne psudpe résolue exacte-
ment. Par conséquent les théoriciens ont été amenés a ehdehmeéthodes de résolu-
tion approchées. En général, les fonctions électronigyfgs, R) sont développées sur
une base de I'espace de Hilbert

0 >=>" Aws|T > (2.15)
J

Les méthodes de résolution dépendent du choix de lafddse}. Nous citons, brie-
vement, les plus usitées dans ce qui suit.

2.2.1 Méthode des liaisons de valence

L'idée physigue de cette approche est basée sur la suppositie lorsqu’une mo-
lécule se forme a partir d’atomes, ces derniers gardent alamsres bonne mesure leurs
configurations électroniques. Les forces qui les lienttdearésultat d'un échange électro-
nigue entre les différent atomes par appariement des spidsui électrons appartenant
aux orbitales atomiques de valence. L'effet des électrer=oéur liés a chaque atome, est
remplacé par un pseudo-potentiel.

Dans ce cas la badéJ >} 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 estral# a partir de fonctions
(orbitales moléculaires) décrivant le comportement destans individuels (indépen-
dants) dans le champ moyen crée par tous les autres éleetrpas les noyaux consti-
tuants la molécule. La badeJ >} est alors représentée par des déterminants de Slatter
construits sur ces orbitales moléculaires. Celles-ci sbtenues numériguement par la
méthode de Hartree-Fock [36] .

2.3 Bases de lathéorie de la fonctionnelle densité

Une autre approche du probléme a plusieurs électrons, eéepasla théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). L'histoire des appracb& T dans I'étude des électrons
commence avec les travaux de Thomas [37] et Fermi [38] en,1iP8es considérations
statistiques ont été utilisées pour approcher la distiobudes électrons.

L'approche Thomas et Fermi suppose que la variation du fietew par les électrons
est suffisamment lente pour que I'énergie cinétique locaieégale a celle d'un gaz
homogene d’électrons libres avec la méme densité vue loese L'énergie totale du
systéme d’électrons est ensuite exprimée au moyen de la@anm électron.



De nombreuses modifications et améliorations de la théeriehdbmas et Fermi ont
été faites par la suite (voir par exemple les discussions @aréférence [39]). Les solu-
tions de I'équation correspondante ont été trouvées paunmeloune description approxi-
mative de la densité électronique. Elles deviennent egataas la limite des hautes den-
sités, mais elles ne sont pas satisfaisantes pour les apfis quantitatives a des densités
normales. Par exemple, I'énergie d’un dimere en fonctiotaddistance inter-atomique
n'a pas de minimum, de sorte que les atomes ne soient pafaéxonséquent, I'ap-
proche de Thomas et Fermi & été considérée comme un modgléssinsans importance
réelle pour des prédictions quantitatives de I'état atamjgnoléculaire ou solide.

En 1964, Hohenberg et Kohn [40] ont énoncés deux théoremésaske établissant
formellement la densité a une particule comme un nombresanffide variables pour une
description d’un état fondamental. Dans ce contexte, lealeode Thomas et Fermi est
considéré comme une approximation d’une théorie exactegélarie de la fonctionnelle
densité. Les deux théoremes peuvent étre formulés commne sui

Théoréme 1 :soitnY(r), la densité a une particule d’'un état fondamental non dé-
généré d'un systéme d’électrons interagissant dans untpelte;,,(r), et soitn’® (r) la
densité correspondant au potentigl, (r). Alors nV(r) = n'®(r) implique V,,(r) =
VZ.(r)+ C, C estune constante.

En d’autres termes, la connaissance de la densité élegtiiie I'état fondamental
détermine implicitement (a une constante triviale pregdeentiel extérieur du systeme.
Puis, a son tour le potentiel extérieurg,(r) fixe 'Hamiltonien &N corps qui est alors
totalement déterminé par la connaissance 'd&r).

C’est une grande simplification du problém&’aorps, puisque la densité a une parti-
cule est une fonction a seulement trois variables. Tousgsrlapriétés de I'état fondamen-
tal du systéme en général et en particulier son énergie gm@ire considérées comme
des fonctionnelles d’une seule fonction qui est la densitgeaseule particule™ (r). Le
théoreme 1 est en fait, le théoréme "existence” de I'énetgibétat fondamental comme
une fonctionnelle de la densité électronique.

Théoréme 2 :I'énergie totaleE[n(V] d’un systéme a N électrons est minimisée par la
densité électronique de I'état fondamental, si les demsité du processus sont soumises
aux contraintesV > 0 et N[nV] = [ d®rnW(r) = N.

Ainsi, la détermination de la densité électronique de t'&adamental et I'énergie
totale devient extrémement simple par rapport au problegria désolution de I'équation
de Schroédinger @ N dimensions : on fait varier la densité électronique en fiomctle
trois variables seulement (les trois coordonnées spatdilen électron) quel que soit le
nombre d’électrons impliqués jusqu’a ce que 'on trouve leimum de I'énergie totale.

La théorie de la fonctionnelle densité est apparue commautinextrémement puis-
sant pour I'analyse d’'une grande variété de nombreux syté@riN corps aussi divers
gue les atomes, les molécules, les solides, etc . Elle eltrdgat a la base de tous les
calculs modernes de structure électronique. Dans cettgi¢hda résolution de I'équa-
tion électronique est donc reformulée en exprimant I'éreefg du systeme en fonction
de la densité électronique. Pour cela, considérant I'éguattégrale ci-dessous déduite
a partir de I'équation (2.11)



E=) / dr;. Y / Pr  Hot. (2.16)

(01,11, ...,0n,Ty) €stla fonction d’onde polyélectronique du systemestr; de-
signent respectivement la composante de %p]im } et le vecteur position de I'électron
i. La somme discréte sur les composantes de spin compfetetmes)*H,;1) et chaque
terme comprendN intégrales d’espace. Cependant deux types d’intégraiesiannent
dans I'équation (2.16) a cause de l'indicernabilité desta@s.

La matrice densité réduite mono électronique : elle permet d’évaluer les valeurs
moyennes des opérateurs mono électronidugset v.,;(r) qui représentent respecti-
vement I'opérateur énergie cinétique et le potentiel diiattion de I'électron avec les
noyaux

p(l) (0—7 r? 0-/7 r/) =

NZ/d?’rg...Z/d?’rnw(a,r,...,Jn,rn)w*(al,r',...,Un,rn) (2.17)
g2 On

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

n@(r,r') =
N — 1)222/(131r3...Z/ol?’rn\w(a,r,a’,r/,...,gn,rn)\2 (2.18)

Avec ces deux grandeurs I'expression de I'énergie totalede

1 n@(r,r') 2,7,
S dr | i e 2.19
+2/ r/ P +ZZ\R "R, (2.19)

dsor €t(r' — r), désignent respectivement le symbole de Kronecker powolespo-
santes de spin et la fonction delta de Dirac pour les position

2.3.1 Matrice densité réduite mono électronique et orbitas natu-
relles
La diagonalisation de la matrice densité reduite mono &lajue permet de déduire
ses fonctions propres,, (r) et ses valeurs proprgs,. Elles sont appelées respectivement

orbitales naturelles et occupatiomsteprésente un ensemble de nombres quantiques qui
définissent I'état de I'électron. Ainsi la matrice densigkipétre écrite sous la forme

pM(o,r,0’, 1) mecbm nor (). (2.20)



ou f,, désigne I'occupation de la spin orbitale par un électrondgiti satsifaire au prin-
cipe de Paulip < f,, < 1.
Les spin orbitales sont orthonormées

[ 0000650 (5) = G (2.21)

On peut ainsi déduire la densité électronique

Zp“ (o.1,0,1) szmcbm (1), (2.22)

Avec les orbitales naturelles, I'expression de I'énergiale £/ donnée par I'équation
(2.19) devient

- TY i JEEex >{—Vﬂ Bno(r) + / Prt(r)n (x),
/d3 /d3’ ZZ| _R 1 (2.23)

wop'<p

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

Le sens physique de la densité bi-électronig®(r,r’) est le suivant : pour des
électrons non corrélés, elle peut étre écrite comme le jiroldudensités électroniques
n® (r,r') = n(r)n(r') ol I'une correspond a un électron positionnérest I'autre a
un électron positionné er. Comme les électrons sont corrélés, on peut écrire la densit
bi-électroniqgue comme suit

n@(r, 1) =nW(r) [0V () + h(r, )] (2.24)

h(r,r') est appelé fonction échange-corrélation. Cette pamtdla densité bi-électronique
suggere de séparer I'interaction électron-électron ex tenes

/d3 /d3 D |r_r,‘( 2 (r)n ) (2.25)

1 h(r, v
Use = 5 / drn®(r) / iy M), (2.26)

Ey; est linteraction de Coulomb entre les deux densitéqr) etn™ (). Il est aussi
appelé énergie de Hartre€,. est la partie non classique de I'interaction entre les élec-
trons. C’est I'énergie potentielle d’échange et corrélatil ne faut pas la confondre avec
I'énergie d’échange et corrélation. Leur différence estderection énergie cinétiqgue que
nous allons discuter au paragraphe suivant. Avec ses deurdel’expression de I'éner-
gie totale(2.23) devient

et




1/

- Y Y [t |- ot + [ drveatinto,
/ Pr / ) |y g,

|r — |

+) Z R, (2.27)

B <p

En accord avec le théoreme 1 de Hohenberg et Kohn (82.3grgé@totale est donc
une fonctionnelle de la densité électroniqué et peut étre écrite comme suit

EnM] = /d?’ruezt() W(r) + FlnW] +ZZ| _R i (2.28)

avec
FlnW] = TnW] 4+ Ve[nW], (2.29)
) _ 3 Ve
T[n ] - Zana/d r¢ )|:_7j| ¢na(r>7 (230)
1) (!
Va) = 5 [ | dw?ﬂ(”  Unefn®)] (2.31)

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

Le modele de Thoms-Fermi (et les modeles connexes), coasiite procédure directe
dans laquelle on construit des formes explicites approtu@s pour I'énergie cinétique
T et pour l'interactionV,, entre les électrons. De nombreux inconvénients dans cette
approche peuvent étre attribués au traitement approXimatla fonctionnelle énergie
cinétiqguel'. Comme le montrent Kohn et Sham [41], la plupart de ces difésypeuvent
étre considérablement allégées par l'introduction deg#alds monoélectroniques dans
le probleme. Ensuite, I'énergie cinétique peut étre cakeldimplement avec une bonne
précision, en laissant une petite correction résiduellegitraitée séparément.

Kohn et Sham ont donc supposé, I'existence d'un systémefélenée sans interac-
tion électron-électron et pour lequel la densité électjoaide I'état fondamental est égale
a celle du systéme réel. Par analogie, I'énergide ce systeme peut étre déduite a partir
de I'équation(2.23).



ne(r) sont les spin orbitales introduites par Kohn et Sham et gui soumises a la
contrainte) > fuotns(r)) (r) = nM(r). La qunatitéf,,, désigne I'occupation de
la spin orbitale par un électron €4, ,(r) est le potentiel exterieur dans lequel se déplacent
les électronsT’s est I'énergie cinétique du systeme sans interaction

To= 33 o JE >[ Vﬂ Yo (1), (2.34)

Elle est différente de Ienergle cinétiqué(2.30) du systéme réel. Kohn et sham ont
résolu le probléme en prenafit comme énergie cinétique du systeme réel puis, ils défi-
nissent I'énergie d’échange et corrélatibp. en ajoutant la différenc& — T's a I'énergie
potentielle d’échange et corrélation,

n®(r)n(r)
n(1) _ 3 3,07 n(1) .
F[ ] /d /d I‘—I“ _'_Ewc[ ]7 (235)
E,[nY] = T[n <1>] Ts[nW] + Uye[nW). (2.36)

En appliquant le théoréme 2 de Hohenberg et Kohn (82.3) adion @.28), avec
F[n(] définie par I'équation2.35), on obtient

OB o ) | OTs[n] 5[]
Ton Veat(r) + /d o T 0 PROEE (2.37)

1 est le multiplicateur de Lagrange associé a la contrainta denstance du nombre
total d’électron/N. Sil'on compare cette derniére expression a I'équatiorilgira (2.38)
obtenue pour le systéme d’électrons sans interaction egglaghnt dans le potentiel

/Uémf(r)
SEMM) 6Ts[nM] 238
5715;1) - Uem(r) + 5715,1) = [ ( . )

nous voyons que les deux problémes sont identiques a comdjtie

(M) (¢! SE,.[n®
() | Euln)

5ngl)

(%

1 () = vean(r) + / o

Ainsi, la densité électroniqué) (r) satisfaisant I'équatior2(37) peut étre obtenue en
résolvant les équations mono électronique de Kohn et Shaom @ systéme d’électrons
se déplacant, sans interaction, dans le potentiel effecfif(r) = v/,,(r)

ext

(2.39)

2

=4 ) (L) 4 v [ L 1 5 1) =
€noUno(r)  (2.40)
n(l)(r’)
v ([n(r)], 1) = 3y/ :
(@) = [ari S @ay
OE,([n\"], [n{"])
5n(1) ’

(e

Vaew (0], [n{V]) =

(2.42)



de telle sorte que

= Z fnawna(r)wza(r), (243)

=> nM(x). (2.44)

Ou la somme est effectuée sur I&Splus bas états occupég.t = 1,0 = (1,1))
d’énergies mono électroniques,.

L'article de Kohn et Sham [41] repose seulement sur I'anelagec le systeme des
électrons sans interaction lors de la dérivation des égpsi.37) et (2.38). Une dériva-
tion variationnelle de ces équations peut étre trouvée dérences [39] et [42].
Les équations2(40) a (2.43) doivent étre résolues, pour chague composante de spin, de
maniére auto-cohérente. C’est-a-dire que la denslitér) doit correspondre au potentiel
effectif correctv,s¢(r).

L'énergie totaleF de I'état fondamental peut alors, étre exprimée comme suit

S5 fur [ ot [——} o)+ [ [ fn“|r_r/‘< )
+/ Croa(Onm) + BueinL ) +3 > . (249)

B <p

Cependant, la résolution des ces équations est condiggpaeéla connaissance de
I'énergie d’échange et corrélatidn,. en fonction de la densité électroniqué’. Il n’existe
pas d’expression exacte parce que la fonction échangeréawnh(r,r’) (2.26) n'est
pas connue complétement. Dans la pratidig est seulement paramétrée a différents
niveaux d’approximations.

2.3.4 Lesdifférents niveaux d’approximations de I'énerge d’échange
et de corrélation

Approximation de la densité locale (LDA) : les premiéres fonctionnelles densités uti-
lisées en pratique, sont basées sur I'approximation densitddocale [41], dans laquelle
I'énergie d’échange et corrélation est approchée par dallegaz homogéne d’électrons
de méme densité!)(r)

gt = [ el o), )] . (2.46)

L'énergie e"om [n%l)(r),n(ll)(r)} d’'un gaz d’électrons homogéne a été calculée pour
différentes valeurs de la densité par Ceperley et Alder.[R8t la suite Perdew et Zunger
[44] ont paramétré ces calculs.

Cette approximation permet d’obtenir dans de nombreux caspuécision équiva-
lente, ou meilleure, que celle obtenue par I'approximatietHartree-Fock. Dans les cal-
culs effectués sur les solides, elle est devenue I'appratiamn standard jusqu’aux années
1980. Cependant, I'analyse des résultats obtenus pernmetteleque pour les solides



1. Lavaleur estimée du gap des isolants et des semi-connlsi&st tres imprécise.
2. Les énergies de cohésion sont surestimées.
3. Les parametres 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 p&tipolur celles de type Van
der Vaals).

Approximation du gradient généralisé (GGA) : les électrons dans les systemes ato-
miques ou moléculaires sont le plus souvent trés difféi@atsgaz homogéne. Par consé-
quent la plupart des corrections a la LDA, utilisent I'idée gonsiste a tenir compte des
variations locales de la densité" (r) a travers son gradieffn" (r)

E99% = /n(l)(r)egﬂa [n(l)(r),Vn(l)(r)]d?’r. (2.47)

Pour les calculs??® [n™M)(r), Va()(r)] doit étre une fonction analytique paramétrée.

Globalement, deux procédures sont utilisées. L'une, egirgqne et consiste en une in-
terpolation des résultats expérimentaux obtenus sur umdgrambre de molécules. On
peut citer comme exemple les fonctionnelles Becke88 [4P\WPO1 [46] proposées res-
pectivement par Becke en 1988 et par Perdew en 1992. L'axdoggure est basée sur des
principes de la mécanique quantique. On peut citer la fonoglle PBE [47] proposée
par Perdew, Burke et Ernzerhof en 1996.
Par rapport a la LDA, ces fonctionnelles améliorent cedsaipropriétés telles que les
énergies de liaisons et les longueurs des liaisons pour ¢é&coiles, mais pour les so-
lides, les gaps des isolants et des semi-conducteurs sgauts sous estimés. Cepen-
dant, d’aprés une étude faite récemment par Burke [48] syrdespectives sur la DFT, la
fonctionnelle PBE reste une approximation standard p@tudle des matériaux.

meta-GGA et hybrid-GGA : au début des années 1990, de nouvelles approximations
ont été développées pour améliorer les résultats obteres @GA. L'approximation
meta-GGA ajoute comme parametres, dans I'expression denlsité d’énergie??”, le
Laplacien de la densit€*n!) (r) et la densité énergie cinétiquér) = > 7|V, |>. La
sommation se fait sur les orbitales de Kohn-Sham occupées

Em99t = /dgrn(l)(r)emgga [n(l)(r),Vn(l)(r),V2n(1)(r),7(r)]. (2.48)

xc

Cette approximation permet d’obtenir des énergies assergas de |'état fondamen-
tal simultanément pour les molécules, les solides et Idases [49]. Mais les gaps des
isolants et des semi-conducteurs sont toujours sous estPo@r résoudre ce probléme,
I'approximation hybrid-GGA traite le terme d’échange comatependant des orbitales
via la théorie généralisée de Kohn-Sham [50]. Cette appration inclue toute I'énergie
d’échange exacte (HF)

SR Py pICL LTI 2.49)

v —r'|

ou alors une fraction, seulement, dans I'énergie totale d’échange et corrélation



EM = q,F, + /d?’rn(l)(r)ezlcgga [n(l)(r), vnW(r), V2nW(r), 7(r)] (2.50)

Dans cette approximation on peut citer la fonctionnelle H88d Scuseria Ernze-
rhof) [51]. En conclusion, toutes ces approximations aomnéfit les résultats de calculs
les unes par rapport aux autres, cependant aucune n’estudeva@ outil universel de
performance connue jusqu’a maintenant.

2.4 Resolution de I'équation mono-électronique de Kohn-
Sham

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

1. Dans la région atomique pres du noyau, I'énergie cinétidgs électrons est éle-
vée. Il en résulte de rapides oscillations de la fonctiomd& par conséquent cela
nécessite un échantillonage fin pour une représentatiofnguoe précise. D’autre
part, un changement de I'environnement chimique a peuat’sfir la forme de la
fonction d’onde. Ainsi, elle peut étre représentée par wselminimale.

2. Dans la région des liaisons entre les atomes, la situaibopposée. L'énergie ci-
nétique est faible et la fonction d’'onde est lisse. Cepenelémest flexible et réagit
fortement a I'environnement chimique. Ce qui nécessitehase étendue presque
complete.

La combinaison de ces deux remarques n’est pas trivialeisigquirs méthodes sont déve-
loppées pour le choix de la base. On distingue : celles disent les orbitales atomiques

et celles qui utilisent les ondes planes. Dans la suite, nblisons une base d’orbitales

atomiques et le modele du pseudo-potentiel pour résous kgigations.40).

2.4.1 Geénération d'un pseudo-potentiel

A ce niveau, nous allons illustrer la procédure de constoal’'un pseudo-potentiel

ab initio, dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité

Le modeéle du pseudo-potentiel traite la matiére comme uarebke d’électrons de va-
lence qui se déplacent dans une matrice de "pseudo” coautpIiEs qui sont COMposés
des noyaux et des électrons de coeurs inertes. Cette apyaiomn est basée sur I'ob-
servation que les électrons de coeur sont relativement fbectés par I'environnement
chimique de I'atome. On suppose alors, que leur (granddyibation a I'énergie totale

de liaison ne change pas lorsque les atomes sont amenésex fammmolécule (ou un
cristal). Les différences d’énergies, d’intérét réel,tdes changements des énergies des
électrons de valence. Par conséquent, si I'énergie defiales électrons de coeur peut
étre soustraite, le changement des énergies des éleceoradahce sera la plus grande
fraction de I'’énergie totale de liaison qui peut étre aiécualée facilement avec précision.



Dans ce cas, les équatiorzs4() sont limitées aux électrons de valence et le potentiel
extérieur dans lequel se déplacent ses électrons, estciygppar la somme des pseudo-
potentiels des coeurs ioniques des atomes isolés. Cesgpetehtiels sont non locaux.
Par conséquent les équatiorzs4() deviennent des équations intégro-différentielles et
prennent la forme suivante

(O W)+ v (0 ()] [ni“(r)])} Upa (1) = oty (1)
—/%ﬁi(r,r’)¢pg(r')d3r’, (2.51)

avec .
VE (e =) ols (r =R, 1 —Ry). (2.52)

m

Ouvj,, ,(r — Ry, — R,) est le pseudo-potentiel du coeur ionique de I'atgme

a la positionR,,. La résolution des equation8.§1) nécessite donc la génération d'un
pseudo-potentiel pour chaque espece atomique qui compggsteme total.

Génération du pseudo-potentiel d’'un atome isolé : on démarre d’un calcul DFT tout
électrons (ae) pour un atome a symétrie sphérigtie(¢) = n(V)(r)), dans une configu-
ration électronique choisie, en général celle de I'étatitonental

N/
T (0] + e (] 00 ()| 95 () = €, 95, (1),
(2.53)

ou r est la position par rapport au noyau. Un tel calcul est affe@vec un échan-
tillonage logarithmique qui permet d’obtenir les partiasiales des orbitales atomiques
¢ (r) et les énergies correspondantgss.

A cause de la symétrie sphérique, les parties radidjes-) sont identiques pour les
différents nombres quantiques magnétiqués< m < [.
On choisit ensuite, les orbitales de valences. En génémahaue dans la valence les
orbitales pour lesquelles les niveaux énergétiques sodéssus de-50 eV et nettement
separés par rapport au niveau inférieur. Le potentigl écranté par les électrons de va-
lence est déduit par inversion de I'équation de Schrodiradiale

I(l+1) 1 d?(rofi(r))
scr _ /ps nl
Uig (1) = € )+ r®P(r) dr? '

nlo ,],,2
On obtient ensuite le pseudo-potentiel du coeur ionigfje en soustrayant au poten-
tiel écrantev;s” le potentiel de Hartree et le potentiel d'échange et cdigdaalculés a
partir de la pseudo-densité de charge

(2.54)

Vo (r) = 015 (r) = v (0D (1)) = vaco ([ (). (1)) (2.55)
Le pseudo-potentiel ioniqug’;, () doit satisfaire les conditions suivantes

ae
€nlo -

P (r) pourr > rcy,.

1-6%

nlo

2=, (r)



Le rayonrc,, délimite la taille du coeur ionique relativement a la parddialed”; ().
L'identité entre les parties radialdg;(r) et ®%(r) pourr > rc,, garantit que la pseudo-
orbitale possede des propriétés identiques a celles dsthte tout électrons, en particu-
lier en termes de sa liaison chimique. Pout rc,;, la pseudo-orbitale est différente de
I'orbitale tout électrons. Elle est lisse et ne posséde pasoeuds.

Un autre critere important, I'intégrale de la pseudo-d&nde charge dans cette région
doit étre égale a celle obtenue par le calcul tout électrans th méme région. Sans cette
condition, la pseudo-orbitale differe de I'orbitale tole&rons par un facteur d’échelle
C # 1, c'est-a-dire @ (r) = CP%(r) pourr > reyy.

Puisque, la liaison chimique d’'un atome est fortement taiva des queues des orbi-
tales de valence, il est impératif que la pseudo-orbitatenatisée soit identique a I'orbi-
tale correspondante tout électrons pour rc,, ; c’est-a-direC = 1.

Les pseudo-potentiels construits avec ce critére sonaditsme conservée [52]. Cer-
tains des premiers pseudo-potenti@hsinitio sont construits sans ce critére. lls ne sont
pas utilisés dans des calculs précis car les propriétésighés qui en résultent sont in-
suffisantes par rapport a celles obtenues par I'expériengepdes pseudo-potentiels a
norme conservée, plus precis.

En 1980, Kerker [53] a proposé une méthode simple pour agnstun pseudo-
potentiel & norme conservée. Il suggere la forme suivanie lpgseudo-orbitale

Ori(r) =rlexp(p(r))  pour  r<re, (2.56)

dans laquelle(r) est un simple polyndme(r) = —agr* — a;r® — asr? — as.

La forme de la pseudo-orbitale dans cette zone n’est pasi@n@et attribut peut étre
exploité pour optimisé la convergence des pseudo-potemair des orbitales de base
intéressantes. Beaucoup d’efforts ont été faits pour coinstdes pseudo-potentiels doux
pour lesquels les calculs convergent rapidement en uttlisae base simple. En général,
ils sont caractérisés par des,; larges. Cependant, la qualité de la pseudo-orbitale est
alors compromise et la transférabilité du pseudo-potkeesidimitée.

Plusieurs programmes ont été élaborés pour générer ded@gpetentiels "doux"
pour des especes atomiques qui étendent de maniére efficactout en préservant la
transferabilité. Une des premiéres discussions conceoesnquestions est venu de Van-
derbilt [54]. Une mesure courante de la douceur d’'un pseaatentiel, est d’examiner son
comportement dans I'espace réciproque. La question esbtrteaitre le meilleur critére
a utiliser pour générer un pseudo-potentiel optimal. Cdedire, un pseudo-potentiel qui
minimise le nombre d’orbitales de base nécessaires paindte le but désiré, a savoir
la convergence de I'énergie totale tout en préservant testéaabilité.

Trouiller et Martins [55] ont suggéré la forme suivante

6
pr) =co+ Y _car™, (2.57)
n=1

en imposant des contraintes supplémentaires

1. La continuité de la pseudo orbitale et de ses quatre presitrivées au point,,;.
2. La courbure du pseudo-potentiel est nulle a I'origine.



Les pseudo-potentiels de ce type sont assez lisses et genveapidement dans I'es-
pace réciproque. Cependant, il y a quelques remarques aéogrsau sujet des détails
de cette construction. Le pseudo-potent®b§) dépend du nombre quantique orbital
Cette question peut étre traitée en reconnaissant sa nalitéod! est différent pour un
électrons, p, d etc... La non localité apparait dans la dépendance anguaais pas dans
la coordonnée radiale

Une autre question est de savoir le degré d’influence du nigt&mergiec?; de I'état
nl pour lequel le pseudo-potentiel] ; est généré. On pourrait aussi s'interroger sur le
degré de dépendance du pseudo-potentiel, de la configudeidétat atomique utilisé
pour sa construction. Enfin, quel est le degré d’influenceédats de coeur faiblement
liés, sur la construction du pseudo-potentiel ?

Ces questions doivent étre traitées au cas par cas. Par lexgropr la derniére, on peut
construire des pseudo-potentiels différents pour chagei@tbmie du coeur et de la va-
lence. On peut alors examiner la structure électroniqueltasse pour chaque pseudo-
potentiel et vérifier le rdle de l'inclusion d’'un état de coelans la valence. Un autre
aspect de ce probleme concerne I'échange et la corrélatiiva ke coeur et la valence.
Dans le potentiel d’échange et corrélation,, ([nY (r)]) la densité de charge'!) (r) est
composée des états de valence alors que dans le calculdotrbék, la densité de charge
est composée des états de coeur et des états de valenceéPattdion néglige des termes
qui peuvent avoir des recouvrements entre les états de ebtag états de valence. Il est
possible d’inclure ces recouvrements en fixant une denaité k& coeur. Cette procédure
est appelée correction partielle du coeur [56]. Cette ctioe est essentiellement impor-
tante pour les atomes dont la sous-coué¢hemplie et qui peut contribuer a la liaison
chimique. Limportance de cette correction peut étre st effectuant des calculs avec
et sans correction partielle du coeur. Evidement, la pro&th plus précise est d’inclure
dans la valence tout état de coeur faiblement lié. Mais édistipas toujours possible ou
souhaitable car elle augmente beaucoup le temps de calcul.

En ce qui concerne la dépendance du pseudo-potentiel dura@mantique orbital,
ce probléme est surmonté en projetafit , sur les harmoniques sphériques correspondant
a chaque nombre quantique orbital.e pseudo-potentiel totaf, est alors exprimé par
la forme semi-locale

vl (v, 1) = vpe(r)d(r — 1) + USL(I‘, r'), (2.58)
dans laquelle
v ) = > A (1) — )Y (0, 0)Y(0, ¢), (2.59)
I,m
Avfjn,l(r) = Ufosn,l(r) — Uloe(T)- (2.60)

voe(r) €st un potentiel local de longue portée. Il ne dépend que dededonnée
radialer et il tend vers le potentiel de coulomb du pseudo-atent?é}l pour”r > 7.yu.
v3% est un potentiel non local de courte portée (il est nul powrr.,,), qui peut étre vu
comme une "correction" au potentiel loagl.(r) dans la région du coeur (< r.,,). Le
pseudo-potentiet?” (r,r’) est non local parcequ’il dépend des deux argumergsr’.

Ses éléments de matrices sont donc évaluées par de doublgsions par rapport aux
composantes des vecteurstr’. Sa partie semi-locale’” souffre de I'inconvénient que



le nombre des éléments de matrice qui doivent étre caleegéproportionnel au carré de
la dimension de la base utilisée. Ce qui nécessite un temgalcid trop élevé.

Ce probléme est résolu analytiquement par la forme nonddacdhlement séparable de
Kleinman et Bylander [57]. Celle-ci, exprime la partie nogdle du pseudo-potentiel en
utilisant des projecteurs qui sont développés sur les immspropresd”; (r) du pseudo-
Hamiltonien atomique

v (e, r) = ee(r)o(r — ') + UKB(r, '), (2.61)

l * /
UKB(I‘,I‘,) _ Z Z le(rnglm(r)7 (262)

I m=-—l

U, = //Avﬁfnyl(r)&(r—r/)q)fl‘;m*(r)q)fjm(r/)dgrdgr’, (2.63)
Xim(r) = Avig, (r)®, (r). (2.64)

ion,l

Les élémentg;,,(r) sont les projecteurs de Kleinman et Bylander, en repréSenta
lr >. Comme il & été signalé pour le potentiel non local, ils sditisés pour prendre
en compte I'effet des électrons de coeur. lls sont donc dete@ortée et nuls au dela
de rayons de coupures’Z. Avec cette forme le nombre des éléments de matrice qui
doivent étre calculés, est proportionnel a la dimensioradealse utilisée. Ce qui réduit
notamment le temps de calcul. Il faut noter aussi, que cettad(2.62) utilise un seul
projecteur pour chaque valeur du nombre quantique orbitat fait, elle peut étre consi-
dérée comme le premier terme d’une série compléte [58]. Avaan, la résolution des
équationg1.51) peut étre entamée parce que le potentfgl(r, '), défini par 'équation
(2.52) est maintenant déterminé

Vb

on

(r,r') = Z [V, (It = R,)o(r — ¥') + 0P (r — R, — R,)] . (2.65)

o
“w

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

2.4.2 Genération de la base d’orbitales atomiques

Ces dernieres années ont vu le développement des prograangiatformatiques de
la DFT pour lesquelles le temps de calcul et la mémoire autgnehinéairement avec la
taille du systeme étudié [61-63]. Ces méthodes dites "teelNt [O(/N)]| ont augmenté
considérablement le besoin de bases de dimensions fingessgs et efficaces. Une haute
précision peut étre obtenue avec une combinaison linéakile d’orbitales atomiques
(LCAO), alors qu’une haute efficacité nécessite que lesalds soient aussi localisées
que possible. Dans ce cas, la méthode (LCAQO) a suscité begaddatérét pour différents
points de vue, puisque beaucoup d’efforts ont été faits ralement pour développer les
méthodesO (V)] pour le calcul des valeurs propres, mais aussi pour constiles bases
d’orbitales localisées [64—66] efficaces et précises gaviemnent pour les méthodes
[O(N)], pour étendre I'application de la DFT a de grands systéneds.ré



La plupart des méthodeé® (V)] sont formulées sous I'hypothése qu'une base est lo-
calisée dans I'espace réel [62]. Par conséquent, la 16addis orbitales atomiques peut
étre pleinement utilisée dans les calculs DFT couplés a édsadegO(N)|. En outre,
méme si une base minimale d’orbitales atomiques (sighpk utilisée pour les électrons
de valence, il a été reporté qu’une grande précision eshabtdans de nombreux sys-
temes [67,68]. Ce fait semble indiquer que la matrice dulgrob aux valeurs propres,
est notamment réduite par rapport a d’autres méthodes ijgent des bases localisées,
telle que la méthode des éléments finis [69, 70]. Ces aspedss mhéthode LCAO ont
encourage l'utilisation des orbitales atomiques dansdésuts DFT.

Les spin orbitales/?; (r) sont donc développées, sous la forme d’'une combinaison
linéaire d’orbitales atomique§®;,, .(r — R,)} réelles, centrées sur les atomes et qui
sont exprimées par des produits de fonctions radiales atmibniques sphériques réelles

Qppa(r) = Z C?lin”ucbﬁlm,u(r - RM)> (266)
Clm,p
Ceimu(r —Ry) = Pa,(r—RuY7 (6, 0), (2.67)

ouY;" (6, ¢) désigne une combinaison linéaire réelle d’harmoniquesigéiomme
suit

Y2(6,9) Sil#0etm=0
Fr0.g) = B OO+ Y(0.0)  sil£0etizm>0
l Y0, 0) — Y(0,0) SilAOet—l<m <0

Pour(l =1,-1 <m < 1)et(l = 2,—2 < m < 2) ces combinaisons peuvent
étre exprimées comme des fonctions réelles des variablg¢ ),(2) ol (z, y, z) sont les
coordonnées cartésiennes avec l'origine prise au centfatdene ;. Elles sont connues
comme les composantes angulaires des orbifglés= 1,m = —1), p.(l = 1,m = 0),
pe(l = 1m = 1) etd,,(I = 2,m = =2),d,.(l = 2,m = —1),d2(l = 2,m =
0), dp-(l = 2,m = 1), dp2_2(l = 2,m = 2) respectivement. Poul = 0,m =
0), ?8(«9, ¢) est connue comme la composante angulaire d’'une orbitale

®.,.(Jr —R,,|) désigne la fonction radiale correspondant au nombre gaatrbital
[, centrée sur I'atome. ¢ est un indice de multiplicité.

L'utilisation des pseudo-potentiels non locay, ;, impose a la construction des or-
bitales®;,,, ,(r — R,,) qu’elle y soit adaptée. Par conséquent les pseudo-orbiste
miques (PAO), solutions des Hamiltoniens de kohn-Sham slesdo-atomes isolés, sont
utilisées comme point de départ. Les parties radiales deaasions sont obtenues nu-
mériqguement dans une grille, avec les mémes approximatitiiisees pour le systéme
moléculaire (mémes fonctionnelles d’échange et coraiatt mémes pseudo-potentiels).
Les orbitales de base que nous construisons sont donc degeslatomiques numeériques
(NOA). Une stricte localisation des ces orbitales est #&esuen imposant une condition
limite en ajoutant des potentiels de confinements (diveggaux rayons de coupure) cor-
respondants.

Dans ce qui suit nous décrivons les principaux parameétred&fmissent les orbitales
Qo (r —Ry,) :lataille, la plage (étendue de la zone de localisatiorip &irme.
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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. asgedimple: (SZ) (appelée
aussi base minimale) est composée d’orbitales qui compregmme seule fonction radiale
®4;,,(Jr — R,,| (multiplicité ¢ = 1) pour chaque valeur du nombre quantique orbitah
flexibilité radiale est obtenue en augmentant la multiicune base double{DZ) est
composée d’orbitales qui comprennent deux fonctions lesli&;; ,(|r — R, | (premiére

Q) et &y ,(Ir — R,| (deuxieme(), pour chaque valeur du nombre quantique orbital
(multiplicité ¢ = 2), etc ...

Les fonctions radiales premiérés sont générées en résolvant pour chaque espece
atomique qui compose le systéme moléculaire I'équatiomiade Schrodinger pour un
potentiel total égal a la somme du pseudo-potentiel nor Ig¢a,(r) et d’'un potentiel
de confinemeny'(r) = Vyexp[—"<"t]/(r. — r) pour assurer une stricte localisation [65].
Ce potentiel dépend des trois paramétred’, et du rayon de coupure. Ici r est défini
en prenant l'origine sur I'atome. Ces parametres sont m@diffés pour chaque orbitale de
base et définissent la plage ainsi que la forme de I'orbitale.

Pour la génération des fonctions radiales deuxiemesjéroes etc ..(, nous utili-
sons la méthode standard de chimie quantique ’split-valdid], adaptée aux orbitales
atomiques numeériques strictement localisées. Elle cendigénérer a partir de I'orbitale
originale une nouvelle fonction radiale qui reproduit exeagent la queue de la partie ra-
diale vers I'extérieur, a partir d’'un rayon donng. La partie intérieurdr < r,,), tend
vers l'origine commer!(a — br?). Les coefficients: et b sont choisis pour assurer la
continuité de la nouvelle fonction radiale et de sa dérivé@aint de raccordement,,.
Pour cela, un parametre de normalisation (splitnorm) eséitel que la norme de cette
nouvelle fonction soit égale a la valeur de ce paramétre.

La flexibilité angulaire est obtenue en ajoutant des ordstdle polarisationn (simple-,
double-, ou tripleg). Pour une espece atomique donnée, une orbitale de pdilamisk
nombre quantique orbitdH 1 est générée a partir de la pseudo-orbitale atomique (PAO)
de nombre quantique orbitallLa fonction radiale premiére-est générée par une méthode
perturbative. Les fonctions radiales deuxiemes-, traigig- etc ..¢, sont générées par la
méthode 'split-valence’.

La plage (rayons de coupures des orbitales) :les orbitales strictement localisées
(nulles au-dela de rayons de coupures) sont utilisées pmen des matrices Hamil-
tonienne et de recouvrement pour les méthadgs]. L'alternative traditionnelle est de
négliger les interactions quand elles tombent en dessauedblérance ou lorsque les
distances entre atomes voisins sont au-dela d’un certailh ®ur la base composée
d’orbitales strictement localisées, le probleme est devieo une méthode systématique
pour définir les différents rayons de coupure puisque laigpiat et I'efficacité des cal-
culs en dépendent. Un programme a été proposé [71]. || démitayons de coupure a
partir d’'un seul parameétre, le changement d’éneffifAO) (energy shift), c’est-a-dire le
changement d’énergie subi par I'orbitale quand elle esficéa (nulle au-dela du rayon
de coupure).

La forme de l'orbitale :  dans I'approche du pseudo-potentiel, il est important ée pr
server la cohérence entre le pseudo-potentiel et la form@ditales pseudo-atomiques
dans la région du coeur. Ceci est assuré en utilisant combitales les solutions du

méme pseudo-potentiel dans I'atome isolé. La forme desabelsi lorsque les rayons de



coupure sont larges, dépend des rayons de coupure et alasindaiéere dont la locali-
sation est appliquée (choix du potentiel de confinement)pbtentiel carré infini a été
largement utilisé, et avec succes, avec des bases minipal&ankey [72] dans des cal-
culs ab-initio éffectués dans I'approximation des liasdortes. L'inconvénient pour ce
potentiel est qu’il génere des orbitales dont les dérivées discontinues aux rayons de
coupure. Ces discontinuités sont plus prononcées pouralesrs faibles des rayons de
coupure et tendent a disparaitre pour des valeurs assez ldrgeste cependant appreé-
ciable pour des valeurs raisonnables des rayons de coupurégs orbitales qui seraient
trés étendues dans I'atome libre.

Cet inconvénient a été traité en ajoutant un potentiel déreement lisse a I’'Hamil-
tonien atomique utilisé pour générer les orbitales de dhadoucit le coude et contracte
I'orbitale qui est adaptée par une méthode variationnBléix potentiels ont été propo-
sés dans la littérature. Tous les deux de la foring;) = Vyr". L'un pourn = 2 [73] et
l'autre pourn = 6 [74]. Ces potentiels présentent deux inconvénients. Rrement, il
n'y a pas de rayons de coupure a partir desquels les orbgalgsstrictement localisées,
elles doivent donc étre négligées a certains points. Deetigent, ils affectent la région
du coeur, ce qui empéche leur adaptation aux pseudo-patenti

Deux autres procédures ont été également proposées [Gaubgviter les disconti-
nuités aux rayons de coupure. Elles multiplient I'orbitatemique par un facteur égal a
(1 — exp[—a(r — r.)?)]) pourr < r. et par zéro pour > r.. Dans la reféférence [64],
on utilise la pseudo-orbitale atomique confinée alors que tkaréférence [75], on utilise
la pseudo-orbitale atomique de I'atome libre. Elles petemtune stricte localisation au-
dela du rayon de coupurg mais elles introduisent un autre probléeme. Pour des vatkurs
« élevées et de faibles, une bosse apparait dans I'orbitale a proximitédélle devient
une discontinuité dans la limite deinfini dans la référence [75]. Pour éviter ces disconti-
nuités un nouveau potentiel de confinement lisse a été pédpb§ IL est plat (nul) dans
la région du coeur. Il commence a une certaine positj@vec toutes les dérivées conti-
nues et diverge &. pour assurer la stricte localisatiof(r) = Voexp[—="]/(r. — 7).

Finalement la forme d’une orbitale est modifiée par le c@mctoniqlue de l'atome.
Dans les cations, les orbitales ont tendance a se rétrécs gli’'elles se dilatent dans les
anions. L'introduction d’'une charg&) dans la génération de la base dans le calcul de
I'atome libre, donne des orbitales mieux adaptées auxtgngioniques.

2.4.3 Eléments de matrice Hamiltonienne

Avant d’exprimer les éléments de matrice Hamitonienne dabsise{ ®,,, ,, }, nous
allons effectuer quelques transformations dans les éan&.51). A longue portée,
lorsque les distances interatomiques sont supérieurestainge seuils définis par les
rayons de coupures des orbitales atomiques, il n’existelpdmisons entre les atomes.
Par conséquent, il n’y a pas de transfert de charges entegdeses qui sont alors consi-
dérés comme libres. Dans ce cas limite, la densité élequera pour expression

n () = 0l (lr - R,). (2.68)

nf})(\r — R,|) désigne la densité électronique de valence du pseudo-dilor@eA
courte portée, des transferts de charges apparaissers@aesiliaisons entre les atomes.
On définit alorsgn™ (r) = nM(r) — nl(l) (r) comme la densité électronique due au trans-



fert de charges par rapport aux pseudo-atomes libres. Lsitden’) (r) peut maintenant
étre exprimée

nM(r) = onM(r +an> Ir—R,|). (2.69)

En remplacant cette expression et celle du potedifélr,r’) (2.65) dans les équa-
tions 2.51), on peut exprimer les éléments de matrices Hamiltonieonante suit

Hag“lma,(’l’m’a’ = HOClma,g“’l’m’o/ + VO'SCfClma,C’l’m’a” (270)
Hoglma’c/l/m/a/ = Tama’C/l/m/a/ + VKBClma,C’l’m’a" (271)
avec,
VUSCfCIma,Q’l’m’o/ = f (I)Clm alll — ) cf( )Q)C/l/m/,a/(r — Ra/)d3r. (272)
sc 1 1
Vi (x) = Vialr) + v ([6n 1>< 1) + vaco ([ (@), [}V (x)]). (2.73)
Teimacrmar = [ ®@etma(t = Ro)(—5)Perirm o (v — R )dor. (2.74)
KB
V Clma,''m/o! — m UfB(lma,C’l/m’a/' (275)
KB ” (SKB ma,l”m” )(SKB "'m! ol 1 m? )
Uy Clmalml o = Zl” Zm”:il” ¢lma,l lemw ¢ Prmrpl (2.76)
SKB(lma,l”m”u - f (I)le,oz(r - Ra)Xl”m”,u(r - Ru)dgr' (277)

Vel (r), est le potentiel effectif de Kohn-Shari? ., v, sont les intégrales
de recouvrement entre les orbitales atomiques de la basss girbjecteurs de Klein-
man et Bylander. Dans I'expression73) du potentielV*</ (r), les potentield/,,(r) et
Svg ([0nM (r)], r) sont définis comme suit

Via (1) = D tnaullt =Ru) = 3, [toe,(1 = Rol) + vmru(lr = Ru|))i, (2.78)

m

svg ([6nM(x)],r) = [ a3l (2.79)

Ir r’|

ouwy,(lr — R,|) est le potentiel de Hartree de la densité electronique deneel

1) _R
(e = Ry).
Avec ses transformations, I'expression de I'énergie &ia(2.45) prend la forme,

E([nM]) = Ey+4 DUs([6n™M]) + DEna([n™]) + Eu([ng”], [nj”]), (2.80)
EO - Ena + Elecor - Eions + E(S)Cfa (281)



avec,

s (¢')n™ (r)
DUscf—/d3 /d3 ! |r_r,| (2.82)

DE,, = / drV,q(r)onV(r) (2.83)
1 1
Epo = eV (r)(=AVpa(r)) = — Bl i 2.84
T [ rVaa(0)(=AVa(r)) W;Z, (. 1) (2.84)
1
Elecm’ - 5 Z Z Ecor(,uu /L/) (285)
oW FEp
Eions ZEwn (2.86)
scf Z Z D? fﬁlma(’l’m’ a’HOClma CUm’al (287)
Clm,a C''m! o
Epa(p, 1) = /d3r(vna,u(|r — Ru|)(=Avng (It — Ryrl)) (2.88)
ZionuLion.u!
E . / ton,uion,u
CO' (M7ILL> ‘R . Ru/‘
//d3rd3 /nlocu |I' - |)nlocu (‘I‘ - RM/D (2 89)
r— 1| '
1) /
1 n r—R,|)n r—R
Eion(/,b) _ _//d3rd3r/ lOC,,u,| //«‘) loc,,u,(| N|) (290)
2 lr — 1|
Dglcjl,a,(/l/m/,a/ = Z-fPUOgZﬂaCPg’m/,a’ (291)

Hocimacrmars Enar Elecor, Eions, SONt respectivement la partie non-autocohérente
des éléments de matrice Hamiltonieg. .., o €t l€S termes non-autocohérents de
I'énergie totaler.

1. E,, estla self énergie de la densité électroniq&é(r) = — = A(Vya(r)).
2. Ele.,, estla correction a I'énergie électrostatique entre lesgseoeurs ioniques.

3. Eimns €st la somme des self énergies des densités électron@gs\r - R,
= =5 Aioc (It = Ry).

4, Dscfglmva,c/l/m@a/, sont les éléments de matrice densité.

Comme nous I'avons signalé plus haut, la résolution desti&mnsa@.51) se fait de
maniére auto-cohérente. Avant d’entamer le processaiftén calcule

1. Les éléments de matridé, ;.. m/o -
2. Les énergie®na, Elecor, Eions.
3. Les éléments de matrice recouvrement
Scimacimar = [ PTPcima(t — Ra)dcrirmrar (t — Rar).-
Les étapes auto-cohérentes sont les suivantes



. On démarre d’'une matrice densif%cfdmya,c,l,m,,a, et d’'une densité électronique
nél)(r) calculées a partir des populations des orbitales des atiilones neutres.
les termesDU,.;, DEna, E,., E57 et

ol

. Qn calcule les élémenig’/ .,
I'énergie totaleF.

. On diagonalise la matrice Hamiltonienne en résolvanuigion séculaire
det|Hoimea,crirmar — €poScima,cimrar] = 0. On en déduit les états propreg, et les
valeurs propres,,,. On calcule les nouvelles matrice densi¥&” ,,, o cr1rmr .o €1
densitén(!) (r). On vérifie la conservation de la charge totgie = [ d®rn)(r) =
qtot

. Test sur la covergence. A laue itération, on définivE = |E(i) — E(:1 — 1) et
0D e = Maz| chfdm,a, ol fo{ Cima, 1,l,m,ya,\. Le processus est convergeé si

OF < By €10D,,0: < Dy Eior €1 Dy SONt les tolérances.



Chapitre 3

Propriétés structurales des agrégats
Nip,n=2—11.

Avant d’entamer les calculs des propriétés structuralestr@niques et magnétiques
des agrégats NN, dont les résultats sont présentés au chapitre 4, nousswnses
d’abord intéressés a la détermination des propriétéstatales des agrégats de nickel
pur. Cela nous a permis de tester la validité de la méthodieagtisur ces agrégats qui
ont fait I'objet d’'un grand nombre de travaux théoriques7@;-78, 81-86, 88—94, 110]
et expérimentaux [98, 99]. Puis, en partant des différesdseres de Ni, nous avons
considére les différents sites possibles d’adsorptioraterhe d’azote pour déduire ceux
des agrégats NN, n=1-10.

Comme nous utilisons le code SIESTA qui est basé sur des pgmidntiels et des
bases localisées de type LCAO (voir le chapitre 2), il faabdrd générer ces pseudo-
potentiels et optimiser les bases d’orbitales atomiquesies propriétés connues des
atomes, des diméres de nickel et d’azote ainsi que du dimede Mi-N, par exemple.
Nous rappelons que les calculs sont effectués en spin géldans le cadre de I'approxi-
mation GGA avec la fonctionnelle PBE. Ce code est basé supsisdo-potentiels a
norme conservée (chapitre précédent) et sur une combiméistaire d'orbitales ato-
miques pour lesquelles nous allons préciser les diffégaametres utilisés.

3.1 Génération des pseudo-potentiels de Ni et N

La génération d’'un pseudo-potentiel se fait généralemanttpmparaison avec un
calcul tout électrons ("all electronsid) en anglais). Le tableau (3.1) rassemble les ré-
sultats des calculge des niveaux énergétiques, des états de spin et des ocagpdés
orbitales atomiques des atomes Ni et N, de configuratiordréréques fondamentales
[Ar]3d®4s? et 1s22522p* respectivement. Les calculs tiennent compte des effedsi-rel
vistes pour le nickel. Les énergies d’échange et de coivélabnt traités le cadre de la
GGA avec la fonctionnelle PBE proposée par les auteurs ReBieke-Ernzerhof [47].

Nous avons également inclu dans les pseudo-poteniels destians non-linéaires
de cceur pour mieux décrire le recouvrement, parfois impartdes charges de coeur et
de valence. Nous rappelons qu'il s’agit de rajouter unegshaartielle de coey?” a la
pseudocharge de valence. Cette charge coincide avec eahacte de caeyr a partir
d’un certain rayon de coeu et suit la fonction de Bessel sphérique pout r..
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orbitale spin occ. énergie (eV)
1s 0.5 2.0 -601.63457052
2s 05 20 -71.98060419
2p -0.5 2.0 -62.84615658
2p 05 40 -61.56666464
3s 05 20 -8.1403438b
3p -05 2.0 -5.34829564
%

b5

N

L

B

b

3p 05 4.0 -5.1866260
4s 05 20 -0.4139896
4p -0.5 0.0 -0.0927907
4p 05 0.0 -0.0890203
3d -0.5 3.2 -0.6646251
3d 05 438 -0.6470456

orbitale spin occ. énergie (eV)
1s 0.0 2.0 -28.2584961
2s 0.0 2.0 -1.3639635
2p 0.0 3.0 -0.5214502

[©22Ne))

I~

TAB. 3.1 — Niveaux énergétiques, état de spin et occupation)(éEctronique
des orbitales atomiques du nickel (& gauche) et de I'azadeofte).

Si on choisit d’inclure dans la valence les orbitales poaglelles les niveaux éner-
gétiques sont au-dessus €60 eV et bien séparés du niveau inférieu61.566 eV, on
peut prendre les orbitaless 33p, 3d et 4s pour le nickel. Cependant, afin de réduire le
temps de calcul, nous avons retenu seulement les orbitdles 8. Pour I'azote nous
avons tenu compte des orbitales de valencet2p. La figure (FIG.3.1) donne une repré-
sentation des charges totales de coeur et de valence extimbeon spatiale des orbitales
de valence de I'atome de nickel. On constate qu'il existeasouvrement notable entre
les électrons de coeur et de valence dans l'intervalle 050G u.a. Il est pratiquement
nul au-dela de 1.50 u.a. La figure (FIG.3.2) représente leses@randeurs pour I'atome
d’azote. Contrairement au nickel, on observe un faibleugsement jusqu’a 0.60 u.a. La
figure (FIG.3.3) représente les corrections partiellesidesités de charges de coeurs des
atomes de nickel, (FIG.3.3a) et d'azote, (FIG.3.3b) quesramons génére.

Les figures (FIG.3.4) et(FIG.3.5) représentent les pseulibates que nous avons
utilisé pour générer les pseudo-potentiels a norme coéeate type Trouiller et Martins
des atomes de nickel et d’azote respectivement. Nous i@ppglie ces pseudo-potentiels
sont déduits des équations ((2.54) et (2.55), page 2). Coihenété discuté dans ce
chapitre, a chaque nombre quantique orhitde valence, il lui correspond un pseudo-
potentiel. Dans ce cds= 0,1,2 pour le nickel et pour I'azote. La figure (FIG.3.6) den
une représentation de ces pseudo-potentiels.

Avant de tester la transférabilité des deux pseudo-p@isngtomiques aux dimeres
Ni,, Ny et Ni-N, nous les avons testé sur des états d’excitationsNwuons effectué un
calcul des énergies atomiques d’excitation de I'état fomelstal noté), de configuration
[Ar]3d®4< vers les états mono-excités de configurations électrorifiig3d4s'4p!,
[Ar]3d?4s' et [Ar]3d74s24p' pour le nickel et de I'état fondamentalde configuration
18282 vers I'état mono-excité de configuration électroniqué2$<2p* pour I'azote.
Le tableau 3.2 regroupe les énergies d’excitatiéfy Et leurs homologues’E. obtenues
par un calcul tout électrons. On remarque que la différelée, . est globalement infé-
rieure a 10 meV.
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FIG. 3.2 —Densités de charges de coeur et de valence (a) et extensitinlsmes orbitales
atomiques de valence (b), tout électrons de I'atome d’'azote

3.2 Choix des fonctions de base

Les fonctions de base sont les pseudo-orbitales atomigussittiant une base de type
triple-¢ (TZP) [voir § 2.4.2] avec des orbitales de polarisation deub(DZP) pour les
deux éléments Ni et N. Autrement dit, la base des fonctiocalieées de Ni, de structure
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FIG. 3.3 —Corrections partielles des densités de charges de coesratdmes de nickel (a)
et d’'azote (b). Les lignes verticales en pointillés délenttles rayons (=0.5 u.a.) utilisés pour

générer ces corrections.
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FIG. 3.4 —Pseudo-densités de charges de coeur et de valence (a)resientspatiale des pseudo-
orbitales atomiques (b) de I'atome de nickel.

électronique [Ar]3d4s’, est composée des pseudo-orbitales atomiques TZP pouatss é
4s et 3l et des orbitales atomiques de polarisation dodbfmur caractériser I'état4
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FIG. 3.5 —Pseudo-densités de charges de coeur et de valence (a)restiextspatiale des pseudo-
orbitales atomiques (b) de I'atome d’azote.
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FIG. 3.6 —Pseudo-potentiels, p etd des atomes de nickel (a) et d'azote (b) .

Les fonctions de base de I'azote de configuration électtmnig2s’2p?, sont composées
de pseudo-orbitales atomiques TZP pour les étatet2p et des orbitales atomiques
3d doublement polarisées (DZP). Les orbitales TZP sont coiss avec la méthode
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Excitation E...(eV) AE...(eV)
Ezs. =
Atome Ni
0 — [Ar]3d®4s'4pt | 0.3368 0.3367| 0.0001
0 — [Ar]3d?4s! -0.1109 -0.1194 0.0085
0 — [Ar]3d74s4pt | 0.7864 0.7769| 0.0095
Atome N
0 — 1525 2p! 0.8429 0.8436| 0.0007

TAB. 3.2 — Energies d’excitatiops et ae calculées pour différentes configurations élec-
troniques de Ni et N relativement a leurs états fondamenteni&sO de configurations
[Ar]3d®4< et 1$25' 2p* respectivement.

split valenceres utilisée en chimie quantique alors que les fonctiongadi@risation sont
obtenues par la théorie des perturbations, généralemgmieanier ordre, en appliquant
un faible champ électrique sur les atomes libres [100]. lag®ms de confinement.
des premiereg-sont optimisés a partir d'une énergie d’excitatity 1o (energy shifx
de 6.10° Ry. Pour les deuxiémes et troisiemeses rayons de raccordemeny sont
calculés en prenant la valeur du parameétre de normalisatibmorm €égale a 0.15 et
a 0.075 pour Ni et N respectivement. Les valeurs des paramdgs fonctions de base
utilisées dans la suite des calculs sont rassemblés daaisdéan 3.3.

état r.(R)  AEp.o (Ry) rm(R)  splitnorm ‘ rm(R)  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 2942  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 — Parameétres des fonctions de base radiales trigés éléments Ni et N.

3.3 Parametres de simulation et tests de transférabilite
des pseudo-potentiels atomiques aux dimeéres Net
N2
Dans cette partie nous précisons quelques parametres dUStB&TA que nous uti-
liserons dans la suite des calculs pour la déterminatioaggdemétries les plus stables

aussi bien des agrégats de Ni que des agrégats mixtes Nid\odtametres sont fixés a
partir des tests de calculs sur des propriétés connues heseati Nj et N,.



Les agrégats sont relaxés dans une super-cellule cubiqégietiique de coté 20 A,
assez large pour qu'il n’y-ait aucune interaction entrgi&gat et son image. Les calculs
sont effectués au seul poiitde la zone de Brillouin. Lintégration numeérique se fait dan
'espace réel avec une énergie de coupure de 200 Ry. L'éntatgile est convergée avec
une tolérance de 10 eV. L'agrégat est ensuite relaxé en utilisant la méthoderddignt
conjugué, avec une tolérance de 1@V/A sur les forces interatomiques.

La plupart des isomeres de Ni sont obtenus en partant degsga géométriques
déterminées par d’autres calculs [2,76—-78,81-86, 88-1%, fout en testant les états de
spin possibles pour chaque agrégat.

Propriétés structurales, électroniques et magnétiques dedimeres Nj et N, :  le
tableau 3.4 donne les résultats de calcul des distanceaton@ques J, des énergies de
liaison g, des moments de spin Mdu potentiel d’ionisation IP, de 'affinité électronique
EA ainsi que les symétries des groupes ponctug|si8s agrégats Mi N, et NiN, les
plus stables. Pour comparaison, les résultats expérimmerftpiand ils existent) de ces
propriétés sont indiqués entre parenthéeses. A titre itifliceous montrons sur la figure
3.7, I'évolution de I'énergie totale en fonction de la dista interatomique des diméres
Ni2 N, et NiN.

Dimere | r.(A) Ei(eV) | M, (ug) | IP (eV) | EA(eV) | S,

Ny 1.13 9.79 0 15.26 1.97 Coov
Exp. (1.20y (9.76Y) (15.58) | () -

Niy 2.16 228 |2 7.44 0.75 Coov
Exp. (2.15-2.20) | (2.07} (7.65Y | (0.93) | -

NiN 1.62 3.41 3 9.30 1.53 Coov
Exp @) @) @) () @)

* Les valeurs calculées par d’autres auteurs [81, 83, 88021 1D3, 110] varient entre

1.86 et 6.30 eV,
2 [104],® [105-107] [104], ¢ [105], ¢ [108],  [97], " [111]

TAB. 3.4 — Distance interatomique )y énergie de liaison (ff moment magnétique total
(My), potentiel d’ionisation adiabatique (IP), affinité électique (EA) ainsi que la sy-
meétrie des groupes ponctuels,(Bdes dimeres N Ni, et NiN. Pour comparaison, les
valeurs expérimentales (Exp.) disponibles sont égalemdiguées.

Pour le dimére Nj, la structure de symétrie. (; et de moment total2; a été trouvée
plus stable de 0.010 eV que la configuration,Dde méme moment;Z;. Elle est égale-
ment plus stable de 0.341 eV que la configuration de symétgig Brais de moment ma-
gnétique total nul. Les distances interatomiques de cesis@meres sont respectivement
de 2.13, 2.16 et 2.16 A. La distance calculée (2.13 A) comedant a 'état fondamental
est trés proche des valeurs expérimentales qui varierg &rtb et 2.20 A [105-107]. Il
en va de méme pour les valeurs calculées de IP (7.44 eV) et d6.F3) qui s’accordent
bien avec les mesures expérimentales respectives 7.683€40.(Tab. 3.4). Par contre,
I'énergie de liaison calculée (2.28 eV) est plus grande gualeur mesurée (2.07 eV). Il
n’en demeure pas moins que le résultat de notre calcul eatreld fourchette des valeurs
(1.80 - 6.30 eV) calculées avec d’autres méthodes [81, 891883,102,103,110].
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FiG. 3.7 — Variation de I'énergie totale (eV) des diméres Ni, et NiN en fonction de
leurs distances interatomiques (A).

Pour la molécule d’azote N\la configuration de symétrie G de distance interato-
mique 1.13 A est plus stable de 0.046 eV que la configurati@yaetrie D, de distance
1.14 A. Pour ce dimére, nous constatons également un bondaeotre les valeurs cal-
culées de=1.13 A, E=9.79 eV, IP=15.26 eV et les valeurs mesurées 1.10 A, 9.76 eV,
15.58 eV (TAB.3.4).

Adsorption de la molécule d’azote sur le dimére Ni: Dans cette partie test, nous
avons également effectué des calculs d’adsorption d’uriécule d’azote sur le dimere
Niy, en comparaison avec d’autres calculs publiés par ailld@%]. Dans ce cas, il y a
trois positions possible de;\bar rapport au dimeére Ni la positionon-top(O), la position
pontée owridge (B) et transversale (T) (FIG.3.8). L'adsorption en posit a été trou-
vée plus table que les adsorptions en position B et T de 0.888teV respectivement.
Les résultats des calculs des distances et des énergitga®zour les trois positions O,
B et T sont portés sur la figure (FIG.3.8), en comparaison &&calculsab initio de
la référence [101], effectués dans le cadre de I'approxandtDA. Dans cette référence
les adsorptions T et O sont énergétiquement dégénéréen, Eirifon tient compte des
petites différences entre les deux calculs, liées esdlentient aux approximations GGA
et LDA utilisées dans I'un et l'autre, les résultats sont to€aits comparables.
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3.4 Propriétés structurales, électroniques et magnétique
des agrégatNi,(n =3 — 11)

3.4.1 Etude structurale

Les structures stables des isoméres Bbhnt obtenues en prenant comme solution
de départ des géométries tirées de la littérature ou biestotes intuitivement. Nous
rappelons qu’il existe un grand nombre de travaux théosquencernant les agrégats
purs de nickel mais dont les résultats ne sont pas toujouasenrd. Assez souvent, ces
configurations géométriques de départ sont d’abord retageec différentes symétries
des groupes ponctuels et sans fixation du spin total. Lestgtas obtenues, sont ensuite
injectées comme nouvelles solutions de départ avec diff@érétats de spin possibles.
Dans le cas ou les solutions sont énergétiqument dégénacdesdiminuons la tolérance
sur les forces interatomiques jusqu’a i@V/A

Les structures géométriques des différents isoméresjléale pour chaque taille
sont regroupées sur la figure (3.9) avec leurs symétriesues Energies relatives. Ces
structures seront représentées dans les paragraphests@vac plus de détails en y ajou-
tant les longueurs de liaison et les moments magnétiquasxot
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n=10 Ta, 0.00 eV C., 0.05 eV C.,0.11eV C., 0.29 eV
W51 &5 15 ot
n=11 C., 0.00 eV C,,, 0.07 eV Ci, 012 6V C.,0.26eV

FIG. 3.9 —Structures géométriques des agrégats, NF1-11, avec la symétrie du groupe ponc-
tuel, et leurs énergies relatives.



Ni3; (FIG. 3.10) : les configurations géométriques triangulagailatérale, de symétrie
Dsh et triangulaire isocéle, de symétrig,&ont quasiment dégénérées E=0.001 eV).
L'arrangement linéaire de symétrie.[p a une énergie supérieure de 0.13 eV par rapport
aux deux premiers isomeres.

2.23
2.23 2.26 2.26
2.23 2.23
E=0.00 eV, M=2, D3h E=0.00 eV, M=2, C2v

. 2.14 . 2.14 .

E=0.33 eV, M=4, D=h

FIG. 3.10 —Energie relativeE' (eV), moment magnétique totall (u;), groupe ponctuel de
symétrie et longueurs des liaisons (A) des structures gmués des quatres premiers isomeres
Nis.

E=0.03 eV, M=4, D2d E=0.11eV, M=4, Td

FIG. 3.11 —Energie relativeE' (eV), moment magnétique totadll (i), groupes ponctuels de
symétrie et longueurs des liaisons (A) des structures géwmés des quatres premiers isomeéres
Niy.

Niy, (FIG. 3.11): la structure pyramidale a base triangulairgeesymétrie ¢, est rela-
tivement plus stable que les autres structures pyramidalsymétries ¢ Do, et T, avec
des énergies relatives de 0.02, 0.03 et 0.11 eV respectivteires structures planes non
représentées ici (carré, losange, ...) sont relativemestiautes en énergie.



Ni; (FIG. 3.12): pour cet agrégat, la pyramide & base carréerdétsig C,, est relative-
ment plus stable que les deux bipyramides trigonales detsig® €, et Dy, ainsi que le
tétraédre ponté de symétrie.Ceurs énergies relatives sont respectivement de 0.18, 0.2
et 0.51 eV. De méme pour cette taille, les géométries plamasnettement défavorisées.

E=0.24 eV, M=5, D3h E=0.51eV, M=4, Cs

FIG. 3.12 —Energie relativeE (eV), moment magnétique totall (u;), groupe ponctuel de
symétrie et longueurs des liaisons (A) des structures géwmés des quatres premiers isomeéres

Nis.

E=0.58 eV, M=8, C2v E=0.61 eV, M=6, C2v

FIG. 3.13 —Energie relativeE' (eV), moment magnétique totall (u;), groupe ponctuel de
symétrie et longueurs des liaisons (A) des structures gmués des quatres premiers isomeres

Nig.

s sz

Nig (FIG. 3.13) : I'état fondamental a été trouvé quasiment dége pour les deux
configurations octaedriques de symétrieet®), (AE = 0.009 eV). Ces deux géométries
sont plus stables que le prisme a base trigonale et le té¢rdddhapeauté de mémes
symétries G,, de 0.58 eV et 0.61 eV respectivement.



Ni; (FIG. 3.14) : dans ce cas, I'octaédre mono-chapeauté detggrag, est la struc-
ture géomeétrique la plus stable. Le deuxieme isomére esbipyeamide pentagonale
de symétrie G, avec une plus grande énergie (0.27 eV). Les troisieme etigome iso-
meres consistent, pour le premier en un tétraédre tri-cha#pede symétrie Cet pour le
deuxieme en un prisme a base trigonale chapeauté de mémeisy@éLeurs énergies
respectives de 0.39 eV etde 0.41 eV sont au dessus de cebetdetire mono-chapeauté,
le plus stable.

E=0.00 eV, M=8, C3v E=0.27 eV, M=6, C2v

E=0.39 eV, M=8, Cs E=0.41 eV, M=8, Cs

FIG. 3.14 —Energie relativeE (eV), moment magnétique totall (1), groupe ponctuel de
symétrie et longueurs des liaisons (A) des structures géwmés quatres premiers des isomeéres
Ni-.



Nig

(FIG. 3.15) : cet agrégat a été trouvé plus stable dans urfegacetion "bidisphe-

noide" de symétrie £. Elle correspond a une bipyramide a base tétragonale chtgmea
par deux atomes sur des sites creux adjacents et situésteée gfautre de la base. La liai-
son entre les deux atomes de la base, communs aux deux fagesaakées est rompue,
contrairement aux deux atomes chapeautant les deux fagekeuxiéme isomere le plus
stable est de méme configuration "bidisphenoide", mais ae€sie D,,. Il se situe a une
énergie de 0.02 eV. Les 3éme et 4éme isomeéres a 0.15 eV etDsbherespectivement,
un prisme bi-chapeauté a base trigonale et un biprisme deeragmétrie G,.

E=0.00ev, M=8, C2v E=0.02 eV, M=8, Dad
25=26=36=36=2.35, 56=2.45 25=36=3b=26=2.40, b6=41=2.27
27=208=37=30=2.31, b7=68=2.39 20=37=27=38=2.34, 68=57=2.37
74=71=84=081=3.39, 24=31=2.38 81=47=71=84=2.40, 31=24=2.37
41=2.26

E=0.15 eV, M=8, C2v E=0.16 eV, M=8, C2v
14=32=2.28, 31=42=2.26, 51=62=2.38  14=28=24=18=2.37, 48=2.35
54=63=2.38, 71=082=2.39, 73=84=2.39  36=76=75=36=2.3b, 37=2.36
75=86=2.39, 76=856=2.39, 66=25 13=27=23=17=2.36, 38=74=2 37

52=61=2.35

FIG. 3.15 —Energie relativeE (eV), moment magnétique totdll (u;) et groupe ponctuel de
symétrie des structures géometriques des quatres preisoaréres Nj. Les longueurs de liaisons
Tij (A), entre deux atomeset j sont notées par=r;;.



Nig (FIG. 3.16) : sa structure correspond a un prisme a basentilgdri-chapeauté de
symétrie G,. Le deuxiéme isomere qui est une bipyramide pentagonatbdpeautée
de symétrie C, se situe a une énergie de 0.36 eV. Les troisieme et quatigoneeres
sont deux octaedres tri-chapeautés de symétriest@;, dont les énergies se situent
respectivement a 0.30 eV et 0.32 eV.

6
E=0.00 eV, M=8, C2v E=0.30 eV, M=8, C1
13=12=14=15=2.41, 24=53=2.24 13=2.33,14=2.36,17=2.38,18=2.37, 42=2.42
63=72=64=75=2.36,25=34=2.41 42=2.42 A7=2.4548=2.44,25=2.36,47=2.45
82=93=84=95=2.38, 67=2.24 26=2.35,27=2.32,28=2.33,35=2.3648=2.44
86=97=87=96=2.39 56=2.42,57=2.39,68=2.39, 92=2.35,94=2.34,97=2.32

E=0.32 eV, M=8, C3v E=0.36 eV, M=8, Cs
13=35=15=2.47 42=62=564=2.37 12=13=2.39,24=35=2.34,45=2.43,61=2.47
32=36=14=16=52=54=2 .42 62=63=2.50, 64=65=2.32, 72=73=2.48,71=2.39
73=75=81=85=91=93=2.29 74=75=2.36,82=93=2.40,86=96=2.33

72=84=96=2.35 81=91=2.35,89=2.44

FIG. 3.16 —Energie relativeE' (eV), moment magnétique totdll (u;) et groupe ponctuel de
symeétrie des structures géométriques des quatres preisoarsres Nj. Les longueurs de liaisons
Tij (R), entre deux atomeiset j sont notées par=r;;.
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Ni;o (FIG. 3.17) : cet agrégat a été trouvé plus stable dans unetste géométrique
octaédrique quadri-chapeautée de symétyid @ stucture du deuxiéme isomére consiste
en une bipyramide pentagonale tri-chapeautée de symétyigo@ énergie se situe a 0.06
eV. Les 3eme et 4éme isomeres avec des énergies relativesldet®.29 eV sont, res-
pectivement un prisme a base trigonale quadri-chapeautéattaedre quadri-chapeauté
de méme symétrie C

E=0.00 eV, M=8, Td E=0.06 eV, M=8, Cs
13=35=51=14=45=52=23=2.46 12=13=2.39,24=35=2.42 54=2 43, 62=63=2.35,
J6=61=24=46=62=2.46, 64=65=2.67,61=2.32,67=2.58,72=73=2.34,71=2.37
72=74=75=81=83=85=2.30 74=75=2.41,84=85=2.38,89=810=2.37,86=2.31

92=93=96=101=104=106=2.30 96=106=2.33,92=103=2.38,94=105=2.35

E=0.11eV, M=8, Cs E=0.29 eV, M=8, Cs
12=13=2.35,45=46=2.35,32=2.41,56=2.42 12=13=2.34,14=16=2.40,15=17=2.39
25=36=2.35,72=73=2.39,75=76=2.35 8=19=2.47,28=39=2.38,25=37=2.35,89=2.35
8§2=93=2.37,85=96=2.36,81=91=2.37 24=36=2.38,96=04=2.33,85=97=2.39,57=2.37
84=94=2.37,102=103=2.34, 101=2.32 105=107=2.37,108=109=2.36, 64=2.27

FIG. 3.17 —Energie relativey (eV), moment magnétique total (u;) et groupe ponctuel de sy-
métrie des structures géomeétriques des quatres premiengies Njy. Les longueurs de liaisons
Tij (A), entre deux atomeset j sont notées par=r;;.



Ni;; (FIG. 3.18) : la structure la plus stable pour cet agrégatiestbipyramide penta-
gonale quadri-chapeautée de symétriel® deuxieme isomére qui est une bipyramide
pentagonale quadri-chapeautée de symétsie €& situe a une énergie de 0.07 eV. Le
3eme isomeére se situe a une énergie de 0.12 eV et posséde a&isyG,. Il est
est composée de deux octaedres accollés par une face edpaaztiés sur les quatre
faces adjacentes. Le 4eme isomeére se présente sous fomaeshifyyramide pentagonale
quadri-chapeautée de symétfie Son énergie se situe a 0.26 eV.

E=0.00 eV, M=8, Cs E=0.07 eV, M=8, C2v

12=13=2.38,24=35=2.42,62=63=2.35,45=2.45 12=13=2.46,24=35=2.44,45=2.43,61=71=2.54
64=65=2.66,61=2.32,72=73=2.38,74=75=2.47 64=65=74=75=2.33,62=73=72=63=2.46,
71=2.38,84=85=2.39,89=810=2.37,66=2.32 82=103=92=113=2.40,87=117=96=106=2.34
92=103=2.38,94=105=2.33.96=106=2.33 81=111=91=101=2.34,118=109=2.41
114=115=2.30, 117=2.32

E=0.12 eV, M=8, C2v E=0.26 eV, M=8, Cs

12=13=2.37,24=35=2.42,45=2 44,62=63=2.47
12=13=2.34,14=15=16=17=2.41,18=19=2.50  £4-45=2 32 61=2.62,72=73=2.35,74=75=2.40
9deb]=2 56,021 3-5062=0 31, 905241 2 71=2.48,81=101=2.39,82=103=2.41,86=106=
84=95=86=97=2.38,810=911=811=910=2.35 5 3¢ 50101181022 43 94=1152 48
106=115=107=114=2.38,82=93=2.38 AR s
' 96=116=2.33,92=113=2.36

FIG. 3.18 —Energie relativey (eV), moment magnétique total (1) et groupe ponctuel de sy-
métrie des structures géometriques des quatres premiengies Nj;. Les longueurs de liaisons
Tij (A), entre deux atomeset j sont notées par=r;;.

Nous avons rassemblé dans le tableau (TAB. 3.5), les grqamesuels de symétrie
des structures les plus stables calculées pour ces agedgaimparaison avec celles obte-
nues par différents calculs théoriquas {nitio ou non) ainsi que que celles suggérées par
I'expérience. Les symétries indiquées entre parenthémes lds calculs présents et dans
les calculs de la référence [77] sont celles des deuxiemesaies. Nous signalons que
les calculs de la référence [77] ont été effectués recem(@éitl) avec le code VASP, en
prenant en compte le couplage spin-orbite. Il faut aussnmopie les symétries reportées



sont celles des groupes ponctuels en tenant compte detatines de spin.

Comme on peut le constater, il est trés difficile de tirer uaectusion claire quant
a la symétrie la plus stable. Il n’en demeure pas moins qedalyn consensus entre nos
résultats et ceux de la référence [77] vue les dégénéressamtire les premiers et les
seconds isomeres.



Ref. Method Ni Niy Nis Nig Ni-, Nig Nig Niyg
Travail present  AI(GGA)  By(Cs) Cyy(D2g) Cuo Ci(Oy) GCs Cyu(Deg) G Ty

[2] EXP Dy, - D3y, Oy, Cs, Dag Ds,, G,
[94] EMT - Tq D3, Oy, D5, Dag Ds, Gy,
[112] nG Dy, Tq D3y, Oy, D5, D2y Gy, Gy,
[92] TB-MD DY Dy, Tq Dy, Dsp Cop C, Ty
[93] AI(LDA) Coy D2a/Dap, D3, Dun - Oy - -
[91] TB-MD D3y, Dun Tq Dun Dsp, Cop G,

[88] Al(GGA

+LDA) D3 Ca, Coy - - - - -

[90] FS Dy, Tq Day, Oy, Dsp, Dag Gy Gy
[86] SC D, Tq Day, Oy, D5, Doy

[85] Al(GGA) DEYS Doy(~Ty) Cuiy Ci(0y) - Ty - -
[83] EAM D3, Tq Day, Oy, Dsp, Dag Gy Gy,
[8 1] ! Al (G GA) C2v C?w C4v D4h - - - -
[77] PAW(GGA) G, (D3n) Co(Cy)  Cou(Co) Dun(Cy) - - - -

TAB. 3.5 —Groupes ponctuels de symétries des agrégats/Nil-10 obtenus a partir de différents calculs [77, 83, 8588690-94, 112] ou suggérées par
I'expérience [2]. Les notations Al, EMT, nG, TB-MD, FS, SCAK, PAW, EXP indiquent respectivement le type de calcul &ffié :ab initio, théorie du champ
effectif, dynamigue moléculaire avec un potentiel de Gugiyaamique moléculaire en liaisons fortes, dynamique oubédre avec un potentiel Finnis-Sinclair,
dynamique moléculaire avec un potentiel Sutton-Chen, ouétlle I'atome intégré ou enterré, ondes planes augmeritégségiences.

nec



Chapitre 4

Etude des agregats mixteNi, N
(n=1-10)

Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser a la struggogonique et magnétique
des agrégats de nickel dopés par un seul atome d’azote. Omeocera par leur étude
structurale dans laquelle nous allons déterminer puisctaiaer les différents isomeres
par leurs énergies, leurs géométries, leurs symeétriearstleoments de spin. Nous discu-
terons également de I'évolution des distances moyennés Bii-fonction de leurs tailles
n. Puis, nous passerons a I'analyse détaillée de I'effetadisBrption d’'un atome d’azote
sur quelques propriétés électroniques et magnétiquegdégads les plus stables. C'est a
dire que nous analyserons nos résultats par comparaiscaga@gats de nickel pur pour
lesquels il existe un certain nombre de données expéritesntdous discuterons notam-
ment leur énergie de liaison, leurs stabilités relativesagetrs le calcul de la différence
d’énergie d’ordre 2, leurs énergies de fragmentation sdlux canaux de dissociations
impliquant soit un atome de nickel soit 'atome d’azote. Blaerrons également com-
ment varient le potentiel d’ionisation, I'affinité électigue et la dureté en fonction de la
taille de ces agrégats. Pour le magnétisme, en plus de litenldes moments magné-
tiques en fonction de la taille, nous analyserons le corepoent des gaps de spin et les
possibles applications en spintronique.

4.1 Etude structurale

Les géométries des agrégats,Nj n=1-10 sont obtenues a partir des différents iso-
meres calculées pour les agrégats de nickel pur, en coasidés différents sites pos-
sibles d’adsorption de I'atome d’azote. Ces géométries snauite relaxées, avec la
méme procédure que celle utilisée pour les agrégats hotegkkd. Les structures géo-
meétriques obtenues avec leurs symétries et leurs énerjas/es sont représentées sur
la figure 4.1. Pour comparaison, nous avons également agoupgemiere colonne, les
géomeétries les plus stables calculées pour les agrégatspe. ¥our une meilleure des-
cription de ces structures nous les représenterons suigdesdia part avec plus de détails
en y ajoutant les longueurs de liaison et les moments magesitotaux. De plus, nous
nous sommes limités a la description de 4 premiers isomesgallis stables uniquement
sur la dizaine de structure considérée pour chaque taille
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Dy
* Cyy, 0.00 eV Dun, 0.79 eV C,y, 243 eV
A A 1; S
Dsn Cs,. 0.00 eV Cyy, 0.78 €V C,y,2.03 eV
Cay C.,0.00eV Cs. 0.10 €V Cp 0426V Cy.0.43eV Dy, 0.89 eV
Cyy C,,0.00 eV C,,04leV Caw, 0.66 eV Cs, 0.71eV Cs, 095 eV
Ci(~Op) Cu,0.00 eV Cs,0.07 eV Cs,0.21 eV Cs,0.27 eV Cs,0.49 eV

Gav Cs,0.00eV  Cs,0.11eV Cs, 016 eV Cs,0.20 eV

C1,020eV

Cs,0.00 eV Cs, 0.0l eV C;,0.15eV Cs,0.22 eV Cw,0.23 eV

FIG. 4.1 —Structures géométriques fondamentale et les symétriegrdepes ponctuels cor-
respondant aux agrégats de nickel, NLére colonne). Les structures de la deuxiéme colonne
correspondent aux états de bases des agrégah$, Ni2-10 avec leurs symétries et le reste sont
leurs isomeres. Les atomes de nickel sont représentés papteres grises et celui de I'azote par
des sphéres plus petites, de couleur noires.



4.1.1 Reésultats et discussions

Ni;N (FIG. 4.2) : sa configuration atomique la plus stable estiangte isocéle de sy-
métrie G, et de longueurs de liaisons Ni-Ni et Ni-N de 2.25 et 1.73 A egspement.
Les deux isomeéres de structures linéaires Ni-N-Ni et NiN\&t de symétries respectives
D.., et C, ont des énergies supérieures de 0.79 et 2.43 eV respectiveNmus rap-
pelons que I'agrégat Nipur a une structure triangulaire mais de symétrig BX ou la
longueur de liaison Ni-Ni est de 2.23 A. C’est a dire qu’unbstitution d’un atome de
Ni par N pour former I'agrégat NN fait augmenter la liaison Ni-Ni de 0.02 A. Par contre
la liaison Ni-Ni de I'agrégat hote Niaugmente de 0.12 A lors de I'adsorption de 'azote.

2.25

1.65 1.65

1.73 1.73 H

E=0000eV, M=3, C2v E=Q.12.8Y:. M=, Deh

2.21 1.63

-

E=243eV, M=3, C=v

FIG. 4.2 —Energie relativel’ (eV), moment magnétique total (i;), groupe ponctuel de symé-
trie et longueurs des liaisons (A) des structures géomssigles trois premiers isomeéres Ni

NisN (FIG. 4.3) : cet agrégat est plus stable dans une structtregétisique réguliére
3D, de symétrie G, avec des longueurs de liaisons Ni-Ni et Ni-N de 2.32 et 1.80 A
respectivement. L'atome N occupe le site (creux) situé’smelde rotation d’ordre trois
du groupe ponctuel de symétrigde I'agrégat héte Ni(FIG. 3.10). Il forme ainsi trois
liaisons Ni-N identiques de telle sorte que la symétrie dgriegat héte soit conservée,
avec de faibles relaxations des distances inter-atomiyisds (0.09 A). Les deux autres
structures plane de symétrig (et linéaire de symétrie C, sont énergétiquement moins
stables ; leurs énergies relatives étant de 0.78 eV et 2.08g)éctivement. Elles ont été
obtenues a partir, respectivement, du premier et du sesonare Nj ou I'atome d’azote
est adsorbé en position pontée.



E=0.78 eV, M=1, C2v

E=000eV, M=3, C3v

165 168 2.15
E=203eV, M=1, Cwv

FIG. 4.3 —Energie relatively (eV), moment magnétique tota¥ (u;), groupe ponctuel de symé-
trie et longueurs des liaisons (A) des structures géomasigles trois premiers isomeéres;Ni

1.74

E=0.000 eV ,M=3, Cs E=0.100 eV, M=3, Cav

2.26

E=042 ¥, M=3, C2v E=0.43 eV, M=3, Cdv

FIG. 4.4 —Energie relativeE' (eV), moment magnétique totall (i), groupe ponctuel de sy-
métrie et longueurs des liaisons (A) des structures gédmés des quatre premiers isomeéres
NigN.

NisN (FIG. 4.4) : cet agrégat a été trouve le plus stable dans uatste pyramidale
trigonale chapeautée de symétriedli N occupe I'un des quatre sites (creux) équivalents,
situés dans les deux plans de symétrie du groupe ponctudedagrégat héte Ni(FIG.
3.11), en établissant le maximum de liaisons (3) avec Ni.sD@ncas, I'adsorption de
N abaisse la symétrie de I'agrégat hote tout en préservastrigeture pyramidale, mais



en induisant une augmentation de la distance moyenne Niddyme indiquée sur la
figure (4.11). Le second plus stable isomére (a 0.10 eV ) ededgnt une bipyramide
trigonale mais de symétriesCC Il a été obtenu par I'adsorption de I'atome N sur un des
4 sites (creux) équivalents formés par les 4 faces triaimgslae la structure pyramidale
du 4eme isomére Ni(FIG. 3.11). Les troisiéme et quatrieme isomeres dont lesgies
sont quasiment dégénérées (a 0.42 et 0.43 eV) ont une sayetpillon de symétrie £

et pyramidale a base carrée de symétrigi@€spectivement.

NisN (FIG. 4.5) : la bipyramide a base trigonale, chapeautéeymétie C est la plus
stable pour cet agrégat. Elle a été obtenue en placaniémitent I'atome d’azote dans le
plan de symétrie vertical (ne contenant pas la base de lagdpge trigonale) de I'agrégat
hoéte Ni, de symétrie ¢,. L'atome N est alors adsorbé sur I'un des deux sites (creux)
équivalents, situés dans ce plan de symétrie, pour étalidiis®ns avec Ni. Cet agrégat se
singularise par rapport aux précédents=(2-4), par une adsorption de N sur le deuxieme
isomere, ici Ni (FiG. 3.12), au lieu du premier. La aussi, le processus @diqud®on donne
lieu a un abaissement de de symétrie de I'agrégat héte tquiservant sa structure

E=0.66 eV, M=3, Cdv E=0.71eV¥, M=5, Cs

FIG. 4.5 —Energie relativeE' (eV), moment magnétique totdll (i), groupe ponctuel de sy-
métrie et longueurs des liaisons (A) des structures gédmués des quatre premiers isoméres
NisN.

bipyramide trigonale initiale mais avec des relaxatioreales notables (voir la dis-
tance moyenne Ni-Ni correspondante sur la figure 4.11). Lxi@ene isomére de symeé-
trie C, et d’énergie 0.41 eV plus grande, est obtenu par 'adsormt@N sur 'une des 4
faces triangulaires de la pyramide;Ni base carrée (premier isomére, FIG. 3.12). L'ad-
sorption de N sur la base carrée de la pyramideddinne lieu a un troisieme isomere de
symétrie G, mais relativement instable de 0.66 eV par rapport a la cordtgan de base.
Le quatriéme isomere, encore moins stable (a 0.71 eV),sjorel a un agrégat Nhéte



de type tétraedrique ou le 5éme atome de Ni se met en posiiotég alors que N est
adsorbé sur une face triangulaire de maniére a établirltedé®ns avec des atomes Ni.

NigN (FIG. 4.6) : la bipyramide pentagonale de symétrig, ©u I'atome d’azote occupe
un des 5 sites de I'anneau formant la base de la structuré teoavvée comme étant I'état
de base. Elle a été obtenue par I'adsorption initiale de N'sne des quatre positions
pontées du ring formant la base de la bipyramide tétragamhalsymétrie € ( O,,) de
'agrégat héte Nj. La aussi, I'adsorption de N abaisse la symétrie tout enepvést

la structure initiale de I'agrégat héte (voir FIG. 3.13),imalle induit des distorsions
notables du c6té ou I'azote établit ses liaisons (4) aveatesies Ni (voir la distance
moyenne Ni-Ni correspondante sur la figure 4.11). Il fauenafue c’est le seul cas ou
N n’est pas adsorbé en position creux de facon a établir Sol (lorsqu’un tel site
existe). Le deuxieme isomére de symétrieef dont I'agrégat hote (deuxiéme isomeére
Nig) présente un tel site (face triangulaire) n’est qu'a 0.0%&eWMlement. Les deux autres
isomeres représentées ici sont relativement instable2B e 0.27 eV et et dont les
structures consistent en une pyramide bBlapeautée par Ni et N et un prisme a base
trigonale chapeauté par N de symétriee€G,, respectivement.

E=0.21eV, M=3, Cs E=0.27eV, M=3, C2v

FIG. 4.6 —Energie relative’ (eV), moment magnétique totdll (1), groupe ponctuel de sy-
métrie et longueurs des liaisons (A) des structures gédmés des quatre premiers isoméres
NigN.

NizN (FIG. 4.7) : la géométrie la plus stable est une bipyramidegmonale de syme-
trie C,. Pour cet agrégat I'adsorption de I'azote a lieu, comme pagrégat NiN, sur le
deuxieme isomere Nivoir FIG. 3.14). L'atome N est adsorbé sur I'un (celui qui gtué
dans le plan de symétrie, vertical) des cinq sites (crew{atiibles de la structure bipy-
ramide pentagonale de symétrig,@e I'agrégat hote Nj de facon a établir 3 liaisons



o x4

avec Ni comme c’est le cas pour tous les agrégats précédxaespte NjN. La aussi,
'adsorption de N abaisse la symétrie tout en préservartri@tsire initiale de I'agrégat
hote qui ne subit que de faibles relaxations locales (vailiséeance moyenne Ni-Ni cor-
respondante sur la figure 4.11).

Les trois isomeres suivants, représentés ici, respectiiea0.11,0.16 et 0.20 eV sont des
bipyramides a bases tétragonales bi-chapeautées (paiNYdet symétries ¢ Cs, et C,
respectivement. lls sont tous obtenus a partir du lire isemn@te N (voir FIG. 3.14) ou
I'atome N est adsorbé sur différents sites (creux). Le dgme isomére, avec une énergie
relativement plus haute de 0.22 eV, consiste en la strubipsgamide pentagonale cha-
peautée par Ni, ou 'atome d’azote occupe un des 5 sitesaedau formant la base de la
structure dont la symétrie est (Cette structure a été, elle aussi, obtenue a partir de celle
du lire isomeére hote Niou I'atome N est adsorbé sur 'une des quatre positions psnté
du ring formant sa base tétragonale.

E=000eV,M=5, Cs
12=13=2.33, 34=25=2.43, 45=2.46
62=63=2.41, 64=65=2.48, 61=2.3%
T2=73=2.36, 74=75=2.42, T1=2.35
Nd=N5=1.76, N6=1.75, 67=2.57

7

5

E=0.16 eV, M=5, C3v
13=36=61=2.35, 46=52=24=2.51
14=15=32=35=562=54=2 44
71=73=76=2.35
N2=N4=N56=1.756

E=0.11eV, M=5, Cs
12=13=2.35, 14=15=2.62, 23=2.34
62=63=2.38, 64=65=2.38, 45=2.67
24=36=2.38, 72=73=2.34, 71=2.42
N4=N5=1.74, N1=1.77

E=0.20eV, M=5, Cs
12=13=2.35, 15=16=2.39, 23=2.40
712=73=2.31, 75=76=2.41, 56=2.44
26=36=2.42, 45=46=2.48, 41=2.44
N5=N6=1.80, N4=1.72

FIG. 4.7 —Energie relatively (eV), moment magnétique tota¥ (u;), groupe ponctuel de symé-
trie des quatre premiers isoméres;Ni Les longueurs de liaisons; (A), entre deux atomeset
J sont notées paij=r;;.

NigN (FIG. 4.8) : il a été trouvé plus stable dans une configuratiitisphenoide"” cha-
peautée, de symétrie,d’atome d’azote est adsorbé sur I'un des 4 sites (creuxivéaeu
lents (situés 2 a 2 dans les plans de symétrie, verticauxagiefat hote Ni (FIG.3.15),

de symétrie G, . Ici aussi, 'adsorption de I'atome N abaisse la symétnig &m préservant



la structure de I'agrégat hote en n’induisant, cependarg dg faibles relaxations locales
(voir la distance moyenne Ni-Ni correspondante sur la figuid).

Le deuxieme plus proche isomeére de symétrig €& situe a une énergie de 0.17 eV. Il
consiste en un arrangement de type "octahedron" bi-ch&p®iy) ou I'atome N est ad-
sorbé en position tétraédrique formée par les deux atomehdpeautant I'octa dre et
deux atomes Ni de la base. Les 3eéme et 5éme isomeéres a 0.ZBei\0sont des bi-
pyramides a bases pentagonales chapeautées par Ni et paoidé@dur des sites creux,
mais avec des symétries cristallographiques différei@est C, respectivement. Quant
a la géométrie du 4eme isomere dont I'énergie se situe a ®/28lle consiste en une
bipyramide tétragonale tri-chapeautée, par Ni (2 sitegxgret par N adsorbé sur un site
creux, de telle sorte que sa symétrie sqit C

E=0.00 eV, M=7, Cs E=0.17 eV, M=5, C2v
25=26=2.49, 27=20=2.30, 56=2.43 14=18=24=28=2.37, 84=2.39
35=36=2.52, 37=38=2.40, 57=68=2.44 13=17=23=27=2.41, 37=2.61
17=18=2.57, 47=48=2.35, 14=2.33 53=b7=63=67=2.49, 52=61=2.35

13=2.45, 24=2.40, N5=N&=1.80, N3=1.77 47=83=2.36, N3=N7=1.89, N6=N6=1.77

E=0.206V, M=7, C1 E=022eV, M=7, Cs
12=5.97, 19m 239, 24=£.040, e by 71=73=2.43, 72=74=2.37, 13=2.53

46=2.44, 61_=2.43, $2=2.37, 63=2.44 Slakaso 5 soukico 1o DAL 58
64=2.44, 65=2.50, 71=2.35, 72=2.35 el el e
73=0.45, 74=2.40, 75=2.61, 84=2.31 52=64=2.34, 53=61=2.35, 23=41=2.41
85=2.38, 87=2.31 N3=1.78, N5=1.77 57=567=2.35, N1=N3=1.78, N8=1.77

Né=1.78

FIG. 4.8 —Energie relatively (eV), moment magnétique tota¥ (u;), groupe ponctuel de symé-
trie des quatre premiers isomeresNi Les longueurs de liaisons; (A), entre deux atomeset
J sont notées paij=r;;.

NigN (FIG. 4.9) : sa structure correspond a un prisme a base talg@uadri-chapeauté
de symétrie C Elle a été obtenue a partir de I'arrangemens Note de symétrie £
(voir FIG. 3.16)) ou I'adsorption de N se fait sur I'un des geaites (creux) équivalents
de I'agrégat Ni pur. Ces sites sont situés dans le plan detsignféertical) contenant un
atome Ni chapeautant et formés par les 4 atomes Ni qui complastace du prisme qui
est perpendiculaire au plan de symétrie. La aussi, I'atonestNadsorbé en établissant 3
liaisons avec Ni, de telle fagon que la symétrie soit abaismét en préservant la structure



E=0.05 eV, M=7, C3v
24=46=62=2.54, 27=48=69=2.36
23=25=63=61=45=41=2.43
13=35=51=2.46, 73=75=2.29
85=81=93=91=2.29
N2=N4=N6=1.77

E=0.00 eV, M=7, Cs
12=16=2.53, 14=13=2.41, 26=2.51
36=42=2.35, 43=2.40, 48=39=2.34
68=69=2.44, 63=64=2.36, N1=1.75
N2=N5=1.78, 28=59=2.46
T8=79=2.34, 72=76=2.37

E=0.08 eV, M=7, C1
24=2.3%, 41=2.35, 13=2.35, 71=2.37
T2=2.39, 73=2.42, 74=2.38, 75=2.40
56=2.46, 52=2.43, 53=2.45, 62=2.42
63=2.55, 68=2.45, 81=2.37, 82=2.38
83=2.39, 84=2.40, 92=2.35, 94=2.33
97=2.33, N3=1.78,N5=1.76,N6=1.75

E=0.09 eV, M=7, C1
24=2.45,41=2.44, 13=2.43, 71=2.45
T2=2.31, 73=2.37, 74=2.47, 75=2.38
56=2.35, 52=2.36, 53=2.37, 62=2.32
63=2.32, 68=2.43, 81=2.52, 82=2.40
83=2.44, 84=2.53, 92=2.34, 94=2.36
97=2.32, N1=1.77 N4=1.79,N8=1.78

FIG. 4.9 —Energie relatively (eV), moment magnétique tota¥ (u;), groupe ponctuel de symé-
trie des quatre premiers isomeres)Ni Les longueurs de liaisons; (A), entre deux atomeset
J sont notées paij=r;;.

initiale de l'agrégat Nj h6te en n’induisant, la encore, que de faibles relaxatioocalés
(voir la distance moyenne Ni-Ni correspondante sur la figet&.4.11)).

Le deuxieme plus proche isomereyNi se situe a une énergie de 0.05 eV. Il consiste en
un arrangement de type "octahedron" tri-chapeaugé dNi 'atome N est adsorbé sur un
site creux de telle sorte que la symétrie de sa structurdtaése soit G,. Cet isomeére
NigN est obtenu a partir du 3eme isomere hotg ?i I'azote est placé sur I'un des deux
sites (creux) situés sur I'axe de rotation d’ordre 3 (voiGFB.16). Les deux isomeéres
suivants (3eéme, 4eme), de mémes symétriess€ situent a des énergies de 0.08, 0.09.
Leurs structures consistent en des configurations"bidisphinoides" chapeautées par
Ni situé sur le méme site (creux) et par N adsorbé sur diftérsites (creux). Il sont tous
obtenus a partir du 2éme isomere hoté (fiG. 3.16) ou I'atome N est placé en différents
sites (creux).

Ni;oN (FIG. 4.10) : la géométrie la plus stable est une bipyrameatdggonale de symé-
trie C,. Pour cet agrégat I'adsorption de I'azote a lieu, comme periagrégats NN et
Ni-N, sur le deuxiéme isomére pur fjlidont la structure est une une bipyramide pentago-
nale de symétrie QFIG.3.17). L'atome N est absorbé sur le seul site creuxésians le



plan de symétrie vertical) disponible dans la structuréatgégat hote Ni, qui préserve

sa symétrie C La aussi, la géométrie est préservée et ne subit que dedailbxations
(FIG. 4.11). Il faut noter également que cet agrégat estuk apres I'agrégat NN, pour
lequel I'adsoption de I'azote préserve la géométrie et taédyie de I'agrégat hoéte.

Le deuxieme isomere le plus stable (a 0.01 eV) se présengeladarme d’un prisme

a base trigonale de symétrie Chapeauté par 4 atomes Ni et par N adsorbé sur un site
creux triangulaire. Les 3éme, 4éme isomeéres a 0.15, 0.22B8stent en une bipyramide

a base pentagonale chapeautée par 3 atomes Ni, et un prissse &igonale chapeauté
par par 4 atomes Ni, de symétrie respective®C,.

E=0.00 eV, M=7, Cs E=0.01 eV, M=%, Cs
12=13=2.39, 24=35=2.44, 62=63=232  12=16=2.42, 13=14=2.64, 24=53=2.40
64=65=2.67, 72=73=2.43, 74=75=252  62=65=2.36, 74=73=2.37, 52=2.43
84=85=2.4289=810=2.4294=105=237 34=2.54, 82=96=2.32, 84=93=2.48
92=103=2.42, §9=610=2.41, 45=2.47 87=97=2.34, 86=96=2.45, 101=2.37
61=2.37,71=2.37, 86=2.34, N7=1.76 102=105=2.31, N3=N4=1.80, N1=1.80
Nd=N5=1.77

E=0.15eV, M=7, Cs E=023 eV, M=7, C3v
12=2.57, 13=2.40, 24=2.40, 45=2.33, 53=2.41 13=36=61=2.62, 14=16=2.49
61=2.44, 62=2.41, 63=2.36, 64=2.48, 66=2.68 32=356=2.49, 62=64=2.49
71=2.45, 72=2.54, 73=2.44, 74=2.46, 75=2.51 42=25=54=2.49, 84=85=228
84=2.3b, 86=2.35, 86=2.36, 92=2.48, 94=2.34 72=75=2.28, 81=73=106=2.37
96=2.33, 98=2.37, 103=2.37, 105=2.33 92=94=95=2.34
106=2.35=108, N1=1.74, N2=1.78, N7=1.76 N1=N3=Né=1.77

FIG. 4.10 —Energie relativeE' (eV), moment magnétique totall (u;), groupe ponctuel de
symetrie des quatre premiers isoméregNi Les longueurs de liaisons; (A), entre deux atomes
i et j sont notées paij=r;;.

4.1.2 Conclusion sur I'’étude structurale

En résumé des propriétés structurales, nous pouvons dre€aputrairement a I'ad-
sorption d’une molécule diatomique d’azote par les agrégats de Ni et dont les calculs
ont été publiés par ailleurs [101] (voir discussion dansHapitre trois), I'adsorption



d’'un seul atome d’azote, considéré ici, induit des relaxetinotables dans les structures
des agrégats purs de Ni de taille allant jusqu’a 6 et abagags bymétries, excepté Ni
pour lequel la structure et la symétrie sont préservéest Bsuagrégats purs de taille
supérieure a 6 I'adsorption de N, abaisse aussi leurs sigsginais elle n’induit que de
faibles relaxations dans leurs structures. Comme on peugtitesur la figure (4.11), cette
adsorption tend a augmenter la distance moyenne Ni-Ni danadrégats dopés. On re-
marque également (Fig. 4.11) une croissance rapide desides moyenne Ni-Ni jusqu’a
n=4 dans les agrégats Nsuivie d’'une faible croissance quasi-linéaire variantet3 et
2.4 A pour les tailles plus grandes. La situation est quefmrig modifiée dans les agré-
gats dopés NN ou la distance moyenne entre les atomes de nickel oscilte en2 et
n=6 pour se stabiliser autour de 2.41 A pour les autres agségat

L'atome N a tendance a s’adsorber sur des sites creux thiaingsiexcepté pour N,
ou il adsorbé sur I'une des quatre positions pontées du ongdnt la base de la bipy-
ramide tétragonale de I'agrégat hote; NI faut noter aussi que, pour les agrégatsNNi
Ni;N et NigN, I'adsorption de I'azote est plus stable sur les deuxiémeseres des
agrégats hotes correspondant.
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FIG. 4.11 —Variations des moyennes Ni-Ni dans les agrégatd\\gt Ni,, en fonction de leurs
taillesn=1-10.

4.2 Propriétés électroniques et magnétiques

Dans cette partie, nous allons discuter I'évolution de quies propriétés électroniques
et magnétiques des agrégats,Niien fonction de leur taille: ainsi que de I'effet de
I'adsorption de I'atome d’azote sur celles-ci.

4.2.1 Energie de liaison

C’est une propriété électronique importante qui nous rigngesur I'évolution de la
stabilité des agrégats en fonction de leur taillé’énergie de liaison par atome est définie



par

Ey(Ni,N) = [-E(Ni,N) + nE(Ni) + E(N)]/(n + 1). (4.1)

Elle est donnée sur la figure 4.12 pour les deux types d’atgdgjaN et Ni, en fonc-
tion du nombre«() d’atomes de nickel. La figure 4.12 montre un accroissememniatone
de E avec la taillen pour les deux types d’agrégats. De plus I'énergie de liatsnagré-
gats dopés avec N est plus grande que celle des agrégatskeé mic indiquant que
'adsorption de I'azote augmente plutét la stabilité deggts dopés. On remarque éga-
lement que Edes agrégats N (Ni,,) croit rapidement jusqu'a=3 (n=6) puis augmente
plus lentement pour des tailles plus grandes. La nette anigitnen de Edes agrégats do-
pés jusqgu’a NjN, reflete la tendance de I'azote a former trois liaisons des@tomes
de l'agrégat héte (voir la discussion sur les propriétéscstirales de cet agrégat). On
remarque également une tendance des énergies de liaisateabesypes d’'agrégats a
converger vers une méme valeur en fonction de la taill€eci s’explique simplement
par le fait que I'effet de I'atome d’azote est, en quelqudesaatténué par 'augmenta-
tion du nombre d’atomes de Ni. C’est a dire que I'effet de Nysstorme de relaxation
notamment, sera de plus en plus localisé autour du site afpiiisn dans les agrégats
de grande taille (voir les discussions concernant les tstres géomeétriques des agrégats
NisN, NigN et NijgN). Enfin, il faut noter que le comportement général de I'§reede
liaison en fonction de la taille des agrégats libres de nickel est en bon accord avec les
résultats des autres calculs effectués par ailleurs [&1], 11
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FIG. 4.12 —Variation de I'énergie de liaison par atome des agrégatdNit Ni,, en fonction de
la taille n=1-10.

4.2.2 Différence d’énergie d’ordre 2 A2 FE(n))

Cette quantité détermine la stabilité d’'un agrégat dectailionnée par rapport a ses
voisins de tailles: — 1 etn + 1. Elle est définie par



NAoyE(n) =E(n+1)+ E(n—1)—2E(n). (4.2)

Elle est représentée sur la figure 4.13 pour les deux type@tats NiN et Ni,,
(n=1-10). Pour les agrégats dopés, on observe un pic remdegpabrn=3 indiquant
une grande stabilité de I'agrégat;Ni dans lequel 'atome d’azote établit le maximum de
liaisons (trois) avec les atomes de nickel. Ce qui n’est pasiple dans NN ou I'ad-
sorption de N se fait en position pontée, alors que danhl M présence du quatrieme
atome de Ni tend plutdt a affaiblir les liaisons Ni-N. De fe#®oscillations dé\ F; appa-
raissent pour. >4 avec I'apparition d’un petit pic de stabilité pour8, qui d’ailleurs va
se manifester dans I'énergie de fragmentation, du potafitmmisation et de la dureté de
'agrégat NgN (voir les paragraphes suivants).

Pour les agrégats purs NiAE,(n) présente un petit pic a=4, et deux pics relati-
vement importants pour=6 etn=9 indiquant leur relative stabilité. Nous rappelons que
la géométrie la plus stable de I'agrégatNicorrespond a une structure compacte octa-
édrigue (FIG. 4.6)) alors que Nse 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 2XF-) des agrégats NN et Ni,, en fonction de la
taille n=1-10.

4.2.3 Energie de fragmentation

La stabilité relative d’'un agrégat doit également se reflééas les énergies de frag-
mentation en considérant différents canaux de dissooniate'agrégat impliquant un
ou plusieurs atomes. Ici, nous avons considéré deux carefraginentation impliquant
pour I'un, un atome de Ni et pour 'autre, 'atome N dans lanfation des agrégats dopés
Ni,,N. Ces énergies représentées sur la figure 4.14 sont donaméles pelations suivantes

Ax[Ni,N] = E[Ni,] + E[N] — E[Ni,N], (4.3)



Api[Ni,N] = E[Ni, N] + E[Ni] — E[Ni,N]. (4.4)

On peut voir (Fig. 4.14) quA y est nettement supérieur¥y; pour toutes les tailles
considérées. Par conséquent, extraire un atome N d’'unatg¥édN requiert plus d’éner-
gie que d’extraire I'atome Ni le moins lié. Autrement ditest plus facile de dissocier un
atome Ni qu’'un atome N d’'un agrégat,\ ; ou encore, la liaison Ni-N est en général
plus forte que la liaison Ni-Ni. Nous constatons égalemargnand pic dans I'énergie de
dissociation d’'un atome N de I'agrégat;Ni, en accord avec sa grande stabilité calculée a
partir deA, E'(n) (Fig. 4.13). Ceci confirme bien la forte liaison Ni-N dansa@gtégat. Un
autre point concerne la relative instabilité de I'agrégati\Nlors de la dissociation d’'un
atome de Ni, puisque I'énergie correspondante est la pibkefaCeci peut s’expliquer
par I'évolution de la longueur de liaison Ni-Ni(N) dans legégats NiN avecn=1-5. La
distance moyenne Ni-Ni augmente de 6% quand on passe;tied\Nli,N puis décroit de
2% lorsqu’on passe de M a NisN (Fig. 4.11). C’est a dire que les atomes de Ni sont
moins liés dans NN que dans ses voisins immédiats8 etn=>5).
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FIG. 4.14 —Energies de fragmentatiof y; et Ay dans I'agrégat NiN en fonction de la taille
n=1-10.

4.2.4 Potentiel d’'ionisation adiabatique

Le potentiel d’'ionisation adiabatique (PIA) est donné @adifférence des énergies
totales des agrégats optimisés a I'état neutre et a I'étatnique. 1l est représenté sur la
figure 4.15 pour les agrégats dopésNiet purs Nj,. Pour comparaison, nous avons éga-
lement ajouté les valeurs expérimentales [113] mesuraedgmagrégats purs Nill faut
savoir que le PIA est mesuré expérimentalement par speopasphoto-électronique. On
peut voir sur la figure 4.15 que les résultats de calculs deg@i les agrégats purs Ni
sont en assez bon accord avec ceux des expériences. On h@av@oins des écarts de
I'ordre de 6% pour les agrégats \Ni5 et Ni;, mais ces résultats approchent mieux I'ex-
périence que ceux calculés par ailleurs [99,110, 114-11185,1P2-124]. Cela donne plus



de crédit a la justesse des structures géométriques opammour Nj. Il n’existe mal-
heureusement pas de données expérimentales pour lestag¥édé pour comparaison,
mais en vue des résultats obtenus pour les agrégats pursybsypposer la validité des
calculs pour les agrégats dopés. En revanche, on peut tiedques conclusions ou ten-
dances concernant le comportement de PIA avec la tajlen le comparant avec celui
des agrégats purs. Sur la figure 4.15, on note un accroissg@edral du potentiel d’io-
nisation avec le dopage (exception pea6), en accord avec I'augmentation de I'énergie
de liaison (Fig. 4.12) des agrégats dopés par rapport aurmgs purs. De plus, PIA
décroit plutét d'une facon monotone en fonction du nombiatomes de nickel dans
Ni,,N, comparé aux agrégats purs de Ni.
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FIG. 4.15 —Potentiels d'ionisation des agrégats,Niet Ni, en fonction de la taille.=1-10

I Spin Atome Charge totale/atome Charge par orbitaIeI

4s 3d 4ppol

T Ni 16.497* 1.530* 14.262* 0.705*

2s 2p 3dpor

T N 2.503* 0.804* 1.688* 0.011*
Qtot= 19.000*

4s 3d 4ppol

l Ni 13.623 1.227 11.970 0.426

2s 2]) Sdpol

1l N 2.377 0.796 1.566 0.015
Qiot= 16.000

TAB. 4.1 — Analyse des populations de Mulliken de I'agrégat meNt;N. Les fleches?)
et () indiquent la direction de la polarisation du spin. L'indjl se référe aux orbitales
de polarisation.



Une analyse des populations de Mulliken dans les agrégatseseet chargés posi-
tivement permet de déterminer le caractere orbital, le sigif’électron éjecté lors du
processus d’ionisation. En faisant cela pour I'agrégatus ptable NjN (Fig. 4.13), nous
avons trouvé que I'électron est du type&manant de la bande de Ni polarisée minori-
tairement en spin (TAB. 4.1, 4.2). Pour des agrégats de plusdg taille on pourrait
s’attendre a une situation fort différente a cause du phé&nenda’hybridatiorns — d plus
important. Cependant, un calcul analogue pour I'agrégaf\Nilont le potentiel d’ionisa-
tion tend a se stabiliser avec donne lieu au méme type d’électron éjectésjNnais de
spin majoritaire.

\ Spin Atome Charge totale/atome Charge par orbitale\

4s 3d 4ppol

T Ni 15.510* 1.116% 13.947* 0.447*

2s 2p Sdpol

T N 2.490* 0.816* 1.657* 0.017*
Qtot = 18.000*

4s 3d 4ppol

l Ni 13.644 1.059 12.222 0.363

2s 2p Sdpol

1l N 2.356 0.810 1.530 0.016
Qtot = 16.000

TAB. 4.2 — Analyse des populations de Mulliken de I'agrégatsémilN™. Les fleches
() et (1) indiquent la direction de la polarisation du spin. L'indigol se référe aux
orbitales de polarisation.

4.2.5 Affinité électronique adiabatique (AEA)

Elle est obtenue en calculant la différence entre les éeetgiales des agrégats opti-
misés dans leurs états neutre et anioniqgue. Comme pourdiér@otentielle, nous avons
également calculé I'affinité électronique verticale (AEM) I'anion est supposée avoir la
géométrie du neutre. Les résultats de calcul de AEA et AEM 8és peu différents ce
qui laisse supposer que le changement de structure induitigrasation est négligeable.
La figure 4.16 donne I'évolution de AEA avec la taitiepour les deux types d’agrégats
(Ni,,N et Ni,). Les résultats de calculs de AEA pour les agrégats de nkesont, en
général, en bon accord avec ceux des expériences [109htésgeoum=1, 6 et 10 pour
lesquels les écarts sont de I'ordre de 0.33 eV. Laffinitétébmique des agrégats purs croit
presque linéairement avec leur taille, alors que pour certagrégats dopés (MN) et a
un degré moindre NN, on constate une légére baisse par rapport a leurs vorsime+
diats. Ceci est corrélé avec leurs relative stabilités mgésedans 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 I'affinité élentque et le potentiel d’ioni-
sation (Fig. 4.17). Au vu des résultats de calcul de AEA et,PdAdureté présente deux
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singularités (augmentation) pourJNi et NisN 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 Ml et Ni,, en fonction de la taille=1-10

4.2.7 Propriétés magnétiques

Nous discutons maintenant le comportement magnétiquegtégats mixtes NiN
en comparaison avec celui des agrégats de nickel purs Le mamagnétique total en
fonction de la taillen est illustré sur la figure 4.18. Nous avons également reptése
les données expérimentales [117] disponibles pour legatgdibres Nj avecn=5-10.
Nous rappelons que les mesures ont été faites pour des tailieprises entre 5 et 700
atomes (voir discussion et figure 1.5 du chapitre 1). Un oertambre de calculs des
moments magnétiques de ces agrégats, utilisant différemé¢hodes et approximations,
ont été effectués dans le passé par différents auteurs(Q23110, 116, 118-120, 125].



L'accord quantitatif entre la théorie et I'expérience i’eas totalement satisfaisant, il
dépend assez souvent de la méthode ou du modéle utiliséaade la taille de I'agrégat
considéré. Les deux travaux théoriques parmi les plusdégs la littérature, repose surle
modele des liaisons fortes [102,125]. Les maxima et minibseo/és sur les diagrammes
expérimentaux en fonction du nombre d’atomedes agrégats de Ni (Figl.5, chapitre
1) ont été expliqué, en partie, par le remplissage des ceuatoeniques successives.
reste néanmoins que ce type de modele est paramétré et deha sliscussion. Dans
le cas présent, les moments magnétiques calculés pour fégaag) purs Ni, n=1-10
approchent mieux les résultats expérimentaux. Il n’en deeeas moins quelques écarts
pour certaines taillesi=8-10), et qu’il faut plutét considérer nos résultats d’winp de
vue qualitatif.
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FIG. 4.18 —Moment magnétique total des agrégatsMlet Ni,, en fonction de la taillee=1-10

Comme pour I'expérience sur les agrégats de nickel (FIG, il.Bst généralement
plus commode de représenter les moments magnétiques t@ppamombre d’atomes de
nickel des agrégats, afin de déterminer éventuellement ilgisnan et les maxima qu’on
appelle communément nombres magiques (Fig. 4.19). Poaglégats NjN cette opé-
ration reste valable car le moment total est porté esstartieht par les atomes de Ni;
la polarisation induite dans I'azote est tres faible. Au as désultats obtenus, on peut
espérer par exemple que6 etn=8 soient un minimum et un maximum dans le spectre
des moments des agrégats,Nipour lesquels les expériences font défaut pour I'instant.

Nous revenons maintenant a I'analyse détaillée des réswdtdaenus concernant le
magnétisme des agrégats,Nien les comparant a ceux des agrégats de Ni. Comme on
peut le voir sur la figure 4.18, I'adsorption de I'azote rédaimoment magnétique total
des agrégats purs Nde taillen > 3 et inversement pour ceux de plus petites tailles. Le
moment est constant (3z) de n=1 an =6 atomes, atteint z pour n=7 puis rede-
vient constant (7:5) pourn > 8. Pour les agrégats purs, le moment est de;Jour
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n=1-6, 5 up pourn= 7 et augmente linéairement jusqu’'au pourn > 8. La dimi-
nution générale du moment magnétique lors de I'adsorpteobeadote pour les agrégats
de tailles4 < n < 10 peut s’expliquer par I'effet d’hybridation entre les élexts sp

de l'azote et les électrons du nickel. Cet effet peut se comprendre en comparant les
densités d’états des agrégats purs et dopés. A titre d’deemaus avons tracé les den-
sités d’états des agrégatssMit NigN sur la figure 4.20. |l faut noter que I'agrégatsNi

est caractérisé par une distance moyenne de la liaison isNest augmentée de 2.5%
par rapport a celle de I'agrégat Ninais tout en gardant la géométrie le I'agrégat hoéte
inchangée. C’est a dire que I'adsorption de N donne lieu aelazations localisées des
distances inter-atomiques Ni-Ni sans déformation notdbleéseau nickel. La figure 4.20
montre essentiellement que les états liaptsle 'azote, de spin majoritaire ou de spin
minoritaire, sont plut6t localisés dans la zone des bassagiés. Mais il en résulte des
réarrangements électroniques notables autour du nive&eme pour la structure élec-
tronique de NiN, comparée a celle de NiLe gap dans la bande des électrons de spin
majoritaire de I'agrégat Nidisparait lors de I'adsorption de N. Le moment induit sur N
est relativement faible (0.06g).

Nous avons également reporté les valeurs propres calqubéedes agrégats hN et
Nig sur la figure 4.21 pour bien illustrer le rétrécissement bigtalu gap de spin majori-
taire dans Nj aprés adsorption de N (Fig. 4.21). Alors que le spectre diesiksapropres
des électrons de spin minoritaire n’a subi que des modifinatminimes, celui des spin
majoritaire fait apparaitre des états qui étaient interdéns le spectre de I'agrégaNi

4.2.8 Gap HOMO-LUMO des agrégats

Le caractére magnétique des agrégats considérés ici deuna tes gaps HOMO-
LUMO (de I'anglais "Highest Occupied Molecular Orbitald"leowest Unoccupied Mo-
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lecular Orbitals") différents pour les états électronisjae spin majoritaires et minori-
taires. C’est une grandeur clé dans les phénomenes de draggrtronique dépendant
du spin (spintronique), quand les agrégats font jonctidreates électrodes portées a des
tensions relativement basses. L'évolution des gaps HOM®D, pour les deux types

de spin en fonction de la taille des agrégats NN dans leurs états de base structurales
est donnée sur la figure 4.22a. Comme pour toutes les autpségiés électroniques dis-
cutées plus haut, I'agrégat M présente une relative augmentation des deux gaps qui
refléte sa grande stabilité structurale. Pour les autregbsearve une diminution des deux
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gaps en fonction de leur taille, qui illustre bien la tendades petits agrégats (taille finie)
a caractere isolant a devenir métallique avec 'augmentatii nombre d’atomes. Cela se
traduit tout simplement par une transition des niveaux md#res des petits systémes
vers des bandes d’énergie pour des agrégats de plus grdtedét@urn < 4, les agrégats
dopés présentent un gap de spin majoritaire HOMO-LUMO qtieventre 1.00 et 1.60
eV, alors que les électrons de spin minoritaires sont céraéts par un gap relativement
faible, variant entre 0.09 et 0.45 eV (exception poaB).
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FIG. 4.22 —Gap HOMO-LUMO pour les électrons de spin majoritaire et da spinoritaire des
agrégats NjN et Ni,, en fonction de la taillez=1-10.

La situation est différente pour les agrégats purs (Fig. 4.22b) ou les grands gaps
HOMO-LUMO de spin majoritaire sont obtenus pour des agsegaecn > 5. Nig pré-
sente le plus grand gap (2.49 eV) qui se reflete dans sa gréadulité structurale (Fig.
4.13). Les gaps de spin minoritaire sont relativement petine présentent pas de varia-
tion notable avec la taille. En conclusion, I'adsorption de I'azote donne lieu a unéavar
tion (diminution) remarquable du gap de spin majoritaireMi@-LUMO en fonction de
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la taille n des agrégats N, contrairement au gap de spin minoritaire qui reste carista
(exception poum=3). Ceci pourrait avoir des applications en spintroniquesgue le
conduction se fait selon un des deux canaux.



Conclusion

Dans cette thése nous avons efféctués des calbulsitio de propriétés structurales,
électronigues et magnétiques des petits agrégats nizked-ali,N, n=1-10, a I'état libre.
L'objectif principal de ce travail a porté sur I'effet de tlaorption d’un atome d’azote sur
les propriétés connues des agrégats de nickel pur. Pounoakkavons utilisé le code
SIESTA (de I'anglais "Spanish Initiative for Electronicn@ilation with Thousands of
Atoms").

En premier lieu, nous avons déterminé les structures gémués les plus stables
pour les agrégats de nickel pur,Nin=1-11, par comparaison a celles qui ont été pu-
bliées par ailleurs. Ensuite, nous nous sommes atteléd@u das géométries possibles
des agrégats de nickel dopés par un seul atome d’azot®l, NF1-10. Celles-ci sont
obtenues a partir des isomeéres calculés pour les agrégatildd pur en considérant
les différents sites possibles d’adsorption de 'atomeafe. L'analyse structurale de ces
agrégats montre, que contrairement a I'adsorption d’'uné&oate diatomique d’azote
(résultats obtenus par d’autres auteurs), 'adsorptiam deul atome donne lieu a des
modifications notables de la structure,Niéte pour n=4,5 et 6. Pour les autres agrégats
les modifications sont plut6t localisées autour de I'atoraeate sous forme de relaxa-
tion des distances inter-atomiques Ni-Ni. Quand c’estipestatome d’azote tend a étre
adsorbé sur les faces triangulaires (site creux) de tefienfa établir trois liaisons avec
les atomes de Ni.

L'adsorption de I'azote donne lieu a une augmentation desgées de liaison des
agrégats NjN, comparées a celles des agrégats de Ni pur. Elle tend dardacer leur
stabilité. Ceci est corroboré par 'augmentation de ledeptiel d’'ionisation. Par ailleurs,
les agrégats NN affichent une augmentation relative de la dureté dg\NNit NigN qui
semblent étre les moins réactifs parmi les autres agrégGatsdeux agrégats devraient
étre les plus abondants dans une éventuelle synthese aucpiorda I'état libre, compa-
rés aux agrégats adjacents=R,4 etn=7,9), vu les pics correspondants dans le spectre
corrspondant a la différence d’énergie de second ofdsd”f). En revanche, 'adsorption
de N tend a réduire le moment magnétique des agrégats dliecn >3 malgré 'aug-
mentation des distances Ni-Ni. Ce phénomene a été explqagtir de la densité d’états,
par I'hybridation entre les orbitales de I'azote et/ de Ni.

Nous avons également calculé I'évolution des gaps HOMO-OJsbrrespondants
aux électrons de spin minoritaires et majoritaires en fionctle la taillen des agrégats
Ni,,N, comparés a ceux de Npur. Il a été trouvé que, contrairement aux gaps des élec-
trons de spin minoritaire qui ont tendance a ne pas varier a@xception poun=3),
celui des électrons de spin majoritaire diminuent avecileeta. Ceci peut avoir des ap-
plications en spintronique ou ces agrégats pourraient jeuéle de jonction selective en
spin entre deux €électrodes.
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