
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

AVERTISSEMENT 
 
 

Ce document est le fruit d'un long travail approuvé par le jury de 
soutenance et mis à disposition de l'ensemble de la 
communauté universitaire élargie. 
 
Il est soumis à la propriété intellectuelle de l'auteur. Ceci 
implique une obligation de citation et de référencement lors de 
l’utilisation de ce document. 
 
D'autre part, toute contrefaçon, plagiat, reproduction  illicite 
encourt une poursuite pénale. 
 
Contact : ddoc-theses-contact@univ-lorraine.fr 
 
 
 
 
 

LIENS 
 
 
Code de la Propriété Intellectuelle. articles L 122. 4 
Code de la Propriété Intellectuelle. articles L 335.2- L 335.10 
http://www.cfcopies.com/V2/leg/leg_droi.php 
http://www.culture.gouv.fr/culture/infos-pratiques/droits/protection.htm 



Université de Metz

THEStr
présentée et soutenue publiquement le 19 octobre 2000

pour I'obtention du titre de

Docteur de I'Université de Metz

Spêcialité : Physique de la Matière Condensée et des Matêriaux

par

Olivier BENGONE

Etude des propriêtés électroniques et

I
f --vr

- - L - * - _ -
urirFrrirne

de
Meùz

structurales de I\iO massif et des surfaces

htio(001) et l\io(111)

devant le Jury composé de

Rapporteurs:

Eraminateurs:

Directeurs de thèse:

C. Brouder

A. Postnikov

J. Angyan

A. Barbier

H. Dreyssé

M. Alouani

J. Hugel

Institut de Physique et de chimie des Matériaux de strasbourg



,m"
cle

Melz

Université de Metz

THESE

présentée et soutentte publiquement le 19 octobre 2000

pour I'obtention du titre de

Docteur de I'Universitê de Metz

spécialité : Physique de la Matière condensée et des Matériaux

par

Olivier BENGONE

Etude des propriêtés électroniques et

structurales de NiO massif et des surfaces

Nio(001) et Nio(111)

devant le Jury comPosé de

Rapporteurs :

Erarntnateurs:

Directeurs de thèse:

C. Brouder

A. Postnikov

J. Angyan

A. Barbier

H. Dreyssé

M. Alouani

J. Hugel

ETBLIOTHEOUE UNNERS\TAIRË
' . - -METZ

Institut de Physique et de chimie des Matériaux de strasbourg



I

Ce trauail de thè-ce a été effectrLé à I'lnstitut de Phtlsiqrte et Chirnie de X'letz, ainsi qtte

à l'lnstitut de Physiqtte et Chirnie des Matériartr de Strasbourg.

J'erprime ma sincère grati tu,de à Mébarek Alonani et à Joseph Hugel qui ont dir igé mon

trauail  auec beattcoup de patience et amit ié durant ces années de thèse.

Je remercie Christian Bronder et Andrei' Postnikou qui ont bien uoulu juger ce trauail en

tarû que ra'p'porteur ainsi que pour m'auoir intronisé à la théorie des subrltLctions et pour

les cours de russe.

Je remercie Hugues Dreyssé d'auoir accepté d"'eraminer ce trauail et 'pré-sidé le jury.

J'erprime également toute ma reconnais.sance à Messieurs J. Angyan, et Antoine Barbier

d'auoir accepté de juger ce trauail.

Je remercie Peter Bltichl pour m'auoir permis d'utiliser son code PAW

Merci à Alain Bérard, Yues Grandati et Luc Johann pour les nombreuses discussions phy-

siques.

Merci aur am'is thésards, postdocs, permanents et uisiteurs à Strasbourg et à Metz pour

I'ambiance chaleureuse: Brice auec qui j'ai, galéré pour com,prendre PAW et pour les nom-

breuses discussions (de Formule 1), Michel pour tous les fichiers .TeX et les soirées au

Nelson, Christian, Marco,, Wilfried et Yanni,clc pour les pauses cafés-clopes, Iosif pour son

rire communicatif, Guillaume, Peter, Pizza, Saluador et Victor pour les matchs de foot,

Elise et Sébastien les nouueaur locataires d,e I'Aquarium. Merci à Alberto, Léon et Vassyl

pour les discussions physi,ques et culturelles, et pour les soirées Ligue des Charnpions, et

à tous ceur que j'aurais oublié pour leur compréhension.

Merci à Aotmane, Ismaiil, Lahcen et Momo pour m'auoir hébergé à Metz, pour Ie thé à la

menthe, et pour les cours de Berbère, Barth, Franck, Gérald, Jo, Johann, Isabelle, Sam

et Spiff pour les uoy&ges en Pologne, en ltalie, en Espagne, à Prague, et toutes les autres

auentures.

Merci à Pop' et Fred pour les soirées Playstation, ntes colocataires successifs Christophe,

Farid, JoëI, Pascale, Pierre et Vicky ainsi qu'a Fred, Ter, Yann et les autres pour les

pokéteufs.

Enfin je remercie ma famille et Catherine pour leurs encouragements et pour m'auo'ir

supporté et poussé pour aller jusqu'au bout.



Table des matières

Table des figures

Liste des tableaux

Acronymes

Introduction générale

vl l

x l l l

xv

1 Formalisme de la fonctionnelle de la densité et méthode PAW 5

1.1 Introduction 6

1.2 Théorie de la fonctionnelle de la densité 7

1.3 Résolution des équations de Kohn-Sham 14

1.3.1 Problème aux valeurs propres et procédure auto-cohérente . . . . . 14

I.3.2 Dynamique moléculaire . 15

1.4 Décomposition de la fonction d'onde PAW 18

1.4.1 Introduction 18

1 .4 .2  Rég iond 'augmen ta t i on :Fonc t i onsO" 'e t6o t  . .  . . .  2 I

1.4.3 Région interstitielle . 23

1.5 Opérateurs et valeurs moyennes en PAW 27

1.6 Conclusion 34

Correction à l'approximation de la densité locale 35

2.I Introduction 35

2.2 Approximation généralisée du gradient 36

2 .3  Cor rec t i ondeSe l f - I n te rac t i on  . .  . . .  37

2.4 Problème de la bande interdite en DFT 38

2.5 Correction de Hubbard: méthode LDA*U 4I

2.5J Origines de la méthode . 41

l l l



I V ?ab,le des matières

2.5.2 Formalisme de la méthode LDA+U

2.6 Implémentation de la méthode LDA+U

2.6.I Occupations des orbitales

2.6.2 Enersie d'interaction cle Coulomb et énergie d'échange

2.6.3 Hamiltonien LDA*U dans le formalisme PAW

2.7 Procédure de calcul

2.8 Conclusion

3.3.2 Structure de bande de NiO .

3.4 Propriétés optiques de NiO

3.4.1 Fonction diélectrique en LSDA .

3.4.2 Fonction diélectrique en LDA*U

3.4.3 Spectres optiques de NiO

3.4.4 Analyse des transitions optiques de NiO

3.5 Conclusion

4 Propriétés électroniques et structurales des surfaces (001) et (111) de

81

81Introduction

Modèle de slab répété et ter

Classification des surfaces

minaison de surface 83

A( '

47

48

5U

53

J+

o /

3 Structure électronique et propriétés optiques de l 'oxyde de nickel mas-

sif 59

3.1 Introduction 59

3.2 Etat fondamental de NiO en LSDA 62

3 .3  E ta t f ondamen ta len lDA*U  . ' . . .  64

3.3.1 Spectres de Densité d'états en LDA+U bô

66

7 l
.71
t a

74

t a

76

79

Nio

4.1

4 .2

4 .3

4.4

4 .5

Stabilité des surfaces: énergie de surface

Densités d'états locales et image électronique STM et STS

4.5J Relation entre LDOS et STM

4.5.2 LDOS et simulation STM

4.6 Etude de la surface (001) de NiO

4.6.I Modélisation de la surface (001) .

4.6.2 Relaxation de la surface (001) . . .

4.6.3 Structure électronique de la surface (001) .

ôD

86

88

88

89
qn

90

91

94



4.6.4 Densité de charge cle la surface(0Ol) '  '  101

4.7 Etucle cle la surface o-(111) en reconstruction p(2x2) de Nio

4.7.I Moclél isation de la surface (111) en reconstruction p(2x2)

4.7.2 Relaxation de la surface O-(111) p(2x2)

4.7.3 Structure électronique de la surface O-(111) p(2x2) de NiO

4.7.4 Densité de charge et simulation sTM de la surface o-(111) p(2x2)

4.8 Conclusion

Conclusion générale

101

102

104

113

t21

r26

L29

Annexes

A Construction des ,setups'atomiques de la méthode

A.1 Construction des ondes part iel les All-Electro" 
{tt>}

PAW 133

133

4.2

4 .3

r , - .  )
Construction des Pseud'o (PS) ondes part iel les 

t lO)i

Fonctions projecteurr { lO}

134

135

B Evaluation de l'énergie totale en PAW

c Expressions de l'opérateur Hamiltonien dans le formalisme PAW

C.1 Opérateur de recouvrement

C.2 Opérateur Hamiltonian effectif

C.2.1 Terme d'énergie cinétique

C.2.2 Terme d'énergie Hartree

C.2.3 Dérivée du terme d'échange corrélation

C.2.4 Hamiltonien Il

L37

145

t45

146

147

t47

151

151

153
Bibliographie



VI 'Iable des ma,tières



Table des figures

1.1 lllustration de la différence de comportement du potentiel dans la région

proche des noyaux (région d'augmentation) et entre les noyaux (zone in-

terstitielle). La figure représente le potentiel auto-cohérent total (surface

du bas) et la contribution en ondes planes (pseudo) du potentiel (surface

du haut) du Silicium

2.I Illustration de la différence A entre la bande d'énergie interdite Ef;Fr obte-

nue dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité et la bande

d'énergie interdite exacte En. lrM est le potentiel chimique du système à M

2.2

3 .1

Dépendance en fonction du nombre d'électrons localisés de la correction

LDA+U apportée à l'énergie et au potentiel

Les deux possibilites

métaux de transition

d'ordre antiferromagnétique pour les monoxydes de

de fin de série.

3.2 Densité d'états projetée (PDOS) dans les sphères d'augmentation de NiO

calculées en LSDA. La bande interdite de 0.1 ev environ, est considéra-

blement sous-estimée comparée à I'expérience' Le moment magnétique de

spin est 0.95 p,B.

3.3 Densité d'états projetée (PDOS) dans les sphères d'augmentation du nickel

r, -- Z.Ia.u. et de I 'oxygène rc: l '7a'u',  calculée en LDA*U ({/ :  5 eV)'

La bande d'énergie interdite calculée est de 2.8 eV et le moment antiferro

magnétique de spin de 1.73 llr sont en bon accord avec I'expérience. 66

19

41

63

v l l



v l l l Tab,le des fi-gures

3.4 Densité d'états projetée (PDOS) cla,ns les sphères d'augmentation du nickel

r , :2 . Ia .zr .  e t  de I 'oxygène fc  :  1 .7a.u. ,  ca lcu lée en LDA+U (U :  8  eV) .

La bande d'énergie interdite calculée est de 4.1 eV et le moment antiferro-

magnétique de spin de 1.83 Fr sont en bon accord avec I'expérience.

3.5 Str:ucture de bandes de NiO calculée en LSDA et en LDA+U (U : 5 eV)

comparée aux expériences de Shen et al 164l et de Kuhlenbeck et al [67] 69

3.6 Partie imaginaire de la fonction diélectrique e2 (c,:) de NiO évaluée en LSDA.

En comparant à l'expérience (figure 3.7), le gap optique est sous-estimé

et le premier pic d'excitation est très intense. Ce pic intense est dû aux

transitions entre le haut de la bande de valence de caractère 02, et le bas

de la bande de conduction de type Ni,n.

3.7 Partie imaginaire de la fonction diélectrique de NiO calculée en LDA+U

pour U : 5 eV (ligne solide) et pour U : 8 eV (ligne pointillée) comparée

à l'expérience (point) [80]. Les spectres calculés ont été convolués par des

gaussiennes de 0.3 eV de largeur à mi-hauteur. le spectre théorique s'ac-

corde le mieux avec l'expérience pour une valeur de U de 5 eV. La contri-

bution majeure des transitions interbandes responsables de la première

structure, provient des états du haut de la bande de valence de caractère

O2p vers les états de conduction de caractère $ieo. . . . . . 75

3.8 Figure de gauche: structure de bande de NiO calculée en LDA*U pour [./ :

5 eV pour différentes directions de haute symétrie de la zone de Brillouin.

Figure de droite: Densité d'états projetée pour les états initiaux et finaux

responsables de la première structure de la partie imaginaire de la fonction

diélectrique. Les transitions interbandes entre bandes parallèles contribuant

le plus au premier pic du gap optique, sont indiquées par des flèches. 77

b l

, i )



I X

3.g Densité de charge par spin de l'état initial de la plus haute bande de valence

(16) à gauche et l'état final de la seconde plus basse bande de conduction

(18)  à dro i te ,  au point  t  :  (# ,#,#) f  ,  s i tué entre les points  de haute

symétrie K et U, pour lequel la valeur de la force de l'oscillateur est la

plus importante. La figure illustre bien le type de transitions interbandes

responsables du premier pic dans le gap optique de NiO qui sont dues aux

transitions électroniques autorisées entre les états initiaux 2p de l'oxygène

et 3d du nickel.

4.7 Représentation schématique de la cellule élémentaire en structure s/aô pour

simuler les surfaces. La rupture de la périodicité suivant la perpendiculaire

à la surface est obtenue par I'introduction d'un espace vide entre les extré-

mités du slab représentant la surface.

Classification des surfaces d'isolants selon Tasker [92]. Q représente la

charge globale du motif et p est le moment dipolaire du motif 87

Représentation schématique de la géométrie initiale du slab utilisé pour

simuler la surface (001)

vue transversale de la relaxation de la surface (001). Les distances sont

données en Bohrs (".".). Seuls les 2 plans de surface autorisés à relaxés

ainsi que le premier plan maintenu fixe (z :3.93a.u.) sont représentés. 94

Densité d'états projetée (PDOS) sur les atomes de nickel (figure du bas)

et d'oxygène (figure du haut) du plan central du slab de la surface (001)

et du bulk. La courbe en trait plein correspond au spectre PDOS du bulk,

simulé par une supercellule à 32 atomes. La courbe pointillée représente le

spectre PDOS des atomes de nickel d'oxygène du plan central de la surface

(001) relaxée.

Densité cl'états projetée (PDOS) calculée en LDA*U (U :5 eV) sur les

atomes de nickel (à gauche) et les atomes d'oxygène (à droite), pour chaque

plans du demi-slab de la cellule élémentaire de la surface (001) relaxée' La

courbe en trait plein correspond à la PDOS du bulk calculée en utilisant

une supercellule de 32 atomes et les courbes pointillées à la PDOS des

78

84

91

À . ,
l . L

4.3

4.4

4.5

95

4.6

atomes des plans de la surface. 97



Table des figures

4.7 Densité d'états projetée (PDOS) sur un atome de nickel (Nirr) en surface

(001) calculée en LDA+U (t/ : 5 eV) illustrant ]a levée de dégénérescence

des états eo du nickel dans la bande de conduction.

4.8 Densité d'états projetée (PDOS) calculée en LDA*U ([/ :  5 eV) sur les

atomes cle snrface nickel Nila (figure du bas) et oxygène O13 (figure du

haut), pour la surface (00i) relaxée (courbe pointillée) et gelée (courbe en

trait continu).

4.9 Figure de gauche: Densité de charge pour le plan de surface dans la direction

(001). Seule la contribution de la pseudo fonction d'onde est pris en compte

ici. Le plan représenté est doublé suivant la direction f, .ornp.ré à la cellule

primitive de la figure (a.3). Figure de droite: Vue transversale de la densité

de charge correspondant à la pseudo fonction d'onde, pour les deux derniers

plans de la surface(001).

4.10 Représentation de la variation spatiale du champ électrique et du potentiel

électrostatique (figure du haut dans le système d'unité MKSA), pour le slab

(figure du bas) reproduisant la surface (111) avec adjonction d'un dipôle

en surface, ce qui correspond à la reconstruction p(2x2).,R est la distance

interplan. On observe que la valeur moyenne du potentiel électrostatique

est nulle, stabilisant la surface.

4.11 Représentation schématique de

cellule conventionnelle de NiO.

la reconstruction octopolaire à partir de la

A  1 n
A . L L Il lustration (vue de dessus) de la surface octopolaire O- (I11)e(2 x 2). Les

différentes couleurs correspondent aux atomes des quatre premiers plans

de la surface. Rouge: atome de surface, cyan: atomes de la 1è'" subsurface,

violet: atomes de la 2nd" subsurface et vert: atomes de la 3iè-" subsurface.

le plan de surface ne possède qte 25To d'atomes par rapport à I'empile-

ment bulk. Dans le plan en dessous de la surface, 25To des atomes sont

manquants. Les autres plans en dessous ont le même empilement que le

99

100

101

104

105

système cristallin suivant la direction (111) 107



XI

4.13 Project ion sur le plan (111) des posit ions des atomes de la surface (111)

p(2 x 2). Le plan de la surface de la cellule primitive ne comprend qu'un seul

atome sur 4 par rapport au même plan du système cristallin. Le premier

plan sous la surface ne comprend que 3 atomes sur 4 par rapport au bulk.

Les autres plans conservent le même empilement que dans le système cris-

tallin. A1 bas de la figure sont représentés les déplacements radiaux 6r",6r,

et ô3". L'orientation des flèches définit un déplacement radial positif. . . . 109

4.14 Densité d'états projetée (PDOS) calculée

atomes de nickel et les atomes d'oxygène,

la surface (111) (ligne tiretée), comparée

bulk (ligne en trait plein).

4.75Densité d'états projetée (PDOS) calculée en LDA*II (U : 5 eV) sur les

atomes de nickel et les atomes d'oxygène, pour chaque plan du demi-slab

de la cellule élémentaire de la surface (111) relaxée. Pour cette surface, les

atomes de nickel d'un même plan (111) ont leur spin parallèle, et antipa-

rallèle aux atomes de nickel du plan (111) suivant'

4.16Densité d,états projetée (PDOS) calculée en LDA*U (U :5 eV) sur les

atomes de nickel et les atomes d'oxygène, pour les trois plans de la surface

(1i1) (ligne tiretée), comparée à la densité d'états projetée du bulk (ligne

en trait plein).

4.17 Densité d'états projetée (PDOS) calculée en LDA*U (Lr :5 eV)

atomes cle nickel et d'oxygène, pour les trois plans de la surface ( 111)

(courbe pointillé) et gelée dans la terminaison octopolaire idéale

en trait plein).

4.18 Densité de charge dans le plan (x,y) pour le plan d'oxygène en surface

p:0 (gauche) et le plan de nickel P :1 (droite). sur la figure à droite, les

régions de forte densité correspondant aux atomes de nickel du plan, ont été

,,décolorées", afin de mieux visualiser la densité de charge entre les atomes. 122

en LDA*U (t/ : 5 eV) pour les

des plans centraux du slab Pour

à la densité d'états projetée du

115

sur les

relaxée

(courbe

116

118

119



x l l Table de,s figures

4.19 Densité de charge dans le plan (x,z). Les atomes appartenant au plan de la

figure sont désignés par leur appellation dans la cellule primitive (Fig.a.13)

et (Tab.4.6). A gauche, densité de charge dans le plan (r,z) comprenant

l'atome d'oxygène en surface Or.A droite, densité de charge dans le plan

(r,z) comprenant deux des trois atomes du plan p:l.

4.20 Contribution de la densité d'états provenant de la région interstitielle cal-

culée en LDA+U (f -- 5 eV) pour la surface (1i1) relaxée.

4.21 Densité d'états locale (LDOS) dans le plan (x,y) et à une hauteur de 2.1

a.u. au-dessus de I'atome d'oxygène en surface. A gauche pour une énergie

de -0.1 eV par rapport à l'énergie au haut de la bande de valence, et à

droite pour une énergie de *2.3 eV dans la bande de conduction

t24

125

126



3.1

Liste des tableaux

2.I Comparaison entre les bandes d'énergie interdite évaluées en LSDA [34]

gLSDA et les bandes d'énergie interdite expérimentales EE'pt pour quelques

oxydes de métaux de transition de fin de série 39

Moment magnétique de spin ("n l-rr) et bande d'énergie interdite (en ev)

théoriques selon différentes études? comparés aux résultats expérimentaux

pour NiO.

4.1 Projection sur le plan (001) des positions atomiqu€s. os : 7.86a-u. est le

paramètre de réseau du système cristallin

Positions initiales des atomes du demi-slab modélisant la surface (001)'

Les distances sont données en Bohr (a.u).La distance interplan est az :

f . avec oo (:7.86 a.u) le paramètre de réseau du système cristallin' Les

difiérents types de position (colonne 3) correspondent aux positions initiales

dans le plan {001} reportées dans le tableau 4.1,. . '

Relaxation des atomes de la surface (001). z est donnée en Bohr (a'u)'

Pour cette surface, aucune reconstruction appréciable (déviation supérieure

à 0.01 a.u. par rapport au bulk) n'est détectée dans le plan (*,y). Le type

d'atome (colonne 3) est donné dans le tableau 4'1" ' '

Moment magnétique et charge dans la sphère d'augmentation pour les

atomes clu demi-slab représentant la surface relaxée (001) et la surface

figée (résultats entre parenthèses), ainsi que pour le bulk simulé par une

supercellule. Qpo,t représente la charge de symétrie d et p respectivement

pour les atomes de nickel et oxygène. Q1o1 est la charge totale dans la région

d'augmentation pour les atomes de nickel et les atomes d'oxygène.

7I

4.2

4 .3

4.4

93

x l l l

96



X I V Liste des tableaux

4.5 Projection sur le plan (111) des posit ions atomiques des 3 types de surface

de I'empilement cristallographiqLre ABC. ro: Kf et yo - fif o,r". oo l"

paramètre de réseau du système cristallin.

4.6 Posit ions init iales des atomes du demi-slab modélisant la surface (111)

p(2x2) terminées par un plan d'atomes d'oxygène. Les distances sont don-

nées en Bohr (a.u). La distance interplan est Az - ooV(s). 
âV€c os (:7.86

105

a.u) le paramètre de

lonne 4) corresponde

S précédant l 'atome

même environnemen

réseau du système cristallin. Les types de position (co-

nt aux positions reportées dans le tableau 4.5. L'indice

(colonne 3), indique les atomes du plan possédant le

t et donc symétriques.

4.7 Posit ions rela,xées des atomes de la surface (111) p(2x2) terminée par un

plan d'atomes d'oxygène. Les distances sont données en Bohr (a.u.) Les

types de position (colonne 4) correspondent aux positions reportées dans

le tableau 4.5.La valeur de z (1iè'" colonne) définit la position du plan non

relaxé. Le slab étant symétrique, seuls les atomes relaxés d'une face du slab

sont reportés. La position des atomes des 5 plans centraux maintenus fixes

n'est pas reportée.

4.8 Relaxation des atomes de la surface (111) de NiO terminée par un plan

d'atomes d'oxygène.(o et {e, représentent respectivement les déplacements

verticaux des atomes non-symétriques et symétriques du plan p.do" définit

le déplacement radial dans le plan p des atomes symétriques par rapport à

I'atome de surface comme indiqué sur la figure (4.13).

Distances interatomiq

(111)p(2x2)  re laxée.

ues pour différentes liaisons de la surface NiO O-

Relaxation des atomes de lasurface Ni- {111} p(2x2) de NiO obtenue par

Barbier et al [I}a].

Moment magnétique et charge pour différents atomes de la surface O -

{ 1 11}p(2 x 2) relaxée et gelée (entre paranthèses). Qpo"t représente la charge

de symétrie d et p pour les atomes de nickel et oxygène respectivement. Q1,1

est la charge totale dans la région d'augmentation pour les atomes de nickel

et les atomes d'oxygène. Les valeurs entre parenthèses correspondent à la
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Introduction générale

L,objectif essentiel de ce travail est d'étudier la structure électronique et notamment

l,importance des effets de corrélation sur les propriétés électroniques et optiques de I'oxyde

de nickel massif, ainsi que les propriétés structurales des surfaces NiO (001) et NiO (111)

en reconstruction octopolaire p(2x2) terminée par un plan d'atomes d'oxygène'

Les composés à base de métaux de transition exhibent une extraordinaire variété de

propriétés magnétiques et électroniques. En effet, ils peuvent être caractérisés par un ordre

ferromagnétique, ferrimagnétique ou antiferromagnétique' L'état fondamental peut être

isolant, semi-conducteur, métallique ou même supraconducteur poul une températule su-

périeure à celle de I'azote liquide. Cette transition vers un état supraconducteur que I'on

rencontre pour certains composés d'oxydes de métaux de transition, ouvre tout un champ

de réflexions et d'applications nouvelles.

En particulier, la diversité des propriétés rencontrées pour les composés à base d'oxydes

de métaux de transition, est attribuée aux effets de corrélation électronique dus à la répul-

sion de Coulomb des électrons des orbitales d. Ainsi les oxydes de métaux de transition de

fin de série MnO, FeO, CoO et NiO, qui possèdent une structure cristalline relativement

simple, sont considérés comme des prototypes pour étudier les effets de corrélation élec-

tronique. Parmi ces oxydes,les composés MnO et Nio ont sans doute été les plus étudiés'

cela tient au problème de dégénérescence des états d de syméttiet2n minoritaires qui sont

partiellement occupés pour FeO et CoO, à I'origine de distorsions structurales' L'oxyde

de nickel que nous avons choisi d'étudier dans ce travail, est un minéral transparent s'il

est sans lacunes, appelé bunsénite, et cristallise dans la structure cubique à faces centrées

NaCl. En dessous de sa température de Néel (Tr":523 K)' NiO est caractérisé par un

ordre antiferromagnétique des ions métalliques, et constitue un excellent candidat pour
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étudier les effets de corrélation électronique dans les cristaux.

L'étude des surfaces d'oxydes de métaux de transition constitue également un do-

ma,ine d'intense activité. Cet intérêt a été encouragé par les récents développements de

techniques expérimentales d'élaboration ainsi que des méthodes de caractérisation. Ainsi,

il est désorrnais possible de contrôler de manière précise, la croissance de films sur un

substrat et de produire des échantillons de dimensionnalité réduite telles que les surfaces

ou les couches minces, possédant des propriétés très diverses et différentes du cristal. La

présence d'états de surface influence de manière importante l'adsorption d'atomes à la

surface et peut déterminer les processus catalytiques à la surface, qui joue un rôle impor-

tant notamment en pétrochimie pour la décomposition des hydrocarbures. Les surfaces

d'oxydes de métaux de transition ont révélé des propriétés particulièrement intéressantes.

Pour NiO, il a été observé, une activité catalytique élevée notamment la face (111) [81].
En outre, les surfaces polaires d'oxydes de métaux de transition, présentent des effets de

reconstruction importants, à cause de la divergence du potentiel électrostatique avec le

nombre de couches anion-cation. Les surfaces polaires présentent également un intérêt

d'un point de vue fondamental, puisqu'elles permettent d'appréhender les mécanismes de

reconstruction qui stabilisent ces surfaces.

Nous avons utilisé la méthode des ondes planes augmentées par projection (PAW) [29],
qui est fondée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité, dans le cadre de I'approxi-

mation de la densité locale de spin. La méthode PAW, permet de calculer la structure

électronique des systèmes périodiques tels que les solides cristallins. Elle permet en outre,

d'accéder aux propriétés structurales des matériaux, grâce au concept de dynamique mo-

léculaire développé par Car et Parrinello [26], qui est implémenté dans cette méthode. Afin

de tenir compte des interactions de Coulomb quasi-atomiques, auxquelles sont sujets les

électrons d des oxydes de métaux de transition, nous avons implémenté une correction de

Hubbard, conduisant à la méthode LDA*U [38]. Cette méthode LDA+U reste cependant

une théorie de champ-moyen et les effets dynamiques sont négligés.

Dans un premier temps, nous avons déterminé la structure électronique de NiO massif

en utilisant notre implémentation LDA*U dans la méthode PAW. Pour les calculs en



LDA+U, nous avons utilisé une valenr intermédiaire cle I'interaction de Hubbard [/ de 5

eV et une valeur-plus communément utilisée de 8 eV. Si l'état fondamental calculé avec ces

denx valeurs s'a,ccorde bien avec les résultats expérimentaux' en revanche seule la valeur

intermédiaire de 5 eV permet également de reprocluire le spectre optique expérimental [80]'

Dans une seconde partie nous avons calculé les propriétés structurales et électroniques

des surfaces cle NiO (001) et O-(111)p(2x2) avec la méthode PAW dans l 'approximation

LDA+U pour une valeur L/ de 5 eV. La surface (001) est une surface très stable,, par

conséquent les effets de reconstruction ainsi que les modifications de la stmcture élec-

tronique sont faibles. En revanche la surface (111) de NiO en reconstruction octopolaire

terminée par un plan d'atomes d'oxygène, présente des modifications importantes par

rapport au système cristallin. En particulier, la bande d'énergie interdite est considéra-

blement réduite, ce qui lui confère un caractère semi-conducteur alors que NiO massif est

un parfait isolant. En outre, des effets de relaxation non négligeables stabilisant davantage

la surface, sont observés pour cette surface, pal rapport à la terminaison octopolaire idéale'

L'organisation de ce mémoire est la strivante:

Dans le premier chapitre, nous introduisons les fondements de la théorie de la fonction-

nelle de la densité et donnons une description succincte de la méthode des ondes planes

augmentées par Projection (PAW)'

Dans le second chapitre nous présentons I'approximation LDA*U et développons son im-

plémentation dans le formalisme PAW'

La structure électronique de NiO massif calculée par la méthode PAW dans I'approxi-

mation LDA+U est présentée dans le chapitre 3. Plus précisément, la première partie

traite de l'état fonclamental, puis sont aborclées les propriétés optiques évaluées en calcu-

lant la partie imaginaire de la fonction diélectrique'

Enfin, nos résultats concernant les propriétés structurales et électroniques des surfaces

Nio (001) et (111) en reconstruction octopolaire p(2x2) terminée par un plan d'atomes

cl'oxygène, sont exposés dans le chapitre 4'
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Chapitre 1

Formalisme de la fonctionnelle de la

densité et méthode des ondes planes

augmentées par Projection

Dans ce chapitre nous donnerons les ingrédients nécessaires à une bonne compréhen-

sion de la méthode PAW. Pour cela, nous rappellerons brièvement les approximations

successives permettant de simplifier la résolution d'un système à /f-corps en interaction

tel qu'il apparaît en physique du solide. Nous introduirons alors la théorie de la fonc-

tionnelle de la densité qui permet de substituer ce système en interaction par un système

d'électrons indépendants dans le cadre de I'approximation de la densité locale. Nous pré-

senterons alors la méthode des ondes planes augmentées par projection (PAW) qui permet

de résoudre le nouveau problème. Dans cette présentation de la méthode PAW, nous abor-

derons la résolution du problème aux valeurs propres puis la dynamique moléculaire' La

description se veut la plus concise possible pour ménager le lecteur, mais suffisamment

détaillée, notamment avec les annexes, afin que le lecteur (en particulier les futurs thé-

sards ayant à utiliser cette méthode) puisse y trouver tous les ingrédients pour une bonne

compréhension.



Chapitre 1. Formalisme de la fonctionnelle de la densité et méthocle PAW

1.1 Introduction

En physique du solide, la détermination des

/y' particules nécessite en principe la résolution

fonction d'onde à N part icules \F(r1,.. . ,r1g) où

de la oart icule i :

propriétés électroniques d'un système à

de l'équation de Schrôdinger pour une

îr représente la position r; et le spin o;

H,t r t :EV,  (1 .1)

où 11 est I'opérateur Hamiltonien définissant la contribution énergétique du système. La

connaissance de la fonction d'onde à N particules permet ensuite d'accéder à toutes les

propriétés du système. Malgré sa simplicité formelle, le problème posé est d'une extra-

ordinaire complexité et s'apparente à un næud gordien. En effet, en physique du solide,

le nombre de particules en interaction est de l'ordre du nombre d'Avogadro ly' - 1023,

alors que le problème à ly'-corps n'est résolu analytiquement que pour ly':2 !!! Il est dès

lors nécessaire de recourir à plusieurs approximations de manière à ramener le problème

de la résolution du problème compliqué d'un système à /{ particules en interaction à

un problème plus simple. Une première approximation, dite adiabatique ou de Born-

Oppenheimer du nom de ses auteurs, consiste à découpler le mouvement des électrons

particules légères de celui des noyaux environ 2000 fois plus lourds. Ainsi les électrons

affectent peu le mouvement des noyaux qui sont alors supposés gelés, et le problème se

ramène à la résolution de //-électrons interagissant mutuellement, soumis en outre au

potentiel électrostatique engendré par les noyaux atomiques. Le problème n'en reste pas

moins difiÊcile puisqu'il nous faut résoudre, un système à /{ électrons en interaction, ce

qui reste au-delà des possibilités actuelles.

L'approche de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT: Density Functional

Theory) de Hohenberg et Kohn [1], définit les fondements théoriques permettant d'ap-

proximer de manière satisfaisante la résolution de ce problème. Dans la DFT les propriétés

de l'état fondamental d'un système quantique à N particules s'expriment rigoureusement

à partir de la densité monoélectronique n(r) plutôt que par la fonction d'onde à 1{ par-

t icules \L(rt, . . . , :rN).Ces travaux qui font suite à ceux de Thomas-Fermi et de Slater,

constituent une avancée significative puisque dès lors, la détermination des propriétés du

système interagissant ne nécessite plus la connaissance de la fonction d'onde complète,

donc de la position de chaque électron, mais d'un nouveau paramètre variationel qui est
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représenté par ]a densité monoélectronique. L'avantage est de taille, puisque au contraire

cles autres modèles de systèmes à N particules en interaction caractérisés par des Hamil-

toniens idéalisés (Anderson, modèle de Kondo, Luttinger,Hubbard,elc...), lu DPT permet

la description clu système physique d'une manière ab-initio quantitative et ne dépendant

plus de paramètres ajustables.

Ceci constitue une caractéristique très attrayante de la théorie de la fonctionnelle de la

densité qui en fit une méthode de choix pour décrire un large éventail de systèmes. En

sus, la DFT dans le cadre de I'approximation de la densité locale (LDA), a permis d'ex-

pliquer un grand nombre de phénomènes expérimentaux. La méthode des ondes planes

augmentées par projection (PAW: Projector-augmented-Wave) sur laquelle repose notre

travail utilise la DFT, c'est pourquoi nous nous attacherons tout d'abord à rappeler les

fondements de cette théorie, puis nous développerons I'approximation de la densité locale'

Enfin, nous présenterons la méthode PAW qui fournit un schéma pratique pour résoudre

les équations de Kohn-Sham de la DFT.

':,.2 Théorie de la fonctionnelle de la densité

Comme beaucoup d'autres méthodes ab-initior la méthode PAW repose sur le forma-

lisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité dans le cadre de I'approximation de la

densité locale. La théorie de la fonctionnelle de la densité permet de substituer rigoureu-

sement la détermination de l'état fondamental d'un système à N particules en interaction

par la résolution de l'état fondamental d'un système de particules indépendantes, cha-

cune évoluant dans un potentiel effectif vqtG) tenant compte des effets d'interaction des

autres particules.

La DFT repose sur deux théorèmes dus à Hohenberg et Kohn[l], qui démontrent que

(1) l'énergie totale d'un système à plusieurs électrons interagissant mutuellement est une

fonctionnelle unique de la densité monoélectronique. Ils montrent en outre que (2) cette

fonctionnelle énergie totale est minimale lorsque la densité électronique du système est

égale à celle de l'état fondamental n6(r). Formellement Hohenberg et Kohn définissent

leur fonctionnelle énergie de la manière suivante:

E[n(r) ;p,1 :  r" [n(r) ]  *  En["( t ) ]  *  E", t I8," ["(") ]  , (1 .2 )



Chapitre 1. Fbrmalisme de Ia fonctionnelle de /a, dersjté et méthode PAW

orlr Ri est la position atomique du noya,u i et n(r) est la densité monoélectronique donnée

par:

n( r ) lvo(") |  
': \ -

.L
i = 1

(1 .3 )

7s représente l'énergie cinétique d'un gaz fictif d'électrons non-intéragissants mais de

même densité n(r). Es est l 'énergie classique de Hartree et correspond à l'énergie électro-

statique de la densité électronique du système. Esal est l 'énergie électrostatique d'interac-

tion des électrons avec un potentiel extérieur V("), qui dans un problème de physique du

solide est généré par les noyaux atomiques, ainsi que l'énergie électrostatique des noyaux.

Les fonctionnelles To, En,8"6 et 8"" sont définies de la manière suivante:

r,[n(r)] : L, ldr{,i(r)+v;(r)
t '

Esln(r)l: tllo"o"'ffi
E",t : I I o,n(r)v(r) - I I dr nzlr) I,'(r)

8." : ?'[n(r)] -; | | 
a,..",9!|i;, lo(",",) _ lt ,

, I Id" d"'îry[o(",'') - 1],

( 1  4 \

où nous avons utilisé les unités atomiques. E 
" 

est l'énergie d'échange-corrélation et re-

présente elle-même une somme de plusieurs contributions:

- Tiln): contribution à l'énergie cinétique du gaz d'électrons interagissant non prise

en compte dans 7,[n]

- et d'un second terme:

(1 .5 )

où g(r, r') est la fonction de corrélation de paire, qui décrit la réponse de la densité n(r)

à son environnement en r' par n(r'),, qui elle-même réagit à la présence de la charge n(r).

La fonction de corrélation de paire g(r, r') contient entre autre les effets d'échange et cor-

rélation au-delà de I'approximation de Hartree. Une partie est due au principe d'exclusion

de Pauli qui interdit à deux fermions de même spin d'occuper la même région de l'espace

et une autre partie dite corrélation de Coulomb qui tend à éloigner deux électrons de spin

antiparallèle en raison de la répulsion électrostatique entre les deux charges identiques.
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Tous les efiets du problème à ly'-corps sont a,insi transférés dans l'expression de l'énergie

d'échange-corrélation 'E,..

L'application du second théorème de Hohenberg et Kohn, qui stipule que la vraie den-

sité n(r) de l'état fondamental du système correspond au minimum de cette fonction-

nelle énergie totale, assujettie à la condition de conservation du nombre de particules

ôN[n] : [  6n(r)dr: 0, nous donne la relation:

=j-fuf,t ' l  -t,, Ior*-,1r)v,i ') l : o
ôvi(r)  l '  7"J 

J 
I

f -o' , [ ,-, n(r') dtr*.[n1l

| 2 +JarF-;1 +r'(r) +ffi lv't ' t :0' (r '6)

où e; est on ouruLrètre de Lagrange. On obtient alors un système d'équations dites de

Kohn-Sham [2]:

(1 .7 )

l+ 
+ %,,(")]v;(") :e;tri(r)'

v"ttt) : | *'ffi+ v(r) +'""(r)

( 1 .8 )

Ces équations doivent être résolues de manière auto-cohérente puisque les états élec-

troniques occupés recherchés V;("), sont utilisés pour générer la densité de charge qui

intervient dans le potentiel vqtG) qui permet de construire les équations. La forme des

équations de Kohn-Sham n'est pas sans rappeler l'équation de Schrôdinger avec un Ha-

miltonien de Kohn-Sham Il : [+ + %il(t)] et d'interpréter ainsi les valeurs propres €i

comme les énergies des états électroniques. Cependant, si l'on somme les valeurs propres

correspondant aux états occupés, on n'obtient pas l'énergie totale électronique' car on

comptabiliserait alors doublement la contribution des effets d'interaction électron-électron

de l'énergie de Hartree ainsi que dans l'énergie d'échange-corrélation:

I

E[n( r ) ]  :  I . , -  /a"Vt t t ) *En[ " ( " ) ]  *8 , " [ " ( " ) ]  tE"" t '  (1 'e )

#"" J

Les valeurs propres de Kohn-Sham n'ont donc aucune signification physique et ne peuvent

être assimilées aux énergies d'excitation électronique qui sont généralement des quantités
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complexes dues à la durée de viefinie des excitations. Ces valeurs propres ej)ne sont que

des para,mètres de Lagrange assurant la conservation clu nombre total cl'électrons lors de

la minimisation de la fonctionnelle de Kohn-Sham [3]. Seule la plus haute valenr propre,

correspondant à un état occupé, est égale à l'énergie d'ionisation du système, d'après le

théorème des valeurs propres [4].

On constate alors que la résolution du système à l/ électrons interagissants est ramenée

à la résolution d'un système de // équations couplées, d'un système d'électrons indé-

pendants soumis à un potentiel effectif. Le problème n'en reste pas moins ardu puisque

nous ne connaissons toujours pas d'expression analytique à l'énergie d'échange-corrélation

E,"ln] qui intervient dans les équations de Kohn-Sham uia sa dérivée par rapport à la

densité monoélectronique n(r), soit u,"(r) : ry# L'avantage d'une telle formulation

des équations de Kohn-Sham réside dans le fait que désormais, il suffit seulement, 'en

principe', d'approximer la fonctionnelle énergie d'échange-corrélation 8".[r], qui traduit

tous les effets du problème à ly'-corps.

Kohn et Sham [2] ont proposé de prendre en compte une partie de ces effets, en considé-

rant le système comme un gaz homogène d'électrons pour lequel la densité électronique

est la même et donc constante en tout point r de l'espace. Cette approximation consti-

tue l'approximation de la densité locale (LDA). Dans cette approximation, on remplace

l'énergie d'échange-corrélation de la densité électronique de notre système inhomogène

,':,h"^ au point r, par l'énergie d'échange-corrélation par particule d'un gaz homogène

d'électrons de même densité au point r, n(r) : n. En d'autres termes, si la densité élec-

tronique au point r de notre système inhomogène est n(r) et que ,u:"no^(r) est l 'énergie

d'échange-corrélation exacte par particule, alors l'énergie d'échange-corrélation totale

pour le système est donnée par:

( 1 .10 )

A présent, si I'on remplace l'énergie d'échange-corrélation ,'i,o'^(r) du système inhomo-

gène par l'énergie d'échange-corrélation par particule e!2-ft) d'un gaz homogène d'élec-

trons de même densité au point r, on obtient l'approximation de la densité locale pour

l'énergie d'échange-corrélation :

I:  I  , i i* ln ln(r)dr .
. t -

8". in(r)] (1 .11)
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L'énergie d'échange-corrélation par particules e|!- du gaz homogène est au préalable

obtenue par paramétrisation de calculs 'Monte-Carlo quantique' [5, 6] pour différents

régimes de densité n(r) : n et amenée sous une forme adaptée pour les calculs numériques.

Dès lors, le potentiel d'échange-corrélation s'en déduit aisément:

11

(  1 .12 )

La LDA peut facilement être généralisée aux systèmes magnétiques polarisés en spin et I'on

obtient I'approximation de la densité locale de spin (LSDA). Dans cette approximation

chaque population de spin est traitée séparément et le potentiel d'échange-corrélation en

LSDA est donné par:

,î1"'oo (*) : 
#6{ [rrt"), r+(r)] ."" In1(r), "1(')] ]

( 1 .13 )

Par la suite toute référence à I'approximation de la densité locale (LDA)' sous-entendra

son extension avec une polarisation en spin, c'est-à-dire I'approximation de la densité

locale de spin (LSDA). Ainsi, les effets d'échange-corrélation du problème à -|y'-corps en

interaction, impliquant par définition des processus complexes non-locaux' sont pris en

compte dans le terme d'échange-corrélation qui dans le cadre de la LSDA sont approximés

par un terme local. En raison du caractère local du potentiel effectif vqtF) intervenant

alors dans les équations de Kohn-sham, la résolution s'en trouve simplifiée comparée à

l,équation de Schrôdinger du problème à ly'-corps initial. En outre,, ces équations de Kohn-

Sham dépassent l'approximation des électrons indépendants par l'incorporation des effets

d'échange et de corrélation pris en compte dans u'"(r)'

Cette approximation de la densité locale reste justifiée tant que le système est faiblement

inhomogène, soit n(r) : n"+fr,(r) u,r". 10 ( 1. Malgré le caractère restrictif de I'approxi-

mation de la densité locale aux systèmes faiblement inhomogène, cette approximation a

prouvé toute sa puissance dans les succès à reproduire nombre de résultats expérimentaux

[7]. En outre, I'application avec succès de la LDA à la détermination des propriétés de

l,état fondamental de systèmes à caractère plus ou moins fortement inhomogène au-delà

des limites de sa valiclité, constitue une surprise. De nombreuses recherches ont été entre-

prises pour tenter d'expliquer cette performance de la LDA [S]. Pour cela Gunnarsson et

Lundquist [8] définissent la quantité:

n," ( t , t ' )  :  n(" ' )  lg 
(r ,  r ' )  -  1] (1 .14)
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référée comme le trou d'échange-corrélation. Physiquement, ce trou représente la varia-

tion spatiale de la déplétion de charge autour de l'électron en r. Cette déplétion est une

conséquence du principe d'exclusion de Pauli, interdisant à deux électrons de même spin

d'occuper la même région d'espace, et de la répulsion de Coulomb forçant deux électrons

de spin quelconque à s'éviter, désignée sous le terme d'effets de corrélation. Ces effets

se reflètent dans la forme de la fonction de corrélation de paire g(r,r'), et donc du trou

d'échange-corrélation, de telle sorte que la déplétion est importante proche de l'électron

r : r', et tend vers zéro lorsque I'on s'éloigne de l'électron, g(r,r') -+ 1. Ainsi, on peut

considérer que chaque électron entraîne un trou (une déplétion) de densité de charge au-

tour de lui. Le mouvement corrélé de l'électron représenté par sa densité n(r) et de son

trou d'échange-corrélation n,"(t,r') forment ce que l'on appelle une quasi,-particule. On

peut décomposer le trou d'échange-corrélation en deux contributions, d'après son origine:

le trou d'échange n, (r,r') dir au principe d'exclusion de Pauli, et le trou de corrélation

n" (r, r'), conséquence des corrélations . L'expression de l'énergie d'échange-corrélation:

(  1 .15 )

s'interprète alors comme la somme des énergies d'interaction de Coulomb de chaque élec-

tron avec son propre trou d'échange-corrélation nr"(rrr'). On comprend ainsi le rôle im-

portant d'une bonne description de ce trou d'échange-corrélation pour obtenir l'énergie

d'échange-corrélation. A présent, compte tenu de la symétrie sphérique de l'interaction

de Coulomb, u (r, ,') : , (" - t') : 
#;r] , une connaissance exacte du trou d'échange-

corrélation n'est pas nécessaire pour obtenir 8,". Seule la distribution sphérique de ce

trou contribue à l'énergie 8"". En définissant la moyenne sphérique du trou d'échange-

corrélation par [8]:

8..:, I la. a,,"('ljs(1,''')

n,"(r ,  R) :  
I  

n," ( ! , r  f  R)d0" , ( 1 .16 )

n,"(t,fi) est la densité de probabilité du trou d'échange-corrélation autour de l'électron

en r, dans un rayon .R. L'énergie d'échange-corrélation exacte dans le formalisme de la

DFT devient:

ilo'"s1 lan'@)
I a" n (r) x .," i,, (")] ,

E,"lnl : x  nr " ( t ,  R)

(1 .17)
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où V(Ê) est l'interaction de Coulomb entre un électron en r et son trou d'échange-

corrélation situé à une distance R. Si I'on note que la moyenne sphérique du trou d'échange-

corrélation n". (r,,R) ne clépend que de la distance R à partir de l'électron considéré, les

succès de la LDA s'explique alors par le fait que le trou d'échange-corrélation exact en DFT

possède certaines propriétés importantes en commun avec le trou d'échange-corrélation

en LDA, qui est également à symétrie sphérique puisque le système est alors supposé de

densité homogène. Une propriété commune importante est la règle de somme:

l 3

(1 .18 )

qui correspond à la charge totale du trou et qui exprime le fait que chaque électron repousse

l'équivalent d'une charge négative unité, soit un électron, de son voisinage immédiat- En

outre le trou d'échange-corrélation exacte et le trou d'échange-corrélation LI)A obéissent

aux relations:

I 
oo n,"(1, R) : 

I 
aR n!!A (", fi) - -1 ,

nr"(r, R)

nr" (r, 0)

0,

- " ( " )

(  1 .1e)

(1.20)

La première de ces expressions est strictement valide pour le trou d'échange'seul, mais

approximativement vérifiée par le trou d'échange-corrélation.

A présent se pose le problème de la résolution de ce système d'équations. Il est facile de se

convaincre que plus efficace sera la méthode de résolution, plus la taille du système pouvant

être traité sera importante. Par conséquent le système physique simulé se rapprochera

d'autant plus de la situation physique expérimentale. On comprend dès lors l'intérêt porté

ces dernières années à la recherche de méthodes et algorithmes les plus performants qui

soient, c'est-à-dire les plus rapides, pour obtenir les solutions auto-cohérentes de l'état

fondamental du système étudié. Ces méthodes peuvent se classer en deux catégories: les

méthodes de diagonalisation et les méthodes de dynamique moléculaire. Dans la prochaine

section, nous montrelons comment les équations de Kohn-Sham peuvent se ramener à un

problème aux valeurs propres standard que I'on pourra résoudre de manière auto-cohérente

par diagonalisation, puis nous développerons la méthode de dynamique moléculaire de

car-Parrinello [26] qui est utilisée dans la version originelle de PAW.
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1.3 Résolution des équations de Kohn-Sham

1.3.1- Problème aux valeurs propres et procédure auto-cohérente

Grâce à l'utilisation de la théorie de la fonctionnelle de la densité dans le cadre de

l'approximation L(S)DA, le problème complexe de la résolution d'un Hamiltonien à l/-

corps est réduit à celui d'un Hamiltonien monoélectronique plus simple H - -Ç+V,111r1.

Dès lors, la résolution de l'équation différentielle H lV) : E lV) peut-être remplacée par

la résoltrtion d'un problème aux valeurs propres. Pour cela, on introduit une 'ansatz' pott

la fonction d'onde \lr(r) sous la forme d'un simple développement sur un ensemble complet

et donc infini de fonctions de base, pour le moment indéterminées u;(r), avec j: 1..oo:
æ

, \ -
l V - ) :  )  c ; - l u ; )t - t L t  l J " J l t L t " J l  

)

l = l

n est un indice permettant de différencier les fonctions d'onde ![r. l{ous verrons par la

suite qu'il correspond au couple: indice de bande et vecteur d'onde. Ainsi, l'équation de

Schrôdinger de notre problème se réduit à un problème généralisé de recherche de valeurs

propres et de vecteurs propres par:

\ -  /  r " r  \  -  ë  t  I

Lri ."  @i lHlu,) :  E" Lc1." Q;lu1) .
j = l  j = l

En définissant les éléments de matrice de I'Hamiltonien 1I;i : (r lHlui), et la matrice de

recouvrement Oii : \utlui), notre équation de Schrôdinger en notation matricielle devient

un problème aux valeurs propres généralisé:

Hd. : E.Oci", (1 .23)

où c7, est le vecteur colonne des coefficients du développement. La résolution de ce sys-

tème matriciel nous fournit la fonction d'onde par I'intermédiaire de ces coefficients. On

construit alors la densité de charge correspondante, qui va servir à construire le potentiel

effectif qui intervient dans les équations Kohn-Sham pour un nouveau cycle d'itération.

La procédure auto-cohérente est convergée lorsque la densité ne varie plus.

Cependant, le problème aux valeurs propres à résoudre est un système infini d'équations

(i : 1..oo) avec une infinité d'inconnuer (J : 1..-). Le problème reste donc insoluble si

I'on utilise une telle base composée d'un ensemble infini de fonctions de base. C'est pour-

quoi on impose à cet ensemble de fonctions de base de pouvoir décrire les fonctions d'onde

(1 .21 )

(1.22)
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lV,) à part ir d'un sous-ensemble l imité (ui(r);J: 1...1/) de fonctions de base- Bien évi-

demment, la définition "limité" clépend des capacités informatiques dont on dispose. On

comprend dès lors I'enjeu de la recherche d'ensembles de fonctions de base restreints (lV le

plus petit possible) pour représenter le mieux possible la fonction d'onde lllr") du système.

Une fois la fonction d'onde développée sur I'ensemble de fonctions de base choisi, nous

obtenons un problème aux valeurs plopres que I'on peut résoudre par diagonalisation ce

qui nous fournira les coefficients du développement'

Cependant, les techniques de diagonalisation deviennent inefficaces voir impossibles à uti-

liser, lorsque la taille du système, soit le nombre d'atomes dans la cellule primitive, est

très importante. En effet, le cofit, c'est-à-dire le nombre d'opérations à effectuer et donc

le temps nécessaire pour les réaliser, augmente comme la puissance cubique du nombre

de fonctions de base (O(N.)) La mémoire requise pour enregistrer la matrice Hamilto-

nien augmente également comme le carré du nombre de fonctions de base O(,n/2). Par

conséquent, les techniques conventionnelles de diagonalisation de matrices avec des ondes

planes pour fonctions de base, comme c'est le cas en PAW, LAPW et également en Pseudo-

potentiel, ne sont actuellement efficaces que poul des systèmes compoltant environ une

dizaine d,atomes dans la cellule primitive. Il existe cependant des techniques alternatives,

'conjUgate grad.ient' , 
'steepest d,escent' et 'Car-Parrinello' , qui permettent de minimiser

la fonctionnelle énergie de Kohn-Sham. Ces techniques sont mieux adaptées aux calculs

d,énergie totale lorsque le système de fonctions de base est représenté par des ondes planes

comme en pAW ou LAp\M. Dans la prochaine section nous décrirons succinctement la

méthode itérative dite de Car-Parrinello [26], du nom de ses auteurs, qui permet de mi-

nimiser la fonctionnelle énergie de Kohn-sham de façon avantageuse d'un point de vue

temps de calcul.

L.3.2 Dynamique moléculaire

pour étudier des systèmes de taille importante telles que les surfaces, il est nécessaire

d'avoir recours à des méthodes itératives de minimisation, moins coirteuses que les mé-

thodes conventionnelles de diagonalisation. Dans ces techniques alternatives, le temps de

calcul et les besoins en mémoire requis croissent plus lentement lorsque la taille du sys-

tème augmente, autorisant des simulations de système plus important et plus complexe

que ne le permettent les techniques de diagonalisation standard. Ces méthodes sont ba-

15
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sées sur une approche différente, minimisant la fonctionnelle énergie de Kohn-Sham, sans

utiliser les équations de Kohn-Sham. De telles minimisations, sont rendues possibles en

introduisant une dynamique fictive appropriée dans l'espace des degrés de liberté électro-

niques qui sont ici les fonctions d'onde û,. En PAW, l'état fondamental est obtenue en

utilisant la méthode Car-Parrinello [26]. Cette méthode présente l'avantage cle pouvoir

traiter simultanément la dynamique des ions ainsi que la relaxation des électrons. Pour

cela, le système physique est décrit par un Lagrangien fictif donné par:

Lcp :r t  (ù,1ù,) -  ;  t  M,ir?- t [{vo},{n,,} ]  + \-^oi [(v, lvo) -  to,] ,çt-z+s
r i ,1

où pr est un paramètre fictif nécessaire à la dynamique des électrons, M7 est la masse du

noyau en R7 et les quantités Â;; sont des paramètres de Lagrange assurant I'orthonormali-

sation des fonctions d'onde. Dans l'équation ci-dessus, le premier terme représente l'éner-

gie cinétique classique, fictive des électrons et le second terme l'énergie cinétique réelle

des noyaux. ElVo,Rl] est la fonctionnelle énergie totale de Kohn-Sham que I'on cherche

à minimiser. Enfin, le dernier terme correspond à la contrainte d'orthonormalisation des

fonctions d'onde. La raison pour laquelle la dynamique décrite par ce Lagrangien est fic-

tive est simplement liée au fait que la fonctionnelle énergie de Kohn-Sham qui apparaît

ici dans le Lagrangien comme une énergie potentielle, n'a de signification physique réelle

que lorsqu'elle est minimale par rapport aux degrés de liberté électroniques ![;, d'après

le second théorème de Hohenberg-Kohn. Dans ce cas la dynamique s'effectue sur la sur-

face dite de 'Born-Oppenheimer'si les noyaux ne sont pas dans leur position d'équilibre

et décrivent une trajectoire dans I'espace réel. Si la fonctionnelle énergie E[{Vo},{nt}]

est minimale à la fois par rapport aux fonctions d'onde V;, et positions atomiques R1,

le système se trouve alors dans son état fondamental en vertu du théorème de Hohen-

berg et Kohn. Les termes d'énergie cinétique électronique et ionique peuvent être reliés

à la température du système, et sous hypothèse d'ergodicité du système, mesurent alors

la vitesse de variation des degrés de liberté respectivement iU; et Ri, dans I'espace des

configurations des paramètres couplés électrons-noyaux, d'où le nom de dynamique. Le

temps I intervenant dans les dérivées Ûl et Éi est alors un simple paramètre permet-

tant d'indexer les différentes configurations. Si l'on suppose des noyaux atomiques dans

leur configuration atomique de l'état fondamental, et lorsque la température du système

ainsi définie est non nulle, par conséquent l'énergie cinétique fictive des électrons aussi,
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la vitesse cle variation des degrés de liberté \[; est non nulle et le système est dans un

mouvement "thermique aléatoire", c'est-à-dire explore toutes les configurations électro-

niques possibles. L'abaissement progressif de la température, rendra de moins en moins

probables les sauts entre les différentes configurations électroniques. Pour des vitesses de

refroidissement suffisamment lentes, le système convergera alors vers l'état fondamental,

correspondant à la minimisation de la fonctionnelle énergie de Kohn-Sham par rapport

aux fonctions d'onde tlr;. On notera cependant qu'en pratique I'abaissement de la tem-

pérature est réalisé par l'introduction d'un terme de friction dans le Lagrangien. Cette

dynamique "simulated annealing" [27] peut être également opérée en incluant les degrés

de liberté ioniques 1nt). La dynamique fictive générée par le Lagrangien postulé par Car

et parrinello s'interprète alors comme une minimisation globale d'une fonction objective

donnée ici par la fonctionnelle énergie totale de Kohn-Sham'

L,application des équations de Lagrange comespondant au principe de minimisation de

I'action du système décrit ici par le Lagrangien postulé, nous fournit les équations du

mouvement pour les fonctions d'onde:

I i

pù;(r, t) : -Iy'ttr;(r, r) + t Â;iÙ;(r, t) ,
j

ainsi que les équations du mouvement vérifiées par les noyaux atomiques:

0Er (1 .26)M*,ii, : : F R i ,
ôRr

où Fs, est la force agissant sur le noyau en Ri. La résolution des équations du mouvement

s'opère par intégration numérique grâce à I'algorithme de Verlet [28]. Les fonctions d'onde

et les positions des noyaux à I'instant t + Lt se déduisent de celles à I'instant I par les

Si ff. , 
W 

alors la dynamique associée aux degrés de liberté électroniques évoluent

plus rapidement que celle associée aux noyaux. Pour chaque position différente des noyaux,

les électrons sont dans l'état fondamental correspondant, et le système décrit alors la sur-

face de Born-Oppenheimer. Ainsi, I'utilisation de la méthode Car-Parrinello autorise la

{1.25)

relations suivantes:

I  nrtr + ar) :  2Rr(/)- Rr(t -  at) -  
Wr",

)

l
I  vn(" , ,+At)  :  2ù;(r , t )  -  Û;(r , l -  At)  + ry [ - rvn1", t )  +DiÀ;1v;(r , r ) ]
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simulation de système à température non nulle.

Dans les précédentes sections, nous avons montré que I'util isation de la DFT-LDA per-

mettait de transformer le problème de physique du solide à 1{ électrons interagissant

mutuellement, par un problème monoélectronique plus simple. En approximant les fonc-

tions cl'onde par un développement sur un ensemble tronqué de fonctions de base, nous

avons montré que la recherche des solutions de l'équation différentielle de Schrôdinger

se ramenait à la résolution d'un problème aux valeurs propres de taille raisonnabl" (1{).

Les solutions de ce problème peuvent alors être obtenues soit par des techniques de dia-

gonalisation du système matriciel correspondant ou par des techniques de dynamique

moléculaire.

A ce stade, la détermination de la structure électronique dans un problème de physique

du solide passe donc par la recherche d'un ensemble minimal de fonction de base sous-

tendant au mieux l'espace de Hilbert des fonctions d'onde du système, que nous allons

décrire à présent.

L.4 Décomposition de la fonction d'onde PAW

1.4.t Introduction

Afin de résoudre les équations de Kohn-Sham, il nous faut développer la fonction

d'onde du système sur un ensemble minimal mais complet de fonctions de base. L'utilisa-

tion de techniques de diagonalisation ou de dynamique moléculaire, nous fournira alors la

fonction d'onde, solution du problème de physique du solide. Le problème semble désor-

mais relativement simple si ce n'est l'existence d'une divergence du potentiel de Coulomb

associée à chaque position des noyaux. Dans un système de coordonnées sphériques la

solution est simple: fonctions de type atomique, comme dans la méthode LCAO. Le pro-

blème réel réside dans le fait que le potentiel, par conséquent la fonction d'onde, possède

des caractéristiques radicalement différentes pour différentes régions de l'espace. Dans la

région éloignée des noyaux atomiques appelée région interstitielle, le potentiel est relati-

vement plat. En omettant la présence du potentiel atomique attractif (et des électrons de

cceur), Ies fonctions d'onde seraient bien représentées par un développement restreint en

terme d'ondes planes,, puisque ces dernières sont solutions d'une équation de Schrôdin-
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ger pour un potentiel constant ( figure (1 1)). Dans ces deux régions au comportement

ra,dica,lement différent, nous connaissons donc un système de fonctions de base pouvant

décrire la fonction d'onde mais uniquement dans l'une des deux régions'

Il est dès lors très difficile de construire un ensemble limité de fonctions cle base qui per-

mettent de décrire correctement la fonction d'onde dans tout I'espace'

Une solution globale réside alors dans I'utilisation d'un système mixte de fonctions de

Frc. 1.1 - Illustration d,e la différence de comportement ilu potentiel dans la région proche

d,es noyaur (région d,'augmentation) et entre les noyaur (zone interstitielle)' La figure

représente le potentiel auto-cohérent total (surface d'u bas) et la contribution en ondes

planes (pseud,o) i lu potentiel (surface d,u haut) d,u si l icium. ce potentielv"TT(r,y,z:0)

est éualué pour un plan d,'une face ile la cellule conuentionnelle (cubi'que à faces centrées)'

Les atomes se trouuent aur co,ins et au milieu de la surface. Pour des raisons d'e clarté,

le pseud,o-potentiel est iléplacé de 20 Hartree uers les plus hautes énergies'

base, combinant les deux types de fonctions, ondes planes et fonctions sphériques adap-

tées à chacune des régions. Cette stratégie est habituellement dénommée comme la stra-

tégie d"'augmentation'. PAW, tout commeles méthodes LMTO et LAPW sont des mé-

thodes construites dans I'esprit de cette stratégie d"'augmentation"' Dans ces méthodes,

19
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la fonction d'onde complète V est formée à partir d'une combina,ison linéaire de fonctions

de type atomique, qui reproduit précisément la vra,ie fonction d'onde dans les r'égions

d"'augrnentation" proches des noyaux, et dans la région interstitielle la fonction d'onde V

est décrite par une combinaison linéaire de fonctions plus lisses,, particulièrement adaptées

pour reproduire le comportement de la vraie fonction d'onde dans cette région. La fonc-

tion d'onde V est donc différentiable par morceaux dans les régions d'augmentation et la

région interstitielle. On impose également à la fonction d'onde û d'être différentiable à

la traversée des deux régions. Ainsi la fonction d'onde totale est correctement représentée

dans tout I'espace, même dans les régions d'augmentation.

Il est donc possible de construire une fonction d'onde \[r, à partir d'un ensemble mixte

de fonctions de base. Dans les régions atomiques où le potentiel présente une divergence

à I'origine des positions atomiques, les fonctions de base peuvent être choisies comme

des fonctions de type atomique. Dans la région interstitielle où le potentiel est plat, il

existe plusieurs types de fonctions de base capable de représenter la fonction d'onde cor-

respondant à ce potentiel lisse. Par exemple, en LMTO, des fonctions de Hankel, sont

choisies comme fonctions de base, alors qu'en LAPW ou PAW ce sont des ondes planes.

L'avantage de l'utilisation de fonctions de Hankel en LMTO repose essentiellement dans

le nombre limité de ces fonctions de base à inclure pour représenter le potentiel lisse de la

région interstitielle. L'inconvénient majeur est leur formulation mathématique très lourde

et leur représentation numérique très complexe qui limite leur manipulation notamment

dans l'évaluation des forces. En PAW et LAPW, les fonctions de base de la région inter-

stitielle sont des ondes planes plus faciles à manipuler en raison de leur formulation très

simple. Le nombre d'onde planes nécessaires pour représenter la région interstitielle est

quelque peu plus important qu'en LMTO, mais une représentation en ondes planes pos-

sède I'avantage d'être plus précise et autorise également un calcul de forces relativement

aisé sur les noyaux.

La différence majeure entre les méthodes LAPW et PAW réside dans la manière dont

sont raccordés les deux ensembles de fonctions, fonctions de type atomique dans la région

d'augmentation et ondes planes dans la région interstitielle. En effet, en LAPW les deux

ensembles de fonctions dans chacune des régions distinctes de I'espace, sont raccordées

continûment et différentiablement en imposant la continuité de la dérivée logarithmique

sur chaque sphère d'augmentation entourant les noyaux atomiques. En revanche en PAW,
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ce raccordement est réalisé à partir d'une technique de projection. Grâce à cette tech-

nique de projection, la fonction d'oncle totale All-Electron (AE), qui signifie que I'on

traite correctement la fonction d'onde dans tout I'espace, par opposition aux méthodes

psetrdo-potentiels, peut-être transformée ueo une transformation linéaireT , en une pseudo-

fonction d'onde Û en ondes planes' plus simple d'utilisation:

Ur  :  fÛ . ( r .27)

Ainsi on utilisera des ondes planes plus simple d'emploi que la fonction d'onde originale'

Cependant, une présentation de la méthode PAW par I'introduction directe de la tech-

nique de projection pourrait apparaître obscure et rebutante au lecteur, aussi par souci

de clarté et afin de le ménager, avons nous pris le parti d'introduire la méthode PAW en

considérant les caractéristiques de la fonction d'onde totale, et les contraintes qu'elle doit

satisfaire. Ainsi la technique de projection intervenant dans le raccordement de la fonc-

tion d'onde dans les différentes régions de I'espace découlera naturellement, et s'imposera

comme un outil puissant et élégant à la fois pour résoudre ce problème.

Dans la méthode PAW basée sur la stratégie d'augmentation citée précédemment, l'es-

pace est partitionné en deux régions distinctes. La région d'augmentation est composée

exclusivement de I'ensemble des régions cle cæur de tous les atomes, que I'on appelle par-

fois régions atomiques ou sphères d'augmentation, entourant les noyaux du système, et la

région interstitielle constituée du reste de I'espace'

L.4.2 Région d'augmentation:Fonctions Oo' et 6o'

Au centre de chaque position atomique le potentiel exhibe une symétrie sphérique très

prononcée. On définit la région d'augmentation comme I'ensemble des sphères entourant

chaque atome du système. Même si nous ne pouvons attribuer de valeur précise et sans

ambiguité au rayon de chacune des sphères, chaque région atomique (chaque sphère) doit

vérifier quelques règles.

Tout d,abord chacune des sphères de ce système doit être suffisamment petite' de manière

à interdire tout recouvrement entre elles. En outre, le rayon de ces sphères doit être

petit afin que le potentiel.dans ces régions atomiques conseqve une symétrie sphérique

importante. En revanche le rayon de ces sphères ne peut être choisi trop petit pour que

le potentiel profond des régions de cæur ne sorte pas de ces sphères et ne s'infiltre pas

2r
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dans la région interstitielle. En pratique, on choisit le rayon des sphères atomiques r.

légèrement inférieur au rayon covalent (r.:0.9 r,o,atent). Pour les atomes de nickel r":

2.1 Bohr (u.".) tandis que le rayon de coupure pour I'atome d'oxygène est donné par

r, : I.7 Bohr. En raison du caractère atomique important ces régions qui constituent la

région d'augmentation, un choix naturel pour les fonctions de base dans cette région est

l 'ensemble des fonctions à symétrie sphérique Qil, .(") :  Oi:(r)Yt^(î).t  et m sont les

nombres quantiques, azimutal et magnétique respectivement, et o et un indice permettant

de distinguer les énergies de référence Eo.Ces fonctions de base satisfont l'équation de

Schrôdinger radiale dans une version DFT-LDA, et pour un atome isolé à I'origine:

H"t loit,) : lotil: o"lof,) (1 .28 )

Le potentielV!j1t) est obtenu de façon auto-cohérente par la DFT-LD A. E, est l'énergie

de référence indexée par le nombre cy, pour laquelle l'équation de Schrôdinger est résolue.

Ainsi dans la région d'augmentation centrée sur l'atome en R la fonction d'onde du

système Ùrr.(t) pour la bande n et vecteur d'onde k, s'exprime comme une combinaison

linéaire de ces f ionctions propres de type atomique:

I Y *v:i,7

viff("") --- D "î,*,,xoî|"' (**)
l ,m ,a

L oî,*,-,*oil,, (1""1) Ym ({à) ,
l ,m ,a

(1 .2e)

où rs : r - R. Une base complète pour la région atomique centrée autour de l'atome R

correspond donc à I'ensemble des fonctions propres de type atomique de différents nombres

quantiques (.m et plusieurs énergies de référence Eo. Ainsi dans la région d'augmentation,

qui est la somme de toutes les régions atomiques, la fonction d'onde V"r(r) du système

pour ia bande n et le vecteur d'onde k est la somme des fonctions de type atomique de

(Lm,a) de tous les sites atomiques soit:

_f_ I

T H 
oi,ll,,,*Qï1," ('")l : vîï:

I oi,*,,,*aî1,,(lr"l) Y-(G) .
(mo ,R

(  1 .30)

(1 .31)

û"r(r)  :
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I.4.3 Région interstitielle

La r'égion interstitielle correspond à I'ensemble de tous les points de I'espace en dehors

cle la région cl'augmentation et donc à I'extérieur de toutes les sphères atomiques. Dans

cette région le potentiel doit être suffisamment lisse et posséder également les propriétés

de symétrie du système. En PAW, le potentiel et les fonctions d'onde correspondantes

sont représentés par des ondes planes. La fonction d'onde PAW ![,r.(r) dans cette région

est donc développée en termes d'onde planes:

23

ù,r.(.) :  Û,u(") :  iÀlbf,t '+ct"i(k+G)r,
, /o  u
v e e  

G

(1 .32)

fl est le volume de la cellule primitive. La somme sur G inclut tous les vecteurs de

translation primitive dans l'espace réciproque. Une fois définies les fonctions de base qui

servent à développer la fonction d'onde complète de notre système, nous pouvons écrire

cette fonction d'onde:

[ 
*;î't"'

.tr"u(r) : 
1
|. Ù"r'(")

: Dr^o,n"i,l|,,,^Oîl*" ("*) dans la région d'augmentation,

# D" blk+c)''tu*"''' dans la région interstitielle.

(1 .33)

Nous avons donc obtenu un développement de notre fonction d'onde, adapté au compor-

tement différent de la fonction d'onde dans la région d'augmentation et la région intersti-

tielle. Cependant cette fonction d'onde ne peut être utilisée en l'état et il est nécessaire

d,opérer quelques modifications. En effet, nous devons nous assurer que la fonction d'onde

complète du système soit continue et différentiable lorsque I'on passe de la région intersti-

tielle vers chacune des sphères atomiques. En outre, les ondes planes étant définies partout

dans I'espace, y compris dans chaque sphère d'augmentation, il nous faut éliminer cette

contribution des ondes planes dans cette dernière région puisque déjà prise en compte par

le développement des fonctions propres de type atomique. Enfin, il est nécessaire de rendre

identiquement nul la contribution des ondes partielles à I'extérieur des sphères d'augmen-

tation. Ces conditions sont élégamment réalisées dans la méthode PAW par I'introduc-

tion de deux nouveaux ensembles de fonctions, des "pseudo" fonctions d'ondes de type

atomique appelées "pseudo" ondes partielles 
{10&,",") }'" 

des fonctions projecteurs

(  \  t  t  r  r  r : - l l ^ -  ^ o  
(  '  )

{ lah,",") }, 
to,m deux isomorphes à I'ensemble des ondes partielles AE 

\ lo?,'-,",") }'
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Les t ro is  ensenrb les de fonct ions,  ondes par t ie l les AE {  lq  
'  r  )

,  t ,  
D i , ' " , . " . * )  

| ' "Ps tudo"  
(PS)  ondes

, l ' :  \ )  ( t - ^ ,  ' )
par t ie l les {  lOi , ; . " . " /  }  

e t  lonct ions pro jec leurs 
{  l i i l . . " .ù  }  

consl i tuent  les 'se lups 'ato-

miques de la méthode PAW.

Afin d'alléger l'écriture, nous introduisons à présent un indice global lt : U,m, a, R)

pour représenter le moment angulaire I, le nombre magnétique quantique m ainsi que

I'indice a, numérotant l'énergie de référence Eo pour laquelle l'équation de Schrôdinger

radiale est résolue. R repère le site atomique. Ainsi I'ensemble des ondes partielles AE et

PS ondes parr ie l tes seront  notés 
{ lo i ' )  } ,  { lOn' )  }

Afin d'annuler la contribution de chaque onde partielle AE { lOit) } en dehors de la ré-
1 . ,  

l r t  
)

gion d'augmentation, PAW lui fait correspondre une PS onde partielle { lalt) }. Ces eS'  ( |  " /  )
ondes partielles sont centrées sur I'atome et on impose par construction qu'elles soient

exactement égales à I'onde partielle correspond ante AE 
{ tOi'l } nartout en dehors de la

sphère d'augmentation :

oi'(") : oi'(") Pour r ) rn' (1 .34)

Ainsi, si à chaque terme du développement en AE onde partielle a['kOi', on lui soustrait

la contribution de la PS onde partielle correspondante oi'u6î' avec le même coefficient

de développement, alors la contribution de toutes les ondes partielles AE en dehors de la

sphère d'augmentation en rR sera annulée et l'on obtient le résultat requis.

Si les PS ondes partielles sont identiques aux ondes partielles .4,o correspondantes, en

dehors de chaque sphère d'augmentation, en revanche rien n'a été spécifié sur leurs carac-

téristiques à f intérieur de ces dernières sphères. Aussi nous n'avons toujours pas éliminé

la contribution des ondes planes à I'intérieur des régions atomiques. On impose alors à

ces PS ondes partielles de pouvoir représenter la contribution des ondes planes dans les

régions d'augmentation avec toujours les mêmes coefficients de développement a['k.

La contribution des ondes planes dans la région d'augmentation s'écrit alors:

l*"-) : t" i- laf) pour r ( rn.
^

(1 .35)

Afin d'alléger l'écriture, nous introduisons à présent les notations 'bra-ket'de Dirac. Ainsi

notre fonction d'onde complète PAW s'écrit:

l i r ,r) : tbf.+c; lk+c) +t,r l loî,) - l0r)] v r.
G A

(1 .36 )
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Dans la région interstitielleoù O[t - 6it, le second et troisième terme de I'expression de

la fonction d'onde PAW précédente (1.36) se réduit à:

lv,r.)  :  !  alu*'r  lk + c) :  l*"u) 
(1.3i)

G

En revanche d.ans la région d'augmentation le développement en ondes planes coincide

avec le développement en PS ondes partielles:

l ;  \ ,  :  t  oîu l6 i ' \  ,  (1.38)
l*"ui  

:  / -u^ l*n I  .

de sorte que le premier et troisième terme de I'expression (1.36) de la fonction d'onde

PAW s'annule et la fonction d'onde totale du système dans la région d'augmentation se

réduit au développement en ondes partielles ,4E:

li[,r.) : I oîu lof )
A

Pour résumel, une simple superposition de fonctions en ondes planes Ù,"1 et d'un ensemble

de pS et Alondes part ieltes 
{tof)},{tai ' ;}  

conduit à une fonction d'onde complète

\L,1ç qui est exclusivement représentée par des ondes planes dans la région interstitielle et

exclusivement de fonctions d'onde de type atomique dans les régions de cæur atomiques'

Cependant les coefficients c['k n'ont toujours pas été explicités. Ils réalisent le dévelop-

pement de la vraie fonction d'onde sur l'ensemble des AE ondes partielles Of; ainsi que

le développement de la fonction d'onde représentée en ondes planes dans la région d'aug-

mentation. En outre, ils doivent permettre un raccordement continu et différentiable de

la fonction d'onde totale dans tout I'espace, notamment à la traversée de chacune des

sphères d'augmentation.

En pAW, ces conditions sont réalisées par I'introduction d'un nouvel ensemble de fonc-

tions appelées: fonctions projecteurs. Au contraire des ondes partielles AE et PS, les

fonctions projecteurs n'ont pas d'interprétation physique évidente' Ils interviennent dans

le formalisme pAW comme un outil mathématique qui réalise le raccordement entre la

région interstitielle et les sphères d'augmentation de manière élégante. Afin de révéler

leur nature et leur interprétation, on peut les définir en rappelant les propriétés que ces

fonctions projecteurs doivent satisfaire. Supposons que I'on construise un ensemble de

fonctions (/n I q"i satisfassent la relation suivante:

t l6^)(o^l : '
^
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(1 .3e)

(1 .40)
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A chaque P.9 onde

fonction d'onde l\û)

doit donc correspondre une fonction 1,1 ainsi la PS

( 1 .41 )

Le développement de la pseudo fonction d'onde en terme de P.9 ondes partielles est alors

accompli naturellement. Pour que les coefficients de ce développement soient définis de

manière unique, les deux ensembles 
{ tOf l}  " t  {FI ' )}  

doivent sat isfaire à une relat ion

de bi-orthoghonalité:

nartielle l6n)
peut s'écrire:

lû) : (Tl'^lt"l) I'l

(on' 1tn')  :  ôn'n'  '

(o^, lo) : k^, I lf la^,) (a^, to;]
: I (o^, lt^,) (o^,lo)

T\2

: I ôn'n, (o^,lÛ)
t12

:  an,n, ( tn, lû)

(1 .42)

et donc:

(1 .43 )

(r .44)

(1.45)

(1 .46)

Ainsi, les quantitet (Fn,1V) t"i apparaissent comme les coefficients du développement

d" lV) sur la base des P,Sondes part iel les {t0f )},  ront définit  de manièreunique. En
|  /  l . t  

t ' l  /  ) '

composant les expressions (Eq. 1.35) et (Eq. 1.a1) de la pseudo fonction d'onde:

t 16^,) ,n, : t lt^,) (o^, lû) au.', o* , (1 .47)
A 1 À q

on obtient alors une expression des coefficients o,1:

,n : (o^;v) . (  1 .48 )

Ces coefficients ont été introduits afin de réaliser le développement de la pseudo fonction

d'onde lV) "" 
terme de PSondes partielles dans la région d'augmentation,, ainsi que le

t /
développement de la fonction totale AE en terme de AE ondes partielles dans les sphères

d'augmentation. D'après I'expression (1.a8) ci-dessus, ces coefficients s'interprètent donc

comme le recouvrement de la PS fonction d'onde, en ondes planes, avec les fonctions



1.5. Opérateurs et vaJeurs moyennes en PAW

projecteurs 1,1 dans la région d'augmentation. On a ainsi opéré la projection de la PS

fonction d'oncle lÛ) t"ntarentée par un développement en ondes planes, sur la base des

pSondespart iel les { lA^)}. rcrfonctions lp'n) q"iréal isentcetteprojectionsont appelées
I l  " t  )

naturellement fonctions projecteurs.

Finalement, la fonction d'onde de Bloch complète PAW pour la bande d'indice n et le

vecteur d'onde k s'écrit:

lr"-) : l*"*)
ou sous forme d'opérateur:

+ t [to^l - 
l6^)] (on1v"u) ,

^

(1 .4e)

tù,u) : 
[' . T (ro^r - ld^)) ra^r] lv,-)

: t l*"-)

(1 .50 )

(1 .51 )

La fonction d'onde de Bloch PAW l\tr,p) s'obtient à partir de la PS fonction d'onde 
l*"-)

en ondes planes, au moyen d'une transformation linéaireT,op&ée par une technique de

projection.

En résumé, la fonction d'onde PAW est continue est différentiable dans tout I'espace.

Dans la  rég ion in ters t i t ie l le ,  or \  chaque 
l t^ )  

:  
la^) ,e t  

donc 
l * " - )  

:  
l * " * )  

on a a lors

un développement en ondes planes. Dans chaque région d'augmentation, la technique de

projection permet décrire lt[,r.) : t^ 16^) (A^tv"*) de sorte que la fonction d'onde

pAW se réduit à un développement en ondes partielles AE l'u'k): D,r l0^) (A^lv"n).

La descript ion de la construction des trois ensembles de fonctions 
{tt^>},{10^)} "

f  , -  r  I

t le^)) 
a été rePortée en Annexe A'

1_.5

Nous

fonction

Toute quantité

fonction d'onde

avons montré que la fonction d'onde totale PAW, s'obtenait à

d'oncle 
lÛ".) 

uio une transformation linéaire:

|  - r . -  t : t t . - , - l  , =  \  -
t ir"r) : lr+I(to^l -16^)) k^ll lÛ"-) :?l,I,"u)

L  r t  
t '  

l '

Opérateurs et valeurs moyennes en PAW

partir de la PS

(  1 .52)

relative à la vraie fonction d'onde lÙ'1) peut être représentée par la PS

lÛ\ nra." à cette transformation ?. On dit également que I'espace de
I  t "
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Hilbert sous-tendu par la vraie fonction d'oncle lilr) peut être atteint à partir de I'espace

de Hilbert sous-tendu par la PSfonction d'oncle en ondes pla,nes 
lV) Sra* à cette trans-

formation linéaire 7. L'avantage d'ttne telle représentation réside essentiellement dans la

relative simplicité du formalisme basé sur des ondes planes qui autorise un calcul aisé des

folces appliquées aux noyaux atomiques, indispensables pour un calcul de relaxation des

positions atomiques.La PSfonction l*) :"r" a,lors le rôle de paramètre variationel dans

la méthode PAW, à la place de la vraie fonction d'onde AE Dès lors, tout observable

A agissant dans I'espace des fonctions d'onde A,B, peut être transformé en un nouvel

opérateur A agissant dans l'espace des PS fonctions d'onde.

A :  T+AT

: 
l' - p (ron,) - lô^,)) o^,,] , [t

Remarque: Contrairement à la notation utilisée dans I'article de référence de la méthode

PAW de Blôchl [29]. les opérateurs agissant dans l 'espace PAW seront notés 7et non plus

Â. f" notation Â ,".u réservée pour représenter la contribution en ondes planes de la

valeur moyenne de I'opérateur A.

En utilisant les propriétés des fonctions de base PAW:

lon) :  lon) pour , ) r c

t lo^)(rnl : r
^

rc: rayon de la sphère d'augmentation entourant

on obtient la formulation finale pour l 'expression

l 'espace des PS fonct ions a'ona" |  Û ),t /

(1 .53)

- 
t (to^,)- 16^,)) ro^,r]r, ,or

(1 .55)

(1 .56)

chaque noyaux l'équation se simplifie et

d'un opérateur quasi-local agissant dans

(1 .57)Â: A+ t l /n,)f(on,lAlon,) -(6n,lol0^,)] o^,t
n-* ,  

' '  L  \

Ainsi, toute valeur moyenne d'un observable en PAW s'exprime:

(A) : (vt/tv) :(ûlzlû)
: (çlolû) * p_ (tlo^,) [lo^,tAten,) - (o^,l rl0^,)] (a^,1*),

(  1 .58  )
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Dans ]e formalisme PAW, un opérateur s'écrit donc comme la somme de trois contribu-

tions, tout comme la fonction d'onde totale PAW. Le premier terme repr'ésente la contri-

bution en ondes planes définit pour tout I'espace, et correspond à la vraie contribution

provenant de la région interstitielle. Le second terme correspond à la contribution de

chaque sphère d'augmentation. Le troisième terme annule la contribution non désirable

de la PS fonction d'onde dans les sphères d'augmentation:

(A>: (7) :  Â+ A"'-  A" ' (1 .5e)

On remarquera que pour un opérateur complètement localisé dans la région d'augmen-

tation, la contribution en ondes planes et la contribution en PS ondes partielles sont

rigoureusement identiques et leur contribution totale s'annule. Conservant toujours à I'es-

prit le fait que nous voulons utiliser la théorie DFT, il nous faut donc pouvoir évaluer

la densité électronique, l'énergie totale E ainsi que I'Hamiltonien de Kohn-Sham dans le

formalisme PAW, c'est-à-dire en utilisant la PS fonction d'onde 
lÙ) 

."*-e paramètre

variationel. La dérivation des expressions de ces trois valeurs moyennes d'opérateur est

décrite dans la section suivante.

Dans la théorie DFT, la résolution du problème à N-électrons interagissants est remplacé

par la résolution d'un problème à un seul électron décrit par une densité électronique n(r),

évoluant dans un potentiel effectif représentant le champ moyen crée par I'ensemble des

électrons. Il apparaît donc nécessaire de pouvoir décrire cette densité électronique dans

le formalisme PAW. La densité électronique au point r peut s'exprimer comme la valeur

moyenne de I'opérateur de projection l")("1. Par conséquent, la densité de charge s'écrit:

,,(r) : f {v,ul")("lin,r) :t(*"-l Ftrl l*"-)
n,k n,k

:  f r ( r )  +  r , " ( " )  -É ' ( t ) ,

avec les définitions suivantes:
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(1 .60)

n(") : Dr"u(û"-1")("1Û"-)
n,k

,"(") : t t /,u (û,u lr^, ) (o^, l")("1*^,) (r^" lÛ"-)
n , k  Â 1 ' Â 2

n,(,) : t t /,u(û,ulo^,)(o^,1")("16^,)(o^,1Û"-)
n , k  Â 1 , À 2

(1 .61)
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Le second théorème de Hohenberg et Kohn stipule que la fonctionnelle énergie E [{ lV"r)}, {Rt}]

où lV"1) est la vraie fonction d'onde et Ri les positions atomiques, est minimale lorsque la

densité électronique n(r) correspond à la vraie densité électronique. Aussi, les forces agis-

sant sur les noyaux des atomes s'obtiennent à partir de l'énergie totale par une dérivation

de cette dernière par rapport aux positions des noyaux. Il apparaît donc nécessaire d'avoir

une expression permettant d'évaluer simplement la fonctionnelle de l'énergie totale.

Dans I'espace de Hilbert de la vraie fonction d'onde V,1 l'énergie totale est obtenue par

I'expression:

E:t
n,k

, (n  +  nz)  (n  +  nz)

l r  - r ' l

(1 .62 )

La dépendance en r ou r' de l'argument n,étant implicite. nz est la charge ponctuelle

portée par les noyaux atomiques. Ici I'approximation de la densité locale a été retenue

pour évaluer l'énergie d'échange-corrélation .E,":

- V
(v"r. l  

; :  lv"t) + * 
|  

o,  n (r)  e, , [ ,  ( r ) ]ilo,la,

(1 .63 )

L'évaluation en PAW de cette fonctionnelle énergie totale peut être également divisée en

trois contributions: E : É + E"t - É"t. Au., É évaluée sur grille dans I'espace cle Fourier

ou I'espace réel, E"t et É"t étant évaluées sur une grille radiale dans la représentation du

moment angulaire. Cependant,, I'expression en PAW des trois contributions de la fonction-

nelle énergie totale n'est pas précisément sous la forme attendue donnée par la relation

(1.58) en ce qui concerne l'évaluation de l'énergie de Hartree. C'est pourquoi nous intro-

duisons ici quelque peu la formulation de cette fonctionnelle telle qu'elle intervient dans

le formalisme PAW. Néanmoins, nous ne donnerons dans cette section que les expressions

et les caractéristiques de la fonctionnelle énergie totale, laissant le soin au lecteur de se

reporter en Annexe B (évaluation de l'énergie totale en PAW) pour une description plus

détaillée de cette fonctionnelle, ainsi que son évaluation dans la méthode PAW.

La valeur moyenne de I'opérateur énergie cinétique est obtenue en PAW directement par

8"" : 
I 

a, e". [n (r)] n (r)
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. ) 1
. ) l

application de I 'expression ( 1.58):

/ -V \
\21 I r"* {v"ull lv,u)

n,k

Ir.-(0.-l+1,u.-)
t  t  Ân (û,ulf ln,) {on, t} lo^,)(o^,;o,u)
n , k  Â 1 , Â 2

n , k  Â 1 ' Â 2

De même, l'évaluation de l'énergie d'échange-corrélation s'obtient simplement avec la

forme standard donnée par la relation (1.5S), et en utilisant les propriétés des différentes

composantes de la densité de charge exprimées par dans les expressions (1.61):

É,"*Eïi-Ei '"

/  d, .".  tm (r) l  m (r) + l ,"norr,, l ,r" 
(")]  ,"  (r) -  

I" ,rdre'.  [a"t( ' ) ]  fro'  ( t)  ,
Jv  Jous  Ja 's  

(1 .6b)

r  I  ld + no, + nz - i ,*)  \ f r ,*  n"t  *  rz - f r" ' )
L H :  r q f  , 1 r r

J  J  l " - t ' l

(1 .64)

ç
u l C

:

or) I'on a utilisé le fait que:

,,"|fr + no' - fr'): r,,]fr]+ r".ln"') - r,"lfr') ( 1 .66 )

L,évaluation de l'énergie de Hartree dans la fonctionnelle énergie totale est quelque peu

difiérente de la formulation standard. Dans I'espace de Hilbert de la vraie fonction d'onde,

elle s'écrit:

(1 .67)

on souhaiterait évidemment pouvoir décomposer EHortr"" en une somme de trois contri-

butions, Er, Éï] et Eij . Cependant une telle décomposition n'est pas aussi immédiate. En

effet, en inspectant laformulation de l'énergie de Hartree ci-dessus (Eq'1.67)' on constate

que la densité cle charge dans les sphères d'augmentation interagit avec la densité de

charge dans la région interstitielle, ce qui a priori, interdit une stricte séparation en trois

contributions. Ce problème peut tout de même être circonvenu par I'utilisation d'une as-

tuce bien connue. On introduit une densité de charge de compensation â. Cette densité

de charge de compensation est localisée dans les régions d'augmentation et est définit de
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tel le sorte que la densité ( ,r" '+rz - ;at  -ô) ne produisent pas de potent iel  à I 'extér ieur de

chaque sphère d'augmentation via ses moments multipola,ires. Ainsi, cette densité n'inter-

agira pas avec la densité de charge dans la région interstitielle. Il suffit alors d'ajouter et

retra,ncher cette densité de charge de compensation à I'expression de la densité de charge

totale n(r) et de regrouper les termes convenablement:

n :  f r+(n" '+nt) - f r '

:  (n+î)  + ( r " '+" ' )  -  (É* +î )
:  ( f r  +î)  + ( r" '  + rz - i . *  - î )  . (1 .68)

Dès lors, d'après la définition même de la densité de charge de compensation ô, il n'est

plus nécessaire d'inclure explicitement I'interaction entre les densités de charge dans les

régions interstitielle et d'augmentation. Le lecteur intéressé par un développement plus

détaillé sur cette évaluation est renvoyé en Annexe B. On peut dès lors séparer l'énergie

de Hartree en une somme de trois contributions:

(n+î) ( i+ î ) (r"' + nt) (r" + rt)
Es :

Nous sommes à

l'énergie totale:

l r  -  t ' l
(i."' + î) (i,*

l" - * ' l

dr'

dr'

v

I^
t,
r

', 
I,o'', 
1",,o

l r  -  r ' l

(1 .6e)

présent en mesure d'écrire la formulation finale pour la fonctionnelle de

*, 1.,,o' I",no''
+ô)

t f  _ D  t  D a t  D a t
D - I J - T I ' - L ' ] (1 .70)
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avec chacune des contributions de E donnée par

E : T ru (t"- l+l v"-) -; Ln , k  \  I  t  I

f
+ 

JrO, 
t ' .  [ i  (r)] fr (r)

\Pn,

*1"
n , k  À 1 , Â 2

+ ; L,,o, l",n

les expressions suivantes:

a, Idr'(fr 
+ â) (fr + fi)

Jv lt - "' l

Eot :  t tÂu(v,u

dr'

Éo' : t t /,u (û,ulo^, ) (o^,1 + lô^,) (o" l*,-)
n ,k  Â1 ,Â2

+ It a'I dr''  
2Joun  Joun

( i " t  + î ) ( iù  + î )  *  [--Tl7a- - 
Joun

Afin de pouvoir résoudre le problème aux valeurs propres correspondant à l'équation de

Schrôdinger du système, il nous reste à formuler dans le formalisme PAW les opérateurs

de recouvrement D et Hamiltonien E. La dérivation de la partie énergie cinétique de

l,opérateur recouvrement O est triviale en considérant la relation (1.58) et I'on obtient:

o : |+ t  lF,n,) |-(on,lon,) 
- (6n,16^,)]  ( ln, l  .

Âr ,Àz

L'expression de la partie cinétique de l'opérateur Hamiltonien s'écrit tout aussi aisément:

- v2  f  . - v2 .  , -Yz , -  , l  . ^ .
T : - i+ I lo'n,) l(on,l ; lon,)-(on,l ; lo^,) l  (Fn"l .  (r '75)

t r,,n, L

La dérivation de la partie énergie potentielle de I'Hamiltonien est tout aussi rapide, une

fois que I'on aura remarqué que I'opérateur énergie potentielle pouvait se réécrire (voir

Annexe C Expressions des opérateurs dans le formalisme PAW):

, r ï E v , ,v"! ! : lr/ 6144 \rl '

où Bv représente la partie énergie potentielle de la fonctionnelle énergie totale. On obtient

finalement I'expression de I'opérateur Hamiltonien dans le formalisme PAW:

-v ' 2  |  . - v2  , -V2  . l
E : + *l,rr + t lp,^,) l(on,l j +v!|rlan,) - (on,l; +vfit lo^,)l \Fn,l .

t * '  L  L  

0 . T T )

, - V

lF,n, ){on, l f  lon,)

(n"' + r') (r" ' + rt)

( 1 .71 )

dre""  [ " " ' ( " ) ]  , " '  ( r )  (1 , .72)

l*"*)

l"  - r ' l

dre," l fr '  (r) ]  f i " ' (r)  .  (1.73)

( r .74)

(1 .76)
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Le lecteur intéressé par la dérivation détaillée des opératenrs dans le formalisme est ren-

voyé en Annexe C.

1.6 Concluslon

Dans ce chapitre nous avons introduit brièvement les fonclements de la théorie de la

fonctionnelle de la densité. Nous avons également présenté la méthode PAW, qui est une

méthode de calcul de structure électronique dite All-Electron, et ne repose slrr aucune

approximation sur la forme du potentiel, permettant ainsi de décrire les fonctions d'onde

des électrons de valence dans tont l 'espace.

Néanmoins, cette méthode de calcul de structure électronique est basée sur I'approxima-

tion de la densité locale de spin (LSDA). Or il est reconnu que la LSDA, bien qu'incluant

une partie des effets d'échange-corrélation, ne peut décrire la structure électronique de

certains composés tels que les oxydes de métaux de transition comportant des électrons

d en couche ouverte.

Dans le chapitre suivant nous détaillerons la méthode LDA+U, qui prend en compte les

interactions quasi-atomiques auxquelles sont sujets les électrons d du nickel, responsables

des déficiences de la LSDA pour décrire les oxydes de métaux de transition, et permet de

restaurer l 'accord avec les résultats expérimentaux de structure électronique.



Chapitre 2

Correction à l'.pproximation de la

densité locale

2.L Introduction

La théorie de la fonctionnelle de la densité dans le cadre de l'approximation de la

densité locale a été reconnue pour son aptitude théorique à décrire les propriétés de l'état

fondamental des molécules et des solides [7]. Cette méthode est valable en principe pour

des densités lentement variables. Son mérite tient essentiellement au fait qu'elle traite de

manière égale l,énergie d'échange et l'énergie de corrélation, ce qui n'est pas réalisé dans

la méthode de Hartree-Fock'

Malgré les progrès et les succès incontestables observés dans l'évaluation des grandeurs

physiques de l'état fondamental, certaines prédictions de la LDA ne s'accordent pas avec

I'expérience. Par exemple, l'énergie de cohésion de la plupart des solides et l'énergie de

liaisons des molécules sont souvent surestimées, alors que leur distance à l'équilibre est

sous-estimée [7]. La phase magnétique de l'état fondamental du fer massif est incorrec-

tement prédite Aussi, pour les oxydes de métaux de transition dans la phase antiferro'

magnétique, le calcul conduit à un comportement métallique dans le cas de FeO et CoO

alors que ce sont de parfaits isolants. En revanche poul Nio, on obtient une bande in-

terdite étroite, sufÊsante pour expliquer les propriétés électriques, mais loin de la valeur

expérimentale située entre 3.2 [60] et 4.3 eV [61]. comme I'approximation LSDA est fon-

dée sur la théorie du gaz homogène d'électrons, il semble logique d'imputer le désaccord
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relevé pour ce type de matériaux à la présence d'électrons fortement localisés. Cette forte

localisation donne lieu à une densité qui n'est plus lentement variable et engendre des

inhomogénéités. L'énergie de corrélation évaluée par LSDA est alors sous-évaluée et ne

corrige pas suffisamment le terme de répulsion coulombienne. Ce défaut apparaît essen-

tiellement pour des systèmes comportant des électrons d ou / en couche ouverte. Pour

réduire le désaccord survenant lors de I'application pratique de la théorie de l(ohn-Sham,

de nombreuses améliorations ont été proposées. Elles tentent de corriger I'approximation

de la densité locale.

2.2 Approximation généralisée du gradient

Par construction, I'approximation de la densité locale est exacte pour le gaz homogène

d'électrons et reste valable pour des systèmes faiblement inhomogènes avec des densités

lentement variables. Un pas supplémentaire au-delà de I'approximation de la densité locale

consisterait naturellement à autoriser la fonctionnelle énergie à dépendre de la valeur locale

de la densité, mais également de ses différents gradients [9, 10, 11.,,12,13, 14, 15]. L'énergie

d'échange-corrélation en tenant compte de ces effets d'inhomogénéité, s'écrit alors [2] sous

Ia forme générale suivante:

(2 .1 )

De telles corrections de gradients ont été introduites en utilisant la théorie de la réponse

linéaire en perturbation du gaz homogène d'électrons [1]. Cependant ces corrections, même

valides pour des densités pouvant varier rapidement à l'échelle des distances, ne sont

valables que pour des variations relatives restant faibles [16]. En effet, le solide ne peut

être assimilé à une perturbation linéaire du gaz homogène d'électrons. Ce désaccord trouve

son explication dans le fait que les corrections de gradient représentent des développements

asymptotiques, permettant d'améliorer les résultats de I'approximation de la densité locale

mais pour de faibles variations relative de la densité. Lorsque I'amplitude de variation de

la densité est importante, il se peut alors que la LDA soit préférable à la GGA. En effet,

les critères de validité de la LDA n'apparaissent pas aussi restrictifs sur la densité que les

critères d'applicabilité d'un développement en gradient. Cette fonctionnelle qui n'est plus

locale a permis néanmoins d'améliorer certains résultats LSDA lors de son application pour

E,"ln(r)l : 
f 

drr,.[n, lvnl ]
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cles atomes, des molécules et des solides. On obtient de meilleures énergies de cohésion

et clistances à l'équilibre pour des solides et des molécules contenant des atomes qui

apparaissent avant les éléments 3d du tableau périodique. En revanche pour des composés

comportant des atomes plus lourds, la GGA fournit des valeurs trop larges. Récemment

Dufek et al l33l ont montré que pour FeO et CoO la GGA améliore la séparation des

bandes de manière à être sur le point d'ouvrir une bande interdite et que pour NiO la

valeur du gap passe de 0.4 eV [3a] à 1.2 eV [33]. Dans le cas des monoxydes de métaux

de transition, la GGA ne permet pas d'atteindre la valeur expérimentale de la bande

interdite mais affecte les bandes d'énergie et le moment magnétique en augmentant leur

valeur. Les précédents auteurs ont montré en outre que pour CoO le gradient angulaire

augmente I'asphéricité du potentiel d'échange-corrélation par particule et contribue à

stabiliser l'état magnétique.

2.3 Correction de Self-Interaction

L'approximation LDA dans laquelle le potentiel d'échange-corrélation non-local est

remplacé par un potentiel local, ne compense pas exactement les contributions des po-

tentiels de Coulomb et d'échange-corrélation d'une particule avec elle-même. L'effet du

potentiel local contribue à introduire un terme excédentaire que la correction appelée

Correction de Self-Interaction (SIC en abréviation anglo-saxonne) doit retrancher [35].

En revanche, pour des états non occupés qui ne contribuent pas à la densité de charge, la

SIC est inopérante. De manière générale la SIC abaisse globalement l'énergie des bandes

occupées et maintient les bandes de conduction, ce qui entraîne l'élargissement de la bande

interdite.

Un autre aspect cle la correction de la SIC est qu'elle dépend de I'extension spatiale des

orbitales considérées. Ainsi, dans le cas de NiO, où les orbitales 3d du métal sont locali-

sées et ori les orbitales 2p d,e l'oxygène sont délocalisées, on observe un renversement de la

position cles bandes d'énergie lorsqu'on introduit la SIC. L'organisation finale des bandes

de valence fait apparaître les bandes 2p de I'oxygène au-dessus des bandes 3d du métal, ce

qui confère à la bande interdite un caractère (p ---+ d) de type transfert de charge puisque

les premières bandes inoccupées sont des bandes 3d appartenant au métal. Cette situation

correspond à un isolant de type transfert de charge par opposition au type Mott-Hubbard

J J
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oir la bande interdite est de caractère (d ---+ d).

Les résultats de calculs auto-cohérents ab-initio effectués sur les oxycles de métaux de

transition avec la correction SIC [35, 36, 37] montrent un élargissement substantiel de la

bande interdite ainsi qu'une augmentation du moment magnétique. La bande interdite

de NiO est alors de 2.54 eV [36]. Cependant la même correction appliquée à FeO et CoO

ne reproduit pas la tendance de la série. Expérimentalement [80], les bandes interdites de

FeO et CoO sont plus petites que celle de NiO alors que les calculs théoriques avec la

correction SIC conduit à un résultat contraire.

2.4 Problème de la bande interdite en DFT

Dans la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [1], la recherche de l'état

fondamental d'un système de ,À/ électrons en interaction est substituée rigoureusement par

la résolution plus simple d'un système d'électrons indépendants évoluant dans un potentiel

effectif Vq tt).On est alors ramené à résoudre un ensemble d'équations effectives de type

Schrôdinger appelées équations de Kohn-Sham [2]. Dans le paragraphe (1.2) sur la théorie

de la fonctionnelle de la densité, nous avons déjà souligné le fait que les valeurs propres

des équations de Kohn-Sham n'avaient pas de signification physique effective, excepté

la plus haute valeur propre des états occupés qui par le théorème des valeurs propres,

est égale à l'énergie d'ionisation 12, 4]. Ces valeurs propres ne peuvent donc à ce titre

être utilisées rigoureusement pour interpréter les spectres d'excitations à une particule

qui requiert l'énergie des quasi-particules. Néanmoins, ces valeurs propres sont largement

utilisées, et souvent avec succès pour interpréter les spectres de photo-émission (excitation

d'un électron de la bande de valence). Cependant il fut reconnu que pour des systèmes

isolants ou semi-conducteurs, la DFT dans le cadre de I'approximation de la densité locale

(LDA), ne permettait pas de reproduire les spectres de photo.émission. En particulier,

pour les systèmes évalués en LDA, où le potentiel d'échange-corrélation est approximé

par celui du gaz homogène d'électrons, les bandes interdites sont sous-estimées de 30 à

n0%. Dans le tableau (2.1) ci-après,, nous avons reporté les bandes interdites calculées

dans l'approximation de la densité locale pour quelques oxydes de métaux de transition.

On peut tout d'abord penser que la DFT qui est une théorie destinée à décrire les

propriétés de l'état fondamental des systèmes électroniques, n'est pas à même de détermi-
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MnO FeO CoO Nio

gn,nt (ey) 3.6-3.8"2.b4 2.4', 3.2d-4.3"

nlDA {ev) 0.8 0 .0 0 .0 0 .2

Tns.2.1 - Comparaisoyr entre le-q banrles d,'énergie interdite éualuées en LSDA [31r] Eltoo

et les band,es cl'énergie interd"ite erpérimentales EE'pt porLr quelques orydes de métaur de

tran-qition d,e fi,n de série. " Reférenc"[51,] b R"fér"nc"[86]. " Reférence[80]' d Reférence[60].

'Reférence[61]

ner la bande interdite nécessitant l'évaluation des énergies d'excitation qui par définition

ne constitue pas une propriété de l'état fondamental. Cependant, pour les oxydes de mé-

taux de transition, le moment magnétique qui est une propriété de l'état fondamental est

également sous-évalué en DFT-LDA. La question est donc de savoir si ces désaccords et

notamment l'erreur sur la prédiction de la bande interdite dans les calculs DFT-LDA est

imputable à l,utilisation de la LDA ou inhérente à la DFT elle-même. La différence entre

l'énergie d'ionisation et I'affinité électronique détermine rigoureusement la valeur de la

bande in terd i le  Eo:

En : Ef,N+tl + EÉ"-t) - z4t*) , (2 .2 )

E[M) ,"présente l'énergie de l'état fondamental du système comportant M électrons. Par

conséquent, la bande interdite est reliée à l'énergie de l'état fondamental de systèmes

difiérant uniquement dans leur nombre de particules, et donc accessible strictement à

partir de la DFT. Afin de relier la bande interdite aux valeurs propres de la DFT, il est

utile de rappeler la définition des valeurs propres en DFT [i7, 18, 19]:

6g@) ( N )- € ;  , (2.3)
0n;

où ef est la i-ème valeur propre DFT du système à N électrons, et n, le nombre d'occu-

pation de l,orbitale associée. si l'on suppose que le changement dans le potentiel effectif,

fonction de la clensité, et entrant dans les équations de Kohn-Sham, lorsque l'on soustrait

un électron, doit être de l'ordre de 1/l{, donc négligeable, on obtient ulor, .fflJr : eirl) et

il viendrait pour la bande interdite:

(2.4)nDFT - (N)  - (N)
Ls : c1g-r1 - cN t
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la plus haute valeur propre des états occupés du système à l/ électrons et cor-

respond, en vertu du théorème des valenrs propres, à I'opposé de l'énergie d'ionisation.

A présent, si la l{ * l-ème valeur propre du système à 1/ * 1 électrons était également

équivalente à la l/ + l-ème valeur propre du système à ,À{ électrons, la variation du po-

tentiel effectif dans les équations de I{ohn-Sham serait négligeable lorsque I'on rajonte un

électron au système,, et la détermination cle la bande interdite serait alors immédiate par

un calcul DFT. Cependant il a été reconnu que le potentiel d'échange-corrélation entrant

dans le potentiel effectif des équations de Kohn-Sham, présentait une discontinuité entre

le système à l/ électrons (bande de va,lence exactement remplie) et le système à (,ni + 1)

électrons .20 , 27 , 22, 23 , 1 3] . Ainsi , la bande interdite exacte des quasi-particules En diffère

de la bande interdite évaluée à partir des valeurs propres DFT d'une quantité A:

En: ElF"+a -  Ef ; r r  +y,g+t)( r )  -y" f l ) ( r ) , (2 .5 )

Ef;rr : ,X'll' - efl'orr et V"$)(r) le potentiel d'échange-corrélation exact du système à

N électrons. Cette discontinuité a été évaluée 123,24,25] pour certains semi-conducteurs

et les résultats indiquent que la discontinuité A peut contribuer de manière importante à

la valeur de la bande interdite,, et que la sous-estimation de cette dernière était imputable

à la DFT et non à la LDA. Ces résultats ont été obtenus dans le cadre de I'approximation

dite 'GW', dans laquelle le potentiel d'échange-corrélation local de la DFT est remplacé

par I'opérateur de Self-Energie E(r,r',2;) qui est un opérateur non-local car dépendant

de (r, r'),, et dépendant de l'énergie des quasi-particules 7;. Il semble donc possible de

remédier à ce problème de la bande interdite dri à la discontinuité du potentiel d'échange-

corrélation, et donc d'accéder aux spectres d'excitation qui traduisent la réalité observée

expérimentalement. Cependant les calculs GW sont très lourds d'un point de vue numé-

rique. En outre, la validité des modèles de plasmons-pôles qui régissent habituellement

la dépendance en énergie Z; de l'opérateur X(r,r',é) n'est pas avérée pour les oxydes

de métaux de transition. Il est donc nécessaire de recourir à d'autres approximations

moins coûteuse numériquement que GW et qui permettent de remédier au problème de

la sous-estimation de la bande interdite en DFT. Ceci est possible en reconsidérant la

fonctionnelle énergie de Kohn-Sham dans le cadre de la LDA. En modifiant quelque peu

l'énergie d'échange-corrélation il est possible de corriger les valeurs des bandes interdites.
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A l
a a

B

N électrons N+l électrons

Frc. 2.1 - Illustration de la ilifférence L entre la band"e d'énergie i'nterdite E?" obtenue

d,ans le cadre d,e la théorie ile la fonctionnelle d,e la densité et la bande d'énergie interilite

eracte En.ttM est le potentiel chimique du système à M électrons.

2.5 Correction de Hubbard: méthode LDA+U

2.5.L Origines de la méthode

En dépit de ses nombreux succès, la L(S)DA rencontre des problèmes pour traiter

les matériaux fortement corrélés. Les corrélations électroniques sont fortes lorsque les

répulsions électron-électron intrasites U sont beaucoup plus importantes que les énergies

associées au recouvrement des orbitales appartenant à des atomes différents. Ces dernières

sont caractérisées dans un solide par la largeur de bande W. Le problème de la LDA

est que, bien qu'elle puisse reproduire la première règle de Hund (multiplicité de spin

S maximale) liée à la polarisation en spin, elle ne peut pas vérifier la seconde règle de

Hund qui définit la configuration électronique la plus stable pour un moment angulaire

total L maximal. Les corrélations électroniques à I'origine de la seconde règle de Hund

sont responsables de la polarisation orbitale et de la formation de moments locaux. C'est

u N+l)
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précisément, en raison de cette incapacité à reproduire la polarisation des orbitales, que

la LDA basée sur le modèle du gaz d'électrons ne peut décrire les systèmes fortement

corrélés tels que les isolants de Mott.

Les systèmes fortement corrélés sont généralement décris par des modèles du type Hubbard

ou Anderson. L'idée à la base de ces modèles est que les électrons d ou /, fortement corrélés

(descriptibles dans une base de liaisons fortes), sont sujets à des interactions intrasites

quasi-atomiques. L'interaction électron-électron est décrite par le paramètre de Hubbard

[/, défini par

u : Eld^+') + a\a:-t l  - zg[d] (2 .6 )

c'est à dire l'énergie de Coulomb nécessaire pour placer deux électrons d sur le même site.

En toute rigueur, cette énergie de Coulomb dépend également de I'occupation des autres

orbitales délocalisées (s,p) qui renormalisent I'interaction de Coulomb. Cette question

sera abordée plus tard lorsque I'on définira la valeur des paramètres d'échange J et de

Coulomb U au paragraphe (2.6.2).

2.5.2 Formalisme de la méthode LDA+U

L'idée principale de la méthode LDA* IJ estla même que pour le modèle d'impureté

d'Anderson ou le modèle de Hubbard: séparer les électrons en deux sous-systèmes, les

électrons d localisés pour lesquels f interaction de Coulomb d - d est prise en compte

uia un terme de Hubbard, et les électrons s, p délocalisés décrit par un potentiel à un

électron indépendant de I'orbitale (LDA). Il s'agit donc de modifier la partie de l'énergie

LDA qui est responsable de I'interaction entre les électrons localisés en se basant sur un

Hamiltonien modèle de type Hubbard [38, 40]. On introduit donc une correction pour les

états localisés, et la fonctionnelle de l'énergie devient

Eln,n; l :  ELDAIr]  1 L,E"o, ln;1, (2 .7 )

où n est la densité de charge totale et n; l'ensemble des occupations des orbitales des états

localisés. LE"o, est de la forme

(2.8)L,E"",ln;] : - Elo'olna) a EH ln;l ,
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où ElalA est I'interaction électron-électron pour les états localisés en LDA (nous pren-

drons dans la suite de ce travail I'exemple d'une couche d puisque c'est cette couche qui

nous intéresse principalement d.ans notre étude) et qui ne dépend que du nombre total

d'électrons na : D;n;. Cette dépendance n'est évidemment pas satisfaisante si l'on veut

respecter les règles de Hund. Ce terme est donc soustrait à l'énergie totale LDA et d'un

autre côté nous ajoutons une expression de Hartree pour I'interaction d - d avec un pa-

ramètre de Coulomb [/. Dans un souci de compréhension nous omettons pour I'instant

I'interaction d'échange et la non-sphéricité des termes d'interaction. L'énergie d'interac-

tion de Hartree entre les orbitales d est fonction de l'occupation particulière de chacune

des orbitales.
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(2.e)

En revanche, l'énergie de Hartree prise en compte en LDA, ne dépend pas de I'occupation

particulière de chaque orbitale, mais de l'occupation totale des orbital€s ??6 : D;n;.

El fo  :Vro(no-  1) .  (2 '10)

La correction aE"o"[n,] à apporter à la LDA s',écrit donc sous la forme suivante:

L,E"", ln; l :  -f ,no@a - 1) *

Examinons en détail l'énergie de Hartree (2.9) pour mettre en évidence une caractéristique

importante de la nouvelle fonctionnelle et pour se faire supposons N S na < l{ + I (où N

est entier)' Ainsi nous avons l/ orbitales occupées avec ni : 1' et une orbitale partiellement

occupée contenant :x -- nd - N électrons, l'expression (2.9) devient:

E'lnol:T*r* -  t )  + ( t  Nr . (2.r2)

Pour r : 0 nous avons donc EH[,N] : Ul/(/v - 1)12 et pour :x : 7, E'lN + 1] :

B"[1[] + UN. Il vient ainsi

E'lN + rl :  (r - æ)EH [/r] + rnHlN + t l . (2 .13)

La courbe EH enfonction d,e n6est donc une série de segments et sa dérivée 0EHln6]lôn6

possède des discontinuités pour les valeurs entières de na ainsi que le montre la figure

E' ln , l :  {  ;  no , r ,L . r  
2 / _ /

i+i

[/ s-
1 Ln ;n j '- i+i

(2 .11)
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(:2.2).Le terme de Hartree (2.9), qui tient compte des corrélations électroniques pour les

orbitales d, restaure donc la propriété de discontinuité du potentiel. En soustlayant à

(2.12) l 'énergie d' interact ion d-d donnée par la LDA sous laforme (2.10),  nous trouvons

que dans I'intervalle N l na < .^/ + I, LE"o, s'écrit

L,E.",lrl: -f;rp - t1 (2.r4)

et sa dérivée 0A,8"", f ôr, c'est à dire la correction apportée au potentiel monoélectronique,

est

Pour les valeurs entières,

aLE"o
l l / - ^ - l  t l  -  ' '  -' d r

LE"o, disparaît et ses

") (2. r  b)

premières subissent un saut de

/ ' r(r ( '- -
\2

dérivées

0 .15

n6

Ftc.2.2 - Dépendance en fonction d,u nombre d'électrons localisés de la correction LDA+U

apportée à l'énergie et au potentiel

€ o.ro
o\c)

,,P o.os

5 0.3
c)

@\()'Ë o.o

! o
' -  -O?

U. Les énergies à une particule des états

elDA+u qw1

localisés sont également redéfinies

- , \DA(^/ \  + q" d  , ' ' r -  
2

(2 .16)
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où les signes "+" et "-" correspondent aux états vides et occupés. L'expression (2.16)

peut être rapprochée du formalisme des états de transition de Slater [a6]. En effet Slater

a montré que les énergies d'excitation définies comme une différence d'énergie totale entre

les états finaux et initiaux (par exemple E(lV - 1) - E(l/)) pouvait être approximées

avec une bonne précision par les énergies des orbitales LDA calculées non pas dans l'état

fondamental mais dans un état de transition avec des occupations demi-entières 1{ t }.

En remarquant que U : ôrlaDA f ônal.o=N on trouve

+tJ

, ! ,o*u( t / )  :  r ! 'o (N+; )

On voit ainsi que les valeurs propres pour les états d en LDA*U peuvent être associées

aux énergies d'ionisation et d'affinité pour les états vides et occupés. Toute déviation

du nombre total d'électrons localisés par rapport à une valeur entière augmente l'énergie

totale en accord avec la dépendance parabolique (2'14). Le terme LE"o, peut ainsi être

considéré comme une contrainte supplémentaire forçant une population entière des états

localisés. La fonctionnelle (2.11) négligeait l'échange et la non-sphéricité des interactions

d - d. Pour prendre en compte l'échange entre électrons de même spin o introduisons

I'Hamiltonien modèle [47]

ir:T 
n,"h^,ok^,,-o-ry

(2.r7)

f rm,of t rn ' ,o (2 .18)t
m,m ' ( lm ) ,o

où la sommation s'effectue sur les projections du moment orbital (*,*' - -2,-1"'2

pour des électrons d,) et k^," : ê!^oè*o est I'opérateur nombre d'électrons' Le premier

terme de cet Hamiltonien décrit I'interaction de Coulomb entre les électrons de spin op-

posé, tandis que le second terme représente l'interaction entre électrons de même spin,

c'est-à-dire I'interaction de Coulomb diminuée de l'énergie d'échange. Dans l'approxima-

tion du champ moyen, où les fluctuations autour des occupations moyennes sont négligées

nous pouvons écrire:

h*oh,^,o, :  h*on^,o, !  h,^,o,n^6 - Tl,p6Tl,*tot (2 .1e)

oit n^o est la valeur moyenne de h*o et no - D*r^o. En introduisant cette approxima-

tion dans (2.18) on obtient

(2.20)

(2.2r)

(H\" : i D (n*,or^,,-') *? t .
m , n t p  n , r n ' \ / m ) , o

(H)too : IrDnoTt-o -ry\n"@" - r)

(n^,"n*"")
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L'approche LDA+t/ est basée sur la conjecture que (f/)MF représente la forme correcte

de la fonctionnelle densité correspondant à l'Hamiltonien 11. En soustrayant (11)'DA de

(H)*'dans l 'expression (2.20),en ajoutant le résultat issu de la fonctionnelle LDA habi-

tuelle, et en utilisant à nouveau la relation no : D^n7n,a, nous arrivons à une approche

où toutes les orbitales, excepté celles incluses dans l'Hamiltonien (2.18), sont traitées dans

le cadre de la LDA tandis que les états d localisés sont traités par l'approximation LDA+U

( ,  ) ) \
m , o

Notons immédiatement que les équations LDA*t/ étant résolues de manière auto-cohérente,

les fortes corrélations associées aux états d vont affectés les autres états par les termes

d'hybridation. On remarque également que le second terme de (2.22) disparaît dans la

limite où les occupations ft^,o sont entières. La correction de Hubbard étant une quantité

positive, l'énergie de cohésion en LDA*[/ est toujours inférieure à la quantité correspon-

dante calculée en LDA.

Cependant, les occupations n^o intervenant dans la fonctionnelle (2.22) dépendent de

I'orientation du référentiel choisi, puisqu'elles se réfèrent à I'axe de quantification global

habituellement choisi suivant Oz. Si I'on effectue une rotation quelconque du système

d'axes, l'occupation des orbitales dans ce nouveau système s'exprimera comme une com-

binaison des anciennes occupations avant rotation. Pour obtenir une formulation indé-

pendante du système d'axes, il suffit de remarquer que les termes D*n^o et l_n2^"
représentent les traces des opérateurs p" .t (p")' : ô" x p" respectivement, où p" est

I'opérateur matrice densité des électrons d ou "f. Ot une propriété particulièrement inté-

ressante de la trace d'un opérateur, est qu'elle soit indépendante du référentiel. Ainsi la

fonctionnell" gLDA+u sous une forme rotationnellement invariante s'écrit ï47, 48]:

gLDA+u -  ELSDA *= I ( , r - , "  -  n^ , " )

ELDA+u :  *LSDA *L/Llr , fp" -rr(e)) f

: ELSDA - TlL, o;^ - I (p"^,^, p"-,^)) (2.23)
f f i , o  m , m ' , o

Dans la formulation de la fonctionnell" gLDA+u donné par (2.23) il est implicitement

supposé que l'interaction de Coulomb U et l'énergie d'échange ./ entre deux électrons, est

la même, quelles que soient les orbitales auxquelles appartiennent ces électrons. Toute-

fois, les effets de non-sphéricité de I'interaction de Coulomb et de l'interaction d'échange
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peuvent aisément être pris en compte par l ' introduction cles coefficients:

(ri,,;r i,. lv*lxi,"; \1",) : I or, I drrri,("r)xlÀ(r2)u""(r1' ry)xî,"(")xî,,(",) , (2'24)

" t J
Dans le cas simplifié où (m1 - ^r) et (m3 : mq), ces coefficients s'interprètent aisé-

ment comme l'énergie d'interaction coulombienne écrantée entre deux densités de charge

l1 ; , ( . r ) l '  " r  
r ,  -  R .  e t  lX î " , ( r r ) l '  "n  

rz  -  R . .  Pour  (n r1  -  , rn )  e t  ( rn3  :  n tz ) ,  ces  co-

efficients représentent alors l'énergie d'échange entre ces deux mêmes densités de charge.

La fonctionnelle énergie LDA*U correspondante s'écrit finalement [49]:

6LDA+U : qLSDA * E"-" _ E!:oo (2.25)

E"-' :

(2.26)

E"o:oo : 
T"r"- 1) - 

*Zn'(n" 
-r)

Remarque: Seule la contribution sphérique du terme LSDA est soustrait dans I'expres-

sion (2.25).

2.6 Implémentation de la méthode LDA+U

Ainsi, pour les oxydes de métaux de transition, la théorie de la fonctionnelle de la den-

sité dans le cadre de l'approximation de la densité locale de spin (LSDA), est inadéquate

pour décrire les propriétés de l'état fondamental. Il est cependant possible de dépasser

cette approximation LSDA et de prendre en compte I'interaction électron-électron intra-

site U, et qui est implicitement négligée en LSDA, conduisant à la méthode LDA*IJ

[38, 40, 41, 45]. Cette méthode dépasse ainsi le cadre de I'approximation LSDA et permet

de restaurer la discontinuité du potentiel d'échange-corrélation à la traversée de la bande

interdite, c'est-à-dire lorsque I'on passe du système à /f électrons, au système à l/ * 1

électrons. Nous avons montré dans la section précédente que ceci était rendu possible par

I'introduction d'une nouvelle fonctionnelle énergie totale de la densité (voir équation 2.25)

47

ni

V""

ttls-
, L-  

o ro '

- 6 o ' o '

m\ i rm2 m3r ' lm4

\x?*,; x?^"1

,-, I(xk, ; xi,,lv" "l vi,; xi.  ̂l

xi ' ))noJ,^nlr 1", ;

(2.27)
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dans laquelle les corrélations pour les électrons des états localisés étaient pris en compte

de manière explicite. Dans cette nouvelle expression de la fonctionnelle énergie totale, les

effets d'échange, de non-sphéricité des orbitales d, ainsi que I'invariance du système par

rapport au système d'axes choisi sont inclus. A présent, il nous faut préciser l 'évaluation

de cette nouvelle fonctionnelle énergie totale, I'expression des équations de Kohn-Sham

correspondantes, ainsi que les caractéristiques de son implémentation dans le formalisme

des ondes planes augmentées par projection (PAW)[29].

2.6.I Occupations des orbitales

Dans la fonctionnelle énergie totale de la densité postulée par Anisimov [38], l 'énergie

d'interaction intrasite entre les états d localisés est prise en compte de manière explicite

bien qu'approximée par un modèle de Hubbard. Ceci est réalisé grâce à l' introduction

de I'occupation de ces états dans les sphères d'augmentation entourant les noyaux des

atomes. Afin d'évaluer cette occupation, il nous faut au préalable définir ces états d loca-

lisés. Dans le formalisme des ondes planes augmentées par projection (PAW), la fonction

d'onde dans la région d'augmentation est représentée par un développement en ondes

partielles all electron (AE).Ces ondes partielles AE s'expriment comme un produit de

fonction harmonique sphérique par une fonction radiale solution de l'équation de Schrô-

dinger radiale correspondant à la partie sphérique du potentiel réel dans cette région

de l'espace. Il serait tentant d'assimiler les ondes partielles AE de symétrie d, aux orbi-

tales atomiques d localisées que nous recherchons. Cependant ces ondes partielles de la

méthode PAW ne sont pas normalisées dans la région d'augmentation et à ce titre,, on

ne peut invoquer de relation de type "relation de fermeture" pour évaluer I'occupation.

Afin d'obtenir les éléments de la matrice densité, on effectue une projection des fonctions

d'onde ùr,1 dans le sous-espace des harmoniques sphériqttes Y4^ de moment angulaire

(. : 2 de symétrie d, pour lesquelles existent une relation de fermeture. Cet opérateur de

projection doit être localisé dans la région d'augmentation pour ne comptabiliser que la

contribution dans chacune des sphères d'augmentation entourant les noyaux des atomes.

Avec ces considérations, nous pouvons écrire I'opérateur de projection pour le site R. et

pour les nombres magnétiques quantiques rn, n?' sous la forme:

Ph,^,( r , { ) : ïn"(r )ô(1" ' -  R" l  -  l r  -  R" l )Yf  ^(r )Yf . i ,$ ' ) , (2.28)
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La fonction escalier go"(r) est unité pour lr - R"l ( r!, c'est-à-dire clans la sphère d'aug-

m.entation autour de l'atome en R", et nulle partout ailleurs. assurant ainsi la prise en

compte uniquement des états dans les sphères d'augmentation. Les éléments de la ma-

trice densité pour I'atome en R^ et pour la direction de spin o, dans I'expression de la

fonctionnelle énergie totale s'écrivent alors:

nîi.o,^,: tr"-(q-l Pl,,^,lq-) ,
nk

(2.2e)

\trflu est la fonction d'onde totale pour la bande n et le vecteur d'onde k, et /,s est I'oc-

cupation de cet état. Dans le formalisme PAW, toute quantité relative à la vraie fonction

d'onde ù,p peut être représentée à partir de la PS fonction d'onde Û,1 correspondante,

paramètre variationel de la méthode PAW d'après la transformation (1.52). Aussi I'opé-

rateur Ph,*,(r,r') agissant dans l'espace de la vraie fonction d'onde V,,1 est remplacé par

un opérateur agissant dans I'espace des PS fonctions d'onde, et la valeur moyenne de cet

opérateur définissant la matrice densité s'écrit comme la somme de trois contributions

d'après l 'équation (1.51) de la section (1.5):

nî)o,^, : : I f,* (0;- | Ph,^,ltî.u)
n ,k

t t ;* (v;*lon, ) (6n,lr:.,^,16^,) (a^,lv;-)
r i , k  À 1 , À 2

+ t t  / ,u (v;* lrn,){on, lPh,^, lon,)(1n,lv;-) (2.30)
n ,k  Â1 ,À2

Â1 ou l\2: ((. ,m,a,a) est un indice global représentant le moment angulaire L,le nombre

magnétique quantiqu e m, et I'indice o numérotant l'énergie de référence Eo pour laquelle

l'équation de Schrôdinger radiale est résolue. Le premier terme de cette expression corres-

pond à la contribution en ondes planes, définit dans toute la région d'espace. Toutefois,

I'opérateur de projection étant complètement localisé dans la région d'augmentation, ce

premier terme ne donnera aucune contribution dans la région interstitielle, et ne comp-

tabilise que la contribution des ondes planes dans la région d'augmentation. D'un autre

coté, les pseudo (P.f ondes partielles reproduisent exactement la (PS) fonction d'onde en

ondes planes dans la région d'augmentation, ainsi les deux premiers termes de I'expres-

sion ci-dessus s'annulent mutuellement. Il ne subsiste alors que la contribution des ondes

partielles AE dt troisième terme, ce qui correspond bien au résultat escompté puisque

4q
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la matrice densité définit I 'occupation dans la région d'augmentation et que la fonction

d'onde est précisément développée en ondes partielles .4.8 dans cette région. Finalement,

la matrice densité pour la sphère d'augmentation de I'atome en R, et pour la direction

de spin a s 'écr i t :

,n:^, : t f r"*(v;-lo^, )(on, lr:,,-,lr^,)(o^, l*;-) (2 .31  )
z , k  À 1 , Â 2

Le recouvrement des (PS) fonction d'onde avec les projecteurr (*"ulFn,) eto"t connu,

i l  reste à évaluer les quantités (Q,1,lP:, ' :*, lOnr).En uti l isant la définit ion de I 'opéra-

teur de projection, et la décomposition des ondes partielles (,a@ O[(r) : QL.n^(") :

Ai,rQ)Yfi(î), on obtient finalement:

nl,:o,^': f t , (2.32)
nk an ,c t6"

où / :  2 pour les états d. La notation (t1^,,r1*i^,,n),"désigne I ' intégration radiale

jusqu'au rayon ri de la sphère d'augmentation de I'atome en R,, des ondes partielles ,48

oân, ,n(" )  e t  o [n, ,7( r ) :

dr Q[n,,a(r) Qin,x(r). (2 .33)

r"* ( v ;u ln ̂,,,^) ( * l^,,,1* 2, ^,,,), u (ï: ̂ ",, *,lv iu)

(r:^, ,rlri^",,) ,": lo'' u

(x?^,;x?^"lV"lx?^";x?^,): 
I 

or, 
I 

orr*i,$)xii,tr)r""(rr,rz)x?*,(rr)xi,ntz),

2.6.2 Energie d'interaction de Coulomb et énergie d'échange

Il nous reste à présent à évaluer les termes d'interaction électron-électron intrasite, qui

dans le cas général, c'est-à-dire où ils sont indépendants de I'axe de quantification global

choisi, s'exprime par une intégrale à 2 centres du produit de 4 orbitales définie par:

(2.34)

u""(rr,12) est l'interaction électrostatique de Coulomb écrantée entre deux électrons et

n'est fonction que de la distance u""(r1,rz) : T- e est la fonction diélectrique tra-
c l r r - r 2 l

duisant les effets d'écrantage et renormalise ainsi l'interaction à longue portée. 1[(r) est

une orbitales d localisées pour lesquelles on cherche à évaluer I'interaction.

Nous avons donc 5a : 625 termes à évaluer correspondant aux 5 valeurs possibles que
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peuvent prendre les indices rn,1,Tn2rTït3trft4 représentant la symétlie de l'orbitale d. Néan-

moins, le nombre de termes indépendants peut être grandement réduit, en introdui-

sant quelques approximations. Les fonctions 1!,-(r) représentent les orbitales locali-

sées et doivent à ce titre conserver un caractère atomique important. Par conséquent,

on peut donc raisonnablement supposer qu'elles peuvent s'écrire sous la forme séparée

Xî,-(r)  :  i /Xa(lr  -  R"l) l 'a,^(r  -  R,) comme dans le cas atomique. Si I 'on suppose en

outre que la fonction diélectrique e est constante dans I'espace, on peut tirer avantage de

la séparation en partie angulaire et radiale de la fonction d'onde, et exploiter 1'expression

du développement multipolaire de I'interaction u""(r1,r2):

51

1
i ) "et f l  , I2)  :  - - l - - - - - -J :

c  l r 1  -  r 2 l h iY6ft1)Y[^(r2). (2.35)"t *(+r Lr  '  >  n = - ( .

(2.37)

1 æ:t
e u

! - ^

A *
t / l

2I+

ici, r4 et r1 représente respectivement la plus petite et la plus grande valeur de 11 et

12. Avec ces relations, chaque intégration sur r1 et r2 dans I'expression de I'interaction

électron-électron intrasite peut être séparée en une intégration sphérique et une intégration

radiale. L'expression de I'intégrale (2.34) devient:

oo ^*  + (

(x?*, ;xî , " lV" lx?*, ;x: , ,^) :  t  , f  - r  I  (z t ,mr lYt ,^ l t2,m2)\$,mslYi ,* l la ,malFt ,
t =o  m=- t  

( 2 .36 )

où (/;, rn;) sont les nombres quantiques de lxf,- ,) et \l,mlYs",^"11,*') sont les coefficients

de Gaunt bien connus, qui représentent une intégration angulaire de trois fonctions har-

moniques sphériques. Les quantitês F{ sont les intégrales de Slater écrantées. En raison

des règles de sélection imposées par les coefficients de Gaunt, seules les quantités Fo,F2,

el Fa contribuent à l'intégrale de Coulomb:

1 foo foo , r!
,t : : J, 

or, 
Jo 

dr2 rlrly26\')x'00ù& .

Les coefficients de Gaunt étant calculables exactement, il ne reste que trois termes ForF2

et Fa à évaluer au lieu des 625 termes initiaux. On identifie ensuite les interactions de Cou-

lomb U et d'échange ,/, aux moyennes respectives des intégrales de Coulomb et d'échange

qui sont reliées aux intégrales de Slater Fo, F', et Fa par les propriétés des coefficients de
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Gaunt.

t &'*; x'^,lv,Jx'^,; x'^)
m f m t , m l

(2.38)

:  (F '  + F4)1ru,  (2.39)J r u (2()(2( + r)

Finalement, De Groot et ses collaborateurs [50] ont montré que le rapport Fa f F2, pow

les oxydes de métaux de transition est quasiment constant et se situe entre les valeurs

0.62 et 0.63. Par conséquent, nous adoptons le rapport Fn lF' : 0.625.

Se pose cependant le problème de la détermination des valeurs [/ de I'interaction électron-

électron intrasite et de l'interaction d'échange ./ à utiliser dans notre calcul LDA*U. La

valeur de [/ généralement utilisée dans les calculs LDA+U, est obtenue à partir de calculs

annexes dits "calculs LSDA contraints" [40] qui donnent une valeur de U d'environ 8

eV pour NiO. Toutefois, le bien fondé de cette procédure reste incertain, et nous mon-

trerons notamment dans la section suivante, concernant les propriétés optiques de NiO,

que cette valeur U de 8 eV ne permet pas de reproduire le spectre optique expérimental.

Un problème similaire survient pour calculer le fer massif en LDA* U. Un calcul 'LSDA

contraint' produit une valeur élevée de 8 eV [40] bien que I'on s'attende à une valeur

plus faible en raison de l'écrantage métallique du fer, considéré très efficace. Les auteurs

avancent le fait que cette valeur surestimée pourrait être due à l'emploi de l'approximation

de la sphère atomique (ASA), et qu'un calcul avec le potentiel complet "Full-Potential",

devrait produire une valeur réduite de 4 eV. Au contraire un calcul Full-Potential par la

méthode des orbitales muffin-tin linéaires (FP-LMTO) non publié de Wills et Alouani,

produit une valeur L/ pour le fer massif légèrement supérieure à la valeur obtenue en ASA.

En outre, Bulut, Scalapino et White [51] ont montré que la renormalisation de I'interac-

tion de Coulomb dépend du modèle utilisé. Les effets de corrélation pris en compte en

LSDA ne sont pas déduit d'un développement perturbatif diagrammatique, et on ne sait

pas quel type de renormalisation est le plus approprié pour le modèle LDA+U. Bulut ef

a/ [51] démontrent que pour accorder les calculs RPA (Random Phase Approximation)

de la susceptibilité de spin et de la self-energie, aux résultats de Monte-Carlo quantiques

(QMC), l'interaction électron-électron intrasite renormalisée U doit être la moitié de la

valeur t/ en QMC, soit {/ : 4t at lieu de U : 2t où t est le paramètre d'hybridation. Il

apparaît dès lors, que la valeur de [/ dépend du type de modèle utilisé pour décrire les
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résultats expérimentaux. Puisque la méthode LDA*fl s'apparente plus à une approche de

type RPA, que d'une approche de type QMCI, il semble clue la valeur U à utiliser dans un

calcul LDA+U soit inférieure à la valeur t/ utilisé en QIVIC pour reproduire I'expérience.

Si I'on s'accorde que dans I'approche QMC la valeur U expérimentale est nécessaire pour

décrire I'expérience, alors la valeur t/ à utiliser en LDA*LT doit être inférieure à la valeur

expérimentale.

Da,ns ce travail, nous résolvons ce problème en considérant la répulsion de Coulomb U

comme un paramètre ajustable puisque la méthode LDA+U est un modèle, et cherchons

à déterminer la dépendance des propriétés électroniques et optiques par rapport à cette

valeur.

A présent, connaissant toutes les quantités intervenant dans I'expression de la fonction-

nelle énergie totale dans I'approximation LDA+U, nous pouvons déterminer les nouvelles

équations de Kohn-Sham correspondantes.

2.6.3 Hamiltonien IDA+U dans le formalisme PAW

Les nouvelles équations de Kohn-Sham s'obtiennent en suivant la procéclure de mini-

misation de la fonctionnelle énergie totale, en remplaçant la fonctionnelle de Kohn-Sham

par la nouvelle fonctionnelle LDA*U. Le principe variationel qui stipule la stationnarité

de la fonctionnelle de la densité électronique, en tenant compte des contraintes d'ortho-

normalisation devient :
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(2.40)

Seules les termes faisant intervenir I' interaction électron-électron intrasite apporte une

contribution supplémentaire aux équations de Kohn-Sham LSDA:
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En introduisant le potentiel V]',i, agissant sur les états d localisés, qui est donné par la

dérivée par rapport à la matrice densité à deux centres ,2i^,, de la contribution non-LSDA
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Le lecteur avisé aura alors sans doute remarqué, que la dérivée de la matrice densité à

deux centres nfri,*, par rapport à la fonction d'onde Vii (") est simplement I'opérateur

de projection Pfl;i,^" appliqué à la fonction d'onde.

Finalement,la contribution non-LSDA dans le formalisme PAW s'écrit:

l-'Yl :
t-_--t

LP1',,,-')v;':,^,

à lu^, ) (t^, lr;f,^, x P1,,,^,1 .^, ) (u^, I (2.43)

et I'Hamiltonien total dans l'approximation LDA*U s'écrit sous la forme suivante:

2.7 Procédure de calcul

Le code PAW (Projector-Augmented-Wave) développé par Peter Blôchl a initialement

été conçu pour l'étude des molécules ou les amas d'atomes. Par conséquent, un nombre

restreint de points k de la zone de Brillouin sont nécessaires pour décrire ces systèmes.

Ainsi, 8 points k de I'espace réciproque sont disponibles dans la version originelle du code

PAW. En revanche, pour l'étude de systèmes à base d'oxyde de métaux de transition

t
a rTn | ,rm2

I'
nk a,

HLDA+' : H:oo +-4 e.44)

oùtri est défini par la relation (2.43), et la contribution LSDA de I'Hamiltonien a la

forme habituelle:
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en volume tel que NiO avec 4 atomes dans la cellule primitive, un échantillonnage de

seulement 8 points k est insuffisant pour décrire correctement les états d localisés du

nickel et assurer la convergence. C'est pourquoi, pour étudier I'oxyde de nickel massif,

nous avons utilisé la méthode PAW dans une version modifiée (par J. Lepage et M.

Alouani), qui autorise un échantillonnage complet de la zone de Brillouin. Dans cette

version, nous effectuons tout d'abord un calcul PAW 'normal' dans I'apploximation de

la densité locale de spin (LSDA) avec les 8 points k disponibles. Une fois le système

convergé, nous extrayons plusieurs quantités importantes qui nous serviront à reconstruire

I'Hamiltonien dans la base des ondes planes, que nous pourrons alors diagonaliser pour

n'importe quel point k de la zone de Brillouin. Pour se faire à la fin du calcul PAW LSDA

'normal', nous extrayons les quantités suivantes:

- le potentiel en ondes planes y"(G) pour chaque vecteur G du réseau réciproque et

pour chaque direction de sPin.

- les matrices Hamiltonien dHKr,t , et recouvrement dOr1,,^2 corlespondant à la région

d'augmentation:

dH"n,,n, : (t^,i + -'i','Tlan,) - (ô^, l+ + ":'iTlt^')
d,or,, , t ,  :  ( .n,I tn,) -  (ô^, lô^,) (2.46)

- les fonctions projecteurs p7r(r), ondes partielles All-Electron On(r) et pseudo-ondes

partielles ôn(r) distribuées sur une grille radiale logarithmique.

A partir de ces ingrédients, nous pouvons reconstruire I'Hamiltonien du système dans

la base des ondes planes et effectuer les calculs pour n'importe quel point k de la zone

de Brillouin, et en ajoutant la correction de Hubbard, qui tient compte des interactions

électron-électron intrasites importantes parmi les états d localisés. La procédure est la

suivante:

1. Construction de ltHamiltonien du système

Dans les régions atomiques,la fonction d'onde PAW du cristal est représentée par un

développement de fonctions à un centre. L'Hamiltonien de chaque région atomique

d,Hir,ttr, donné dans cette base de fonctions, est alors transformé dans la base des

ondes planes. Après sommation des Hamiltoniens de chaque région atomique, et de

l,Hamiltonien qui décrit la région interstitielle, (représenté dans la base des ondes
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planes), nous obtenons un Hamiltonien total dans une ba,se d'ondes planes.
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t \
où 

lk*G )est 
l 'onde plane de vecteur k+G de I 'espace r 'éciproqr.re qui s'écrit  dans

la représentation des positions:

(' lr. * c) : l" '(u*')' (2.48)
\  t -  
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Nous construisons également la matrice de recouvrement dans la base des ondes

planes:

oL,., : ôcc, + I (r. + clo^,)oon,,n,(Fn,lr. + c')
Âr  'Âz

(2.4e)

2.

La résolution du problème aux valeurs propres généralisé correspondant, nous donne

la pseudo fonction d'onde en ondes planes Û,u(") qui à son tour, permet de recons-

truire la fonction d'onde complète All-Electron lF"1(r) uiala transformation donnée

par I 'expression (1.52).

Détermination de I 'occupation

A partir de ces fonctions d'onde, nous calculons par projection (sur les fonctions

à un centre) la probabilité d'occupation de chaque orbitale atomique pour tous les

points k choisis dans la zone de Brillouin. Nous calculons alors la densité d'états

par intégration dans I'espace réciproque, de la probabilité d'occupation uia la mé-

thode des tétraèdres. Nous pouvons alors déterminer I'occupation dans les régions

atomiques de chaque orbitale atomique.

Evaluation du potentiel non local agissant sur les électrons localisés.

Les orbitales d du métal de transition sont localisées car les électrons d sont concen-

trés dans les régions d'augmentation. Nous calculons alors le potentiel agissant sur

chaque orbitale d à partir de I'occupation des états d. Ce potentiel est non local

(dépend de l'occupation) et permet de déterminer la polarisation orbitale des états

d. Les autres états délocalisés sont décris correctement par la LSDA. Dans l'Hamil-

tonien associé à chaque région atomique, on remplace le potentiel LSDA agissant

sur les états d par le potentiel non local.

3.
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4. Convergence.

Le cycle d'itérations recommence alors à partir de la construction de I'Hamiltonien

total ciu système. Ce cycle est poursuivi jusqu'à convergence de I'occupation de

chaque orbitale atomique.

2.8 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit la méthode LDA+U qui permet de dépasser l'ap-

proximation de la densité locale en prenant en compte les effets de corrélation parmi les

électrons d localisés du nickel. Nous avons ensuite présenté I'implémentation de cette mé-

thode dans le formalisme PAW. La méthode PAW est basée sur l'approximation des états

de cæur gelé, traduisant le fait que les états des électrons de cceur de I'atome isolé ne sont

pas modifiés dans un environnement cristallin. Ainsi, au cours du cycle auto-cohérent de

résolution des équations de Kohn-Sham dans l'approximation LSDA ou LDA+u' les états

des électrons de valence restent orthogonaux aux états de cæur. Ceci permet une implé-

mentation plus aisée de la méthode LDA*U dans le formalisme PAW, contrairement à

d'autres méthodes pour lesquelles l'implémentation LDA+U nécessite l'emploi du'second

principe uariationel 149].

Dans le prochain chapitre, nous appliquerons la méthode LDA+U à la détermination de

la structure électronique du système cristallin de NiO.

c t



D ô Chapitre 2. Correction à I'approxintation de la densité \oca,le



Chapitre 3

Structure électronique et propriétés

optiques de l'oxyde de nickel massif

3.1- Introduction

Au-dessus de la température de Néel, les oxydes de métaux de transition MnO, FeO'

CoO and NiO sont paramagnétiques et cristallisent dans la structure de type chlorure

de sodium NaCl. Dans cette configuration, nous avons deux sous-réseaux à faces centrées

(c/c) imbriquéset décalés cleIl2 suivant la direction (100) des plus proches voisinsr L'un

d.e ces sous-réseaux est associé aux atomes d'oxygène et I'autre aux cations métalliques.

En dessous de la température de Néel, ces oxydes deviennent magnétiques caractérisés

par un ordre antiferromagnétique des ions métalliques. En effet, les atomes métalliques

possèdent un moment magnétique non nul dû à la différence de population des orbi-

tales atomiques d pour les deux directions de spin majoritaire et minoritaire ' Toutefois

dans le solide, I'antiferromagnétisme généré par les atomes métalliques peut-être réalisé

de deux façons différentes. Une situation antiferromagnétique pour laquelle les moments

magnétiques des ions métalliques d'un même plan (001) sont parallèles entre eux tan-

dis que les atomes métalliques des plans (001) suivant sont antiparallèles aux premiers.

Un second ordre antiferromagnétique, pour lequel deux ions métalliques seconds voisins,

1 J a n u s c r i t l e s n o t a t i o n s c r i s t a l l o g r a p h i q u e s i n t e r n a t i o n a l e s . o n

désignera ainsi une famillede plans par les indices (à/ct) et une rangée sera notée [àÈl].
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AF2 AFl
Frc. 3.1 - Les deur possibilités d'ordre antiferromagnétique pour les monorydes de métaur

de transition de fin de série.

avec un atome d'oxygène entre les deux, possèdent des moments magnétiques de direc-

t ions contraires, commeindiqué sur laf igure (3.1). Dans cette dernière situation, les ions

métalliques d'un même plan (111) ont leur direction de spin parallèle entre eux et anti-

parallèle aux ions métalliques du plan (111) suivant. Toutefois, les stabilités de ces deux

configurations ne sont pas équivalentes, et seule la deuxième phase antiferromagnétique

par plans (111) a pu être révélée. Pour préciser les mécanismes favorisant cet ordre anti-

ferromagnétique de type 2, considérons l'oxyde de nickel. Le raisonnement restant valable

pour la série MnO-l{iO, pour laquelle I'occupation des états 3d I'atome de métal de tran-

sition est supérieur à 5, c'est-à-dire plus que la moitié. L'orbitale 2p de I'oxygène suivant

une direction quelconque (disons z pour fixer les idées) est occupée par deux électrons

de spin contraire. L'interaction entre les deux sous-réseaux, associé à I'oxygène et I'autre

aux atomes de nickel, favorise un ordre antiferromagnétique pour cations seconds voisins

des faces opposées de la cellule conventionnelle, puisque dans cette configuration, chaque

électron 2p de I'oxygène peut "sczler" sur l'orbitale 3d de spin minoritaire du cation. En

revanche, dans la configuration antiferromagnétique par plan suivant la direction (001)

(AF1), I'interaction entre premier voisin, entre I'oxygène et le cation nécessite un renver-

sement de spin. La stabilisation de I'antiferromagnétisme de type 2 (AFz), et donc due

à la conservation du spin dans I'interaction premier voisin, mécanisme désigné de super-
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échange. L'un de ces électrons peut sauter sur I'orbitale 3d de l'atome métallique d'une

des faces du cube. Or, si l'occupation de la couche 3d de I'atome de métal de transition

est supérieure à la moitié, le saut de l'électron de I'orbit ale 2p de I'oxygène sur la couche

3d du nickel est favorisé si le spin de cet électron est différent. La direction suivant la-

quelle les moments de spins sont orientés n'est pas encore clarifiée. L'orientation des spins

fut init ialement prédite dans la directio" [t lO] par Roth [55,56,57]. Des expériences

ultérieures réalisée par Yamada [58] suppose un alignement différent suivant la direction

lf t2]. Plus récemment Grimsditch [59] a prédit une orientation des spins suivant ltOO].

Seule une approche de type spins colinéaires permettrait d'appréhender d'un point de

vue théorique, le problème de la direction d'alignement des spins. De tels calculs sont

cependant très coûteux d'un point de vue temps de calcul et la plupart sont alors réali-

sées dans une approche semi-empirique. Dans un calcul de structure électronique à spin

polarisé non-colinéaire (LSDA), seul le nombre d'électrons pour chaque direction de spin

importe et intervient dans le potentiel d'échange-corrélation. Par conséquent,, I'orientation

des moments de spin ne joue aucun rôle dans les calculs de structure électronique à spin

polarisé.

D'un point de vu cristallographique, deux atomes métalliques possédant des moments

magnétiques de spin de direction contraire peuvent être considérés comme des atomes de

nature chimique différente. Ainsi la cellule élémentaire contient 4 atomes: un atome mé-

tallique de spin "np" M(1), un atome métallique de spin "dolryn" M(0, et deux atomes

d'oxygène non magnétiques. Le réseau cristallographique correspondant est un réseau

rhomboédrique (ou trigonal) de symétrie Dla. Les vecteurs de translation de la cellule

primitive sont:

d:  ao(1,  r l2 , r12)

$:  oo( l "1z, t , r12)

ê - -  ao(r l2 , r l2 , r )  ,
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où os est le paramètre de maille.

(3 .1 )
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3.2 Etat fondamental de NiO en LSDA

La théorie de la densité fonctionnelle de la densité dans le cadre de I'approximation de

la densité locale (LDA), a été reconnue poru' son aptitude théorique à décrire les propriétés

de l'état fondamental des molécules et des solides [7]. Cependant, il a été reconnu très

tôt que certains composés comme les oxydes de métaux de transition ne pouvaient être

décris par une simple théorie des bandes. Par exemple, la théorie des bandes attribue un

cara,ctère métallique à NiO alors que c'est un parfait isolant. Pour expliquer ce désaccord,

Mott [30] suggéra que l'énergie de corrélation entre les électrons d rend impossible la

conduction dans les bandes issues de ces électrons. Hubbard montra que l'interaction

de Coulomb [./ entre électrons d, sépare les bandes occupées et vides en deux bandes

distinctes, introduisant une bande d'énergie interdite [31]. Il montra également que la

théorie des bandes donne le comportement électronique correct lorsque le recouvrement

entre les orbitales, caractérisé par la largeur de bande W, est très grand devant l'énergie

de Coulomb {/. En revanche, le simple modèle de bande est en défaut pour [/ > W.

Ainsi Mott et Hubbard associent l'incapacité de la théorie des bandes à décrire la nature

isolante de ces composés, à une limitation intrinsèque de l'approche monoélectronique. Au

contraire, Slater [32] suggéra que la prise en compte de l'ordre magnétique, devrait rétablir

la nature isolante de ces composés et que la théorie des bandes restait valable. Cette

approche, conduisant aux calculs de bandes polarisées en spin (LSDA), s'est concrétisée

par un accord de principe intéressant puisque car appliqué à NiO, Terakura et al l34l

montrèrent l'existence d'une bande d'énergie interdite modeste certes, mais qui suffit à

expliquer les propriétés électriques de NiO.

Cependant, la bande d'énergie interdite et le moment magnétique restent sous estimés d'un

ordre de magnitude par rapport aux valeurs expérimentales. Néanmoins ce succès a été

considéré comme une démonstration de la validité de l'approche monoélectronique de la

théorie des bandes. L'état fondamental a été calculé en suivant la procédure indiquée dans

la section (2.7). La densité d'états est calculée à partir du potentiel PAW LSDA convergé

et I'intégration dans la zone de Brillouin est réalisée par la méthode des tétraèdres [68]

avec 116 points k irréductibles dans la zone de Brillouin. Le paramètre de réseau utilisé

correspond à la valeur expérimentale de 4.16 Al72].

Sur la figure (3.2) est représenté la DOS projetée dans les sphères d'augmentation. On
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constate que la LSDA produit un état fondamental antiferromagnétique isolant avec une

très faible bande interdite de 0.1 eV. Le moment magnétique de spin LSDA de 0.95p6,

est principalement dû à la séparation entre les états d de symétrie en du Nickel.

NiO LSDA DOS

-2

-4

-6
-6 -4

4

2

-8

Ftc. 3.2 - Densité

calculées en LSDA.

estimée comparée à

E (eV)

d,'états projetée (PDOS) dans les sphères d'augmentati,on de Nio

La band,e interrlite ile 0.1 ev enuiron, est consid,érablement sous-

I'erpérience. Le moment magnéti,que de spin est 0.95 lta.

Cette valeur est beaucoup plus petite que la valeur expérimentale comprise entre 1.6 et

l.gtr" ([69, 70, 71]). La bande interdite calculée de 0.1 eV est également trop faible d'un

ordre de grandeur comparée à l'expérience(3.0-4.3 eV) [61,60,62]. Une caractéristique

importante de la DOS en LSDA est que la région autour de la bande interdite est dominée

par les états d du Nickel. En particulier le haut de la bande de valence est composé

, \ \
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d'états 3d de symétrie €e pour la direction de spin majoritaire et de symétrie ?2n pour

la direction de spin minoritaire. La strncture électronique en LSDA suggère donc une

bande interdite de type Mott-Hubbard. Par conséquent l'image de NiO en LSDA est en

profond désaccord avec l'expérience. Il est surprenant de constater que des calculs de

quasi-particules dans I'approximation GW réalisés par Aryasetiawan et Gunnarsson [73]

produisent des résultats qualitativement similaires à la LSDA excepté l'augmentation du

moment magnétique à 1.6p6 et le développement d'une bande interdite de 6 eV. Toutefois,

de récents calculs basés sur un modèle GW auto-cohérent, réalisés par Massida et al,

où les effets dynamiques sont négligés produisent des résultats très différents de ceux

de Aryasetiawan and Gunnarsson [73]. Massida et a/ avancent le fait que les résultats

GW de Aryasetiawan et a/ ne sont pas suffisamment convergés, vraisemblablement en

raison du potentiel non-locaI ad-hoc additionnel qui est ajusté au calcul GW à chaque

itération du calcul auto-cohérent. La principale différence entre les deux calculs GW cités

précédemment, est que ces derniers produisent (i) un étalement des états d du nickel

sur toute la largeur de la bande de valence, (ii) aucune séparation entre les états 2p de

I'oxygène et les états 3d du Nickel, et plus important, (iii) une augmentation des états 2p

de I'oxygène au haut de la bande de valence. Ce dernier effet, confrre à NiO un gap de

type transfert de charge puisque à présent la bande interdite se situe entre états O - 2p

dans la bande de valence et les états de conduction Ni - 3d

3.3 Etat fondamental en LDA+U

Bien que I'approximation de la densité locale de spin (LSDA), permette d'obtenir la

nature isolante antiferromagnétique de NiO, la valeur de la bande d'énergie interdite ainsi

que le moment magnétique de spin sont sous estimés par rapport à l'expérience.

La prise en compte de I'interaction de Coulomb U, pour les électrons localisés condui-

sant à la méthode LDA*U, permet de remédier à ce désaccord. La méthode LDA+U a

largement été employée pour décrire la structure électronique des composés comportant

des électrons d ou / en couche ouverte. Anisimov el a/ [38], les auteurs de la méthode,

I'ont appliquée aux monoxydes de métaux de transition NiO et CoO ainsi qu'à CaCuOz et

Lil\io2. Cette méthode a également été appliquée pour décrire la structure électronique

des perovskites [48], ainsi que pour des composés à base de terres-rares comportant des
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électrons / comme le Gadolinium Gd ou le monopnictide de Cérium CeSb [89]. A chaque

fois, I'introduction de I'interaction de Coulomb U en LDA*U, permet de restauter l'ac-

cord avec I'expérience contrairement à la LSDA.

Nous avons utilisé notre implémentation de la méthode LDA+u pour déterminer l'état

fondamental et la structure électronique de NiO. Bien qu'il soit d'un usage coutant d'uti-

liser la valeur de U obtenue à partir d'un calcul 'LSDA contraint', nous adoptons ici un

point de vue différent. Comme déjà mentionné plus tôt dans la section dédiée à la dé-

termination de l'énergie d'interaction de Coulomb (2.6.2), et en accord avec de récents

calculs reportés dans la littérature 142, 471, nous pensons que la valeur {/ extraite d'un

calcul 'LSDA contraint' ne représente pas nécessairement le meilleur choix. Nous avons

donc déterminé la structure électronique de NiO, pour une valeur intermédiaire U de 5

eV, ainsi que pour la valeur communément utilisée de 8 eV.

3.3.1 Spectres de Densité d'états en LDA+U

Les figures (3.3) et (3.4) représentent respectivement les spectres de densité d'états

projetée (PDOS) obtenus en LDA+U pour les deux valeurs de U de 5 et 8 eV. La bande

interdite obtenue est respectivement de 2.8 et 4.1eV pour U égale à 5 et 8 eV. Le moment

antiferromagnétiqueest de 1.73 et 1.83 ps respectivement. Pour les deux spectres PDOS

calculés en LDA+U pour U :5 et 8 eV, on observe I'ouverture d'une bande d'énergie

interdite comparé au spectre LSDA. On peut voir également que tout le poids du bas

de bande de conduction est concentré dans le pic étroit d'états Ni-ej, en accord avec

I'expérience [61]. La diflérence principale entre les deux spectres PDOS calculés réside

dans I'existence d'un pic intense de symétrie Nitj, au haut de la bande de valence du

spectre PDOS calculé pour U : 5 eV. En revanche, pour U : 8 eV' ces états Nitf,

sont poussés vers les plus hautes énergies de liaison. Le haut de la bande de valence

est alors majoritairement composé des états 2p àe I'oxygène. Le spectre PDOS calculé

pour U : 8 eV s'accorde avec les précédents calculs utilisant la même méthode LDA+U

[38, 44, 49, 53, 54], bien que les résultats diffèrent quelque peu selon la méthode utilisée.

Cependant, le spectre PDOS pour U : 5 eV, est en meilleur accord avec les calculs de

quasi-particules de type GW de Massida et al174) ou basés sur la théorie de la diffusion
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FIc.3.3 - Densité d'états projetée (PDOS) dans les sphères d'augmentation du nickel

r . :2 .1a.u.  e t  de I 'orygène r"  - -  I .7a.u. ,  ca lcu lée en LDA+U (U :  5  eV) .  La bande

d'énergie interdite calculée est de 2.8 eV et le moment antiferromagnétique de spin de

1.73 p.n sont en bon accord auec I'erpér'ience.

à trois corps [75] où les effets dynamiques sont pris en compte. Le haut de la bande de

valence est renforcé par la présence d'états O2p, conférant au gap un caractère mélangé

de type transfert de charge et d'excitations Ni d -+ d. En accord avec d'autres calculs

LDA+U, les états Ni e, de spin majoritaire sont repoussés vers les plus hautes énergies

de liaisons, et la différence entre les états el et ej est de 11 eV pour U : 8 eV et 8.6 eV

pour U : 5 eV. Ici encore le modèle GW produit une valeur d'environ 9 eV pour cette

séparation, en bon accord avec nos résultats pour [/ : 5 eV.

3.3.2 Structure de bande de NiO

Dans le but d'approfondir la structure électronique de NiO, nos avons comparé sur

la figure (3.5) les résultats de calcul de structure de bande LSDA et LDA*U (U -- 5

o
oo
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U=8 eV
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Frc. 3.4 - Densité d,'états projetée (PDOS) dans les sphères d'augmentation du nickel

r " : 2 . Ia .u .  e t  d ,e  l ' o r ygène  r . :  I . 7a .u . ,  ca l cu lée  en  LDA+U (U  :  I  eV) .  La  band 'e

d'énergie interd,ite calculée est de /.1 eV et le moment anti'ferromagnétique d"e spin de

1.83 p,B sont en bon accord auec l'erpérience.

eV), avec les résultats disponibles d'expériences de photo-émission angulaire (ARPES)

[64, 65,66,67]. L'alignement entre les résultats expérimentaux et théoriques est choisi

arbitrairement afin d'ajuster les données expérimentales aux calculs théoriques LDA+U,

au haut de la bande de valence pour le point f . La structure de bande LSDA qui s'ajuste

à celle obtenue en LDA*U dans la région des hautes énergies de liaison, s'étend d'environ

1 eV au-dessus de la structure de bancle LDA+U dans la région des faibles énergies de

liaison. Ce comportement est en accord avec les résultats de spectroscopie photo-émission

de rayons X (XPS) [63], et de spectroscopie d'émission de rayon X (XES) au seuil O

Kal4Il,qui montrent que la LSDA (et donc la LDA*U) décrit correctement la région des

hautes énergies de liaison correspondant aux états 2p de I'oxygène, tandis que la région

des états 3d du nickel aux faibles énergies de liaisons en LSDA, est déplacer d'environ

2 eV vers les plus hautes énergies de liaisons. Les états 3d du nickel obtenus en LSDA

a
o
ô

. { , l i l i
i l l t  t

t \

Ni,zs

il,* MaioritY
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doivent donc être déplacer d'envilon 2 eV vers les plus hautes énergies de liaisons afin de

reploduire les spectres XPS et XES [63,41]. Par conséquent, la séparation plus faible en

LDA+U comparé à LSDA, entre les états 3r/ du nickel et 2p de l'oxygène correspond à

une observation expérimental et justifie ainsi l'alignement des expériences ARPES avec

les bandes LDA+U plutôt que LSDA.

La comparaison entre la structure de bande calculée en LDA+U avec les résultats expéri-

mentaux ARPtrS de Shen et al[6a] et de Kuhlenbeck et al[67] montrent un accord général

très satisfaisant. En particulier, tous les points expérimentaux de l(uhlenbeck dans la ré-

gion des faibles énergies de liaison ft;0.5] eV, correspondent à des bandes ca,lculées en

LDA+U, à l'exception des quelques points au milieu de la direction f-X à -0.5 eV. Shen el

ai. distinguent 3 composantes de bande dans cette même région et certains de leurs points

ne s'accordent pas avec nos résultats LDA+U, en particulier les quelques points à -0.5

eV, dans la première partie de la direction f-X. Cependant les autres points coïncident

avec les bandes calculées en LDA+U. Dans le domaine d'énergie [-3.5;-2] eV, on observe

une série de points correspondant à deux bandes dans I'expérience de Kuhlenbeck et de

ces collaborateurs [67], et à trois bandes dans celle de Shen et de ces collaborateurs [64].

La première bande de plus faible énergie de liaisons dans le domaine l-2.5y2] eV, qui est

une bande relativement peu dispersive dans les deux expériences est très bien reproduite

par les bandes calculées LDA+U sur toute la direction f-X. La seconde bande dans ce

même domaine d'énergie, commençant à -2 eV au point f pour atteindre le point X à

-3 eV est également en accord avec les deux expériences, excepté les points proches du

point f . Dans le domaine d'énergie [-4,-3] eV, Shen et a/ distinguent une troisième bande

non détectée dans les expériences de Kuhlenbeck et al et ne s'accorde avec les bandes

LDA+U que semi-quantitativement. La région de hautes énergies de liaisons correspon-

dant aux états 2p de l'oxygène est correctement reproduite par nos résultats LDA*U,

excepté le repliement de bande à -5.5 eV est qui est situé à 1 eV en dessous des points

de Shen et al. et à 1 eV au-dessus de ceux de Kuhlenbeck el a/. Néanmoins, Kuhlenbeck

et al, interprètent cette dernière structure autour de -7 eV, comme étant un état satellite

de Ni3d. Cette dernière structure satellite ne peut être obtenue dans une théorie à un

électron. En revanche, dans les approches localisées de telles que les modèles de clusters

permettent de décrire ces états de multiplet, mais ne peuvent reproduire la dispersion des
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FIc. 3.5 - Structure de band,es ile IYIO calculée en LSDA et en LDA+U (U : 5 eV)

comparée aur erpériences de Shen et al [61] et de Kuhlenbeclc et al [67]
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ba,ncles, conséquence des effets d'invariance par translation. Dans le langage de la théorie

des multiplets, cet état satellite est interprété comme étant une tlansition vers l'état final

d7, c'est-à-dire un trou non-écranté ou vacance électronique sur la couche 3d du nickel.

Cette structure satellite d'origine atomique est due au effets de corrélation à courte por-

tée, associés à l'interaction entre deux ou plusieurs trous en même temps, désigné par les

diagrammes 'ladder'. Par conséquent, la méthode LDA*U qui est une méthode de type

RPA (random Phase approximation), ne peut espérer décrire ces processus et accéder à

cette structure satellite, tout comme ne le peuvent les méthodes de type 'GW' actuelle-

ment [73]. Massida et ses collaborateurs [74] ont estimé les effets de la prise en compte

de ce satellite dans le spectre de bande calculé. D'après ces auteurs, la formation d'un tel

satellite devrait déplacer la bande non dispersive et plate à -5.5 eV (LDA+U), vers les

énergies de liaisons plus faibles, en raison du transfert de poids spectral de cette bande

vers le satellite. Ainsi la bande plate à -5.5 eV dans le spectre LDA+U se rapprocherait

des points expérimentaux de Shen el al à -4.75 eV, attribué au repliement de bande due

aux interactions magnétiques.

Sur le tableau ci-après (Tab.3.1), nous comparons nos résultats pour le moment magné-

tique de spin et la bande d'énergie interdite avec les résultats d'autres études théoriques

ainsi qu'avec les résultats expérimentaux. Hormis les résultats LSDA, le moment magné-

tique et la bande d'énergie interdite calculée en LDA*U dans notre étude sont proches

des autres résultats théoriques ainsi que de l'expérience. L'introduction de l'interaction de

Coulomb pour les calculs LDA+U améliore considérablement I'accord avec l'expérience.
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U moment magnétique gap

("v) (r") ("v)

Expt.

LSDA (present)

LDA+U (present)

LDA+U (present)

LDA+U"

LDA+UJ

GW models

5

8

8

6 .2

1.6-1.9" 'ô

0.95

1.73

1.83

1 .7

7

1.83

3.2-43 ,d

0 .1

2 .8

4.r

3.7

3 .0

3 .1

Tae. 3.1 - Moment magnétique de

théoriques selon différentes études,

Les auteurs de Ia référence I flrZ]

" Référence[69]. b Réflérence[T1]. "

RéférenceftTl. n nef|rence[ft].

spin (en Fn) et bande d'énergie interdite (en eV)

comparés aur résultats erpérimentaur pour NiO-

ne précisent pas la ualeur du moment magnéti,que.

Référence[60]. d RéTérence[61]. " Référence[S9]. f

3.4 Propriétés optiques de NiO

3.4.L Fonction diélectrique en LSDA

Adler and Wiser 176,771ont dérivé, dans I'approximation de la phase aléatoire (RPA),

l'expression de la matrice de Ia fonction diélectrique:

eç,c , (q ,cu)  :  ôc ,c ' -
8n /o 1.",u] - 

"fo [.,,u-o]
€ c , k - € o , k - q  * a * i 6

(*,,u-o | 
,nto+tl' ' 

l*",- )
(3 .2 )

où G et G' sont des vecteurs du réseau réciproque. La somme sur u et c s'étend respective-

ment sur les bandes de valence et de conduction. €r1-q et €"1 sont les énergies des bandes

de valence u et de conduction c pour les vecteurs d'onde k - q et k. fl est le volume de la

cellule primitive et /s est la fonction de distribution de Fermi à température nulle. Ù,,,L

est la fonction d'onde All-Electron du cristal. Si I'on néglige les effets de champs locaux

c'est-à-dire si I'on ne considère que les termes G : G'et dans la limite des grandes lon-

gueurs d'onde q ---+ 0, la partie imaginaire de la fonction diélectrique de l'équation 3.2

x (v",nl,

CIlq+Gl lq+G' l

;to+c)." 
lV,,r_c )

t
u,c,k

X
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se simplifie[78]:

e2(u):l*P 
T # Im;;l-"1'r,,u{r -.r.,r)ô(e.,k - €.,k - t1H). (3 .3  )

oir I'on a définit les éléments de matrice de transitions interbander Mj,f-o donnés par:

M;,}-o: (*,,u-o l"o{o*")' ' | 
*.,- 

)
(3.4)

L'évaluation de ces éléments de matrice est réalisée en faisant apparaître le commutateur

d'opérateurs fermioniques [É1, "-oo'"]_ 
où 11 est I'Hamiltonien du système électronique:

M:;I-o : (v,,r.-q l"-oo"lv.,u) - (v' ' t-ol(e' ' t-o - e' ' t)e-'q' lÙ"'t)

(ù,,r.-q lH "-to' 
- e-i,t' H lv,,u)'" i;: -"îrit, e-io'l-li[",r.)

.  (3 .5 )
€u,k-q -  €c,k €z,k-q -  €c,k

Le commutateur impliquant la contribution LSDA .HLSDA de l'Hamiltonien s'écrit:

[H"too, "-no,l-: 
-][o', 

"-oo.]- 
: -lt -2iqy + q\ -- -qp + o(q), (8.6)

L -

Les termes quadratiques et d'ordre supérieur en q peuvent être ignorés dans la limite

des grandes longueurs d'onde, ce qui est approprié pour les transitions optiques. Dans le

formalisme PAW, les éléments de matrice de transition interbandes seront représentés par

une somme de trois contributions d'après l'expression 1.58 et s'écrivent:

liry Mjlf+q :
q-)u

+

(*,,u1 - n olç",u*o)

(on,lo",u*"; (3 .7 )

Le calcul de la partie imaginaire de la fonction diélectrique est réalisée en utilisant I'ex-

pression 3.3. Les vecteurs propres et valeurs propres sont obtenues en suivant la procédure

de calcul LDA+U, détaillée dans la section 2.7, mais dans le cas d'un calcul LSDA, en

effectuant une seule itération sans prendre en compte la correction de Hubbard. Pour NiO,

l'énergie de coupure EayT etli détermine le nombre de vecteurs G du réseau réciproque

I (û",-lo^')
Âr ,Âz

l{.r,1 
- n olri:)(F^,1û.,-)(on I - n olôfl)l
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ôl
Cr)

E (ev)

FIc. 3.6 Partie imaginaire de la fonction di,électrique e2(a) d,e NiO éualuée en LSDA.

En comparant à l 'expérience (f igure 3.7), le gap optique est sous-estimé et le premier pic

d'ercitati,on est très intense. Ce pic intense est dû aur trans'itions entre le haut de la banile

de ualence de caractère O2o et le bas de la bande de conduction de type Ni.n.

utilisé pour décrire la pseudo fonction d'onde ù,,r est de 40 Rydberg soit 517 vecteurs G.

L'intégration dans la zone de Brillouin est réalisée par la méthode des tétraèdres [68] en

utilisant 116 points k irréductibles. La figure (3.6) représente la partie imaginaire de la

fonction diélectrique calculée dans I'approximation de la densité locale de spin LSDA. Le

gap optique définit par la position de la première structure, de I'ordre de 0.5 eV est large-

ment sous-estimé par rapport à I'expérience [80] reportée sur la figure 3.7. Ce faible gap

illustre ici encore le désaccord entre la LSDA ori la bande d'énergie interdite est sous esti-

mée par rapport à I'expérience. En outre, l'intensité de cette structure est beaucoup trop

intense comparée à I'expérience. Il apparaît dès lors évident de dépasser I'approximation

LSDA pour arriver à une description correcte de la structure électronique de NiO.

0
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3.4.2 Fonction diélectrique en LDA+U

Le calcul de la fonction diélectrique dans I'approximation LDA+U, à partir de I'ex-

pression 3.3 nécessite I'intloduction d'une correction dans I'expression des éléments de

matrice de transition interbandes (trq. 3.7). En effet, dans I'approximation LDA-I-U la

correction de Hubbard introduit un potentiel non-local car dépendant de l'occupation

des orbitales 3d. De ce fait, des termes supplémentaires appara,issent dans I'expression du

commutateur fermionique entrant dans les éléments de matrice de transitions lnterbandes

[79]. Le commutateur impliquant la contribution non-LSD Afl (Eq. 2.a3) est obtenu de

la façon suivante:

lHu,e-; ' t '1-: - iqlït ,"]- + o(q)' - - iq D ,A,-,,,1p1,,,*,r]- + o(q)' (3.8)
t . m . m '

Ensuite, nous utilisons la définition de I'opérateur de projection présentée dans l'équation

(2.28)

P[,, ,^,  lQ ",r , , , )  
:  do" (  

")  lQ o,r ,- , , ,o) 6 o,o, 6 r ,26 ^,^, , (3.e)

Ainsi I'opérateur de projection change le nombre magnétique quantique d'une onde par-

tielle d, de rn en m" et tronque cette onde partielle au-delà du rayon atomique f)o. Par

conséquent, nous obtenons:

(A nllPh,,^, "l 
- | Ol, ) : \Pf,,^Q71 lds" (r)r I O,r, ) - (iD'r I de. (r)r I Pfl ,^,Q r,) (3 .10)

Finalement, on obtient l'expression des éléments de matrice pour des transitions dipolaires

dans le formalisme PAW avec la correction de Hubbard LDA+U:

lst;f-" : -q

(e r , l -q  -  € " ,k ) { , t ,  
-  lp lû",u)+ t  ôo,o,(û,,110^) f fo^lplon,)  

-  (ônlplôn,)
^ , ^ ,  

L

+ o D v^,*, ((p},*,e nl9ç2"(r)r lo1,) - (an lde. (r)r l  pf l  ,-,or,) l l  1pn, lù",-) )m'm' 
ts'1li

La différence entre les fonctions

ne contribue que dans les termes

grandes longueurs d'onde.

d'onde lù,,r) et l\I,,ç-o) peut être ignorée puisqu'elle

proportionnels à q2 qui sont négligés dans la limite des
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3.4.3 Spectres optiques de NiO

La figure 3.7 présente la partie imaginaire de la fonction diélectrique calculée dans

I'approximation LDA*U pour deux valeurs de U de 5 et 8 eV, ainsi que le spectre op-

tique expérimental [80]. Contrairement à l'approximation de la densité locale de spin,

E (eV)

Frc. 3.7 - Partie i,magi,naire de la foncti,on diélectrique de Ni,O calculée en LDA*U pour

U : 5 eV (ligne sotid,e) et pour U : I eV (ligne pointillée) comparée à l'erpérience (point)

[50]. Les spectres calculés ont été conuolués par des gaussiennes d,e 0.3 eV de largeur à

mi-hauteur. le spectre théorique s'accorde le mieur auec I'erpérience pour une ualeur de U

ile 5 eV. La contribution majeure des transi,tions interbandes responsables de la première

structure, prouient des états du haut de la bande de ualence de caractère 02, uers les états

d,e conducti,on de caractère Nd"o.

les spectres calculés sont en meilleur accord avec l'expérience. En particulier, pour une

valeur intermédiaire de I'interaction de Hubbard U de 5 eV, le spectre optique calculé

est en excellent accord avec I'expérience. Le seuil d'absorption à 3.0 eV, ainsi que le gap

optique de 3.8 eV est en très bon accord avec le spectre expérimental [80]' et la valeur

donnée par des expériences de spectroscopie de pertes d'énergie d'électrons (EELS) [81].

La position ainsi que la force d'oscillateur de la première structure sont également bien

reproduites en LDA*U pour U : 5 eV. En revanche pour des énergies d'excitation plus

importantes, l'accord avec I'expérience devient seulement qualitatif. La détérioration de

<-exPt.
- LDA+U (U=5 eV)
---- LDA+U(U=8eV)

I
,

I
I

I

0
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l 'accord entre les spectre calculés et I'expérience pour les hautes énergies d'excitation pro-

vient du fait que la LDA*U, bien qu'incorporant une partie des effets de corrélation de

I'interaction intrasite, r'este une théorie de champ-moyer] et ne peut à se titre prétendre

décrire les hautes excitations où les effets dynamiques ne peuvent être négligés. A notre

connaissance, aucun calcul incluant les effets excitoniques n'a été réalises à ce jour[S7].

Une valeur plus élevée de I'interaction de Hubbard de 8 eV, habituellement utilisée dans

les calculs LDA+U pour NiO, produit un gap optique plus important de 5.5 eV envi-

ron en désaccord avec I'expérience. Ainsi, bien que plusieurs valeurs pour I'interaction de

Hubbard entre 5 et 8 eV, puissent reproduire l'état fondamental de NiO, seule une valeur

de U de 5 eV permet de reproduire correctement à la fois l'état fondamental ainsi que

le spectre optique de NiO. Dudarev al1471, ont également reporté qu'une valeur réduite

de l'interaction de Coulomb U : 6.2 eV permettait de reproduire le paramètre de réseau

expérimental ainsi que le spectre de perte d'énergie d'électrons (trtrLS).

3.4.4 Analyse des transitions optiques de NiO

L'analyse des transitions optiques responsables de la première structure dans le spectre

optique de NiO entre 4.1 et 4.4 eV, révèlent que 40.2% de I'intensité du pic provient de

la contribution de la transition de la bande 15 (second bande occupée la plus élevée) à

la bande 17 (bande de conduction de plus basse énergie), 36.2% de la transition 16-118,

et 15.9% de la transition entre les bandes 16-+17. Afin d'analyser le caractère des états

initiaux et finaux de plus grande contribution dans les transitions interbandes, nous avons

calculé la structure de bande suivant plusieurs directions de haute symétrie, associée à

la densité d'états correspondant aux états contribuant au premier pic optique (bande

15 à 18) (figure 3.8). Sur la figure 3.8, plusieurs transitions interbandes responsables de

la première structure de la partie imaginaire de la fonction diélectrique ont été révélées

et sont désignées par des flèches verticales. Sur la figure 3.9, est représentée la densité

de charge dans le plan (001), des états initial et final ù,,1 pour la transition entre les

bandes 16 (bande occupée de plus haute énergie) et 18 (seconde bande vide de plus basse

énergie) au point de la zone de Bri l louin k : (H,#,#)i r i ,"e entre les points de haute

symétrie K et U, et pour laquelle l'élément de matrice transition optique est parmi les

plus importants. Le plan (001) considéré est de 15.72 Bohr de coté, soit un doublement
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FIc. 3.8 - Fi,gure d,e gauche: structure de bande de NiO calculée en LDA+U pour U

: 5 eV pour d,ifférentes d,irections ile haute symétrie de la zone de Brillouin. Figure de

droite: Densité d'états projetée pour les états initiaur et finaur responsables de la première

structure d,e la parti,e imaginaire de la fonction diélectrique. Les transi,tions interbandes

entre bandes parallèles contribuant le plus au premier pic du gap optique, sont iniliquées

par des fl,èches.

par rapport au plan de la cellule conventionnelle. La figure 3.9 révèlent très clairement la

symétrie des états à I'origine du gap optique. On constate que l'état initial est un mélange

d'états 2p de I'oxygène et d'états 3d du nickel. En revanche, l'état final de la transition

est exclusivement composé d'états 3d du Nickel, en accord avec le fait que la bande de

conduction est majoritairement composé d'états 3d du nickel de symétr\e en. Puisque

les éléments de matrice de transition interbandes ont été évalué dans l'approximation

dipolaire, L,(. : I!,les transitions responsables du gap optique sont des transitions entre

les états 2p de I'oxygène et les états 3d du nickel, résultant d'excitations de type transfert

de charge. Notre interprétation diffère de celle avancée par Fujimori et Minami [82, 83].

Ces derniers, en utilisant une méthode de cluster métal-ligand en tenant compte de de
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I' interaction de configurations, assimilent les transitions au seuil d'absorption comme des

transitions d <- d. L'inconvénient majeur des calculs basés sur les clusters, est qu'on ne

peut décrire le caractère délocalisé des orbitales 2p de I'oxygène dû aux effets de symétrie

de translation. D'un autre coté, une étude plus ancienne basée sur des calculs de structnre

de bande par Messick et al [84] interprètent la première structure dans le spectre optique

à un électron comme étant due aux transitions interbandes entre les états 3d du nickel

vers les états 4s du nickel. Cette interprétation n'est pas correcte puisque les états 4s du

nicke\sont situés bien au-dessus de la bande de valence (au-delà de 8 eV) [85], et seules

les transitions quadripolaires sont autorisées entre les états 3d et 4s, ce qui tendrait à

réduire de façon significative I'intensité du pic.

Frc. 3.9 - Den.si,té de charge par spin ile l'état initial de la plus haute bande de ualence

(16) à gauche et l 'état f i ,nal de la seconde plus basse bande de conduction (18) à droite, au

pointk: (H,H,#)i,  situé entre les points d,e haute symétrie I i  et U, pour lequel la

ualeur de la force de l'oscillateur est la plus importante. La figure illustre bien le type d,e

transi,tions interbandes responsables du premier pic dans le gap opti,que de NiO qui sont

dues aur transitions électroniques autorisées entre les états initiaur 2p de I'orygène et 3d

du nickel.

.*,

#
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3.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté nos résultats LSDA et LDA*U concernant la

structure électronique de NiO. Nous retrouvons les résultats d'autres études théoriques

sur NiO [38, 47, 74], qui montrent que f inclusion des effets de corrélation pour les élec-

trons d du nickel améliore considérablement les résultats LSDA et permet de reproduire

les propriétés électroniques de NiO observées expérimentalement [60, 64, 67].

L'état fondamental a été évalué en LSDA et LDA+U en utilisant une valeur intermédiaire

t/ de 5 eV, et une valeur plus grande de 8 eV. L'introduction de I'interaction de Coulomb

U ouvre une bande d'énergie interdite entre les états de valence et les états de conduction

d'autant plus importante, que la valeur de U est élevée. trn LDA*U les états r/ du nickel

de la bande de valence sont repoussés vers les plus hautes énergies de liaison, augmentant

ainsi la proportion d'états p de I'oxygène au haut de la bande de valence. Ainsi, la bande

d'énergie interdite est de type transfert de charge pour U égale à 8 eV, tandis qu'on ob-

tient un mélange transfert de charge-isolant de Mott, pour une valeur de U de 5 eV.

Le calcul de la partie imaginaire de la fonction diélectrique pour la valeur intermédiaire U

de 5 eV est en excellent accord avec le spectre optique expérimental [80], pour les faibles

énergies d'excitation. Dans ce cas, les transitions interbandes à l'origine du gap optique

sont des transitions de type transfert de charge entre les états p de l'oxygène du haut de

la bande de valence vers les états d du nickel de la bande de conduction, En revanche,

pour une valeur plus importante U de 8 eV, le spectre optique calculé est déplacé vers les

plus hautes énergies d'excitation, détériorant I'accord avec I'expérience'

Dans le prochain chapitre nous étudions les propriétés structurales et électroniques des

surfaces de NiO (001) et O-(111)p(2x2). Pour se faire, nous avons utilisé notre implémen-

tation LDA+U dans le formalisme PAW, avec la valeur de I'interaction de Coulomb U de

5 eV qui nous a permis de reproduire l'état fondamental et les faibles énergies d'excitation

de NiO massif.
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Chapitre 4

Propriétés électroniques et

structurales des surfaces (001) et (111)

de NiO

4.L Introduction

Les surfaces polaires sont instables à cause du potentiel électrostatique divergent. Ces

surfaces doivent donc subir d'importants effets de reconstruction afin d'être stabilisées.

Récemment, Lacmann [97] et Wolf [98] ont prédit que ces surfaces pouvaient être stabili-

sées par une reconstruction octopolaire p(2x2) particulière, qui annule la divergence du

champ électrique. De récents résultats expérimentaux ont révélé une telle reconstruction

octopolaire pour la surface NiO (111) sur un substrat d'or (Au(111)) par STM [101]'

GIXD [10a] ou LEED [102]. Cette reconstruction de surface a également été observée sur

un substrat de nickel (Ni(100) et Ni( l11)) par LBED [105], HREELS [106] ou LEED [107].

Cependant, la détermination précise des caractéristiques de la surface NiO-(111)p(2x2)

est difficile expérimentalement.

Les développements récents de méthodes de calcul de structure électronique combiné à

une optimisation de la géométrie, ont ouvert la voie à l'étude des phénomènes en sur-

face à l'échelle microscopique. La méthode PAW qui est une méthode ab-initio de calcul

de structure électronique, permet également d'effectuer des calculs de dynamique molé-

culaire. Cette caractéristique en fait une méthode de choix puisqu'il est alors possible

81
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d'accéder aux propriétés structurales et électroniques des snrfaces.

L'approximation LDA* U permet de remédier à certaines cléficiences de la LSDA pour

décrire les propriétés électroniques des composés comportant des électrons d ou .f en

couche ouverte comme les oxydes de métaux de transition de fin de série. les lanthanides

ou les actinides. Néanmoins se pose la question de la validité de la méthode LDA+U quant

à la description des propriétés structurales de ces matériaux.

Anisimov el a/ [88] ont étudié les effets polaroniques pour les composés La2CuO+ et

La2NiOa. Ces auteurs montrent que pour ces composés, la fréquence du mode de vi-

bration de pulsation des phonons calculée en LDA*U est en meilleur accord avec I'ex-

périence qu'elle ne I'est en LSDA. Liechtenstein et al [48] ont montré également que la

polarisation des orbitales dans la méthode LDA+U dans une version rotationnellement

invariante, permettait de révéler une distorsion de Jahn-Teller pour le composé perovskite

KCuF3, contrairement à I'approximation LSDA. Pour la phase ô du plutonium, la LDA

sous estime le volume d'équilibre de l'ordre de 25%. J. Bouchet et al [90] ont montré que

la méthode LDA*U permettait de restaurer I'accord avec I'expérience, puisque alors la

différence entre le volume d'équilibre expérimental de 24.943 et le volume calculé, est

inférieure à2T0. Dudarev et al[47], en appliquant la méthode LDA+U à NiO, ont montré

que I'introduction d'une correction de Hubbard pour les états d localisés, permettait un

meilleur accord avec I'expérience pour décrire les paramètres structuraux, par rapport à

la LSDA. En particulier, ces derniers auteurs montrent que pour une valeur de I'interac-

tion de Coulomb de 6.2 et 8 eV respectivement, le paramètre de réseau calculé de 4.19

et 4.22 Â, ," rapprochait de la valeur expérimentale à température ambiante de 4.17À,

alors que la LSDA prédit une valeur plus faible de 4.08À. En outre, les auteurs précédents

montrent que les valeurs LSDA des constantes élastiques ainsi que l'énergie de cohésion,

sont améliorées en LDA+U et se rapprochent des valeurs expérimentales. On peut donc

conclure que la méthode LDA+U permet de reproduire la structure électronique ainsi que

les paramètres structuraux de NiO et par conséquent peut être considérée comme une mé-

thode de choix pour étudier les propriétés électroniques et structurales des surfaces de NiO.

Nous avons calculé les effets de reconstruction qui stabilisent davantage les surfaces

NiO(001) et (111)p(2x2) terminée par un plan d'atomes d'oxygène. Nous avons également
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calculé la structnre électronique correspondante de ces surfaces. Cette étude a été réalisée

en utilisant la méthode PAW avec I'implémentation LDA+U pour une valeur de U cle 5 eV.

C)e chapitre commence par une discussion des techniques générales utilisées pour si-

muler les surfaces. En raison de la taille des structures des surfaces ainsi que de leur

complexité, les ressources informatiques nécessaires pour des calculs ab-initio de ces sys-

tèmes sont importantes l. Par conséquent,, plusieurs techniques telles que le modèle de

slab ont été développées pour simuler les surfaces. Ensuite, nous développerons les outils

permettant de rapprocher les résultats théoriques aux expériences de microscopie à effet

tunnel. Enfin, nous présenterons nos résultats concernant les propriétés structurales et

électroniques des surfaces NiO (001) et (111)-p(2x2) terminée par un plan d'oxygène de

l'oxvde de nickel.

4.2 Modèle de slab répété et terminaison de surface

Dans le premier chapitre, destiné à introduire les approximations de base ainsi que

la méthode employée, nous avons montré que la méthode PAW était conçue afin de tirer

largement avantage d'un formalisme basé sur les ondes planes. L'inconvénient majeur de

I'utilisation d.'un ensemble de fonctions de base telles que les ondes planes, est que le

système étudié doit posséder une symétrie de translation dans les trois directions (*,A, 
"),

tel que les cristaux considérés infinis à l'échelle microscopique. La méthode PAW semble

a priori inadaptée pour les systèmes à symétrie réduite comme les surfaces (2 dimen-

sions), les chaînes (1 dimension) ou bien encore les clusters ou agrégats (0 dimension).

Le problème de l'étude des surfaces, peut néanmoins être surmonté, par l'introduction de

quelques approximations simplificatrices. Pour cela, on modélise la surface, qui contient

un nombre "semi-infini" de plans cristallographiques, par un empilement fini de plans

atomiques appelé s/cb, orienté de telle sorte que le plan de surface soit parallèle au plan

(t,y) et donc perpendiculaire à I'axe z. Le système doit être globalement neutre pour

réduire les interactions électrostatiques entre les images périodiques' Afin de reproduire la

r f acesdeN ioanécess i t éenv i ron40000heu resdeca l cu l ssu r

supercalculateur IBM SP2 à architecture parallèle au CINES, en plus des quelques milliers d'heures de

test consommées sur IBM RS6000 à I'Institut de Physique et Chimie des Matériaux de Strasbourg.
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périodicité suivant I'axe z, le slab est répété infiniment, en séparant deux s/aôs consécutifs

par un espace vide. Ainsi, le dernier plan du s/aô peut être considéré comme la dernière

monocouche d'atomes, représentant la surface du système étudié. Afin de représenter le

système "semi-infini" que constitue la surface, il est nécessaire que l'épaisseur du s/aô,

c'est.à-dire le nombre de plans cristallographiques à prendre en compte, soit suffisante

pour que I'on retrouve approximativement les propriétés du système cristallin dans I'un

des plans du s/oô. Le résultat de cette construction illustrée sur la figure (4.1), est donc

un super-réseau infini composé successivement d'un empilement de plans atomiques re-

présentant le matériau, et d'un espace vide.

La cellule élémentaire de cette alternance infinie de s/aôs et d'espaces vides de séparation,

ooooa
ooooo

T3 SLAB

È!!sle
elementaire

{e-- -;r->
\-aôôa- - - -

oooao
aoooo

FIc.4.1 - Représentation schémati,que de la cellule élémentaire en structure slab pour

simuler les surfaces. La rupture de la périodicité suiuant la perpendiculaire à la surface

est obtenue par I'introduction d'un espace uide entre les ertrémités du slab représentant

la surface.

est appelée supercellule [91]. Afin de simuler au mieux la surface, I'espace vide entre deux

s/côs doit être suffisamment conséquent pour supprimer toute interaction mutuelle entre

eux. Se pose en outre le problème du nombre de plans atomiques constituant le s/aô et si-

mulant le système "semi-infini", ainsi que le choix du plan censé représenter les propriétés
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clu système cristallin. Typiquement 1a cellule élémentaire est composée de quelques plans

atomiques (une dizaine pour les calculs ab-initio avec relaxation) dont quelques-uns sont

maintenus fixes afin cl'imposer les propriétés du système cristallin. Il existe cependant

plusieurs possibilités, dans le choix de ces plans fixes. Une première solution consiste à les

placer à I'une des extrérnités du slab, et la surface étudiée est représentée par les plans

atomiques à I'autre extrémité du s/aô. Ainsi, la géométrie de I'environnement cristallin est

imposée sur un plan d'une face du slabrel tous les autres atomes du s/aô sont autorisés à

relaxer pour atteindre la configuration de l'état fondamental de la structure. Cependant,

pour que cette méthode soit valable, la surface étudiée doit être une surface non-polaire,

c'est-à-dire que le motif ne doit pas exhiber de moment dipolaire perpendiculairement

à la surface. Bn effet, I'existence d'un moment dipolaire va engendrer une contribution

électrostatique importante non désirable, du fait de I'interaction du s/ab avec les images

électrostatiques périodiques des autres s/aôs de la supercellule. Puisque la surface (111)

de NiO possède un tel moment dipolaire, dû à l'alternance de plans d'atomes de nickel

et de plans d'atomes d'oxygène, cette méthode fut rejetée pour modéliser les surfaces que

nous voulons étudier.

Une seconde approche consiste à placer ces plans fixes, au milieu du s/aô. Dans ce cas, la

reconstruction de la surface se trouve dupliquée à chaque extrémité du s/ab' Ce type de

s/aô possède en outre I'avantage de réduire grandement les interactions électrostatiques

entre s/côs. Pour ces raisons, cette structure correspond à la modélisation retenue dans

notre travail pour simuler les différentes surfaces de I'oxyde de nickel.

4.3 Classification des surfaces

Une surface apparaît clonc comme une rupture de périodicité dans une direction donnée

de I'empilement de plans cristallographiques. A partir d'un système cristallin, il existe par

conséquent, plusieurs directions possibles pour tronquer la surface et donc couper le cristal'

Cependant pour un matériau donné, les surfaces correspondant à différentes orientations

ne sont pas toutes équivalentes et en particulier ne présentent pas la même stabilité.

Les forces électrostatiques prépondérantes qui interviennent en physique du solide, sont

responsables de la cohésion des différents édifices cristallins et structures observées. Les

ôi)
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oxydes isolants sont constitués d'au moins deux types cl'ions portant des charges de signe

opposé. Par suite, les effets électrostatiques seront importants pour ces systèrnes, tels

que les oxydes de métaux de transition et en particulier I'oxyde de nickel. Aussi est-il

intéressant de classifier les différentes surfaces correspondant à l'orientation de la, surface

et la coupe du cristal qui a été réalisée, d'après les caractéristiques électrostatiques de la

surface. Tasker [92] a proposé de classifier les surfaces en trois catégories, illLrstrées sur la

figure (a.2) qui permettent d'apprécier la stabilité relative des surfaces:

surface de type 1: pour lesquelles chaque plan parallèle à la surface est globalement

neutre. En outre, I'arrangement des plans de ces surfaces est tel que le moment

dipolaire total du motif soit identiquement nul. Pour NiO, cette situation se ren-

contre pour les surfaces orientées suivant les directions (001) et (110), pour lesquelles

chaque plan contient autant d'anions que de cations.

surface de type 2 se rencontrent dans le cas où les anions et cations ne sont pas

coplanaires chargeant ainsi les plans. Toutefois, la séquence des plans est telle que le

moment dipolaire total du motif est nul. Ce type de surface ne s'obtient pas à partir

de la structure NaCl dans laquelle cristallise NiO, mais existe pour la surface (110)

du rutile terminée par des oxygènes pontants, ou la surface (i11) de la structure

fluorite terminée par des anions.

surface de type 3 appelée surface polaire. Dans ces surfaces, le motif exhibe un

moment dipolaire non nul dfi à I'alternance de plans chargés d'anions et de cations.

Les faces (111) de la structure NaCl et donc NiO présentent cette caractéristique.

Ces considérations électrostatiques et cette classification vont nous permettre d'appréhen-

der la stabilité des surfaces étudiées ici et de construire le plus intelligemment la cellule

élémentaire et les slabs qui les modélisent.

4.4 Stabilité des

La stabilité d'une surface

est l'énergie nécessaire pour

surfaces: énergie de surface

est déterminée par l'énergie de surface. L'énergie de surface

séparer le cristal en deux surfaces libres. Dans le cas d'une
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Frc. 4.2 - Classification des surfaces d'isolants selon Tasker [92]. Q représente la charge

globale tlu motif et pt est le moment dipolaire du motif

surface avec un seul type d'atomes, l'énergie de surface s'écrit [92, 93]:

E" : (Energie de cohésion du Slab) - (Nombre d'atomes)

x (Energie de cohésion par atomes du système cristallin infini) (4.1)

Cette énergie de surface ainsi définie représente l'excès d'énergie' par rapport au bulk,

associé à la création de la surface. En d'autres termes, cette énergie de surface correspond

à la perte de stabilité par rapport au bulk, due à la rupture de liaisons à la surface.

Ainsi, une faible énergie de surface correspondra à une surface dont la stabilité est proche

du bulk et donc d'autant plus stable. En revanche, une énergie de surface importante

traduira I'instabilité d'une surface, susceptible de se réorganiser, par des mécanismes de

reconstruction et relaxation, afin de se stabiliser. Bertaut [9a] a montré que lorsqu'il existe

un moment dipolaire dans la cellule primitive, perpendiculaire à la surface, l'énergie de

surface diverge et devient infinie. Par conséquent de telles surfaces ne peuvent exister

en l'état. L'existence de ces surfaces dipolaires, est associée à l'adsorption d'atomes en

surface, la création de facettes ou bien encore la présence de défauts. Dans notre cas

pour les surfaces de NiO avec deux espèces chimiques, modélisée par un slab, l'énergie de

surface devient:

E": tlt** - Nfri$ " Eft#] , (4.2)
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E"/oô est l'énergie totale de notre slab représentant la surface étucliée. E$i$ est l'énergie

de cohésion par formule unité NiO dans le cristal, et ,Vfilij est le nombre de formule NiO

dans notre slab. Le facteur I provient du fait que dans notre modélisation de la surface

par un slab, nous avons crée deux surfaces, à chaque extrémité du slab.

4.5 Densités d'états locales et image électronique STM

Et STS

Dans ce chapitre, nous présentons les détails relatifs au calcul de densité d'états locale

(LDOS) pour les surfaces. Nous montrerons tout d'abord que la densité d'états locale peut

être reliée directement aux résultats des expériences de microscopie à effet tunnel (STM)

pour Scanning Tunneling Microscopy en abréviation anglo-saxonne, ou de spectroscopie

à effet tunnel (STS).

4.5.L Relation entre IDOS et STM

Sous certaines approximations, le courant tunnel mesuré dans les expériences STM

peut être simplement relié à la densité d'états locale. La densité d'états locale est définie

par:

g(E,r):  t  lv,( ' ) l ' t (n -  so)
états i

Isrv :2r I  T(Et) l t  -  t ," ,  + v)] lm,., l ' t1n, 
- Ei)

étzts i.i

(4.3)

ou la somme sur les états i correspond à une somme sur tous les états d'indice de bande

n et de vecteurs d'onde k. Le courant tunnel est donné par[95]:

(4.4)

avec f (E;) I'occupation de l'état i de la pointe, et E;, Ei sont les énergies des états i ei j

de la pointe et la surface étudiée, respectivement. M;,i est l'élément de matrice du courant

tunnel définit par:

i I ,t(v;vv, (4.5)M ; , j : - q/;Vq/,)
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Dans la limite cles températures faibles et pour de faibles voltages, le courant tunnel se

réduit à

Et dans le cas d'une pointe idéale, palfaitement localisée et non-intrusive, cette expression

se réduit à nouveau:

Isrur :2zrv \- lm,,,l'qnt 
- E)6(Er - Ei)

z û

Isrv  x  g(E,r ) :  I  lv , ( r ) l ' t@ -  Eo)
états i

(4.6)

(4 .7 )

D'un autre coté, la densité d'états locale peut être reliée au signal mesuré dans les ex-

périences STS. Feenstra [96] a montré que la densité d'états locale peut être approximée

oar la conductance différentielle normalisée:

s(v"+ Et) - ffilr=r, 
(4's)

où % est le voltage appliqué à l'échantillon et E1 est l'énergie de Fermi de l'échantillon.

4.5.2 LDOS et simulation STM

Dans le formalisme PAW, il est relativement aisé de générer les densités d'états locales

et les densités de charge. A partir d'un calcul PAW convergé, nous obtenons la configu-

ration atomique de l'état fondamental, ainsi que les fonctions d'onde monoélectroniques

V,u ("). Ces fonctions d'onde dans I'espace réel sont distribuées sur une grille suivant les

vecteurs de translation du système. Si la surface est bien définie perpendiculairement à

I'un de ces vecteurs de translation, il est dès lors facile de représenter en surface la densité

de charge ou la densité d'états locale pour une énergie précise. Une représentation d'une

isosurface de la densité d'états est ainsi essentiellement équivalente, d'après l'équation

(4.7), à une topographie à courant constant obtenu en STM. Au contraire' une représen-

tation de la densité d'états pour une hauteur constante au-dessus de la surface fournit

une fonction qui est similaire à une image STS.
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4.6 Etude de la surface (001) de NiO

4.6.I Modélisation de la surface (001)

La surface (001) de NiO, qui est une surface de type 1 selon la classification de Tasker

[92], a été modélisée dans notre étude par une cellule élémentaire avec un slab de 7 plans

atomiques, soit 14 atomes de nickel et 14 atomes d'oxygène, et un espace vide correspon-

dant à 6 plans, soit une distance inter-slab de 23.58 a.u. Chaque plan atomique contient

donc autant d'atomes d'oxygène que d'atomes de nickel et s'en trouve donc globalement

neutre. Afin d'imposer la géométrie du système cristallin pour les plans intérieurs, nous

avons fixé les 3 plans centraux du slab, laissant relaxer les autres atomes. L'empilement

des plans cristallographiques correspond à celui du système cristallin suivant la direc-

tion (001), avec le paramètre de réseau expérimental du volume os égale à 7.86 a.u., soit

4.166Â. Si l'on tient compte de I'ordre antiferromagnétique engendré par les atomes de

nickel, le slab n'est pas parfaitement symétrique et ne possède pas de centre d'inversion,

puisque I'empilement suivant la direction (001) est alors de type (ABC). Toutefois, d'un

point de vue électrostatique, c'est-à-dire en ne considérant que la charge portée par chaque

atome, les deux atomes de métal de transition pour les deux directions de spin sont par-

faitement équivalents. Ainsi, le slab construit possède un centre d'inversion ce qui réduit

grandement les interactions électrostatiques dipolaires entre les slabs. La cellule élémen-

taire utilisée pour simuler la surface (001) de NiO, commune aux monoxydes de métaux

de transition MnO, FeO, et CoO est représentée sur la figure schématique (a.3) ci-après.

La position des atomes du slab simulant la surface (001) est donné dans le tableau (4.2).

Dans notre simulation de la surface (001) de NiO, nous avons utilisé 4 points k dans

la zone de Brillouin, parallèles au plan de la surface. Le nombre de vecteurs du réseau

réciproque pris en compte pour décrire la pseudo fonction d'onde ù,1 est de 4069.

posl pos2 pos3 pos4

bulk (0,0) (?,0) / sq  sq )
\ 2 1 2 t (oo,?)

Tas. 4.1 - Projection

paramètre de réseau du

sur le plan (001) des positions atomiqu€s. as : 7.86a.u.

système cristalli,n.

est le
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\
T1

[010] 6uX(

toO1l

I
t

lr00l bulk

Frc. 4.3 - Représentation schématique de la géométri,e ini,tiale du slab utilisé pour simuler

la surface (001)

4.6.2 Relaxation de la surface (001)

Les effets de relaxation atomiques et ioniques, entraînent une diminution de l'énergie

du système, et permettent donc de stabiliser les surfaces. Il est donc indispensable d'en

tenir compte pour prédire leur stabilité relative. La surface (001) de NiO est une surface de

type 1 suivant la classification de Tasker [92]. Les plans comportent donc autant d'anions

(oxygène) que de cations (nickel) et sont donc globalement neutres. Par conséquent, cette

face de la surface (001) de NiO est relativement stable, ce qui se traduit par une énergie

de surface assez faible. Dans notre simulation de la face (001) de NiO nous obtenons une

énergie de surface de 1.41 J.m-2 pour la surface dans la terminaison gelée du bulk et de

1.33 J.m-2 lorsque la relaxation est prise en compte. Ces valeurs relativement faibles illus-

trent bien la stabilité de la surface. La faible différence entre ces deux valeurs, montrent
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plan (p) atome type

posit ion

coordonnées

P: 0 (surface)

(z:71.79)

Ora

Ot .

Ni ra

Nirs

4

2

i)

1

(7.86,3.93)

(3.93,0.00)

(3.93,3.93)

(o.oo,o.oo)
P : \

( z  : 7 . 8 6 )

Orz

Or t

Ni rz

N i r r

3

1

4

2

(3.93,3.93)

(0.00,0.00)

(7.86,3.93)

(3.93,0.00)

P :2

(z :  3.93)

(FrxE)

Oro

Og

Niro

Nin

4

2

t)

I

(7.86,3.93)

(3.93,0.00)

(3.93,3.93)

(0.00,0.00)

P:3  ( z  :  0 .00 )  ( cen t ra l )

(Frxtr)
Os

Oz

Nia

Niz

t)

3

3

3

(3.93,3.93)

(0.00,0.00)

(7.86,3.e3)

(3.93,0.00)

Tne. 4.2 - Positions i,nitiales des atomes du demi-slab mod,éli,sant la surface (001). .Les

distances sont données en Bohr (a.u).La distance interplan est L,z: ?. au€c as (:7.86

a.u) le paramètre de réseau du système cristalli,n. Les différents types de position (colonne

3) correspondent aur positions initiales dans le plan {001} reportées dans le tableau /.1.

également que les effets de relaxation sont faibles. Cette énergie de surface est très difficile

à déterminer d'un point de vue expérimental et peu de données expérimentales sont dis-

ponibles dans la littérature. Pour NiO nous n'avons pas trouvé de référence expérimentale

pour cette énergie de surface. Seules quelques études théoriques donnent une valeur de

cette énergie de surface. En utilisant un modèle de charges ponctuelles en tenant compte

de la relaxation des positions des charges, Wolf [98] trouve une valeur légèrement supé-

rieure de I.74 J.^-', ce qui traduit le fait que les degrés de liberté électroniques pris en

compte dans notre simulation permettent de stabiliser davantage la surface. Malheureu-

sement, I'auteur ne précise pas les positions des charges après relaxation. Oliver et al [99],
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en utilisant une méthode de dynamique moléculaire semi-empirique, trouvent une va'lettr

constante de l'énergie de surface d'envilon lJ.m-2. jusqu'à 3000 I(. Expérimentalement,

par cliffraction d'électrons à faible énergie (LEED) [108, 109], une très faible relaxation

vers I'intérieur de I'ordre de 2% est observée. Dans ces même expériences, auctlne ondula-

tion du plan de surface n'est détectée. Des expériences similaires de diffraction d'atomes

d'hélium métastables (MHAS) [110, 111], n'ont pu révéler une quelconque reconstluction

de la surface (001) ce qui traduit sa grande stabilité. Les positions des atomes relaxés

de la surface (001) obtenues dans la présente étude sont reportées dans le tableau (4.3).

Notre simulation n'a révélé aucune reconstruction appréciable dans le plan de la surface en

accord avec les résultats expérimentaux. Afin d'illustrer la relaxation obtenue dans notre

simulation,, la structure de la surface relaxée dans le plan {(110),(001)i est représentée

sur la figure 4.4. On observe tout d'abord une faible contraction vers I'intérieur, en accord

avec I'expérience de 2.7% et 1.3% respectivement de la distance interplan, pour les 2 plans

de surface autorisés à relaxer.

plan (p) atome type position

\ r ,a )

relaxation

( ' )

p -- 0 (surface) Orn

Ors

Nira

Nire

4

2

3
1
I

11.65

11.65

tL.62

II.62

P: l Orz

Or r

Ni rz

N i r r

3

1

4

2

7.83

7.83

7.80

7.80

Tas.4.3 - Relaration des atomes ile la surface (001) . z est donnée en Bohr (a.u). Pour

cette surface,g,ucune reconstructi,on appréci,able (déuiation supérieure à 0.01 a'u' par

rapport au bulk) n'est d.étectée dans le plan (r,y).Letype d'atome (colonne 3) est d'onné

dans le tableau 1.1.

On observe également que la relaxation ne s'effectue pas uniformément pour les atomes

de nickel et les atomes d'oxygène. En effet, pour le plan de surface, les atomes d'oxygène

sont moins contractés vers l'intérieur que les atomes de nickel, ce qui tend à "onduler"

93
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t0011 a Nicket
z Qorrygene

3.82
Q.7%)

7.t3
7.t0

Ftc. 4.4 - Vue transuersale de la relaration de la surface (001). Les distances sont données

en Bohrs (o.".).Seuls les 2 plans de surface autorisés à relarés ainsi que le Ttremier plan

maintenu f,re (z :3.93a.u.) sont représentés.

(rumpling) le plan de la surface. Cette ondulation reste cependant très faible de l'ordre

de 0.03 a.u. ce qui explique la difficulté à mettre en évidence dans les expériences.

4.6.3 Structure électronique de la surface (001)

Tout d'abord il est intéressant de comparer les spectres PDOS du bulk simulé par une

supercellule à 32 atomes dans la maille primitive, et le système à 4 atomes de la figure

(3.3). Rappelons que le spectre PDOS du système à 4 atomes a été obtenu en suivant

la procédure détaillée dans la section (2.7), pour une énergie de coupure 8"6 de 40 Ry,

soit 517 vecteurs G du réseau réciproque et un maillage de 116 points k dans la zone de

Brillouin. Le spectre PDOS de la supercellule avec 32 atomes dans la maille primitive, est

obtenu pour une énergie de coupure 8.6 de 30 Ry soit 4069 vecteurs G, et 8 points k

dans la zone de Brillouin. Le gap est de 2.8 eV pour le système à 4 atomes et de 2.6 eV

pour la supercellule. Le moment magnétique est de I.73ptB et de 1.66pr6 respectivement

pour les systèmes à 4 et 32 atomes. Pour le système à 4 atomes, le potentiel en ondes

planes décrivant la région interstitielle, est constant et égale au potentiel LSDA durant
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tout le cycle d'itération LDA*U. Malgré I'accord général entre les deux spectres, certaines

différences existent, principalement au haut de la bande de valence où le spectre PDOS

du système à 4 atomes présente un pic intense associé aux états d du nickel, et qui

n'apparaît pas dans le spectre PDOS de la supercellule. L'existence de ce pic intense

provient sans doute de la contribution de quelques points k de haute symétrie de la

zone de Brillouin. En effet, pour les points de haute symétrie, les bandes d'énergie sont

souvent non-dispersives et plates. Par conséquent, le gradient en ce point de l'énergie,

intervenant au dénominateur dans l'évaluation de la densité d'états s'annule, entraînant

ainsi I'apparition d'une singularité dite de 'Van Hove' dans le spectre PDOS. On peut

toutefois s'accorder au caractère concordant des deux méthodes de calculs. Sur la figure

(4.5), est reporté le spectre PDOS du plan central du slab, ainsi que le spectre PDOS du

système cristallin infini, simulé par une supercellule à 32 atomes. En comparant le spectre

-2
Energie [eVl

Frc. 4.5 - Densité d'états projetée (PDOS) sur les atomes ile nickel (fi7ure d'u bas) et

il'orygène (figure d,u haut) du plan central du slab de la surface (001) et du bulk' La

courbe en trait plein correspond au spectre PDOS ilu bulk, simulé par une supercellule à

32 atomes. La courbe pointillée représente le spectre PDOS iles atomes de nickel d'otygène

du plan central de la surface (001) relatée.

PDOS du plan central du slab de notre surface(O0l) à celui du bulk sur la figure (4.5),

on remarque la faible différence entre les deux systèmes, bulk et plan central, confirmant

2

1

0

-1

-2
4

2

0

-2

-4

DOS bulk et plan central [00'll LDA+U (5 eV)
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ainsi le fait que notre plan central reproduit bien les propriétés électroniques du bulk.

Dans le tableau (4.4), sont rassemblés les moments magnétiques et les charges dans les

sphères d'augmentation des atomes de nickel et d'oxygène pour les plans de la surface (001)

relaxée et gelée dans la terminaison du bulk (résultats entre parenthèses). On constate

tout d'abord une très faible différence entre les résultats pour la surface relaxée et non-

relaxée et même comparé au bulk, ce qui traduit ici encore la stabilité de la surface.

On remarque cependant, I'existence d'un moment magnétique très faible mais non nul

de l'atome d'oxygène du plan de surface. Ce moment est lié à la rupture de liaisons en

surface, ce qui modifie l'environnement de I'atome d'oxygène en surface et le polarise

sensiblement.

plan (p) atome tt lttn) Qpo,t Qro,

P:0 (surface) Ote

Ni ra

0.03 (0.04)

1 .65  (1 .66)

3 .77

8.22

(3 .18 )

(8 .1e)

4.6 (4.6)

8 .75  (8 .68)

P: \ Orz

Nirz

0.02 (0.02)

1 .64  (1 .65)

3 .19

8.26

(3.2)

(8.23)

4.6 (4.6)

8 .84  (8 .7e)

P:2 Oro

Nig

0.0  (0 .0 )

1 .64  (1 .64)

3 .18  (3 .2 )

8.25 (8.24)

4 .6  (4 .6 )

8 .81  (8 .7e)

P:3 (central) Oz

Niz

0.0 (0.0)

1 .65  (1 .65)

3 .18  (3 ,2 )

8.25 (8.23)

4 .6  (4 .6 )

8.82 (8.78)

bulk

(supercellule)

o
Ni

0 .0

1 .66

3 .18

8.23

4.6

8.79

Tae.4.4 - Moment magnétique et charge dans la.sphère d'augmentation pour les atomes

du demi-slab représentant la surface relarée (001) el la surface fi,gée (résultats entre pa-

renthèses), ainsi que pour Ie bulk simulé par une supercellule.Qpo,t représente la charge

de symétrie d et p respectiuement pour les atomes de nickel et orygène. Q1o1 est la charge

totale dans la région d'augmentation pour les atomes de nickel et les atomes d'orygène.

Sur la figure (4.6) est reportée la densité d'états projetée dans les sphères d'augmen-

tation, pour les états 3d du nickel (figure de gauche) et 2p de I'oxygène (oxygène) pour

les différents plans de la surface (001) (ligne tiretée). Sur la même figure, nous avons

également reporté le spectre PDOS du bulk (ligne solide) afin d'observer les différences

engendrées par la présence de la surface. La figure (4.6) montre une réduction de la bande
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Ni3d DOS NiO [001] Relax (U=SeV) O2e DOS NiO [001] Relax (U=5eV)

--- Oro slab
- o^ butk

3
1

-1
-3

3
1

-1
-3

3
1

-1
-3

3
I

-1
-3
-5

-4 -6 -4-2 0 2 4
Energie [eV]Energie [eV]

Frc. 4.6 - Densité d'états projetée (PDOS) calculée en LDA+U (U : 5 eV) sur les atomes

ile nickel (à gauche) et les atomes d'orygène (à droite), pour chaque plans d'u derni-slab de

la cellule élémentaire ile la surface (001) relarée. La courbe en trait plein correspond à la

PDOS du butk calculée en utilisant une supercellule de 32 atomes et les courbes pointillées

à la PDOS d,es atomes des plans de la surface.

1.5
1.0
0.5
0.0
-0.5
-1.0

1.0
0.5
0.0
-0.5
-1.0

1.0
0.5
0.0
-0.5
-1.0

1.0
0.5
0.0
-0.5
-1.0

-2-6
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d'énergie interditeen surface qui passe de 2.6 eV pour le bulk (supercellule) à 2.1 eV ponr

le plan de surface suivant la direction (001). Cette réduction du gap en surface est due à

l'émergence de deux pics de part et d'autre de la bande d'énelgie interdite pour le plan de

surface. L'origine de ces pics provient de la réduction de la symétrie en surface, puisque

alors chaque atome n'est entouré que de 5 voisins contre 6 dans le bulk. Cette réduction

de symétrie entraîne une levée de dégénérescence des états en de la bande de conduction,

composée des états de symétrie ds,z-,2 et d,"-0, du nickel et des états 2p de l'oxygène

au haut de la bande de valence. Afin de préciser cette séparation, nous avons reporté sur

la f igure (4.7), le spectre PDOS du nickel pour les états 3d de symétrie ds"z-,2,d,,2-oz et

t2s, cees derniers n'étant pas affectés par la réduction de symétrie. On observe sur la figure

(a.7) que la levée de dégénérescence des états e, abaisse le niveau d'énergie des états de

symétrie d1"z-,2. L'origine de cette séparation s'explique aisément à partir d'un simple

calcul de perturbation du champ cristallin Ï44,I12), lorsque la symétrie du système passe

de Dla àCqu en surface. Dans ce calcul de perturbation il est aisé de montrer que la levée

de dégénérescence des états 2p de I'oxygène est donnée:

5 Z y 1 ; e 2 , 2 Z y i e 2 \ r 2 ) ,
.-: .......................- , ;_ )a0 C {ro a6

5ZN;e2 1 Zx7;e2 (r2),
' J  -  ' u  -  -  -  

- -  
"" a s b a o a 6

5 Z 6 e 2 , 2 Z s e 2 ( r 2 ) a
< 3 2 2 - r z  :  -

ûs7aoa f ;

(4.e)

où (r2)o : I drralRt=t(r)l' et Zr,r;2 0 est la charge effective du nickel. Par conséquent,

les états au haut de la bande de valence apparaissant dans la bande d'énergie interdite

du bulk sont les états de symétrie 2p" de I'oxygène. Un raisonnement similaire pour les

deux états en cle la bande de conduction du nickel conduit à la séparation suivante:

526e2 2 Z6e2 (r2)a
(4 .10 )€* -s2

a )

Qs I AO a-o

or) (r2)a -- [ drralRrr(r)1z et 26 S 0 est la charge ionique effective de I'oxygène. Cette

dernière relation (Eq.a.10) montre que le bas de la bande de conduction pour le plan de

surface est formée des états 3d du nickel de symétrie d,s"z-,2. Ces états de surfaces sont

très difficiles à mettre en évidence expérimentalement par photo-émission. En effet ils sont

propagatifs dans le plan de la surface mais exponentiellement atténués vers I'intérieur du

cristal puisque leurs énergies appartiennent à la bande interdite du volume. En revanche,
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.\d
h,i) r

Nicke! Surlace [001] PDOS

- 4 - 2 0
Energie [eV]

Frc. 4.7 - Densité d'états projetée (PDOS) sur un atome de ni,ckel (Nitn) en surface

(001\ calculée en LDA+U (U : 5 eV) i,llustrant la leuée de dégénérescence des états en

du nickel dans la bande de conduction.

dans les spectres de perte d'énergie d'électrons (EBLS), on observe une structure à + 0.6

eV à partir de la bande de valence qui est attribuée à un état de surface [113, 114]. Cet état

a également été observé par STM [a3]. La description de ces états est difficile dans le cadre

d'une théorie des bandes à un électron. En effet, les différents états obtenus par la théorie

du champ cristallin résultant du remplissage de la couche d du métal de transition, ne sont

pas accessibles par une théorie à un électron. Par conséquent, la levée de dégénérescence

de ces états, engendrée par la réduction de symétrie en surface, ne peut être révélée non

plus. Les excitations de surface entre ces derniers états ne peuvent être ainsi reproduites

par une théorie à un électron. Les approches localisées telles que les modèles de clusters

[115, 116, 117, 113], basées sur la théorie du champ cristallin sont plus adaptés. Dans ces

modèles, un atome de métal de transition est considéré dans le champ cristallin généré

par les six atomes d'oxygène ( ou 5 en surface), baignant dans un champ de Madelung

infini de charges ponctuelles. Ainsi, dans le langage de la théorie des ligands, I'excitation

observée à +0.6 eV, est attribuée à une transition entre les états 3Br ) 38, composantes

de surface issues de l'état t?r, d., site du nickel. L'état apparaissant au haut de la bande

de valence dans le spectre PDOS de la figure (a.8) appartenant au site de I'oxygène, ne

correspond donc pas à I'excitation observée expérimentalement. D'autres excitations de
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surface sont observées dans les spectres EELS. L'excitation à +2.1 eV à partir de la bande

de valence est attribuée à la transition entre les états 3Bl -+ 18, composante de surface

issues de l'état rT2n du site du nickel. Sur la figure (4.8) sont représentés les spectres

-2
Energie [eVl

Ftc. 4.8 - Densité d'états projetée (PDOS) calculée en LDA+U (U : 5 eV) sur les atomes

de surface nickel Nila (fi,gure du bas) et orygène Op (figure d,u haut), pour la surface (001)

relarée (courbe pointillée) et gelée (courbe en trait continu).

PDOS des atomes de nickel et d'oxygène pour le dernier plan des surfaces (001) relaxée et

figée dans la terminaison du bulk. On constate la quasi-similarité entre les deux spectres

PDOS qui traduit ici encore la grande stabilité de la surface (001) de NiO.

2

1

0

-1

-2
4

2

0

-2

-4

PDOS surtace [001] relaxe et tixe. LDA+U (5 eV)
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4.6.4 Densité de charge de la surface(0Ol)

Sur la figure (4.g) est représentée la contribution de la pseudo fonction d'onde en ondes

planes û(t), de la densité de charge pour la surface (001) relaxée. La figure de gauche

correspond à la pseudo clensité cle charge pour le plan de la surface. La figure de gauche

représente la pseudo densité de charge dans le plan (x,y) de la figure (4.3)' pour les deux

derniers plans de la surface.

0.5

OA

0.3

o.2

0.1

;

Surface 1{lO(0Ol ) n8,Y}

Frc. 4.9 - Figure de gauche: Densité de charge pour le plan de surface dans la direction

(001). Seule la contribution d,e la pseudo fonction d'onde est pris ert cont'pte ici' Le plan

représenté est d,oublé suiuant la ilirection i1 comparé à la cellule primitiue de la fi'gure

(/, S).Figure rle ilroite: Vue transuersale d,e la densité de charge correspondant àla pseudo

fonction d'onde, pour les deur derniers plans de la surface(001) . La projection réalisée est

selon les d,irections (*, ,) : (zit + fr,fù où f, f, et f3 sont défini,s sur Ie schéma (/, 3)'

4.7 Etude de la surface 0-(111) en reconstruction p(2 x2)

de NiO

La surface polaire de (111) de NiO qui appartient à la troisième catégorie de srtr-

face clans la classification de Tasker [92] se distingue de la surface (001) par I'intensité

cles effets électrostatiques associés à la présence de plans chargés et cl'un moment dipo-

laire non nul dans le motif. La stabilisation de cette surface est en gra'nde partie clue à

iliO(O0l) n(x;z)
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la, reconstruction géométrique qui minimise l'énergie électrosta,tique même sans prendre

en compte les degrés de liberté électroniclues. Il est reconnu cltte l 'énergie électrostatiqrre

<l 'une surface polaire est inf inie [94,97,98, 100].  En effet ,  pnisclu'on:r  al ternance de plans

erclusivement composés d'anions oxygène et cle plans composés cle cations nickel, le po-

tentiel électrostatique diverge a,vec le nornbre de couches anion-cation. Ce ra,isonnenent

néglige cependant, les degrés c.le libr:rté électronicSres. En effet, il ne tient pas en compte

les éventuel les recl istr ibut ions de charge électrorr ique qui tendraient à stabi l iser une tel le

srrr face. Néanmoins, i l  se just i f ie,  puisque la surface cle NiO est lortentent ionique à cause

cles atomes d'oxygène dont I' ionicité est très élevée. Tbutefois, une telle surface peut être

stabi l isée par la présence de défauts ou par adsorpt ion en surface d'atomes (OH)-,  Si ,NO,

ou CO [10],  81, 102, 103].  Dans ce cas, on introduit  une densité de charge de compensa-

tion en surface, qui tend à annuler le champ électrique macroscopique responsable de la

divergence du potentiel électrostatique.

La surface polaire (111) de NiO est caractérisée par un empilement de plans d'atomes

de nrétal de transition nickel et de plans d'atornes d'oxygène. Il existe donc a priori

deux terminaisons possibles pour le dernier plan de la surfa,ce. L'élaboration de la surface

(111) de NiO s'ef fectuant généralement par déposit ion d'atomes c1e nickel sur un substrat

(Au(111) par exemple [104, 101],  sous atmosphère cl 'oxygène, la formation d'un clernier

plzur de surfa,ce cl'artornes d'oxygène, semble donc plns favorable à, une terminaison par un

plan d'atornes cle nickel. Nous avons clonc fait le choix d'étLrclier tout d'abord la surface

(111) terminée pzrr urt  plan cl 'at<imes d'oxygèner.  [ , 'or ientat ion cles vecteurs cle translat ion

clans la cellule primitive cle 1a supercellule lepr'ésentart Ia surfa,c:e ( I 1 1) est définie par les

relat ions suivantes:

Q  s t r r  J

Lu su.r' .f

C s u r  J

l I  lo] 0,,,0

lo r 1] ,,,,,0

lL r r ] , , , , ,^.

( 4 .11 )

(4 .12 )

(4 . i i | )

4.7.L Modél isat ion de la  sur face (111)  en reconst ruct ion p(2x2)

La, surface polaire (111) est instable cl 'urr  l roirr t  c ler vrrc r i lectrostat iqrre, en rn, ison t le,

I 'existence c[ 'un cha,mp électr i<1rre macroscopiclur '  pcrpent l i< ulaire à la surfâce. ' lbrr t ,efois,

clans certa, ins cas, ce chart tp électr ic lue peut être annrr lé pour sterbi l iscl  la srr t face, f  l00l .  En
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effet, I 'acljonction cl'une charge de compensation o' en sttrface va imposer tln champ élec-

tr ic lne nnl à l 'extér ienr clu nratér ' iau, égal à 4r(o -  a ')  entre une double couche (*o;-o),

et  égal à -4tro'entre une clouble couche (-o;*o) (En suivant les notat ions de C. No-

guera [100], les valeurs du champ électrique sont données ici clans le système d'unité de

Ga,uss: C.G.S.).La valeur moyenne de ce champ vaut alors e :2n(o -2o') .Une réduct ion

cle charge en snrface de moitié par rapport au volttme o' : of2 permet donc d'annuler

le charnp électrique moyen) laissant subsister une oscillation du potentiel électrostatique.

Ainsi dans le cas oir la surface est terminée par un plan de nickel de charge f o, l 'adsorp-

tion d'un groupe hydroxyl (OH)- en surface qui porte une charge négative -o12, conduit

à une stabilisation de la surface. Cependant, la fluctuation du potentiel électrostatiqtte se

produit autour d'une valeur moyenne non nulle et l 'énergie du système reste proportion-

nelle à son épaisseur. L'adjonction d'un dipôle en surface permet néanmoins de remédier

à cette situation et d'annuler également la valeur moyenne du potentiel électrostatique.

Ainsi si le plan de surface ne contient plus qu'un seul atome sur quatre par rapport au

plan du volume et que le plan immédiatement sous la surface est 25Va vacant (3/4 des

atomes par rapport au plan du système cristallin), on obtient alors la situation de la

f igure (4.10),  conduisant à une stabi l isat ion de la surface. Cette stabi l isat ion fut  prédite

par Lacmann [97] et Wolf [98]. Pour cela, le cristal de structure NaCl avec un réseau

conventionnel cubique à faces centrées (/cc) est modélisé par un réseau cubique simple

(sc) avec un "octopole" (NaCl)a. Le moment d'ordre le plus bas de cet octopole (NaCl)a

ainsi construit est alors octopolaire et I' interaction entre ces octopoles décroît en 1f r7,

comparé au moment dipolaire de la structure NaCl avec un réseau /cc. Une terminaison

octopolaire de la surface (111), c'est-à-dire si la surface se termine par un octopole de

structure (NaCl)a complet, permet ainsi de stabiliser la surface polaire comparée à une

terminaison dipolaire. La reconstruct ion octopolaire terminant la surface (111)de NiO est

i l lustrée sur les f igures (4.11) er $. I2)

Dans le tableau (4.5) est reportée la projection des atomes sur le plan perpendiculaire à

la surface, correspondant aux trois plans possibles de I'empilement (ABC).

La surface (11i)  p(2x2) de NiO terminée par un plan d'atomes d'oxygène, a été

modélisée par un slab de 13 plans dont 7 plans d'atomes d'oxygène et 6 plans d'atomes

de nickel. Chaque plan contient 4 atomes dans la maille primitive, excepté les 2 plans de

surface d'oxygène avec un seul atome, et les 2 plans de nickel sous la surface comportant
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9
k6

9
{0

7
4ej

2
4{

-1038 -o+o -o  +o  -o  +o-o  +o  -o  38  -Z

tttrrttrttttl
tttttttttrrrl

ox \i Ox Ni ox nt 
*l:o.' 

0x Ni Ox \-i Ox

Frc.4.10 Représentat ion de la uariat ion spat iale du champ électr ique et du potent iel

électrostatique (figure du haut dans le sAstème d'unité MI(SA), 'pour Ie slab (figure du bas)

reproduisant la surface (I7I) auec adjonction d'un dipôle en surface, ce qui correspond à

la reconstruct ion p(2x2).  R est la distance interplan. On obserue que la ualeur moyenne

du potent iel  électrostat ique est nul le,  stabi l isant la surface.

chacun 3 atomes. Le slab ainsi construit comprend 22 atomes d'oxygène et 22 atomes

de nickel. La distance entre chaque slab correspondant à I'espace vide, est de 13.61 a.u.,

soit 7.2 Â. e,n" d'imposer la géométrie du volumeet les propriétés au centre du slab, les

atomes des 5 plans centraux sont maintenus fixes dans leur position du bulk. Les positions

initiales des atomes du slab ainsi construit sont reportées dans le tableau (4.6).

4.7.2 Relaxation de la surface O-(111) p(2x?)

L'énergie de surface calculée pour notre système O-(111)p(2x2) non-relaxé est de 2.60

J.m-2 contre f .67 J.m-2 lorsque I'on autorise les atomes à relaxer vers une configuration

plus stable. Cette différence révèle I'importance des effets de relaxation qui contribuent

à stabil iser la surface NiO O-(111)p(2x2). En uti l isant un modèle de charges ponctuelles

Wolf [98] prédit une énergie de surface de 4.28 J.m-2 pour le même système après relaxa-

tion de la position des charges. Malheureusement, l'auteur ne précise pas la position des

charges après relaxation. Cette valeur de 4.28 J.--', à comparer à la valeur 1.67 J.m-2

l r l l l
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I oxygene
e Nickel

FIc.4.11 - Représentat ion schématique de la reconstruct ion octopolaire à part i r  de la

cellule conuentionnelle de Ni,O.

type empilement pos l pos2 pos3 pos4

A (0,0) (2rs ,0) (ro,3yo) (3rs,3ys )

B ( ro ,Yo) (-ro,Yo) (0,-2yo) (2rg,-2ys)

C (ro,-Yo) (-ro,-yo) (or2Yo) (2rs,-2ys)

Tns.4.5 - Projection su,r le plan (111) des posit ions atomiques des 3 types de surface

d,e l'empilement cristallographique ABC. ro: a* et yo - $ ou", as le paramètre de

réseau du système cristallin.

obtenue dans notre simulation, indique I'importance des degrés de liberté électroniques,

qui par des mécanismes de réajustement du nuage électronique, assurent une meilleure

stabilité de la surface. L'extrapolation à température nulle de l'énergie de surface obte-

nue par Oliver et at lggl,fournit une valeur d'environ 3 J.m-2 pour la surface NiO (111)

terminée par un plan d'atomes de nickel. Il est à noter cependant que pour modéliser

la surface Ni-(111), ces auteurs utilisent une cellule dans laquelle les plans de nickel de

surface sont 50% vacants par rapport au volume. Comme déjà mentionné plus tôt, cette

construction ne permet pas d'annuler la valeur moyenne du potentiel électrostatique, ce

qui explique la valeur de 3. J.--', obtenue par ces auteurs. L'importante réduction de

l'énergie de surface lorsque Ie système est autorisé à relaxer, laisse deviner des effets de

relaxation importants.
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plan (p) type

empilement

atome type

posit ion

coordonnées

P:  0  (sur face)

(z : i3 .614)

A Or I (0 .0 ,0 .0  )

P : l '

(z:17.345)

B (s )  N i1

(S)  N i ,

(s)  Ni3

I

2
aô

(2.779,r .604)

(-2.779,r .604)

(0 .0 , -3 .209)

P:2

(z:9.076)

C (s) o,
(S) o.
(S)  on

Os

I

2

3
À

(2.779,-t,604)

(0.0,3.209)

(-2.779,-r.604)

(5 .558,3 .209)

P:3

(z:6.807)

A Nia

(s )  N i5

(s) Ni6

(s )  N i?

I

2

ô

n
I

(0 .0 ,0 .0 )

(5.558,0.0)

(2.779,4.873)

(8 .337,4 .813)

P:4

(z:4.538)

B

(FrxE)
Oo

Oz

Os

Og

1

2

.)

4

(2.779,1..604)

(-2.779,7.604)

(0.0,-3.209)

(5.558,-3.209)

P:5

(z:2.269)

C

(FrxE)
Nis

Nig

Niro

N i r r

I

2
o
J

4

(2.779,-t,604)

(0.0,3.209)

(-2.779,-r.604)

(5.558,3.209)

P : 6 (central)

( z : 0 )

A

(FrxE)
O t o

O r t

O r z

O t s

1

2

J

4

(0 .0 ,0 .0 )

(5.558,0.0)

(2.779,4.8r3)

(8 .337,4 .813)

Tne. 4.6 - Positions initiales des atomes du derni-slab modélisant la surface (III) e(2x2)

terminées py,r  un plan d'atomes_d, 'orygène. Les distances sont données en Bohr (a.u).  La

distance interplan est Lz: -Yl2 . ûuec ao (:7.86 a.u) le paramètre de réseau du sy'stème

cristallin. Les types d,e position (colonne f ) corresqtondent aur positions reporté'es dans le

tableau 4.5.L' ind, ice S précédant l 'atome (colonne 3),  indique les atomes duplanpossédant

le même enuironnement et donc symétr iques.
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Frc. 4.12 - Illustration (uue de dessus) de la surface octopolaire O - (111)p(2 x2). Les

différentes couleurs correspondent aur atomes des quatre premiers plans de la surface.

Rouge: atorne d,e surface, cAan: atomes de la 1è'" subsurface, uiolet: atomes de la Td"

subsurface et uert: atomes de Ia 9è*" subsurface. le plan de surface ne possède que 25%

d'atomes par r&pport à l'empilement bulk. Dans le plan en dessous de la surface, 25%

des atomes sont manquants. Les autres plans en dessous ont le même empilement que le

système cristallin suiuant la directi,on (ll7)

La figure (4.13) représente une projection sur le plan (111) permettant de visualiser les

positions des atomes pour les quatre plans à partir de la surface. D'après la figure et la

géométrie du système, on observe que les trois atomes du premier plan (p:1) sous la

surface (atomes de nickel) ont le même environnement et sont donc reliés par symétrie. Il

en est de même pour les trois atomes du second plan (p:t) sous la surface, reliés au trois

atomes du plan p:L et à l'atome de la surface. D'après ces considérations, on peut dégager

certains déplacements atomiques de relaxation conservant cette symétrie [104]. 6p" définit

un déplacement vertical perpendiculaire à la surface des atomes reliés par symétrie du

plan p, tandis eue {p est le déplacement vertical de I'atome non relié aux précédents. 6p"

se réfère au déplacement radiale dans le plan des atomes reliés par symétrie par rapport

à la projection dans ce plan de l'atome de surface (p:0). Ces déplacements radiaux ôo"

pour les plans p:1, p:2 et p-3, sont représentés au bas de lafigure (4.13) où les flèches

r07
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indiquent un déplacement radial positif. Les positions des atomes relaxés dans notre si-

mulat ion sont indiquées dans le tableau (4.7).  D'après le tableau (4.7),  on observe une

relaxation vers l' intérieur de I'ensemble des plans. Cette contraction est la plus impor-

tante entre le plan de surface p:0 et le plan sous-jacent p:I, pour lesquels la distance

interplan est de 1.97 a.u. soit une contraction de 13% par rapport au volume. On observe

une contraction similaire entre le plan p:2 (atomes relié par symétrie à 8.78 a.u.) et le

plan p:J (à 6.75 a.u.)  où la distance interplan est de 2.03 a.u. soi t  une contract ion de

10.5%. En revanche la distance interplan entre le plan sous la surface p:1 et le plan p:2

est proche de la distance interplan du volume soit 2.2 contre 2.269 a.r. correspondant à

une contract ion de 3%.

Si le déplacement vertical des atomes de chaque plan relié par symétrie est identique,

on constate que le quatrième atome non-symétrique (par rapport aux trois autres) est

relaxé différemment. En effet, I'atome non symétrique dans le plan p:) et qui correspond

à I'atome d'oxygène 05. est relaxé verticalement vers I'extérieur d'une distance de 0.2

a.u. par rapport à sa position initiale, mais de 0.5 a.u. par rapport au plan des autres

atomes (02,03,Oa) qui sont relaxés vers l' intérieur. Cette relaxation différente entre les

atomes symétriques et l 'atome non-symétrique (05) du plan p:l peut s'expliquer par I'en-

vironnement différent de ce dernier atome. Si I'on considère l'environnement de l'atome

non-symétr ique 05 (Fig. 4.13),  on constate qu' i l  est s i tué au centre, mais en dessous, d 'un

triangle formé des trois atomes du plan p:1. Au contraire les trois atomes symétriques

(Or,O. et Oa) ne sont entourés que de deux proches voisins du plan p:1, en raison de

la vacance d'atome dans ce plan. En outre ces trois derniers atomes du plan p:2 sont

reliés à I'atome d'oxygène du plan de surface avec qui ils forment la partie supérieure de

I 'octopole (NiO)4.

Rappelons également que les forces électrostatiques sont attractives entre les plans pre-

miers voisins ou séparés par un nombre impair de distances interplan, et répulsives au-

trement. On comprend alors simplement la tendance observée, à savoir la relaxation vers

I'extérieur de I'atome non-symétrique 05, due à l'attraction des atomes de nickel du plan

p:1, insuffisamment compensée par la répulsion de I'atome d'oxygène en surface trop

éloigné. A I'inverse, à cause de I'existence d'une vacance de nickel dans le plan p:1, 1st

deux atomes de nickel premiers voisins restants, ne peuvent s'opposer à I'attraction (vers

I'intérieur) sur les atomes d'oxygène symétriques du plan p:2, exercée par les trois atomes
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t $urfaÆe atom€
iÊre

I subsurface atome
e 2tuobsurfaceatome

3tusubsurfa.ce atome

FIc.4.13 - Projection sur le plan (111) des posit ions des atomes de la surface (l l I)

p(2x2). Le plan de la surface de Ia cellule primitiue ne conlprend qu'un seul atome sur f

par rapport au même plan du système cristallin. Le premier plan sous la surface ne com-

prend que 3 atomes sur y' par rapport au bulk. Les autres plans conseruent le même ernpile-

ment que dans le système cri,stallin. Au bas de la figure sont représentés les déplacements

radiaur ôr",6r" et 63r. L'orientation des flèches défi,nit un déplacement radial positif.
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de nickel symétriques du plan p:3. Cette relaxation vers I' intérieur de ces atomes du plan

p:2 est en outre accentuée par la répulsion de I'atome d'oxygène en surface. Au total, les

atomes d'oxygène symétriques (02,03 et Oa) du plan p:2, sont relaxés vers I' intérieur,

tandis que I'atome 05 est relaxé vers I'extér'ieur.

La situation est quelque peu différente pour les atomes du plan p:3. Dans ce plan, I'atome

non-symétrique est I'atome de nickel Nia, qui se trouve à la verticale de l'atome de surface

et correspond donc au sommet de I'octopole (NiO)a de la figure (4.11), composée en outre

des trois atomes du plan p:l et des trois atomes symétriques du plan p:2. La différence

de relaxation verticale entre les atomes du plan p:3, provient ici encore de I'asymétrie des

forces répulsives provenant des atomes du plan p:1, qui s'appliquent préférentiellement

sur l 'atome non-symétrique Nia du plan p:$ par rapport aux trois autres. La différence de

relaxation verticale pour les atomes du plan p:3 est ici plus faible, puisqu'il s'agit d'une

modification des forces électrostatiques générées par les plans seconds voisins contraire-

ment à la situation pour le plan p:).

Ces déplacements pour les différents atomes du slab autorisés à relaxer sont rassemblés

dans le tableau (4.8) avec les définitions de déplacement introduites précédemment.

En plus des déplacements verticaux, on observe également des déplacements dans le

plan perpendiculaire à la surface. On constate tout d'abord une contraction des triangles

formés des trois atomes symétriques pour chacun des plans p:1 et p:2 et qui compose

l'octopole (NiO)4. On notera cependant, qu'une contraction des atomes du plan p:1 de

I'octopole (NiO)4, conduit à une dilatation du triangle d'atomes au-dessus de I'atome 05

non-symétrique du plan p:).Ici encore, des arguments électrostatiques liés à I'environne-

ment des atomes, permettent d'expliquer les déplacements dans le sens observé. En effet,

la seule différence d'environnement entre les atomes du plan p:1 composant I'octopole

(NiO)4 et les atomes formant le triangle au-dessus de I'atome non-symétrique du plan

p:2, est I'existence d'un atome d'oxygène en surface pour le premier triangle. L'influence

de cet atome de surface étant d'attirer les atomes de nickel de charge opposée, et donc

de contracter radialement I'octopole (NiO)4, on observe par conséquent une dilatation du

triangle d'atomes au-dessus de I'atome 05 du plan p:1.

La contraction du triangle composé des atomes symétriques du plan p:2 et définissant le

déplacement radial d2" (en fait - ô2"), s'explique par un raisonnement similaire. En effet,

un atome de nickel du plan p:3 (Oz,O3 ou Oa) est entouré de seulement deux proches
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plan (p) type

empilement

atome type

position

coordonnées

P:0  ( su r face )

(z :13 .61 )

A Or 1 (-0.00, -0.00, 12.95)

P: l

( z :11  .35 )

B Nir

Niz

Nis

1

2

3

(2 .67 ,1 .51 ,  10 .98)

( -2 ,6 r ,1 .51 ,  10 .98)

(  0.00, -3.02, 10.97)

P :2
(z:9.08)

C Oz

Oa

Oa

Os

1

2

3

4

(  2 .72 ,  -1 .57 ,  8 .78)

(  0.00, 3.14, 8.78)

(-2.73, -1.57, 8.79)

(  5.56, 3.21, 9.28)

P :3
(z:6.81)

A Nia

Nis

Nio

Niz

1

2

3

4

(-o.oo, -o.oo, 6.66)
(  5.56, -0.03, 6.75)

(  2 .75 ,4 .83 ,  6 .75)

(  8.36, 4.83, 6.75)

Tns.4.7 - Posit ions relarées des atomes de la surface (111) p(2x2) terminée par un

plan d'atomes d,'orygène. Les distances sont d,onnées en Bohr (o.".) Les types de position

(colonne f) correspond,ent aur positions reportées dans le tableau 1.5. La ualeur de z 1liè"

colonne) d,éf,nit la position du plan non relaré. Le slab étant syrnétrique, seuls les atomes

relaxés d,'une face du slab sont reportés. La position des atomes des 5 plans centraur

maintenus fires n'est pas reportée.

voisins du plan p:1, à cause de la vacance d'atome dans ce plan. En conséquence, I'action

des atomes du plan p:1 est d'attirer les atomes symétriques du plan P:2, conttactant

ainsi le triangle d'atomes symétriques du plan p:2 et définissant un déplacement radial

ô2" négatif. Le déplacement radial 6s" des atomes symétriques du plan P:3 est également

imputable à la vacance d'atome dans le plan second voisin P:1' Les forces répulsives

exercées par les deux atomes les plus proches du plan p-1, tendent à dilater le triangle

composé des atomes symétriques du plan p:3, définissant un déplacement radial ôe" po-

sitif. Sur le tableau (4.9) sont reportées les distances pour différentes liaisons du système

représentant la surface O-(111) octopolaire. On constate que la plus courte distance est

obtenue entre l'atome d'oxygène en surface avec chacun des atomes de nickel du plan
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plan (p) déplacement

(BohL) ( Â )

P : 0 (surface) \ U
-0.666 -0.353

P: I Ë
t 1 s

dt "

-0.365

-0 .191

-0 .1  93

-0 .101

^ - ) c
\ 2 s

t
ç 2

6r"

-0.292

+4.2
-0 .19

-0 .154

+0.106
-0 .10

P:3 \ J S

cg3

dt"

-0.053

-0.r44

+0.028

-0.028

-0.076

+0.015

Tae.4.8 - Relaration des atomes d"e la surface (111) de NiO terminée per un plan

d'atomes d'orygène.(, et (p" représentent respectiuernent les déplacements uerticaur des

atomes non-symétriques et symétriques du plan p.6e, défi,nit le d,éplacement radial dans

le plan p des atomes symétriques par rapport à l'atome de surface comme indiqué sur la

f i ,sure (/, .13).

sous-jacent, est équivaut à 3.60 a.u., soit 1.90 Â. Les autres distances de liaisons pour les

atomes des plans de surface est d'environ 3.80 a.u., excepté la liaison de 4.11 a.u. entre

I'atome d'oxygène non-symétrique 05 du plan p:2, relaxé vers I'extérieur, et l'atome de

nickel symétrique du plan p:3 relaxé vers I'intérieur.

Dans le tableau (4.10), nous avons reporté les déplacements atomiques par rapport à

I 'octopole idéal de la surface NiO Ni-(111) p(2x2), obtenus par Barbier et al l I04] par

des expériences de diffraction à incidence rasante (GIXD).

On constate que les déplacements atomiques pour la surface terminée par un plan

de nickel obtenus par ces auteurs, ne ressemblent que vaguement aux déplacements pour

la surface terminée par un plan d'atomes d'oxygène obtenus dans la présente étude. En

particulier, l'atome de surface est relaxé vers I'extérieur et les atomes du plan p:I ap-

partenant à I'octopole sont dilatés, à I'inverse de nos résultats. Seule la relaxation vers

I'extérieur de l'atome non-symétrique du plan p:) s'accorde dans les deux systèmes. Plu-

sieurs facteurs peuvent être avancés pour rationaliser ces désaccords. Tout d'abord, bien

que les deux systèmes soient similaires puisqu'il suffit de remplacer tous les atomes de ni-
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l iaison distance (a.u.) liaison distance (u.".)

Or-N i r 3.60 Ni1-03 3.78

Nir-o5 3.80 Oz-Ni.r 3.79

Nis-Os 4. l r Nis-Oz 3.81

Ni4-06 3.85 Nis-Oo 3.78

bulk Ni-O 3.93 a.u.

molécule Ni-O 3.02 a.u.

Tne. 4.9 - Distances ,interatomiques pour différentes liaisons de la surface NiO O-

(11l)p(2x2) relarée.

ckel par des atomes d'oxygène et réciproquement, les mécanismes de liaisons à la surface

ne sont assurément pas équivalents pour les deux systèmes. En effet, les mécanismes de

compensation dus à la rupture de liaisons des orbitales p de l'oxygène en surface ne sont

pas équivalents à ceux liés à la rupture de liaisons des orbitales d du nickel en surface.

En outre, dans notre étude la surface O-(111) est simulée à température nulle, alors que

les expériences ont vraisemblablement été réalisées à température ambiante.

4.7.3 Structure électronique de la surface 0-(111) p(Zx2) de NiO

La figure (4.14) représente les spectres PDOS des plans centraux de notre slab com-

parés au spectre PDOS du bulk. A cause de I'apparition d'états au haut de la bande de

valence pour les plans de surface du slab, le niveau de Fermi du système est déplacé vers

les plus hautes énergies. Afin de comparer les spectres PDOS du bulk et de la surface,

les spectres PDOS des atomes du slab ont donc été déplacés de *0.35 eV vers les plus

hautes énergies. Malgré quelques différences, on constate la grande similarité entre les

deux spectres ce qui montre que I'on retrouve les propriétés du volume pour les plans cen-

traux de notre slab. Sur la figure (4.15), nous avons reporté le spectre PDOS de la surface

relaxée O-(111)p(2x2) de NiO pour différents plans de la surface. Les modifications dans

le spectre PDOS engendrées par la présence de la surface sont relativement importantes.

On constate tout d'abord une forte réduction de la bande d'énergie interdite pour les

plans de surface, qui de 2.6 eY dans le bulk (supercellule) se réduit à 0.8 eV pour cette

surface. Tout comme pour la surface (001), cette réduction du gap est due à I'apparition
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plan (p) déplacement (Â)

P :0 (surface) c
ço +0.06

P: I C

S l s

ô t "

-0 .17

+0 .117

^ - ) t
t 2 s

c

62"

-0.029

+0.13

P:3 c
t3s

\ J

dr"

-0.09

+0.23

Trs.4.10 - Relaration des atomes de la surface Ni- {111} p(2x2) de NiO obtenue par

Barbier et al [10/].

d'états 2p sur les sites de l'oxygène en surface au haut de la bande de valence, et d'états

3d du nickel du plan sous-jacent, au bas de la bande de conduction. Contrairement à la

situation rencontrée pour la surface (001), cette séparation entre les deux structures est

plus faible, ce qui confère à la surface O-(111)p(2x2) un caractère semi-conducteur en

surface, plutôt qu'isolant en volume. Une autre caractéristique importante de la structure

électronique de cette surface est la disparition des deux structures, I'une autour de -5 eV

dans le spectre de l'oxygène de surface et l'autre au haut de la bande de valence à -1 eV

dans le spectre PDOS majoritaire du nickel du plan sous-jacent. Dans le même temps,

on observe l'apparition d'états dans les spectres PDOS de I'oxygène et du nickel des trois

plans de surface entre -5 eV et -3 eV. Afin de mieux préciser les modifications dans les

spectres, nous avons reporté sur la figure (4.16) les spectres PDOS du bulk et des trois

plans de surface de l'oxygène et du nickel. Sur cette figure, on constate que I'apparition

d'états entre -4.5 et -3 eV s'effectuent principalement pour les états minoritaires de l'oxy-

gène, tandis qu'elle est partagée (l'apparition) entre les états minoritaires et majoritaires

pour le nickel. L'émergence de ces états dans le spectre PDOS du nickel du plan sous la

surface, comble la séparation existant dans le bulk entre les états e, autour de -5 eV et les

états t2n à -4 eV. La disparition des états fortement hybridés à -5 et -1 eV dans les spectres

PDOS de l'oxygène et du nickel, au profit d'états entre -3 et -4 eV, traduit la rupture de

la liaison Nien-O2o en surface au profit d'une nouvelle liaison entre les orbitales de I'oxy-
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DOS bulk et plan central [111] (+0.35 eV) LDA+U (5 eV)

_ Ozp
--- O"- plan cenlral

-2
Energie [eVl

Frc. 4.14 - Densité d'états projetée (PDOS) calculée en LDA+U (U : 5 eV) pour les

atomes de nickel et les atomes d'orygène, des plans centraur du slab pour la surface (lll)

(tigne tiretée), comparée à la densité d'états projetée du bulk (ligne en trait plein).

gène en surface et les atomes de nickel du plan sous-jacent. Cependant, la structure à -5

eV dans le spectre PDOS majoritaire du nickel n'est pas complètement éteinte. En effet,

cette structure qui dans le bulk correspond à I'hybridation des états e, du nickel avec

les états 2p de l'oxygène, ne peut complètement disparaître à cause de I'atome d'oxygène

du plan p:2, dont I'environnement est proche du bulk et conserve donc d'importantes

caractéristiques du volume. Ainsi, malgré la rupture de la liaison Nien-O2p entre les deux

plans de surface, la formation d'orbitales hybrides de type p# ne peut être complètement

accomplie à cause des atomes d'oxygène du plan p:2 qtlj tendent de préserver les liai-

sons du volume. Ceci se vérifie principalement entre les atomes symétriques Ni1,Ni2,Nia

et I'atome non symétrique 05, pour lesquels la structure à -5 eV dans les spectres PDOS
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LDA+U (sev) DOS NiO O-[1 1 1l p(2x21relax
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Frc. 4.15 - Densité d'états projetée (PDOS) calculée en LDA+U (U : 5 eV) sur les

atornes d,e nickel et les atomes d'orygène, pour chaque plan du demi-slab de la cellule

élémentaire de la surface (1Il) relarée. Pour cette surface, les atomes de nickel d'un

même plan (111) ont leur spin parallèle, et antiparallèle aur atomes de nickel du plan

(II1) suiuant.
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respectifs est quasiment identique. Cette similarité est le reflet d'une hybridation très forte

caractérisant une liaison intense. Ceci permet d'éclaircir le sens de la relaxation observé

pour I'atome non-symétrique 05, du plan p:). La relaxation vers l'extérieur de l'atome

05 permet de consolider la liaison entre cet atome et les atomes de nickel du plan p:1.

Les atomes de nickeldu plan p:3 (Fig.4.15), présentent un spectre PDOS se rapprochant

du spectre PDOS du bulk. En effet, pour ces atomes, les réarrangements dans le spectre

PDOS par rapport au volume, proviennent principalement de modifications dans l'inter-

action avec les seconds voisins, dues aux vacances d'atomes dans le plan p:1. On notera

finalement le déplacement des états t2n minoritaires entre [-2,-1] eV, dans le spectre du

nickel, vers les plus hautes énergies de liaisons à [-3,-2] eV. Il subsiste cependant une

structure à -1.5 eV dans le spectre minoritaire du nickel, que l'on retrouve dans le spectre

minoritaire de l'oxygène de surface, traduisant une forte hybridation des états pour cette

énergie de -1.5 eV.

Les effets de relaxation étant importants quant à la stabilité de la surface O-(111)p(2x2),

il est intéressant de comparer les spectres PDOS de la surface relaxée et gelée dans la confi-

guration octopolaire idéale. Néanmoins,la densité d'états traduit la structure électronique

au niveau atomique, alors que l'énergie de surface est une quantité macroscopique. Par

conséquent, on ne s'attend pas à des changements spectaculaires entre les deux spectres,

mais même si les différences sont faibles entre les spectres des surfaces relaxées et figées,

leur sommation contribue de manière significative pour stabiliser le système. Sur la figure

(4.17) sont reportés les spectres PDOS des trois plans de surface pour lesquels les effets

de relaxation sont les plus importants. Pour I'atome d'oxygène en surface, on observe un

transfert du poids des états 2p ar haut de la bande de valence de la surface gelée vers les

plus hautes énergies de liaison pour la surface relaxée. Pour le spectre de I'atome de nickel

du plan sous la surface, on constate une diminution du poids de chaque structure, en par-

ticulier pour les deux pics dans le spectre majoritaire à -4 et -5 eV. Dans le même temps,

on observe un élargissement des structures, caractérisant une hybridation plus importante

et donc une stabilité accrue. Au-delà du premier plan sous la surface, les modifications

dans les spectres de densité d'états des surfaces relaxées et figée dans la configuration de

I'octopole idéal sont minimes.

Sur le tableau (4.11) sont reportés les moments magnétiques de spin ainsi que les

charges dans les sphères d'augmentation des atomes de nickel et d'oxygène pour la sur-

II7
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PDOS surface [111] et bulk. LDA+U (5 eV)
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Frc. 4.16 - Densité d'états projetée (PDOS) calculée en LDA+U (U : 5 eV) sur les

atomes ile nickel et le.s atomes d'orygène, pour les trois plans de la surface (II1) (li'gne

tiretée), comparée à la densité d'états projetée du bulk (li,7ne en trait plein).
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PDOS surface O-[111] relaxee et fixe LDA+U (5 eV)
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0
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Ftc. 4.17 - Densité d'états projetée (PDOS) calculée en LDA+U (U : 5 eV) sur les

atomes de nickel et d'orygène, pour les trois plans de la surface (111) relarée (courbe

pointillé) et gelée d,ans Ia terminaison octopolaire iiléale (courbe en trait plein).
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p lan  (p ) atome u (p 'B) Qport Qro,

P:0 (surface) Or 0 .14  (0 .14 ) 2.e5 (2.86)4.42 (4.38)

P : I Ni r 1.55  (1 .58) 8.46 (8.42) e.o3 (8.e4)

P:2 Oa

o5

0.04 (0.05)

0.03 (0.02)

2.e8 (2.e3)

2.e7 (2.e6)

4.44 (4.43)

4.44 (4.44)

P:3 Nia

Nis

1.60  (1 .64)

1 .62  (1 .63)

8.4e (8.45)

s.46 (8.44)

e.0e (e.04)

8.ee (e.00)

P:4 Oo o.o (0.0) 2.e8 (2.e6)4.45 (4.45)

P:5 Nig 1.65  (1 .65) 8.45 (8.45) e.o2 (e.02)

P:6 (central) Or t o.o (0.0) 2.e7 (2.e7)4.46 (4.46)

bulk

(supercellule)

o
Ni

0.0

1 .66

3 .18

8.23

4 .6

8.79

Tae.4.11 - Moment rnagnétique et charge pour différents atomes de la surface O -

{1,1,1)p(2 x2) relarée et gelée (entre paranthèses).Qro,t représente la charge de symétrie

d et p pour les atomes de nickel et orygène respectiuement. Q7o1 est Ia charge totale dans

la région d'augmentat'ion pour les atomes de nickel et les atomes d'orygène. Les ualeurs

entre parenthèses correspondent à la surface gelée ilans Ia terminaison du bulk.

face O-(111)p(2x2). Les moments magnétiques du nickel dans les plans centraux du slab

sont identiques à celui du bulk. En revanche, la charge portée par I'atome dans la région

d'augmentation est légèrement supérieure pour le slab que pour le bulk. Cette augmenta-

tion de la charge de 0.2 électron du nickel pour le slab, est accompagnée d'une diminution

de la charge sur les atomes d'oxygène du plan central. Cette différence entre le bulk mo-

délisé par une supercellule de 32 atomes et le plan central du slab de O-(111)p(2x2), ne

peut s'expliquer que par un manque de convergence malgré I'empilement de 13 plans ato-

miques. Ceci traduit I'influenceprofonde delasurface dans ladirection (111) sur les plans

intérieurs de la surface. Tout comme pour la surface (001), on observe le développement

d'un moment magnétique de spin sur I'atome d'oxygène en surface, drl à la rupture de

liaisons en surface. Ce moment magnétique de spin de I'atome d'oxygène en surface est

cependant plus important pour la surface O-(111)p(2x2) où il est égal à0.L41t'6,, que pour

la surface (001) où il n'est que de 0.04p8. Cette différence est attribuée à I'environnement
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moins compact de la surface polaire (111), où I'atome d'oxygène en surface n'est entouré

que trois premiers voisins, comparé à la surface (001) orl la coordinence des atomes de

surface reste proche de celle en volume (5 contre 6). Les moments magnétiques de spin

portés par les atomes de nickel sont plus faibles à mesure que I'on s'éloigne du plan central

et qu'on se rapproche donc de la surface. Néanmoins, les variations du moment magné-

tique de spin des atomes de nickel des différents plans de la surface par rapport au bulk

sont relativement faibles. En effet, la plus grande différence est obtenue pour les atomes

de nickel sous le plan de surface et n'est que de O.llt" par rapport au bulk. La création

de la surface O-(111)p(2x2) préserve donc I'antiferromagnétisme de NiO.

4.7.4 Densité de charge et simulation STM de la surface 0-(111)

p(2x2)

Dans cette section, nous discuterons les réarrangements du nuage électronique qui sta-

bilisent davantage la surface O-(111)p(2x2) de NiO. A cet effet, nous présenterons des

densités de charge suivant plusieurs plans, ce qui permettra d'éclaircir les mécanismes de

relaxation des atomes dans le sens observé. Afin de visualiser plus nettement la densité

de charge entre les atomes, seule la pseudo densité de charge est représentée pour toutes

les figures présentées.

La figure (4.1S) représente la pseudo densité de charge dans le plan (x,y) pour le plan

de surface p:0 (à gauche) et le plan p:l (à droite). Pour les deux figures, le plan repré-

senté est doublé suivant les directions f1 et i, pu, rapport au plan de la cellule primitive

(Fig.a.13). Sur la figure de gauche (p:0), on distingue très nettement le sommet de l'oc-

topole de la surface O-(111)p(2x2), constitué de I'atomed'oxygène en surface et les trois

atomes de nickel du plan en dessous, situés aux coins du triangle que forme le contour

de plus basse densité. Les atomes des plans plus profonds ne sont pas discernables sur la

figure. Pour lafigure (4.18) à droite (p:1), les régions deforte densité correspondant aux

atomes de nickel, ont été "décolorées" (blanc), afin de visualiser plus distinctement les

variations de densité entre les atomes. La vacance d'atome dans le plan considéré est très

clairement identifiable et se situe au milieu des atomes formant un hexagone. En outre, on

distingue deux régions entre les atomes de nickel du plan et formant deux triangles. Pour

I'une de ces régions, il existe un atome d'oxygène en surface constituant le sornmet de

I2I
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I'octopole, tandis que I'autre région correspond à une vacance d'atome oxySène en surface.

D'après la figure, la première de ces régions possède une densité de charge pius importante

d'environ 0.02 électronT par rapport à la seconde. Cette différence révèle l' intensité de la

liaison des atomes de nickel du plan, avec I'oxygène en surface, comparée à la liaison de

cesmêmesatomesavec l 'oxygènenon-symét r iquedup lanp:2(os) ,s i tuéendessousde la

seconde région de plus faible densité. Le déplacement radial ô1" observé, et qui correspond

à une contraction des atomes de nickel du plan P:1 constituant I'octopole, permet donc

de consolider la liaison avec l'oxygène en surface, au détriment de la liaison avec I'oxygène

non-symétrique du plan p-2. Ce déplacement s'explique par le fait que la coordinence de

I'oxygène en surface n'est que de trois, alors qu'elle est de six pour I'oxygène 05, même

si les liaisons avec certains de ses voisins ne sont plus égales après relaxation.

Laf igure (4.19) représentela pseudo densité de charge de la surface O-(111)p(2x2) dans

O-[111I p{2x2) n(r,y) {p=1)

Frc. 4.18 - Densité d,e charge dans le plan (r ,y) pour le plan d'orygène en surface p:0

(gauche) et le plan d,e nickel p:1 (droite). Sur la figure à rlroite, les régions de forte

d,ensité correspond,ant aur atomes de nickel du plan, ont été "décolorées", ufin de mi,eur

uisualiser la densité de charge entre les atomes.

le plan (x,z). Suivant ce plan, on observe I'empilement des plans d'atomes d'oxygène et

de plans d'atomes de nickel. La moitié du slab est représentée, I'autre étant symétrique.

Les atomes appartenant au plan de la figure sont désignés par leur appellation dans la

cellule primitive (Tab.a.6). La densité de charge associée aux noyaux des atomes de nickel

ï : ;",t

O-[rrll p(2x2) n(r'Y) (P=Q
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est inférieure à celle des atomes d'oxygène puisque seule la contribution de la pseudo den-

sité de charge est représentée et ne peut donc décrire la densité de charge des électrons

d du nickel, localisés dans les sphères d'augmentation. Sur la figure de gauchel 01 est

I'atome d'oxygène en surface, les atomes O1s et Orr appartiennent au plan central, et

les atomes de nickel Nia et Ni5 sont dans le plan p:J. On distingue I'octopole avec les

atomes Or et Nia pour sommet, et composé également des atomes du plan p:1 et des

atomes symétriques du plan p:2. La figure révèle I'intensité des liaisons entre les atomes

constituant I'octopole, en particulier entre I'oxygène en surface avec les atomes de nickel

du plan sous-jacent. La figure (4.19) à droite représente la pseudo densité de charge dans

le plan (x,z) défini sur la figure (4.13), et comprenant les atomes Ni1 et Ni2. Sur la figure,

on observe également la liaison intense entre les atomes de nickel et l'oxygène à la surface,

identifiable par la présence de contours de densité au dessus des atomes Ni1 et Ni2. La

présence de I'atome d'oxygène en surface favorise le rapprochement entre les atomes Ni1

et Niz de l'octopole, au détriment de la liaison entre Ni1 et I'atome équivalent à Ni2, situé

; fr de Ni2. Cette contraction correspondant au déplacement radial ô1" des trois atomes

du plan p:1, s'accompagne de la relaxation vers I'extérieur de I'atome non-symétrique

(Os) du plan p:). On voit clairement sur la figure I'effet de cette relaxation vers l'exté-

rieur, qui permet de consolider la liaison entre l'oxygène 05 et les atomes de nickel du

plan p:l , et que nous avons déjà observé dans le spectre de densité d'états. Au cours

d'expérience de microscopie à effet tunnel, la pointe balaye la surface étudiée au-dessus

des atomes de surfaces. Par conséquent le signal STM obtenu, ne scanne pas directe-

ment la densité d'états dans les régions atomiques des atomes en surface, mais la densité

d'états au-dessus des atomes de surface. Ainsi, le signal STM, ne permet pas d'accéder

aux densités d'états projetées dans les régions atomiques, mais plutôt la région intersti-

tielle au-dessus des atomes de surface. En outre, il est bien connu que les états de surface

produisent une contribution substantielle voire dominante au courant tunnel [tta]. Les

densités d'états locales (LDOS), présentées correspondent à la contribution LDOS de la

région interstitielle, décrit par la pseudo fonction d'oncle Û,1. Lu figure (4.20) représente

la densité d'états de la région interstitielle (densité d'états totale moins densité d'états

projetée provenant des les sphères d'augmentation), correspondant aux états accessibles

sur nos spectres LDOS, tout comme dans les expériences STM ou STS. Sur la figure (4.21)

sont représentés les densités d'états locales (LDOS) g(E,r), sirnulant le signal obtenu au

123
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""t
o.4 -

o" ;

0.4 _

O-F11lp(2lrl) t(rlz) O-fl 1llp(âul) n(4t) (Nil-tri2)

Frc.4.19 - Densité d,e charge dans le plan (r,z). Les atomes appartenant au plan de la

figure sont désignés par leur appellation dans la cellule primitiue (Fig'/r.13) et (fab.l 6).

A gauche, densité d,e charge dans le plan (r,z) cornprenant l'atome d'orygène en surface

Or. A droite, densité de charge dans le plan (r,z) conzprenant d,eur des trois atomes d,u

Plan P:1.

cours d'expérience de microscopie à effet tunnel. Les densités d'états locales de la figure

(4.21) à gauche et à droite sont respectivement obtenues pour des énergies de -0.1 eV et

*2.3 eV par rapport à l'énergie de la plus haute bande de valence, et pour une distance

de 2.I a.u. au-dessus du centre de l'atome d'oxygène en surface. Sur le spectre LDOS à

-0.1 eV, le signal obtenu permet de visualiser distinctement le réseau associé aux atomes

d'oxygène en surface. En revanche, le spectre LDOS à +2.3 eV, le signal associé au ré-

seau des atomes d'oxygène en surface est considérablement affaibli, tandis que le signal

associé aux trois atomes de nickel du plan p:1 est renforcé. L'augmentation du signal

associé aux atomes de nickel uniformise I'intensité du signal LDOS sur toute la surface'

ce qui tend à diminuer le contraste du signal sur la surface. Bien évidemment le spectre

LDOS présenté, apparaît comme une vision idéalisée de la surface O- [ttt] pQx2), puisque

nous avons considéré une surface parfaite sans défaut, et surtout sans interaction avec la

pointe. Ventrice et al [I0I] ont réalisé des expériences de microscopie à effet tunnel de

la surface [ t t i ]p(Zx2).  D'après leurs conclusions, les atomes de surface correspondent à

des atomes d'oxygène, ce qui en fai t  une surface de type O-[ i t l ]p(Zx2) terminée par un
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Frc.4.20 Contri,bution ile la densité d'états prouenant de la région interstitielle calculée

en LDA+U (r : 5 eV) pour la surface (ll1) relarée'

plan d'atomes d'oxygène. Pour un voltage négatif, correspondant à une visualisation des

états occupés, ces auteurs obtiennent une résolution atomique dans un domaine d'énergie

entre -5 et -0.3 Volts (V). Dans ce domaine d'énergie,, les auteurs discernent une structure

en tripode sous chaque protusion atomique, correspondant au sommet de l'octopole de la

surface O-[ttt] reconstruite p(2x2). Pour les auteurs le signal obtenu à -0'3 V, par rap-

port à l'énergie clu potentiel chimique de la surface,, reflète le caractère semi-conducteur

de la surface en accord avec nos résultats, puisque la bande d'énergie interdite calculée est

évaluée à 0.8 eV. En revanche, pour des voltages positifs, correspondant à une visualisa-

tion cles états inoccupés de la bande de conduction, les auteurs ne parviennent à obtenir

une résolution atomique que pour un voltage d'environ 5 V. Ce manque de résolution

traduit un contraste plus faible du signal obtenu pour un voltage positif, comparé au

signal à voltage négatif. Cette constatation est supportée par nos résultats, qui mettent

en lumière la réduction du contraste entre le spectre LDOS à -0.1 eV dans la bande de

valence. comparé au spectre LDOS à +2.3 eV dans la bande de conduction.
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Frc.4.21 - Densité d'états locale (LDOS) dans le plan (r ,y) et  à une hauteur de 2.1 a.u.

au-dessus de l 'atome d'orygène en surface. A gauche pour une énergie de -0.1 eV par

rapport à l'énergie au haut de la bande de ualence, et à droite pour une énergie de +2.3

eV dans la bande de conduct ion

4.8 Conclusion

Nous avons déterminé la configuration atomique de l'état fondamental et la structure

électronique correspondante, des surfaces de NiO (001), ainsi que (111) en reconstruction

p(2x2) terminée par un plan d'atomes d'oxygène. La détermination de ces propriétés

géométriques et électroniques a été obtenue en tenant compte des effets de corrélation

électronique importants auxquels sont sujets les électrons d du nickel, grâce à I'introduc-

t ion d'une correct ion de Hubbard (LDA+U).

Les effets de relaxation calculés pour la surface (001) sont minimes en accord avec les

résultats expérimentaux [108, 109, 119], traduisant une grande stabilité de la surface que

nous avons évaluée à 1.33 J.m-2 contre 1.41 J.m-2 en I 'absence de relaxat ion. La structure

électronique de la surface reste proche de celle de I'oxyde de nickel massif, excepté la levée

de dégénérescence en surface des états 2p de I'oxygène au haut de la bande de valence, et

des états 3d"n du nickel au bas de la bande de conduction. Cette levée de dégénérescence

due à la réduction de la svmétrie en surface réduit sensiblement la largeur de la bande

O-F11lp(2x2) IDOS {.1 eY }È=2.la.u O-lllllp(2x4 LIXNi +23 eV Hz=2.1a.u



Conclusiori

d'énergie interdite de la surface (001) qui est alors de 2.1 eV contre 2.6 eV pour le volttme.

Nous avons évalué la configuration atomique de l'état fondamental de la surface de

NiO (111) en reconstruction octopolaire p(2x2) terminée par un plan d'atomes d'oxy-

gène. D'après nos résultats, les effets de relaxation des atomes par rapport à la géométrie

octopolaire idéale, jouent un rôle important qua,nt à la stabilité de la sttrface O-(111)

p(2x2), pour laquelle nous évaluons l 'énergie de surface à 1.67 J.m-2 contre 2.60 J.m-2

en I'absence de relaxation. Les déplacements atomiques sont caractérisés par une relaxa-

tion vers l'intérieur des plans de la surface, ainsi que d'une contraction dans le plan des

atomes symétriques en dessous de l'oxygène en surface, et composant I'octopole. La rup-

ture de liaisons en surface modifie profondément les propriétés électroniques de NiO. En

particulier, la bande d'énergie interdite est considérablement réduite jusqu'à 0.8 eV pour

les plans de surface, ce qui confère un caractère semi-conducteur à la surface 0-(111)

p(2x2), alors que I'oxyde de nickel massif est un parfait isolant. Finalement, le calcul de

la densité d'états locale de la surface O-(111) p(2x2), simulant le signal de microscopie à

effet tunnel, a permis de révéler la différence de contraste entre la visualisation des états

occupés et inoccupés. Cette différence de contraste pourrait être à I'origine de l'absence de

résolution atomique pour les faibles voltages positifs au cours d'expérience de microscopie

à effet tunnel [101].
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Conclusion générale

Dans ce travail nous avons présenté une étude théorique des propriétés électroniques

de NiO massif, ainsi que des propriétés structurales et électroniques des surfaces NiO

(001) et (111) en reconstruction octopolaire terminée par un plan d'atomes d'oxygène

o- (111 )p (2x2 )

Pour se faire, nous avons utilisé la méthode des ondes planes augmentées par pro-

jection (PAW), récemment développée [29], dans laquelle nous avons implémenté une

correction de Hubbard (LDA+U) dans une version rotationnellement invariante afin de

tenir compte des effets de corrélation électronique importants pour les électrons d de NiO.

Pour le volume, nous avons déterminé l'état fondamental de NiO en LDA*U pour une

valeur intermédiaire de l'interaction de Hubbard U de 5 eV, et pour une valeur plus com-

munément utilisée de 8 eV. L'introduction de I'interaction de Hubbard dans les calculs

ouvre une bande d'énergie interdite entre les états de valence et de conduction, et permet

de restaurer I'accord avec l'expérience, contrairement à l'approximation de la densité lo-

cale de spin (LSDA). Ainsi la bande d'énergie interdite et le moment magnétique de spin,

calculés clans notre étude sont en bon accord avec les résultats expérimentaux [61,60] et

d'autres études théoriques [38, 41].

Le calcul de la partie imaginaire de la fonction diélectrique en LDA*U, pour [/ égale à

b eV, nous a permis de reproduire le spectre optique expérimental [80], pour les faibles

énergies d'excitation. Dans ce cas) les transitions interbandes, responsables des excitations

optiques pour NiO sont de type transfert de charge. Pour une valeur plus importante de

l'interaction de Coulomb t/ de 8 eV, le spectre optique calculé est déplacé vers les plus

hautes énergies d'excitation, détériorant ainsi I'accord avec I'expérience.

r29
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Dans une seconde partie, nous avons calculé la configuration atomique de l'état fon-

damental et la structure électronique correspondante, pour les surfaces NiO (001) et O-

(111)p(2x2). Pour la surface NiO (001), nous retrouvons les résultats expérimentaux qui

montrent que la surface est stable, et que par conséquent les effets de reconstruction sont

faibles [108, 109]. La structure électronique de cette surface reste proche de celle du volume

hormis une légère réduction de la bande d'énergie interdite pour les plans de stttface, en

accord avec les résultats de Dudarev et al [a7]. trn revanche, I'ordre antiferromagnétique

n'est quasiment pas affecté par la présence de la surface et le moment magnétique de spin

reste proche de sa valeur dans le système cristallin.

A partir de la configuration octopolaire idéale [98], nous trouvons des effets de recons-

truction additionnels non négligeables qui permettent de stabiliser davantage la surface

polaire O-(111)p(2x2). Ces déplacements atomiques sont caractérisés par une relaxation

vers I'intérieur de l'ensemble des plans de la surface, ainsi que d'une contraction des dis-

tances entre les atomes composant I'octopole. La structure électronique correspondante

de cette surface polaire présente de profondes modifications par rapport au volume. En

particulier, la bande d'énergie interdite est considérablement réduite en surface, oti. nous

obtenons une valeur de 0.8 eV contre 2.8 eV pour le volume, accompagnée d'une très faible

diminution du moment magnétique. Cette réduction importante de la bande d'énergie

interdite confère un caractère semi-conducteur à la surface en accord avec une étude ex-

périmentale de microscopie à effet tunnel [101], alors que NiO massif est un parfait isolant.

Certains prolongements à ce travail sont envisagés. Nous souhaitons tout d'abord

étudier la surface NiO(111)p(2x2) terminéepar un plan d'atomes de nickel. Cette surface

qui a été étudiée par diffraction de rayons X sous incidence rasante (GIXD) par Barbier el

al lI04l, présente des effets de relaxation différents et donc des mécanismes de stabilisation

différents de ceux obtenus dans le présent travail pour la surface O-(11I)p(2x2).

Dans un second temps, nous envisageons d'étudier l'adsorption d'atomes CO, NO ou OH

sur les surfaces NiO(111) en reconstruction octopolaire et dans la terminaison du volume.

Cette étude permettrait d'appréhender les mécanismes de stabilisation des surfaces ainsi

que les phénomènes de réactivité et de catalyse des surfaces polaires de NiO.
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Annexe A

Construction des tsetups' atomiques

de la méthode PA\M

A.1- Construction des ondes partielles ,4ll-Electron

Les ondes partielles All-Electron (AE) sont obtenues par intégration de l'équation de

Schrôdinger radiale:

çY *u.,-';) lt l) : o (A .1 )

où / est le moment angulaire. Les ondes partielles Afl doivent décrire correctement la

bande de valence. L'énergie e) est choisie comme étant l'énergie de l'état de valence liant

le plus bas de I'atome. L'énergie de la seconde onde partielle e2, es| alors choisie après

inspection des propriétés de diffusion de la méthode PAW pour I'atome isolé avec une

seule onde partielle. On effectue un calcul PAW avec une seule onde partielle d'énergie e|

par site et pour un moment angulaire donné L, et on compare les dérivées logarithmiques

du calcul PAW et de la solution exacte de (A.1). La seconde énergie e2, de la deuxième

onde partielle est choisie pour la valeur de l'énergie où les dérivées logarithmiques de la

solution exacte et PAW, commencent à différer. En pratique, deux ondes partielles AE

par moment angulaire suffisent pour décrire les états, même les états d.

{ t*r}
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A.2 Construction des Psettd"o(Ps) ondes partielfur 
{16)}

Pour construire les pseudo ondes partielles on choisit tout d'abord un potentiel 6*(r).

Pour cela deux façons de procéder selon l'élément à traiter. Pour les éléments sans électrons

d le potentiel est construit comme un potentiel intermédiaire entre la valeur du potentiel

à l'origine %, (0) et le véritable potentiel atomique u"1(r) pour r loin du noya,u. Rappelons

également que le pseudo-potentiel coïncide avec le potentiel atomique là oir il est quasiment

plat, et près du noyau où le vrai potentiel atomique est très profond, le pseudopotentiel

est choisi comme un potentiel plus 'lisse'. Ce potentiel6"t(r) s'écrit donc:

6 * ( r ) :  û . , (o )  k  ( r )  [ 1  -  k  ( " ) ]  uo t ( r ) ,

où k (r) est une fonction de coupure:

(4 .2 )

k (r)  :  eYP

Le pseudopotentiel s'écrit alors:

l- (;)^l (4 .3 )

* t  ( r )  :6*  ( r )  t  cak ( r )  , (4 .4 )

et ) et rÀ son tels que ua1 et tu7 coïncide exactement en dehors de la région d'augmen-

tation; typiquement les valeurs utilisées sont: ) : 6 et rk : 1 du rayon de covalence.

Pour les métaux de transitions, on ne peut prendre un potentiel du type 6', (r) car alors

on ne pourrait traduire la spécificité des électrons d. A la place, on utilise une forme

complètement générale pour le potentiel, c'est-à-dire un polynome d'ordre 2 et on ajuste

les coefficients. Ce polynome est raccordé différentiablement au potentiel AE uo1(r) en

y : r{rr, ce qui détermine deux coefficients du polynôme. Ainsi, en dehors de la région

d'augmentation le polynome coïncide avec le potentiel atomique i*(r) :  uot(r).Le der-

nier coefficient du polynôme est donné par la valeur du potentiel à I'origine 6o1(0), que

I'on choisit arbitrairement. Le pseudopotentiel s'écrit:

w0 )  - - 6 * ( r )  +  c t k ( r ) , ,  ( 4 .5 )

où û"r (r) est décrit par le polynome d'ordre 2. Lespseudo ondes partielles l6n) 
.ont utot.

solutions de l'équation :

(-Y * ut -,i" ') lt,"') : o (A .6)



A.:1. Fonctions projecteurs 
{ tO }

Le dernier paramètre cs sert à ajuster la pseuclo onde parti"ll" 
l6l) 

à I'AE onde partielle

correspondunt" 
I O, ) "r't 

dehors de la région d'augmentation.

A.3 Fonctions projecteurs
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{ro}
Les fonctions projecteurs sont définis par:

l ^ - t . t \  /  
a 7 2  \  r - '

lî '" '): (- i +io, -(i) lôt"')
Les fonctions projecteurs peuvent donc s'écrire comme PS ondes partielles:

ld"') : -"f,')k(') lôt")) (A.8)

Ainsi les projecteurs vont permettre de contrôler l'ajustement exacte de la pseudo onde
l - r ^ . r \  |  ( a )  \

partiel le 
lO)"') 

avec I 'onde part iel le AE correspondante 
I 

O) 
'  

i  r_ \
Les fonctions projecteurs doivent être orthogonales aux PSondes partielles 

lOl/, 
ou

A est un indice global représentant le moment angulaire I et l'énergie de référence a:

(o^1.^,) : ô^,Â, (A.e)

La procédure d'orthogonalisation s'effectue de manière itérative pour chaque indice lr:. (i)

si l'on suppose (Fn,ltn,,) : ôn,,n,, pour tout indice Â', A" < A, la fonction projecteur

1,1 est orthogonalisée aux PS ondes partielles 6n, par une procédure de Gramm-Schmidt.

(ii)les ondes partielles AE et PS d'indice À sont alors modifiées à leur tour pour assurer

I'orthogonalité des PS ondes partielles avec les fonctions projecteurs d'indices ̂ ' < A'.

(iii) finalement, pour l'indice À, les ondes partielles AE et PS, ainsi que la fonction pro-

jecteur, sont normalisées à I'unité.

Ce cycle d'orthonormalisation est alors répété pour les ondes partielles et fonctions prc-

jecteurs d'indice ̂ " > ^ qui ne sont pas orthonormalisées.

(4 .7 )
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Annexe B

Bvaluation de l'énergie totale en

PAW

Dans cette section nous détaillerons l'évaluation dans la méthode PAW, de la fonc-

tionnelle énergie totale de Kohn-Sham [1]. Pour cela, nous partirons de la formulation

de l'énergie totale telle qu'elle apparaît dans le formalisme PAW, et montrerons qu'elle

est équivalente à l'expression (8.1), dans la représentation de la vraie fonction d'onde

All-Electron (AE) puis nous expliciterons l'évaluation de chacun de ses termes. La fonc-

tionnelle énergie totale dans la représentation AE de la vraie fonction d'onde s'écrit:

E :Dâ (ir,r. lJ 1v,u) -i I a, I a,'
n k  

z  z J  ' t

(n * n') (n * n')

l ,  - r ' l * 
|  

o,  n(r)  e," [n(r) ] (F.1)

où le premier terme représente I'energie cinétique du sytème, le second est le terme de

Hartree représentant I'interaction de Coulomb et le troisième terme est l'énergie d'échange-

corrélation. La dépendance en r ou r' dans le terme de Hartree est sous-entendue. L'appli-

cation de la transformation PS+AE (1.58) permettrait d'obtenir I'expression de cette

énergie totale dans la représentation PAW. En fait, à cause du terme de Hartree qui

décrit I'interaction de Coulomb de la densité du système, les densités de charge à I'inté-

rieur des sphères d'augmentation interagissent avec la charge dans la région interstitielle.

Cette interaction interdit a priori,toute décomposition de l'énergie totale en trois contri-

butions telle que le suggère I'expression (1.5S). Afin de résoudre le problème, on choisit
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une formulation modifiée cle l'énergie totale et qui est donnée par:

F
t )

-r

D/,u (*"-l
nk

l o"'* I

n k  ( À 1 , Â 2 )

+ il*lo,

*tû,u) *il-lo,'sf*f
dr i ( r )  e , , l i ( r ) ]

l ,  -  , ' l *  [  or f r ,o '  ,+  [  ara*ç1 e, " ( iù( r ) )
J  J  

(8 .2)

, ( r " til*l*
'rl*l*

+ r") (no' * n')

l, - , ' l

, ( iù  +à) ( i " t  + î )
l ,  - , ' l

Eo' :  t  I  . ;u (v,ul in,) (on, l+lon,) (pn,l*,*)

(n" '  + r")  ( r" '  + n") * I  
o, ,* '(r)e,.[n" '1' ; ]

n k  ( Â 1 , Â 2 )

+'r!*lon

É", : t I Âu (û,uF^,) (o^, l+16^,) (on,tv,u)
(i* + î) (n"t + î)

Nous allons tout d'abord vérifier que cette décomposition (8.2) est équivalente à l'expres-

s ion  (B .1 ) .

Il est aisé de vérifier que le terme d'énergie cinétique et les termes d'échange-corrélation

correspondent à la décomposition donnée par (i.58). Dans I'expression (8.2), le potentiel

u est un potentiel localisé dans la région d'augmentation. Or dans la région d'augmen-

tation, on a I'ident\téiÎt(r) -- fr(r) et donc la contribution de ce potentiel dans E est

annulée par sa contribution dans E"' . Ce potentiel localisé u est utilisé pour minimiser

les erreurs de troncation ainsi que pour annuler les problèmes de singularités à I'origine,

du potentiel de Coulomb. On constate que la contribution électrostatique n'est pas pré-

cisemment sous la forme attendue. L'énergie de Hartree pour chacune des contributions

Ér, Ei] et Ei] est donnée clans le formalisme PAW par:

È,: il*lorg+*P
DatL H

f r " tuH

l ,  -  , ' l

(8 .3 )
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Dans cette expression apparaît une qua,ntité â appelée densité de charge de compensation.

La densité de charge de compensation est la densité qu'il faut ajouter (en fait retrancher)

à la densit é (n"t * n" - âot) dans la région d'augmentation, pour que la densité (r"' + n' -

i"t - â) ne créee pas de potentiel à l 'extérieur d'un certain volume correspondant dans

notre cas aux sphères d'augmentation, c'est-à-dire annule tous les moments multipolaires.

Dans ce cas, les charges en dehors de la région d'augmentation n'interagiront plus avec la

densité (r" '+r,z - f iat  _ î i ) .La densité de charge de compensat ion â doit  être cependant

localisée dans la région d'augmentation. Puisque la densité â est localisée dans flit, on

peut donc la développer sur tous les sites atomiques â : 
4 

^*, et en introduisant des

fonctions qaussiennes :

\.-nRl r ) :  Lqnrvnr ,
L

(B .4)

avec L: {t,m} et gp; est une fonction gaussienne sur le site,R' définie par:

eRL : ct l ,  - R( v"(, - Â) ."-[+!)" , (B .5)

Ct est un coefficient de normalisation, et r" est la largeur à mi-hauteur et doit être suffi-

samment faible pour que la densité de charge de compensation âp au site .R, soit localisée

dans 06. Les moments multipolaires Çp; sont alors définis comme suit:

Qar, : 
I 

o, r, - R( l,H ?) + n"p(r) - 
"H @1r; (;-) (8.6)

D'après la définition même de la densité de charge de compensation ô, la densité (n" *

nz - Éat - â) ne créee plus de potentiel en dehors de la sphère d'augmentation, et donc

dans la région interstitielle fh.

Rappelons tout d'abord les caractéristiques des différentes contributions de la densité de

charge.

Dans f)Ë on a:
n(r) :  n" '(r) 

et dans or
f t " ' ( r )  :  i ( r )

Afin de vérifier l'équivalence entre les contributions de Hartree des expressions (B.1) et

(B.3), nous ajoutons le terme (r" '  +rz -ffat - ô) à la quantité (fr '* +â) dans I 'expression
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l ,  -  , ' l

de

É,

Ê77 dor ,  (8,3) .

t f  f___+;Jo,J

l f  f: ;J* J

T I

tar

, l ( ,

I '
,L\

oir les dépendances en

I expressron ,tij et a.;ou

I  r  
[a ,Eil ---+ 

i J 
o, 

,

: ![a,Ia,
2J J

, [ ( ;  +  â )  +  (  t f t  1  n z  -  i o t  - À ) ] '

( f r  + î )2 + (no'  *  n '  -  f r " t  -  î , ) '  + 2( i  +î)  (n"t  + n ' - â )

et r/ sont touiours sous-entendues.

(8 .7 )

En faisant de même pour
/  - ^ t  ^ \

( t "  +  n ) .  on  ob t i en t :nt (n"t  *  n '  -  i*  -  î )  à la densité

f r " t  +î)  + (n"t  *  n" -  i *  -  f ) ] '

l ,  -  r ' l

Éo t  +À ) ' +  ( r o ,  +nz  -  ? ' a t  - î , ) ' +2 (à " ' + î . ) ( n " ' * n "  - - " '  - ; 4 )

l ,  -  , ' l

(B.e)

Dans la région d'augmentation f)p, on a l'égalité fr : fiat et donc Es - Elj s'annule.

Dans la région interstitielle f)7, I' interaction de (no' * n" - fr"t - â) avec i - i"t est

nulle puisque l'on a précisemment défini la densité de charge de compensation â, pour

que la densité de charge (n"t + nz - frat - â) ne cree pas de potentiel à I'extérieur de

la sphère d'augmentation f)6, uia ses moments multipolaires Ainsi, le fait d'ajouter le

te rme X:  ( ro ' *n"  - i . *  -  î ) ,  aux  quant i tés  (â*ô)  dans  É e t  (É" '  -pâ)  c lans  É" ' ,n 'a

aucune contribution à l'énergie électrostatique totale. En revanche, la densité de charge

apparaissant dans la contribution de Hartree ,ts devient:

( ;  +d) + (r" '  *  n" -  i , *  - î . )  :  ( i  + not + n" -É*) .

La densité de charge dans Ei] reste inchangée:

dr

dr

( 8 . 8 )

P u i s q u e q u e l ' o n  a E :  É + 8 " ' - É o ' , l a c o n t r i b u t i o n q u a d r a t i q u e d e  ( n o t  l n "  - i ' *  -  î ,

s'annule. Il reste donc le terme linéaire en (n"t * n" -i '* -À)

s, - ETj : '^ 
[ * [ ar'! "2G +î)(r"' * n' _ fr,* -î.)

LJ  L  l r - r ' l
t^  

[  o,  I  ar ' ]  - ,z( f r . " '  * f i )  (n ' t  t  n"  - f r , ' '  -  î . )
2J J  l r - r ' l  \

:  
i  |  

*  
|  

o,  ( ," '+ n" -Éot - î ' )  ("  -^*)

(8 .10)

no t  I  n " , ( 8 .11 )
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tanclis que la densité cle charge dans la contribution de Hartr"" Ei] clevient:

( f r '+ô )  +  (n " t  *n "  - i , *  - î , ) :  ( r " t  +n" ) .

Au total l'énergie de Hartree s'écrit:

(8 .12)

qui se simplifie finalement:

E p :

:

ffr + n"' + n' - i"'f lÉ + n"t + n" - i"t)

(8 .14 )

Ainsi, la décomposition (8.3) est bien équivalente à la contribution de Hartree de I'ex-

pression (8.1) ce que nous cherchions à vérifier.

Cette formulation particulière de la décomposition en énergie, avec introduction d'une

densité de charge de compensation a été choisie en vue d'obtenir une séparation stricte

entre le développement en ondes partielles et le développement en ondes planes. En outre,

il permet une convergence plus rapide des deux développements.

A présent, il nous faut évaluer chacun des termes de l'expression (8.3). Le terme de

Hartree Ép est évalué dans l'espace de Fourier. Puisque la densité de charge de compen-

sation est localisée dans f,)p, elle aura alors de larges composantes de Fourier, et comme

les termes à évaluer sont de la forme:

l ,  - r ' l  ) (B .15)

on devra par conséquent tenir compte des larges composantes de Fourier de la pseudo den-

sité de charge fi. On résout le problème en introduisant une seconde densité de charge de

l ,  -  , ' l
. 1n" l-r

a
n

r
In"

t

V
["+

il-lo,
il-lo,

E,--il*lo,( fr  +î)  ( fr  +î)
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compensation â', possèdant les mêmes moments multipolaires que la densité de charge de

compensation â, rnais étant moins localisée dans f)p par de nouvelles fonctions gaussiennes

g'nr. Lo seconde densité de charge de compensation â' ne doit pas avoir de composantes

de Fourier plus grandes que celle de la pseudo densité de charge ô. En introduisant cette

seconde densité de charge de compensation â'et après quelques manipulations,

[à ( r )  + â(") ]  l f r  ( r ' )  +î ,  ( r ' ) l  :  l i ( r )  +À'  ( r )  -  î '  ( r )  +î( r ) l

x lfr (r') * î,' (r') - î' (r') + î. (r')l

: [â (r) + î, ' (r)] x

+ [6 (r) + î' (r))

+ [ô (r) - â' (r)]

+  [â  ( r )  - î ;  ( r ) )

lfr (r') I î. ' (r')l

x lî (r') - î ' (r'))

x lÉ (r') * î. ' (r')l

x [â (r ')  - î '  (r ') ]

[â (r) + â' (r)) x l i  (r ') * î, '  (r ')]

+2i, (r) [â ("') - â' (r '))

Iî, '  (r)î (r ') - î, '  (r)î, '  (" ') + î (r)î. '(" ') - î ' '  (r ')î ' '  (r)

+ô  ( r )  â ( r ' )  - î ( r ) î ' ( r ' )  - î ' ( r ) î ( r ' )  - f î ' ( r ) î ' ( r ' )

on obtient finalement l'expression de la contribution en ondes planes de l'énergie de Har-

tree:

( i+ î ) (n+î)

: [â (r) + ô' (')] x li (r') * â' (r')l

+zfr. (r) lî (r') - î' (r' )l

+ô (r)  î ' ( r ' )  -  î '  ( r ) î '  ( r ' )  ,

l ,  -  , ' l
(îi + î') (6 + î')

(8 .16 )

Éo :

:

il* lo,'ul* 
lo' + 

| 
a,n(r) ô (r) . 

à, 
I-r R,R,,

l ,  - , ' l
(8 .17)
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oir l 'on a posé:

ô (r) : I O''fr '( ' ') 
- î ' '  ( ' ')

\ ' /  J  
-  

l r_r , l
1  f  f  , , î ^ ( r ) î * , ( t ' )  

- î ' ^ ( r ) î ' * , ( r ' )
bn,n, : i I ,1, I a, -

, . . t  J  l r - r ' l

Le premier terme peut être évalué dans I'espace de Fourier:

r- \- lm(c) + â'(c)l
' "  L  l r - r ' l

G r l

(8 .18)

(B.1e)

La somme sur G est restreinte puisque fr etî,'ne s'étalent pas dans I'espace de Fourier. Le

deuxieme terme est également évalué dans I'espace de Fourier. Le potentiel ô (r) possède

de larges composantes de Fourier,, mais on les multiplient par les larges composantes de

Fourier de la pseudo densité de charge ô qui sont exactement nulles puisque I'on a imposé

une onde plane de coupure pour la densité fr. Enfin, le terme Up,p, est aisément évalué

analytiquement.
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Annexe C

Expressions de l'opérateur

Hamiltonien dans le formalisme

PA\M

Dans cette section, nous expliciterons l'évaluation des opérateurs recouvrement et

Hamiltonien effectif tels qu'il apparaissent dans le méthode PAW développée par P. Blôchl

[2e].

C.1- Opérateur de recouvrement

La matrice de recouvrement dans la représentation AE est donnée par les éléments

matricielles de l'opérateur unité. Dans cette représentation les ondes planes forment une

base orthonormale.

("1" ')  :  dc,G,. (c.r)

Dans la représentation PAW, cette même base n'est plus orthogonale

ô:r+ t  l in,)  [(on, lon,)-  ( .n, 16^,)]  \ in, l -  (c.2)
Àr  'Àz

Par conséquent:

("1"') # 6.,o, (c.3)

Cette dernière relation s'interprète comme la conséquence de la relaxation de la condition

de conservation de norme.

t45
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C.2 Opérateur Hamiltonian effectif

L'énergie totale étant la valeur moyenne de I'opérateur Hamiltonien, on cherche une

expression de I'opérateur Hamiltonien à partir de la fonctionnelle énergie totale. Pour

cela, on introduit l 'opérateur densité:

p : U,lù,r.) .f'u (v,r. | ,
nk

où les l\F,p) sont les fonctions propres de I'opérateur densité. On évalue la valeur moyenne

d'un opérateur en fonction de p:

(A\ : r f,u (ù,r.1 A lv,r,)\ - - l  / r u

nk

: f /"u(vr.lr) q4Ali ')(i ' lv,u)
.L

nk.i'i l

:  f  ( ; ' l  p l i )  ( i lA l { )
/ - - r '
i , i l

:  Tr {pA} :  Tr {A'p} (C 5)

Ainsi, I'opérateur Hamiltonien effectif dont la valeur moyenne est l'énergie totale E :

(H) : (T + V) s'obtient par la relation:

6E 6
:  _7, {pH}oP t {  

-  68 , ,6n
:  -  T r {Tp}+- : ' -

6P- '  t -  r t  6n  5P

- 6Ey 6nr  +:-Ë,-60, (c.6)

où Ev est la partie énergie potentielle, et la dérivée de la densité par rapport à l'opérateur

densité s'écrit:

(c.4)

(c.7)

ce qui fournit finalement:

#:f,"{l') ("lP}'

: #:r + ftr,{r,Y{,rn}
:  r* lr)Yol

ô n
:  T+U

H

(c.8)
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Dans le formalisme PAW, les paramètres variationnels sont les pseudo fonctions d'onde

Û,u(r'). Les fonctions d'onde AE complète V,p(r) s'obtiennent alors à partir des pseudo

fonctions d'onde uiala transformation (1.52). L'opérateur Hamiltonien É1 est nécessaire

pour les équations de Kohn-Sham [1] et les équations du mouvement pour les calculs de

dynamique moléculaire à partir des premiers principes, et s'obtient donc grâce au pseudo-

opérateur densité I :  D,ul Û"u)/"u (Û"u l,

H
6E
6l
6 . - ,  68"  68. "

:  - *Tr lTp l+  "+  - "
6/ "  t ' '  t  '  

6P  6 l

^ 6En ,  68, ,
:  r+  *  r  * .  (C .9 )

èp ôp

effectif, on évalue alors tous les termes de I'expression ci-Afin d'obtenir l'Hamiltonien

dessus (C.9).

C.z.L Terme d'énergie cinétique

Le terme d'énergie cinétique ? s'obtient aisément d'après

T : -Y+ t Fn,) f(on,l - + lo,r,) - (6n,1 --  2  f r r ' ' r ' | r '  L \  
'2  \

C.2.2 Terme d'énergie Hartree

Le calcul du terme de Hartree Ep s'obtient à partir des expressions suivantes que nous

avons dérivées dans I'appendix précédent:

Eu :  Én+Eï j  -Eî ]

(fr + î') (fr + À')ÉH : il-lo,
nat
DH

i " tuH

l ,  -  , ' l

+ n")  (n" '  I  n")

la relation

îlr^,)]

+ | 
a,n(r) ô(r) * D^ *r*,*,

'ul*l*, ( r " '

l ,  - r ' l

II*l* î) (i.*,( fr" '*
l ,  -  , ' l

+ô)

(c .1 1)
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L'énergie de Hartree dépend de la pseudo densité de charge â, et des densités de charge

de compensation î, et î, ' , qui dépendent de noI et fror par I' intermédiaire de leurs moments

multipolaires Qa;. Le terme de Hartree s'écrit donc:

6Eu f  ,6Es6 i , ( r )
*  :  t  u t ; = ; - - - -
6p J 

"" 6fr(r) 67

-  [  ,_ l  ut ,  -  \ -  6Eu deotf  ôn'r(r)
-r I ut I - t ) ;-;-;----;;--:t 

-----;-:-'  
J  

* '  
lôr , "1r ;  

'  
#,6Q^tdn"t( r ) l  6p

^  f  c   I  
" - ^ t ,  

.

+ [ a,lP!-+ \- YL !-?ry', I ot:'j") (c 12)'  J 
* '  

laa"'1' ;  
'  
#6Q^rlfr , f t))  6l

Afin d'obtenir I'expression du terme de Hartree, il suffit alors d'évaluer chacun des termes

de I 'expression (C.12) ci-dessus.

D'après I'expression (8.17) de I'appendice précédent, on en déduit le terme suivant:

i / r )  :  
6En  

: 61 '"  \ '  /  ô i ( r )  ôn ( r )

l; î') + î, ?))
+û(r )+u( r ): IO' l ,  -  , ' l

On définit également le potentiel uO(r):

uo(r\:t YLry+:-[r\ ' '/ 
Çi 6Q p7 6n"t l?

la seconde identité s'obtient d'après la définition

enr : I o, V - Rlt l, i (") +,h?) -
J

On en déduit I'expression du potentiel uo(r):

,o(")  : t l r -Rl 'YiQ*R)
RL

où le calcul de ffi est explicité dans la publication de Blôchl [29], et ne sera pas développé

plus en avant dans cet appendice.

On évalue à présent le terme #i;,

6EH 6QRLf
6A*  6 i l *  ) '

(c .14)

des moments multipolaires Q6;:

"h (")l Y; (;:È) tc.15)

(c .13)

(c .16)

6En 6ET]
6*O 

: 6"-6
6 -[!  [a, I  a,: 6""\r)\ ,  J " '  J " '

6En
6A*

, lnû (r)  + n" (r))  [nù (r ' )  + n" (r ' ) ]

l, - , ' l

:  I  or '1" '( ' ' )  + n' ( ' ' ) ]
J l ,  -  r ' l

(c.17)
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De même pour le terme #i;,

6En 6Eï]
ôf,r(r) 

: - 
6fut:o

6 ( t  f  f  . , l i ' '1 r1+â1r; l  1 f r " ' ( r ' ) *â(r ' ) l  ,  [^  )
: -îF \; I a' I d' * | d'rrt 't ( ' ')t 

I, - \ 7 / t z J  t  l r - r ' l  J  )

:  -  [  4r '1r t" '? ' )  +?-( ' ' ) ]  - -  (c.18)
J  V - r ' , l

En combinant les expressions (C.16) et (C.17), on définit un nouveau potentiel:

I dn, + \- 6Eu 6e*r1uij?): 
l;**k6A*-ffi1

:  YI *uo (r)  (c.1e)
ôni;

Et en faisant de même avec les expressions (c.16) et (c.1s) on obtient:

uîj(,) : [#-t #iW]
r  ^ - - ,  - l

: -l-Y-,0(") |
I un-" I

:  W *ro (")  (C.20)
6fr"t \ /

Il reste à évaluer les dérivées des densités â(r), ,"'(r) eti"t(r) par rapport au pseudo-

opérateur densité:

6 i  ô - - - / :  \ / , : \
- - :  F )  L {V- l r ) ( r lV " /
6p  ô i? "  \  - ' l  \

6: -- [( ' l  î lr] l :1 (C.zr)
ôp

Finalement le premier terme dans I'expression de Hartree (C.12) s'écrit en combinant

(C .13 )  e t  (C .21 ) :

I -#ry.-- | d,r6(r) xr:i (c.22)
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La dérivée de la densité n"t(r) par rapport au pser.rdo opératettr densité s'écrit:

on en déduit le second terme de I'expression (C.12):

V 
: t",;, 

I 
o" 't"" \ln'l ' ') (' ' lpl'") ('"lin') (on' lr) (rlol')

: t I o"' (' ' l in,) (an,lr) (rlo1, ) (Fn,l' ')
( Â r  ' ^ z )  "

(_ ' l
: t ' 

t,à, 
lf ln' ) (on' lr) (rlÔ1') k^' l i

Io,lYu+t Y+ry+]ry
J 

-' 
Ldr"' 

' 
il uQ*t 6r"' ) 6p

|  ,  ^ , ,  , 6 r o ' ,:  
Jdru i t r )  f i

,( ' l:  
J 

o, "ï i(r)rr 
t,à, 

lFn, ) (Qn, lr) (r la,1,) F^,l i

, ( ): I a, r, { f lon, ) (on, l,) "îl (r) (rlo71, ) (e^, I I
"  ( ( Â r , Â z )  )

: t l0,n,) (an, lr) rï] ('lon,) (pn, | (c.24)
( ^ r , ^z )

(c.23)

de même pour

(c.25)
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(c .26)

dérivée

effectif

(c.27)

Finalement le dernier terme de I 'expression (C.12) devient:

t , ltg, s- ôtrs 6eRL1 6i't
i  u t  t - ; = - - : - 1_  )  *  -  t - - ; = -

J Lôt" '  
unt àQnr ôn"'  I  àP

f  -  . 6 i " t: J * 
+l_,i ?)l rp

f  -  
(  -  t -  

)

: 
J ,, l-,0,: Q)) rr I ^E , tï,r, ) (0^,t") (,;on, ) to^, t I

I  tn, , , r r l  )
r  (  -  t *  \  /  t  l: J a,r, 

tà 
In, ) (6n, l ') [-aii r"r] ('ton, ) to^, t]

:  t  lpn,) (dn,l-or; l*n,)(tn, l
\ i t t

( À r ' ^ z )

Enfin, en combinant les expressions (C.13), (C.24) et (C.26) apparaissant dans la

de l'énergie de Hartree, on obtient la contribution de Hartree dans I'Hamiltonien

en PAW:

6 + t l/,t,) (on, lr) rÏ] ('lon,) (pn, I
(^ r  ' ^z )

+ t Fn, ) (6n, l-ti: lon, ) {o^, I
(Âr  'Àz)

U H :

C.2.3 Dérivée du terme d'échange corrélation

L'énergie d'échange corrélation dépend de /par les densitésfr', not et,fr"t. En posant

r"" In(')] : *1,, .""(,,) , ] (c'28)

la dérivée fonctionnelle des termes d'échange-corrélation s'écrit:

6 E *  r - u  r . l-6 :  t t rc ln\r |1

+ t F,r,)
[ , r^,  

l r t , " ln" ' (r1J lon,)  - (t^,l(c.2e)
(Àr  '^z )

C.2.4 Hamiltonien I/

En combinant les résultats des sections précédentes on arrive à I'expression finale de

I'Hamiltonien dans la représentation PAW:

(*^,1 p""ln*) lt^,)]
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V2
H :  -  

"  
+ i * t t , , [à ( r ) ]

L

+ I lon,) f{o^, l-Y+ui}*u,,ln't ' ,1flon,)- (*^,1 -Y+ùi} + 1,,"1fr'1,11 lo^,)] o^,t
I

Â r , À z  L

: -Y -i,tr tà'u^,1 [to^, ÊY + uïit* lon,) - (6^,1 - Y +,i ' tr lo^,)] <r^,1 (c 30)
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