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Introduction générale

I objectif essentiel de ce travail est d’étudier la structure électronique et notamment
I'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’oxygene.

Les composés & base de métaux de transition exhibent une extraordinaire variété de
propriétés magnétiques et électroniques. En effet, ils peuvent étre caractérisés par un ordre
ferromagnétique, ferrimagnétique ou antiferromagnétique. L’état fondamental peut étre
isolant, semi-conducteur, métallique ou méme supraconducteur pour une température su-
périeure a celle de 'azote liquide. Cette transition vers un état supraconducteur que l’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 a base d’oxydes
de métaux de transition, est attribuée aux effets de corrélation électronique dus a 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 possédent 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 probleme de dégénérescence des états d de symétrie 5, minoritaires qui sont
partiellement occupés pour FeO et Co0, & Porigine 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 a faces centrées
NaCl. En dessous de sa température de Néel (Ty=523 K), NiO est caractériseé par un

ordre antiferromagnétique des ions métalliques, et constitue un excellent candidat pour

1



2 Introduction générale

étudier les effets de corrélation électronique dans les cristaux.

[’étude des surfaces d’oxydes de métaux de transition constitue également un do-
maine d’intense activité. Cet intérét a été encouragé par les récents développements de
techniques expérimentales d’élaboration ainsi que des méthodes de caractérisation. Ainsi,
il est désormais possible de contréler de maniére 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 tres diverses et différentes du cristal. La
présence d’états de surface influence de maniére importante ’adsorption d’atomes a la
surface et peut déterminer les processus catalytiques & la surface, qui joue un réle impor-
tant notamment en pétrochimie pour la décomposition des hydrocarbures. Les surfaces
d’oxydes de métaux de transition ont révélé des propriétés particulierement 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, a cause de la divergence du potentiel électrostatique avec le
nombre de couches anion-cation. Les surfaces polaires présentent également un intérét
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 systemes périodiques tels que les solides cristallins. Elle permet en outre,
d’accéder aux propriétés structurales des matériaux, grace 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 a 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 valeur intermédiaire de I’interaction de Hubbard U de 5
eV et une valeur plus communément utilisée de 8 eV. Si I’état fondamental calculé avec ces
Jeux valeurs s’accorde bien avec les résultats expérimentaux, en revanche seule la valeur

intermédiaire de 5 eV permet également de reproduire le spectre optique expérimental [80].

Dans une seconde partie nous avons calculé les propriétés structurales et électroniques
des surfaces de NiO (001) et O-(111)p(2x2) avec la méthode PAW dans ’approximation
LDA+U pour une valeur U de 5 eV. La surface (001) est une surface tres stable, par
conséquent les effets de reconstruction ainsi que les modifications de la structure élec-
tronique sont faibles. En revanche la surface (111) de NiO en reconstruction octopolaire
terminée par un plan d’atomes d’oxygene, présente des modifications importantes par
rapport au systeme cristallin. En particulier, la bande d’énergie interdite est considéra-
blement réduite, ce qui lui confere un caractére 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, par rapport 3 la terminaison octopolaire idéale.

L’organisation de ce mémoire est la suivante:

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 ’approxi-
mation LDA4U est présentée dans le chapitre 3. Plus précisément, la premiere partie
traite de Détat fondamental, puis sont abordées 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

d’oxygene, 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 3 une bonne compréhen-
sion de la méthode PAW. Pour cela, nous rappellerons brievement les approximations
successives permettant de simplifier la résolution d’un systeme a N-corps en interaction
tel qu’il apparait en physique du solide. Nous introduirons alors la théorie de la fonc-
tionnelle de la densité qui permet de substituer ce systéme en interaction par un systeme
d’électrons indépendants dans le cadre de ’approximation de la densité locale. Nous pré-
senterons alors la méthode des ondes planes augmentées par projection (PAW) qui permet
de résoudre le nouveau probleme. Dans cette présentation de la méthode PAW, nous abor-
derons la résolution du probléme 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 & utiliser cette méthode) puisse y trouver tous les ingrédients pour une bonne

compréhension.
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1.1 Introduction

En physique du solide, la détermination des propriétés électroniques d’un systeme a
N particules nécessite en principe la résolution de 1’équation de Schrodinger pour une
fonction d’onde a N particules W(zy,...,xx) ou z; représente la position r; et le spin o;

de la particule 2:
HY = EV | (1.1)

ou H est I'opérateur Hamiltonien définissant la contribution énergétique du systeme. La
connaissance de la fonction d’onde a N particules permet ensuite d’accéder a toutes les
propriétés du systeme. Malgré sa simplicité formelle, le probleme posé est d’une extra-
ordinaire complexité et s’apparente & un nceud gordien. En effet, en physique du solide,
le nombre de particules en interaction est de ’ordre du nombre d’Avogadro N ~ 10%,
alors que le probleme a N-corps n’est résolu analytiquement que pour N=2!!! I est des
lors nécessaire de recourir a plusieurs approximations de maniére a ramener le probleme
de la résolution du probleme compliqué d’un systeme a N particules en interaction a
un probleme plus simple. Une premiere approximation, dite adiabatique ou de Born-
Oppenheimer du nom de ses auteurs, consiste a découpler le mouvement des électrons
particules légeres 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 probleme se
ramene a la résolution de N-électrons interagissant mutuellement, soumis en outre au
potentiel électrostatique engendré par les noyaux atomiques. Le probléme n’en reste pas
moins difficile puisqu’il nous faut résoudre, un systéme a N électrons en interaction, ce
qui reste au-dela 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 maniere satisfaisante la résolution de ce probleme. Dans la DF'T les propriétés
de ’état fondamental d’un systeme quantique a N particules s’expriment rigoureusement
a partir de la densité monoélectronique n(r) plutét que par la fonction d’onde & N par-
ticules ¥(zy,...,zn). Ces travaux qui font suite a ceux de Thomas-Fermi et de Slater,
constituent une avancée significative puisque des lors, la détermination des propriétés du
systeme interagissant ne nécessite plus la connaissance de la fonction d’onde complete,

donc de la position de chaque électron, mais d’un nouveau parametre variationel qui est
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représenté par la densité monoélectronique. L’avantage est de taille, puisque au contraire
des autres modeles de systémes & N particules en interaction caractérisés par des Hamil-
toniens idéalisés (Anderson, modele de Kondo, Luttinger,Hubbard,etc...), la DF'T permet
la description du systéme physique d’une maniere ab-initio quantitative et ne dépendant
plus de parameétres ajustables.

Ceci constitue une caractéristique tres attrayante de la théorie de la fonctionnelle de la
densité qui en fit une méthode de choix pour décrire un large éventail de systemes. En
sus, la DFT dans le cadre de l’approximation de la densité locale (LDA), a permis d’ex-
pliquer un grand nombre de phénomenes 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 a 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.

1.2 Théorie de la fonctionnelle de la densité

Comme beaucoup d’autres méthodes ab-initio, la méthode PAW repose sur le forma-
lisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité dans le cadre de Papproximation de la
densité locale. La théorie de la fonctionnelle de la densité permet de substituer rigoureu-
sement la détermination de ’état fondamental d’un systéme a N particules en interaction
par la résolution de I’état fondamental d’un systeme de particules indépendantes, cha-
cune évoluant dans un potentiel effectif V,;;(r) tenant compte des effets d’interaction des
autres particules.

La DFT repose sur deux théoremes dus a Hohenberg et Kohn[1], qui démontrent que
(1) Pénergie totale d’un systeme a 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 systeme est
égale A celle de I’état fondamental no(r). Formellement Hohenberg et Kohn définissent

leur fonctionnelle énergie de la maniere suivante:

E[n(r); R =T, [n(r)] + En [n(r)] + Eet + Exc [n(r)], (1.2)
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ot Rj est la position atomique du noyau i et n(r) est la densité monoélectronique donnée

par:

N
n(r) =Y |W(r)|". (1.3)

i=1
Ty représente ’énergie cinétique d’un gaz fictif d’électrons non-intéragissants mais de
meéme densité n(r). Ey est ’énergie classique de Hartree et correspond a 1’énergie électro-
statique de la densité électronique du systéme. E..; est I’énergie électrostatique d’interac-
tion des électrons avec un potentiel extérieur V(r), qui dans un probleme de physique du
solide est généré par les noyaux atomiques, ainsi que ’énergie électrostatique des noyaux.

Les fonctionnelles Ty, Ey, E..; et E,. sont définies de la maniére suivante:
v
T,[n(r)] = Z/drql}‘(r) 5 Ui(r)
1 n(r)n(r’)
Egn(r)] = 5//dr dr’%

E.it = //dr n(r)V(r)+//dr n?(r) V(r)

E.. = T'[n(r)] + %//dr dr'%[g(r, r')—1], (1.4)

ou nous avons utilisé les unités atomiques. F,. est ’énergie d’échange-corrélation et re-
présente elle-méme une somme de plusieurs contributions:
— T*[n]: contribution & 1’énergie cinétique du gaz d’électrons interagissant non prise
en compte dans Ty(n]

— et d’un second terme:

L P g @)
2//d d fr— v/ [g(r,r') — 1], (1.5)

ou g(r,r’) est la fonction de corrélation de paire, qui décrit la réponse de la densité n(r)
a son environnement en r’ par n(r’), qui elle-méme réagit a 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-dela de ’approximation de Hartree. Une partie est due au principe d’exclusion
de Pauli qui interdit a deux fermions de méme spin d’occuper la méme région de 'espace
et une autre partie dite corrélation de Coulomb qui tend a éloigner deux électrons de spin

antiparallele en raison de la répulsion électrostatique entre les deux charges identiques.
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Tous les effets du probleme & N-corps sont ainsi transférés dans I’expression de ’énergie
d’échange-corrélation E..

L’application du second théoreme de Hohenberg et Kohn, qui stipule que la vraie den-
sité n(r) de 1'état fondamental du systeme correspond au minimum de cette fonction-
nelle énergie totale, assujettie a la condition de conservation du nombre de particules

§N[n] = [ én(r)dr = 0, nous donne la relation:

)

J—q}T(r—)[E[n(r]—;cj/dr\ll;(r)llfj(r)} = 0

1

[:‘QY— + /dr/|:8"r).l‘ + V(r)+ %7;—]} Y;(r) = 0, (1.6)

ol ¢; est un parametre de Lagrange. On obtient alors un systeme d’équations dites de

Kohn-Sham [2]:

[—:2 + Veff(r)}‘l’j(r)Zﬁj‘I’j(r)a (1.7)

avec

Veps(r) = /dr, ne) + V(r) + vae(r)

Ir — r'| .
SE,.|n(r
Vee(r) = —E—&;[%ﬂ (1.8)

Ces équations doivent étre résolues de maniere auto-cohérente puisque les états élec-
troniques occupés recherchés W; (r), sont utilisés pour générer la densité de charge qui
intervient dans le potentiel V.¢(r) qui permet de construire les équations. La forme des
équations de Kohn-Sham n’est pas sans rappeler 1’équation de Schrédinger avec un Ha-
miltonien de Kohn-Sham H = [% + V. f(r)] et d’interpréter ainsi les valeurs propres ¢;
comme les énergies des états électroniques. Cependant, si I’on somme les valeurs propres
correspondant aux états occupés, on n’obtient pas ’énergie totale électronique, car on
comptabiliserait alors doublement la contribution des effets d’interaction électron-électron
de Dénergie de Hartree ainsi que dans I'énergie d’échange-corrélation:

E[n(r)] = Z € — /dr Vis () + Eg[n(r)] + Ex [n(r)] + Eext - (1.9)

jroce

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

atre assimilées aux énergies d’excitation électronique qui sont généralement des quantités
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complexes dues a la durée de vie finie des excitations. Ces valeurs propres ¢;, ne sont que
des parametres de Lagrange assurant la conservation du nombre total d’électrons lors de
la minimisation de la fonctionnelle de Kohn-Sham [3]. Seule la plus haute valeur propre,
correspondant a un état occupé, est égale a I’énergie d’ionisation du systéme, d’apres le
théoreme des valeurs propres [4].

On constate alors que la résolution du systéme a N électrons interagissants est ramenée
a la résolution d’un systeme de N équations couplées, d’un systeme d’électrons indé-
pendants soumis a un potentiel effectif. Le probleme n’en reste pas moins ardu puisque
nous ne connaissons toujours pas d’expression analytique a I'énergie d’échange-corrélation
E..[n] qui intervient dans les équations de Kohn-Sham via sa dérivée par rapport a la

densité monoélectronique n(r), soit vy (r) = SBzeln] [ avantage d’une telle formulation
q 3n(r) g

des équations de Kohn-Sham réside dans le fait que désormais, il suffit seulement, ‘en
principe’, d’approximer la fonctionnelle énergie d’échange-corrélation F..[n], qui traduit
tous les effets du probleme a N-corps.

Kohn et Sham [2] ont proposé de prendre en compte une partie de ces effets, en considé-
rant le systeme comme un gaz homogene d’électrons pour lequel la densité électronique
est la méme et donc constante en tout point r de I’espace. Cette approximation consti-
tue ’approximation de la densité locale (LDA). Dans cette approximation, on remplace
Iénergie d’échange-corrélation de la densité électronique de notre systéme inhomogene
€nhom au point r, par Iénergie d’échange-corrélation par particule d’un gaz homogéne

d’électrons de méme densité au point r, n(r) = n. En d’autres termes, si la densité élec-

inhom

tronique au point r de notre systéme inhomogene est n(r) et que €/ (r) est I’énergie
d’échange-corrélation exacte par particule, alors ’énergie d’échange-corrélation totale

pour le systeme est donnée par:

Ezc[n(r)] = /eiﬁh"m [n(r)]n(r)dr. (1.10)

inhom
zc

A présent, si I'on remplace ’énergie d’échange-corrélation ¢ (r) du systeme inhomo-

gene par I’énergie d’échange-corrélation par particule €™ (r) d’un gaz homogene d’élec-
trons de méme densité au point r, on obtient I’approximation de la densité locale pour

I’énergie d’échange-corrélation:

Eu[n(r)] = /eﬁﬁm [n]n(r)dr. (1.11)
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hom
xc

L’énergie d’échange-corrélation par particules € du gaz homogene 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.

Dés lors, le potentiel d’échange-corrélation s’en déduit aisément:

d|n(riegn
Vge(T) = —[—Em)(r)—[—]l (1.12)

La LDA peut facilement étre généralisée aux systemes magnétiques polarisés en spin et '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:

vg,CLSDA(r) — dn:l(r) { [nT(r), nl(r)] €rec [nT(r), nl(r)] } . (1.13)

Par la suite toute référence & ’approximation de la densité locale (LDA), sous-entendra
son extension avec une polarisation en spin, c’est-a-dire 'approximation de la densité
locale de spin (LSDA). Ainsi, les effets d’échange-corrélation du probleme a N-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 caractere local du potentiel effectif Veyy (r) intervenant
alors dans les équations de Kohn-Sham, la résolution s’en trouve simplifiée comparée a
1’équation de Schrodinger du probléme a N-corps initial. En outre, ces équations de Kohn-
Sham dépassent ’approximation des électrons indépendants par I'incorporation des effets
d’échange et de corrélation pris en compte dans vg(r).

Cette approximation de la densité locale reste justifiée tant que le systeme est faiblement
inhomogene, soit n(r) ~ n,+n(r) avec ﬂn? & 1. Malgré le caractere restrictif de ’approxi-
mation de la densité locale aux systemes faiblement inhomogene, cette approximation a
prouvé toute sa puissance dans les succes A reproduire nombre de résultats expérimentaux
[7]. En outre, I'application avec succes de la LDA 4 la détermination des propriétés de
I’état fondamental de systémes & caractere plus ou moins fortement inhomogene au-dela
des limites de sa validité, constitue une surprise. De nombreuses recherches ont été entre-
prises pour tenter d’expliquer cette performance de la LDA [8]. Pour cela Gunnarsson et

Lundquist [8] définissent la quantité:

nee (r,r') = 1 (r’)k [g (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 I’électron en r. Cette déplétion est une
conséquence du principe d’exclusion de Pauli, interdisant a deux électrons de méme spin
d’occuper la méme région d’espace, et de la répulsion de Coulomb forcant deux électrons
de spin quelconque a s’éviter, désignée sous le terme d’effets de corrélation. Ces effets
se refletent dans la forme de la fonction de corrélation de paire ¢ (r,r’), et donc du trou
d’échange-corrélation, de telle sorte que la déplétion est importante proche de 1’électron
r =1, et tend vers zéro lorsque I'on s’éloigne de ’électron, g (r,r’) — 1. Ainsi, on peut
considérer que chaque électron entraine un trou (une déplétion) de densité de charge au-
tour de lui. Le mouvement corrélé de I’électron représenté par sa densité n(r) et de son
trou d’échange-corrélation n,. (r,r’) forment ce que 'on appelle une quasi-particule. On
peut décomposer le trou d’échange-corrélation en deux contributions, d’apres son origine:
le trou d’échange n, (r,r’) di au principe d’exclusion de Pauli, et le trou de corrélation

ne (r,r’), conséquence des corrélations . L’expression de 1’énergie d’échange-corrélation:

//drdr rnfif'r) (1.15)

s’interprete alors comme la somme des énergies d’interaction de Coulomb de chaque élec-
tron avec son propre trou d’échange-corrélation n,. (r,r’). On comprend ainsi le role im-
portant d’une bonne description de ce trou d’échange-corrélation pour obtenir 1’énergie
d’échange-corrélation. A présent, compte tenu de la symétrie sphérique de interaction

de Coulomb, v (r,r') = v(r—1r') = , une connaissance exacte du trou d’échange-

1
e~x’|
corrélation n’est pas nécessaire pour obtenir F,.. Seule la distribution sphérique de ce
trou contribue a ’énergie F,.. En définissant la moyenne sphérique du trou d’échange-

corrélation par [8]:
nge (r, R) = /nxc (r,r+ R)dQ,, (1.16)

nge (r, R) est la densité de probabilité du trou d’échange-corrélation autour de I’électron
en r, dans un rayon R. L’énergie d’échange-corrélation exacte dans le formalisme de la

DFT devient:
Eeln] = & [dr n(r) / R o(R) X nu (r, R)

dr n(r) X e [n(r)} : (1.17)

Il
\t\NH
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olt V(R) est l'interaction de Coulomb entre un électron en r et son trou d’échange-
corrélation situé & une distance R. Si ’on note que la moyenne sphérique du trou d’échange-
corrélation ng. (r, R) ne dépend que de la distance R a partir de I’électron considéré, les
succes de la LDA s’explique alors par le fait que le trou d’échange-corrélation exact en DFT
possede certaines propriétés importantes en commun avec le trou d’échange-corrélation
en LDA, qui est également & symétrie sphérique puisque le systeme est alors supposé de

densité homogene. Une propriété commune importante est la regle de somme:

/dR nge (r, R) = /dR nkPA(r, R) = -1, (1.18)

qui correspond a la charge totale du trou et qui exprime le fait que chaque électron repousse
I’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 LDA obéissent

aux relations:

nge(r, R) (1.19)
nu(r,O) > —n(r). (1.20)

IA
=

La premiere 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 probleme de la résolution de ce systeme d’équations. Il est facile de se
convaincre que plus efficace sera la méthode de résolution, plus la taille du systéme pouvant
atre traité sera importante. Par conséquent le systeme physique simulé se rapprochera
d’autant plus de la situation physique expérimentale. On comprend des lors I'intéret porté
ces dernieres années & la recherche de méthodes et algorithmes les plus performants qui
soient, c’est-a-dire les plus rapides, pour obtenir les solutions auto-cohérentes de I’état
fondamental du systeme étudié. Ces méthodes peuvent se classer en deux catégories: les
méthodes de diagonalisation et les méthodes de dynamique moléculaire. Dans la prochaine
section, nous montrerons comment les équations de Kohn-Sham peuvent se ramener a un
probléme aux valeurs propres standard que I’on pourra résoudre de maniére 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 Probléme aux valeurs propres et procédure auto-cohérente

Grace a l'utilisation de la théorie de la fonctionnelle de la densité dans le cadre de
I’approximation L(S)DA, le probleme complexe de la résolution d’un Hamiltonien & N-
corps est réduit a celui d’un Hamiltonien monoélectronique plus simple H = — VTZ—i—Veff(r).
Des lors, la résolution de I’équation différentielle H [¥) = E |¥) peut-étre remplacée par
la résolution d’un probleme aux valeurs propres. Pour cela, on introduit une ‘ansatz’ pour
la fonction d’onde ¥(r) sous la forme d’un simple développement sur un ensemble complet

et donc infini de fonctions de base, pour le moment indéterminées v;(r), avec j = 1..c0:

[e.e]

Ua) =Y cim [vj) (1.21)

i=1

n est un indice permettant de différencier les fonctions d’onde W. Nous verrons par la
suite qu’il correspond au couple: indice de bande et vecteur d’onde. Ainsi, I’équation de
Schrodinger de notre probléeme se réduit a un probléme généralisé de recherche de valeurs
propres et de vecteurs propres par:

o0 oo

Y ein(vilH|v) = En Y cjn(vilvy) . (1.22)

j=1 Jj=1
En définissant les éléments de matrice de ’'Hamiltonien H;; = (v; |H| v;), et la matrice de
recouvrement O;; = (v;|v;), notre équation de Schrodinger en notation matricielle devient

un probléme aux valeurs propres généralisé:
He¢, = F,0¢;,, (1.23)

ou ¢, est le vecteur colonne des coefficients du développement. La résolution de ce sys-
teme matriciel nous fournit la fonction d’onde par I'intermédiaire de ces coefficients. On
construit alors la densité de charge correspondante, qui va servir a 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 probleme aux valeurs propres a résoudre est un systeme infini d’équations
(¢ = l..00) avec une infinité d’inconnues (5 = 1..00). Le probleme reste donc insoluble si
Pon utilise une telle base composée d’un ensemble infini de fonctions de base. C’est pour-

quoi on impose a cet ensemble de fonctions de base de pouvoir décrire les fonctions d’onde
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|W,,) & partir d’un sous-ensemble limité (v?(r); 7 = 1...N) de fonctions de base. Bien évi-
demment, la définition “limité” dépend des capacités informatiques dont on dispose. On
comprend dés lors ’enjeu de la recherche d’ensembles de fonctions de base restreints (/N le
plus petit possible) pour représenter le mieux possible la fonction d’onde |¥,,) du systeme.
Une fois la fonction d’onde développée sur I’ensemble de fonctions de base choisi, nous
obtenons un probléeme aux valeurs propres que l’on peut résoudre par diagonalisation ce
qui nous fournira les coefficients du développement.

Cependant, les techniques de diagonalisation deviennent inefficaces voir impossibles a uti-
liser, lorsque la taille du systéme, soit le nombre d’atomes dans la cellule primitive, est
tres importante. En effet, le cofit, c’est-a-dire le nombre d’opérations a 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?). 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 pour des systemes comportant environ une
dizaine d’atomes dans la cellule primitive. Il existe cependant des techniques alternatives,
‘conjugate gradient’, ‘steepest descent’ 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 systeme de fonctions de base est représenté par des ondes planes
comme en PAW ou LAPW. 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 fagon avantageuse d’un point de vue

temps de calcul.

1.3.2 Dynamique moléculaire

Pour étudier des systemes de taille importante telles que les surfaces, il est nécessaire
d’avoir recours & des méthodes itératives de minimisation, moins cotuteuses 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-
téme augmente, autorisant des simulations de systeme plus important et plus complexe

que ne le permettent les techniques de diagonalisation standard. Ces méthodes sont ba-
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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 I’espace des degrés de liberté électro-
niques qui sont ici les fonctions d’onde ¥;. En PAW, I’état fondamental est obtenue en
utilisant la méthode Car-Parrinello [26]. Cette méthode présente I’avantage de pouvoir
traiter simultanément la dynamique des ions ainsi que la relaxation des électrons. Pour

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

Lep=p)y <\Ilz]\1&> + %Z MiR; — E[{0:}, R} + ) Ay [(| W) = 6,5] ,(1.24)
i I g
ou p est un parametre fictif nécessaire a la dynamique des électrons, My est la masse du
noyau en R et les quantités A;; sont des parametres de Lagrange assurant 'orthonormali-
sation des fonctions d’onde. Dans l’éqﬁation ci-dessus, le premier terme représente I’éner-
gie cinétique classique, fictive des électrons et le second terme ’énergie cinétique réelle
des noyaux. E[¥;, R;] est la fonctionnelle énergie totale de Kohn-Sham que 'on cherche
a minimiser. Enfin, le dernier terme correspond a 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 apparait
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’apres
le second théoreme 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[{¥;}, {R1}]
est minimale a la fois par rapport aux fonctions d’onde ¥;, et positions atomiques Ry,
le systeme se trouve alors dans son état fondamental en vertu du théoreme de Hohen-
berg et Kohn. Les termes d’énergie cinétique électronique et ionique peuvent étre reliés
a la température du systeme, et sous hypothese d’ergodicité du systéme, mesurent alors
la vitesse de variation des degrés de liberté respectivement U; et R;, dans 'espace des
configurations des parametres couplés électrons-noyaux, d’ou le nom de dynamique. Le
temps t intervenant dans les dérivées U, et R; est alors un simple parametre permet-
tant d’indexer les différentes configurations. Si 'on suppose des noyaux atomiques dans
leur configuration atomique de ’état fondamental, et lorsque la température du systeme

ainsi définie est non nulle, par conséquent 1’énergie cinétique fictive des électrons aussi,
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la vitesse de variation des degrés de liberté W; est non nulle et le systeme est dans un
mouvement “thermique aléatoire”, c’est-a-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 systéme convergera alors vers 'état fondamental,
correspondant 2 la minimisation de la fonctionnelle énergie de Kohn-Sham par rapport
aux fonctions d’onde ¥;. On notera cependant qu’en pratique l’abaissement de la tem-
pérature est réalisé par I'introduction d’un terme de friction dans le Lagrangien. Cette
dynamique “simulated annealing” [27] peut étre également opérée en incluant les degrés
de liberté ioniques {R;}. La dynamique fictive générée par le Lagrangien postulé par Car
et Parrinello s’interpréte 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 correspondant au principe de minimisation de
’action du systéme décrit ici par le Lagrangien postulé, nous fournit les équations du

mouvement pour les fonctions d’onde:
pil)i(r,t) = —HUr,t)+ Z A,-j\Ilj(r,t) , (125)
3
ainsi que les équations du mouvement vérifiées par les noyaux atomiques:
Mgp,R; = ——= = Fr,, (1.26)

ou FRg, est la force agissant sur le noyau en R;. La résolution des équations du mouvement
s’opere par intégration numérique grace a ’algorithme de Verlet [28]. Les fonctions d’onde
et les positions des noyaux & l'instant ¢ + At se déduisent de celles a I'instant ¢ par les

relations suivantes:

1

Ri(t+At) = 2R(t)—Ry(t— At) - i]@—gFR.

\Il,-(r,t + At) = 2\Ili(r,t) — \Ifi(l‘,t — At) + £%£ [—H\Ili(r,t) + Zj A,-j\Ilj(r,t)}

Si (—A:)—z > % alors la dynamique associée aux degrés de liberté électroniques évoluent
R;

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

les électrons sont dans 1’état fondamental correspondant, et le systeme décrit alors la sur-

face de Born-Oppenheimer. Ainsi, 'utilisation de la méthode Car-Parrinello autorise la
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simulation de systéeme a température non nulle.

Dans les précédentes sections, nous avons montré que 'utilisation de la DFT-LDA per-
mettait de transformer le probleme de physique du solide a N électrons interagissant
mutuellement, par un probléme monoélectronique plus simple. En approximant les fonc-
tions d’onde par un développement sur un ensemble tronqué de fonctions de base, nous
avons montré que la recherche des solutions de ’équation différentielle de Schrodinger
se ramenait a la résolution d’un probléeme aux valeurs propres de taille raisonnable (N).
Les solutions de ce probleme peuvent alors étre obtenues soit par des techniques de dia-
gonalisation du systéme matriciel correspondant ou par des techniques de dynamique
moléculaire.

A ce stade, la détermination de la structure électronique dans un probleme de physique
du solide passe donc par la recherche d’un ensemble minimal de fonction de base sous-
tendant au mieux ’espace de Hilbert des fonctions d’onde du systeme, que nous allons

décrire a présent.

1.4 Décomposition de la fonction d’onde PAW

1.4.1 Introduction

Afin de résoudre les équations de Kohn-Sham, il nous faut développer la fonction
d’onde du systéeme 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 probleme de physique du solide. Le probleme semble désor-
mais relativement simple si ce n’est ’existence d’une divergence du potentiel de Coulomb
associée a chaque position des noyaux. Dans un systeme de coordonnées sphériques la
solution est simple: fonctions de type atomique, comme dans la méthode LCAQO. Le pro-
bleme réel réside dans le fait que le potentiel, par conséquent la fonction d’onde, possede
des caractéristiques radicalement différentes pour différentes régions de ’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
ceeur), les fonctions d’onde seraient bien représentées par un développement restreint en

terme d’ondes planes, puisque ces derniéres sont solutions d’une équation de Schrodin-
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ger pour un potentiel constant ( figure (1.1)). Dans ces deux régions au comportement
radicalement différent, nous connaissons donc un systéme de fonctions de base pouvant
décrire la fonction d’onde mais uniquement dans 'une des deux régions.

T est des lors tres difficile de construire un ensemble limité de fonctions de base qui per-
mettent de décrire correctement la fonction d’onde dans tout I'espace.

Une solution globale réside alors dans 1'utilisation d’un systeme mixte de fonctions de

Fia. 1.1 — lllustration de la différence de comportement du potentiel dans la région proche
des noyauz (région d’augmentation) et entre les noyaur (zone interstitielle). La figure
représente le potentiel auto-cohérent total (surface du bas) et la contribution en ondes
planes (pseudo) du potentiel (surface du haut) du Silictum. Ce potentiel Veyg (z,y,2= 0)
est évalué pour un plan d’une face de la cellule conventionnelle (cubique a faces centrées).
Les atomes se trouvent auz coins et au milieu de la surface. Pour des raisons de clarté,

le pseudo-potentiel est déplacé de 20 Hartree vers les plus hautes énergies.

base, combinant les deux types de fonctions, ondes planes et fonctions sphériques adap-
tées 3 chacune des régions. Cette stratégie est habituellement dénommée comme la stra-
tégie d’“augmentation”. PAW, tout comme les méthodes LMTO et LAPW sont des mé-

thodes construites dans I’esprit de cette stratégie d’“augmentation”. Dans ces méthodes,
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la fonction d’onde complete W est formée a partir d’une combinaison linéaire de fonctions
de type atomique, qui reproduit précisément la vraie fonction d’onde dans les régions
d’“augmentation” proches des noyaux, et dans la région interstitielle la fonction d’onde ¥
est décrite par une combinaison linéaire de fonctions plus lisses, particulierement adaptées
pour reproduire le comportement de la vraie fonction d’onde dans cette région. La fonc-
tion d’onde ¥ est donc différentiable par morceaux dans les régions d’augmentation et la
région interstitielle. On impose également a la fonction d’'onde W d’étre différentiable a
la traversée des deux régions. Ainsi la fonction d’onde totale est correctement représentée
dans tout ’espace, méme dans les régions d’augmentation.

Il est donc possible de construire une fonction d’onde ¥, a partir d’'un ensemble mixte
de fonctions de base. Dans les régions atomiques ou le potentiel présente une divergence
a lorigine des positions atomiques, les fonctions de base peuvent étre choisies comme
des fonctions de type atomique. Dans la région interstitielle ou le potentiel est plat, il
existe plusieurs types de fonctions de base capable de représenter la fonction d’onde cor-
respondant a 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.
[’avantage de P'utilisation de fonctions de Hankel en LMTO repose essentiellement dans
le nombre limité de ces fonctions de base a inclure pour représenter le potentiel lisse de la
région interstitielle. L’inconvénient majeur est leur formulation mathématique tres lourde
et leur représentation numérique trés complexe qui limite leur manipulation notamment
dans I’évaluation des forces. En PAW et LAPW, les fonctions de base de la région inter-
stitielle sont des ondes planes plus faciles a manipuler en raison de leur formulation tres
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-
sede I'avantage d’étre plus précise et autorise également un calcul de forces relativement
alsé sur les noyaux.

La différence majeure entre les méthodes LAPW et PAW réside dans la maniere 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 ’espace, sont raccordées
contintiment et différentiablement en imposant la continuité de la dérivée logarithmique

sur chaque sphere d’augmentation entourant les noyaux atomiques. En revanche en PAW,



1.4. Décomposition de la fonction d’onde PAW 21

ce raccordement est réalisé & partir d’une technique de projection. Grace a cette tech-
nique de projection, la fonction d’onde totale All-Electron (AE), qui signifie que l'on
traite correctement la fonction d’onde dans tout 1'espace, par opposition aux méthodes
pseudo-potentiels, peut-étre transformeée via une transformation linéaire T', en une pseudo-

fonction d’onde W en ondes planes, plus simple d’utilisation:
v=TV. (1.27)

Ainsi on utilisera des ondes planes plus simple d’emploi que la fonction d’onde originale.
Cependant, une présentation de la méthode PAW par Iintroduction directe de la tech-
nique de projection pourrait apparaitre 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 ’espace découlera naturellement, et s’imposera
comme un outil puissant et élégant a la fois pour résoudre ce probleme.

Dans la méthode PAW basée sur la stratégie d’augmentation citée précédemment, I’es-
pace est partitionné en deux régions distinctes. La région d’augmentation est composée
exclusivement de I’ensemble des régions de coeur de tous les atomes, que I’on appelle par-
fois régions atomiques ou spheres d’augmentation, entourant les noyaux du systeme, et la

région interstitielle constituée du reste de I’espace.

1.4.2 Région d’augmentation:Fonctions d et O

Au centre de chaque position atomique le potentiel exhibe une symétrie sphérique tres
prononcée. On définit la région d’augmentation comme Pensemble des spheres entourant
chaque atome du systeme. Méme si nous ne pouvons attribuer de valeur précise et sans
ambiguité au rayon de chacune des spheres, chaque région atomique (chaque sphere) doit
vérifier quelques regles.

Tout d’abord chacune des sphéres de ce systeme doit étre suffisamment petite, de maniere
3 interdire tout recouvrement entre elles. En outre, le rayon de ces spheres doit étre
petit afin que le potentiel dans ces régions atomiques conserve une symétrie sphérique
importante. En revanche le rayon de ces spheéres ne peut étre choisi trop petit pour que

le potentiel profond des régions de cceur ne sorte pas de ces spheres et ne s’infiltre pas
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dans la région interstitielle. En pratique, on choisit le rayon des spheres atomiques 7.
légerement inférieur au rayon covalent (r. = 0.9 Tcovalent)- Pour les atomes de nickel r, =
2.1 Bohr (a.u.) tandis que le rayon de coupure pour I’atome d’oxygeéne est donné par
r. = 1.7 Bohr. En raison du caractere atomique important ces régions qui constituent la
région d’augmentation, un choix naturel pour les fonctions de base dans cette région est

(r) = @3%,(r)Yen(T). £ et m sont les

I'ensemble des fonctions a symétrie sphérique ®% «
nombres quantiques, azimutal et magnétique respectivement, et « et un indice permettant
de distinguer les énergies de référence E,. Ces fonctions de base satisfont I’équation de

Schrodinger radiale dans une version DFT-LDA, et pour un atome isolé & I’origine:
H* |®5L) = [— eff] |®5%) = Eo |0F1) . (1.28)

Le potentiel V., (r) est obtenu de fagon auto-cohérente par la DFT-LDA. E,, est 'énergie
de référence indexée par le nombre «, pour laquelle ’équation de Schrédinger est résolue.
Ainsi dans la région d’augmentation centrée sur ’atome en R la fonction d’onde du
systeme W,x(r) pour la bande n et vecteur d’onde k s’exprime comme une combmalson

linéaire de ces fonctions propres de type atomique:

\I}Zilt(g(rR) = Z lmaRQZma( )

Lm,a

= Z lmaRéfma('rRl)Ykm(Ff\i)a (1.29)

Lm,a

ou rg = r — R. Une base compléte pour la région atomique centrée autour de ’atome R
correspond donc a ’ensemble des fonctions propres de type atomique de différents nombres
quantiques {m et plusieurs énergies de référence E,. Ainsi dans la région d’augmentation,
qui est la somme de toutes les régions atomiques, la fonction d’onde W,x(r) du systeme
pour la bande n et le vecteur d’onde k est la somme des fonctions de type atomique de

(¢m, ) de tous les sites atomiques soit:

\I’nk(r) = Z |: Zm Ko R(I)lma( ) = \Il?;lig (130)
R Ima
= Z a’ZmaRq)fmoz (erI) nm (I{R) : (131)

fma,R
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1.4.3 Région interstitielle

La région interstitielle correspond a I'ensemble de tous les points de I’espace en dehors
de la région d’augmentation et donc a l'extérieur de toutes les spheres atomiques. Dans
cette région le potentiel doit étre suffisamment lisse et posséder également les propriétés
de symétrie du systeme. En PAW, le potentiel et les fonctions d’onde correspondantes
sont représentés par des ondes planes. La fonction d’onde PAW U,k (r) dans cette région

est donc développée en termes d’onde planes:

~

1 :
Uk (r) = Yo (r) = 7a > bl @) it G, (1.32)
G

Q) est le volume de la cellule primitive. La somme sur G inclut tous les vecteurs de
translation primitive dans lespace réciproque. Une fois définies les fonctions de base qui
servent a développer la fonction d’onde complete de notre systeme, nous pouvons écrire

cette fonction d’onde:

Vo(r) = DpmaRr aZ’:L,a’R@zfm (rr) dans la région d’augmentation,
Uk(r) =
Uox(r) = % > bkt &) il G)x 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 €tre utilisée en 1’état et il est nécessaire
d’opérer quelques modifications. En effet, nous devons nous assurer que la fonction d’onde
compléte du systeme soit continue et différentiable lorsque l'on passe de la région intersti-
tielle vers chacune des spheres atomiques. En outre, les ondes planes étant définies partout
dans V'espace, y compris dans chaque sphere d’augmentation, il nous faut éliminer cette
contribution des ondes planes dans cette derniere région puisque déja 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 a ’extérieur des spheres d’augmen-
tation. Ces conditions sont élégamment réalisées dans la méthode PAW par Pintroduc-
tion de deux nouveaux ensembles de fonctions, des “pseudo” fonctions d’ondes de type

atomique appelées “pseudo” ondes partielles { ‘62,tm,a,R> }, et des fonctions projecteurs

{ |152,tm,a,n> }, tous deux isomorphes 3 ’ensemble des ondes partielles AE { |<I>;t }

ym,oR
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Les trois ensembles de fonctions, ondes partielles AF { |(I)?,tm,a,R> }, “pseudo” (PS) ondes

6?,tm,a,n> } et fonctions projecteurs { |ﬁ?,tm,a,R } constituent les ‘setups’ ato-

miques de la méthode PAW.

partielles {

Afin d’alléger I’écriture, nous introduisons a présent un indice global A = {¢,m,a,R}
pour représenter le moment angulaire ¢, le nombre magnétique quantique m ainsi que
Pindice a, numérotant I’énergie de référence E, pour laquelle I’équation de Schrodinger
radiale est résolue. R repere le site atomique. Ainsi I'ensemble des ondes partielles AFE et
PS ondes partielles seront notés { | P45 }, { ﬁ)j‘\t> }

Afin d’annuler la contribution de chaque onde partielle AE { [®4") ¢ en dehors de la ré-

5‘}(> } Ces PS

ondes partielles sont centrées sur ’atome et on impose par construction qu’elles soient

gion d’augmentation, PAW lui fait correspondre une PS onde partielle {

exactement égales a l'onde partielle correspondante AE { [P } partout en dehors de la

sphere d’augmentation:
®%(r) = ®%(r) pourr > rg. (1.34)

Ainsi, si a chaque terme du développement en AFE onde partielle aK’kq)’}\t, on lui soustrait
la contribution de la PS onde partielle correspondante aX’ké‘}\" avec le méme coefficient
de développement, alors la contribution de toutes les ondes partielles AE en dehors de la
sphere d’augmentation en rg sera annulée et 'on obtient le résultat requis.

Si les PS ondes partielles sont identiques aux ondes partielles AF correspondantes, en
dehors de chaque sphére d’augmentation, en revanche rien n’a été spécifié sur leurs carac-
téristiques a 'intérieur de ces dernieres spheres. Aussi nous n’avons toujours pas éliminé
la contribution des ondes planes a 'intérieur des régions atomiques. On impose alors a
ces PS ondes partielles de pouvoir représenter la contribution des ondes planes dans les

k

régions d’augmentation avec toujours les mémes coefficients de développement ay™.

La contribution des ondes planes dans la région d’augmentation s’écrit alors:
‘\I’nk> = Z axk
A

Afin d’alléger 1’écriture, nous introduisons a présent les notations ‘bra-ket’ de Dirac. Ainsi

<1N>f\t> pour r < TR . (1.35)

notre fonction d’onde complete PAW s’écrit:

W) = 38049 k4 G) + Y ag [|og) -
G A

<T>gt>] Vo (1.36)
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Dans la région interstitielle ot @3 = ®%, le second et troisieme terme de 'expression de

la fonction d’onde PAW précédente (1.36) se réduit a:

W) = Y 9k +G) =
G

\T;nk> . (1.37)

En revanche dans la région d’augmentation le développement en ondes planes coincide

avec le développement en PS ondes partielles:
'\Tlnk> = E ark
A

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

<~1>xf> : (1.38)

PAW s’annule et la fonction d’onde totale du systeéme dans la région d’augmentation se
réduit au développement en ondes partielles AE:

W) = Y ai* @) - (1.39)

A

Pour résumer, une simple superposition de fonctions en ondes planes ¥, et d’un ensemble
de PS et AE ondes partielles {|<I>j‘\t>}, {‘57&} conduit & une fonction d’onde complete
W, 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 coeur atomiques.
Cependant les coefficients aX’k n’ont toujours pas été explicités. Ils réalisent le dévelop-
pement de la vraie fonction d’onde sur I’ensemble des AE ondes partielles ®% 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 'espace, notamment & la traversée de chacune des
sphéres d’augmentation.

En PAW, ces conditions sont réalisées par 'introduction d’un nouvel ensemble de fonc-
tions appelées: fonctions projecteurs. Au contraire des ondes partielles AF 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 spheres d’augmentation de maniere 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 Pon construise un ensemble de

fonctions (pa| qui satisfassent la relation suivante:

;l@(m

=1. (1.40)
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A chaque PS onde partielle }EI;A> doit donc correspondre une fonction py ainsi la PS

fonction d’onde |¥) peut s’écrire:

o) - (Sl 9)- )
A

Le développement de la pseudo fonction d’onde en terme de PS ondes partielles est alors
accompli naturellement. Pour que les coefficients de ce développement soient définis de

maniere unique, les deux ensembles {I(Df\t>} et {Iﬁ?f } doivent satisfaire a une relation

de bi-orthoghonalité:

<17A, ]6A2> = San, (1.42)

et donc:

—~

1.43)

(1) = Gl [ fon) (517)
= <pA1|<I>A2><pA2{\T;> (1.44)

Z S (| ¥) (1.45)

= dnune (P, [¥) - (1.46)

Ainsi, les quantités <15A1 |\Tl> qui apparaissent comme les coefficients du développement

de

\i> sur la base des PS ondes partielles { |$%>}, sont définit de maniére unique. En
composant les expressions (Eq. 1.35) et (Eq. 1.41) de la pseudo fonction d’onde:

Z|5A1>am :Zf5m> <]7A1|\Tl>dans Qg , (1.47)
Ay

1

on obtient alors une expression des coefficients a,:

ap = <5A|f13> : (1.48)

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

développement de la fonction totale AF en terme de AF ondes partielles dans les spheres

ql> en terme de PS ondes partielles dans la région d’augmentation, ainsi que le

d’augmentation. D’apres 1’expression (1.48) ci-dessus, ces coeflicients s’interpretent donc

comme le recouvrement de la PS fonction d’onde, en ondes planes, avec les fonctions
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projecteurs py dans la région d’augmentation. On a ainsi opéré la projection de la PS

~

fonction d’onde \Il> représentée par un développement en ondes planes, sur la base des

PS ondes partielles {|€> A>} Les fonctions |f5A> qui réalisent cette projection sont appelées
naturellement fonctions projecteurs.
Finalement, la fonction d’onde de Bloch complete PAW pour la bande d’indice n et le

vecteur d’onde k s’écrit:
[V} = [T} + 3 [1£0) = |8a)] (7l (1.49)

ou sous forme d’opérateur: '
W) = [1 £ (12 - |24)) m}

E:nk> . (1.51)

)

en ondes planes, au moyen d’une transformation linéaire T opérée par une technique de

\T;nk> (1.50)

=T

La fonction d’onde de Bloch PAW |¥,x) s’obtient a partir de la PS fonction d’onde

projection.

En résumé, la fonction d’onde PAW est continue est différentiable dans tout l’espace.
<I>A> = 6A>, et donc \Ilnk> = \Tlnk> on a alors

un développement en ondes planes. Dans chaque région d’augmentation, la technique de

projection permet décrire W) = Doa 6A> <5A|\Tlnk> de sorte que la fonction d’onde

PAW se réduit & un développement en ondes partielles AE V) = Do \&>A> <}7A|‘A1;nk>

La description de la construction des trois ensembles de fonctions {|(I>A>}, {|6A>} et

Dans la région interstitielle, ou chaque

{IﬁA>} a été reportée en Annexe A.

1.5 Opérateurs et valeurs moyennes en PAW

Nous avons montré que la fonction d’onde totale PAW, s’obtenait a partir de la PS

fonction d’onde

Tn) = [1+;(1¢A>—|&3A>) m}

Toute quantité relative a la vraie fonction d’onde |W,x) peut étre représentée par la PS

\Ilnk> via une transformation linéaire:

if;nk> =T

\ink> . (1.52)

fonction d’onde

lAI3> grace a cette transformation 7. On dit également que l’espace de
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Hilbert sous-tendu par la vraie fonction d’onde |¥) peut étre atteint a partir de Pespace

de Hilbert sous-tendu par la PS fonction d’onde en ondes planes \AI}> grace a cette trans-

formation linéaire T'. L’avantage d’une telle représentation réside essentiellement dans la
relative simplicité du formalisme basé sur des ondes planes qui autorise un calcul aisé des
forces appliquées aux noyaux atomiques, indispensables pour un calcul de relaxation des

positions atomiques. La PS fonction

\TI> joue alors le role de parametre variationel dans
la méthode PAW, a la place de la vraie fonction d’onde AFE. Deés lors, tout observable
A agissant dans l'espace des fonctions d’onde AF, peut étre transformé en un nouvel

opérateur A agissant dans I’espace des PS fonctions d’onde.
A = TYAT , (1.53)

1+) <|<I’A1> - “5A1>) (Pa, @ A [1 +)° (|¢A2> - 'EI;A2>) (Pas |}(1-54)

Remarque: Contrairement a la notation utilisée dans ’article de référence de la méthode

PAW de Blochl [29], les opérateurs agissant dans ’espace PAW seront notés A et non plus
A. La notation A sera réservée pour représenter la contribution en ondes planes de la
valeur moyenne de 'opérateur A.

En utilisant les propriétés des fonctions de base PAW:

|<I>A> = |<T>A> pour r>r, (1.55)
Yo [a)m =1 (1.56)

r.: rayon de la sphere d’augmentation entourant chaque noyaux I’équation se simplifie et

on obtient la formulation finale pour ’expression d’un opérateur quasi-local agissant dans
)

A = A+ Y I [(@n]4l0n) — (84,

AyL,A2

I’espace des PS fonctions d’onde

Alpn)| Gal - s
Ainsi, toute valeur moyenne d’un observable en PAW s’exprime:

(4)

(W] A9 = <EJ|Z‘€13>
(B a|)+ 3 (9, ) [(@a] Al0n) = (Ba, | 4]8n, )] (7na] F) |

ArLA2

fl

(1.58)
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Dans le 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 représente la contri-
bution en ondes planes définit pour tout 1'espace, et correspond a la vraie contribution
provenant de la région interstitielle. Le second terme correspond a la contribution de
chaque sphére d’augmentation. Le troisitme terme annule la contribution non désirable

de la PS fonction d’onde dans les spheres d’augmentation:
(A) = (A) = A+ A" — A™. (1.59)

On remarquera que pour un opérateur completement 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 a l’es-
prit le fait que nous voulons utiliser la théorie DFT, il nous faut donc pouvoir évaluer
la densité électronique, ’énergie totale E ainsi que I’'Hamiltonien de Kohn-Sham dans le

formalisme PAW, c’est-d-dire en utilisant la PS fonction d’onde \IJ> comme parametre

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 probléeme a N-électrons interagissants est remplacé
par la résolution d’un probléme a un seul électron décrit par une densité électronique n(r),
évoluant dans un potentiel effectif représentant le champ moyen crée par ’ensemble des
électrons. Il apparait 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 opérateur de projection |r><r| Par conséquent, la densité de charge s’écrit:
nr) = 3 (Tl )(x W) = Y (Vo

[W] \M}
n,k n,k
= () + n®(r) — 7%(r), (1.60)

avec les définitions suivantes:
i) = 3 foac( e
() = 33 foa T
) = 33 Sk

\ink>. (1.61)
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Le second théoreme de Hohenberg et Kohn stipule que la fonctionnelle énergie F [{|¥,x) }, {Ri}]
ou |¥,x) est la vraie fonction d’onde et R; les positions atomiques, est minimale lorsque la
densité électronique n(r) correspond a la vraie densité électronique. Aussi, les forces agis-
sant sur les noyaux des atomes s’obtiennent a partir de I’énergie totale par une dérivation

de cette derniere par rapport aux positions des noyaux. Il apparait donc nécessaire d’avoir

une expression permettant d’évaluer simplement la fonctionnelle de 1’énergie totale.

Dans ’espace de Hilbert de la vraie fonction d’onde W, 1’énergie totale est obtenue par

I’expression:

r—r

— n nZ n nZ
E = §<wnk|;|wnk>+%/dr/dr'( +| )('I+ )—I—/drn(r)em[n(r)].

(1.62)

La dépendance en r ou r’ de l’argument n,étant implicite. n? est la charge ponctuelle
portée par les noyaux atomiques. Ici 'approximation de la densité locale a été retenue

pour évaluer I’énergie d’échange-corrélation F.:

E. = /dr €ze [n (r)] n(r) (1.63)

L’évaluation en PAW de cette fonctionnelle énergie totale peut étre également divisée en
trois contributions: E = E + E* — E*. Avec E évaluée sur grille dans I’espace de Fourier
ou ’espace réel, E*' et E°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 ’évaluation de I’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 I’énergie totale en PAW) pour une description plus
détaillée de cette fonctionnelle, ainsi que son évaluation dans la méthode PAW.

La valeur moyenne de ’opérateur énergie cinétique est obtenue en PAW directement par
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application de I’expression (1.58):

<—2V> - ank(q’nﬂ ? W)
n,k
- ank <q’nk \ink>
n,k
+ Z Z fnk <€I}nk|]71\1> <(DA1 | __QV— |(I)A2> <§A2|i}nk>
nk Aj,Az

- > fu <‘inklﬁAl> <5A1 ‘ :237— ’6A2> <]7Azlq’nk> . (1.64)

De méme, ’évaluation de I’énergie d’échange-corrélation s’obtient simplement avec la

\Y

2

forme standard donnée par la relation (1.58), et en utilisant les propriétés des différentes

composantes de la densité de charge exprimées par dans les expressions (1.61):
B = Ezc + E;Z - Eﬁﬁ

[/dr €ze [ (r)] 7 (r) + /aug dre, [n* (r)] n*(r) - /aug dre,. [7* (r)] % (r),
(1.65)

i

ou ’on a utilisé le fait que:
€xc ['ﬁ 4+ n% — ﬁ“t] = €[] + €xc [n“t] — €c [ﬁat] . (1.66)

L’évaluation de 1’énergie de Hartree dans la fonctionnelle énergie totale est quelque peu
différente de la formulation standard. Dans I’espace de Hilbert de la vraie fonction d’onde,

elle s’écrit:

5 /dr/dr/ [%+nat+n2_’h’at] [ﬁ+nat+nZ _’,,:L’at] (1 67)
H = . .

e —r'|
On souhaiterait évidemment pouvoir décomposer Epg tree €N une somme de trois contri-
butions, EH, E‘}} et E4t. Cependant une telle décomposition n’est pas aussi immédiate. En
effet, en inspectant la formulation de I’énergie de Hartree ci-dessus (Eq.1.67), on constate
que la densité de charge dans les spheres d’augmentation interagit avec la densité de
charge dans la région interstitielle, ce qui a priori, interdit une stricte séparation en trois
contributions. Ce probleme peut tout de méme étre circonvenu par I’utilisation d’une as-
tuce bien connue. On introduit une densité de charge de compensation 7. Cette densité

de charge de compensation est localisée dans les régions d’augmentation et est définit de
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telle sorte que la densité (n® +n? — 7% —7) ne produisent pas de potentiel & 1'extérieur de
chaque sphere d’augmentation via ses moments multipolaires. Ainsi, cette densité n’inter-
agira pas avec la densité de charge dans la région interstitielle. Il suffit alors d’ajouter et
retrancher cette densité de charge de compensation & 'expression de la densité de charge

totale n(r) et de regrouper les termes convenablement:

= (F+n)+ (0" 0?7 —7) . (1.68)

Des lors, d’apres la définition méme de la densité de charge de compensation 7, il n’est
plus nécessaire d’inclure explicitement l'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 des lors séparer I'énergie

de Hartree en une somme de trois contributions:

~ ~ [~ o~ 1 at zZ at A
2 \% 14 |r—r’| 2 aug aug [I'—I'/l
~at =\ (at oy
- 1/ dr/ arPF A (A +R) (1.69)
2 aug aug |I'—I"|

Nous sommes a présent en mesure d’écrire la formulation finale pour la fonctionnelle de

I’énergie totale:

E=E+ E*% - E*, (1.70)
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avec chacune des contributions de E donnée par les expressions suivantes:

B oo (B ) g e ot

+ /V dr e, [fi (r)] 7 (r) (1.71)

B = NS g (Tl ) (T o) ()

n,k Aj,A2
at VA at zZ
+ l/ dr/ dr’ (Tl +n )(n +n ) +/ drﬁmc [nat (r)] nat (r) (172)
2 aug aug |I' - I',| aug
E* = Z Z fk<{i; k| Pa ><5A ‘i’ix ><§A K% k>
n n 1 1 2 2 2 n
n,k Ai,A2
~at at oy
+ / dr/ dr’ (& +|n_(:/| +7) +/ dre,. [7* (r)] n*(r) . (1.73)
aug

Afin de pouvoir résoudre le probleme aux valeurs propres correspondant & ’équation de
Schrodinger du systéme, il nous reste & formuler dans le formalisme PAW les opérateurs
de recouvrement O et Hamiltonien H. La dérivation de la partie énergie cinétique de
I’opérateur recouvrement O est triviale en considérant la relation (1.58) et ’on obtient:
0=1+Y Ipn) [<¢A1|¢A2> _ (6A1|5A2)] (r, | - (1.74)
A1,A2 —
L’expression de la partie cinétique de I’opérateur Hamiltonien s’écrit tout aussi aisément:

v N NN
+ ) [pa) [(‘I’Al 5 |‘1>A2>—<‘I’A1|-“2—|‘1’A2>] (Pa| . (L.75)

Ay,A2

=

La dérivation de la partie énergie potentielle de 'Hamiltonien est tout aussi rapide, une
fois que l'on aura remarqué que l'opérateur énergie potentielle pouvait se réécrire (voir
Annexe C Expressions des opérateurs dans le formalisme PAW):

Vess = lr>§,%—)<r| : (1.76)

ou Ey représente la partie énergie potentielle de la fonctionnelle énergie totale. On obtient

finalement D’expression de I'opérateur Hamiltonien dans le formalisme PAW:
+ VeafthQAz >:| <5A2| .
(1.77)

. AV - _ —V? ut ~ —
H = 9 eff+ Z Ip/\1> [<¢A1l 2 +Vefj|q)1\2> - <q>1\1|

Ay A2
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Le lecteur intéressé par la dérivation détaillée des opérateurs dans le formalisme est ren-

voyé en Annexe C.

1.6 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons introduit brievement les fondements 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 sur aucune
approximation sur la forme du potentiel, permettant ainsi de décrire les fonctions d’onde
des électrons de valence dans tout ’espace.

Néanmoins, cette méthode de calcul de structure électronique est basée sur ’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 ’accord avec les résultats expérimentaux de structure électronique.



Chapitre 2

Correction a I’approximation de la

densité locale

2.1 Introduction

La théorie de la fonctionnelle de la densité dans le cadre de I’approximation de la
densité locale a été reconnue pour son aptitude théorique & décrire les propriétés de 1’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
maniére égale I'énergie d’échange et ’énergie de corrélation, ce qui n’est pas réalisé dans
la méthode de Hartree-Fock.

Malgré les progres et les succes incontestables observés dans 1’évaluation des grandeurs
physiques de I’état fondamental, certaines prédictions de la LDA ne s’accordent pas avec
’expérience. Par exemple, I’énergie de cohésion de la plupart des solides et I’énergie de
liaisons des molécules sont souvent surestimées, alors que leur distance a I’équilibre est
sous-estimée [7]. La phase magnétique de I'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 a un comportement métallique dans le cas de FeO et CoO
alors que ce sont de parfaits isolants. En revanche pour NiQ, on obtient une bande in-
terdite étroite, suffisante pour expliquer les propriétés électriques, mais loin de la valeur
expérimentale située entre 3.2 [60] et 4.3 eV [61]. Comme Papproximation LSDA est fon-

dée sur la théorie du gaz homogene d’électrons, il semble logique d’imputer le désaccord

35
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relevé pour ce type de matériaux a la présence d’électrons fortement localisés. Cette forte
localisation donne lieu a 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 apparait essen-
tiellement pour des systemes comportant des électrons d ou f en couche ouverte. Pour
réduire le désaccord survenant lors de ’application pratique de la théorie de Kohn-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, 'approximation de la densité locale est exacte pour le gaz homogene
d’électrons et reste valable pour des systémes faiblement inhomogenes avec des densités
lentement variables. Un pas supplémentaire au-dela de ’approximation de la densité locale
consisterait naturellement a autoriser la fonctionnelle énergie a 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

la forme générale suivante:

E.c[n(r)] = /drerc[n,|Vn|] | (2.1)

De telles corrections de gradients ont été introduites en utilisant la théorie de la réponse
linéaire en perturbation du gaz homogene d’électrons [1]. Cependant ces corrections, méme
valides pour des densités pouvant varier rapidement a ’échelle des distances, ne sont
valables que pour des variations relatives restant faibles [16]. En effet, le solide ne peut
étre assimilé a une perturbation linéaire du gaz homogene 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 ’amplitude de variation de
la densité est importante, il se peut alors que la LDA soit préférable a la GGA. En effet,
les criteres de validité de la LDA n’apparaissent pas aussi restrictifs sur la densité que les
criteres 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
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des atomes, des molécules et des solides. On obtient de meilleures énergies de cohésion
et distances & 1’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 [33] ont montré que pour FeO et CoO la GGA améliore la séparation des
bandes de maniere & étre sur le point d’ouvrir une bande interdite et que pour NiO la
valeur du gap passe de 0.4 eV [34] a 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 1’asphéricité du potentiel d’échange-corrélation par particule et contribue a

stabiliser I’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-méme. L’effet du
potentiel local contribue & 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 a la densité de charge, la
SIC est inopérante. De maniere générale la SIC abaisse globalement I’énergie des bandes
occupées et maintient les bandes de conduction, ce qui entraine 'élargissement de la bande
interdite.

Un autre aspect de la correction de la SIC est qu’elle dépend de ’extension spatiale des
orbitales considérées. Ainsi, dans le cas de NiO, ou les orbitales 3d du métal sont locali-
sées et o les orbitales 2p de 'oxygene sont délocalisées, on observe un renversement de la
position des bandes d’énergie lorsqu’on introduit la SIC. L’organisation finale des bandes
de valence fait apparaitre les bandes 2p de 'oxygéne au-dessus des bandes 3d du métal, ce
qui confere & la bande interdite un caractere (p — d) de type transfert de charge puisque
les premieres bandes inoccupées sont des bandes 3d appartenant au métal. Cette situation

correspond 2 un isolant de type transfert de charge par opposition au type Mott-Hubbard
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ou la bande interdite est de caractere (d — d).

Les résultats de calculs auto-cohérents ab-initio effectués sur les oxydes 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 méme correction appliquée a 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 a un résultat contraire.

2.4 Probléeme de la bande interdite en DFT

Dans la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [1], la recherche de I’état
fondamental d’un systéeme de V électrons en interaction est substituée rigoureusement par
la résolution plus simple d’un systeme d’électrons indépendants évoluant dans un potentiel
effectif V. ;¢(r). On est alors ramené a résoudre un ensemble d’équations effectives de type
Schrodinger appelées équations de Kohn-Sham [2]. Dans le paragraphe (1.2) sur la théorie
de la fonctionnelle de la densité, nous avons déja 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 théoreme des valeurs propres,
est égale a 1’énergie d’ionisation [2, 4]. Ces valeurs propres ne peuvent donc a ce titre
étre utilisées rigoureusement pour interpréter les spectres d’excitations a une particule
qui requiert I’énergie des quasi-particules. Néanmoins, ces valeurs propres sont largement
utilisées, et souvent avec succes pour interpréter les spectres de photo-émission (excitation
d’un électron de la bande de valence). Cependant il fut reconnu que pour des systemes
isolants ou semi-conducteurs, la DFT dans le cadre de approximation de la densité locale
(LDA), ne permettait pas de reproduire les spectres de photo-émission. En particulier,
pour les systemes évalués en LDA, ou le potentiel d’échange-corrélation est approximé
par celui du gaz homogene d’électrons, les bandes interdites sont sous-estimées de 30 a
100%. Dans le tableau (2.1) ci-apres, nous avons reporté les bandes interdites calculées
dans '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 a décrire les

propriétés de I’état fondamental des systemes électroniques, n’est pas a méme de détermi-
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MnO | FeO | CoO NiO
EEvt (eV) | 3.6-3.8% | 2.4 | 2.4° | 3.20-4.3°
ELPA (eV)| 08 | 0.0 | 0.0 0.2

TaB. 2.1 — Comparaison entre les bandes d énergie interdite évaluées en LSDA [34] ELSPA
et les bandes d’énergie interdite expérimentales Ef“’t pour quelques oxydes de métauz de
transition de fin de série. ® Reférence[84]." Reférence[86]. ¢ Reférence[80]. ¢ Reférence[60].
¢ Reférence[61]

ner la bande interdite nécessitant 1’évaluation des énergies d’excitation qui par définition
ne constitue pas une propriété de 1'état fondamental. Cependant, pour les oxydes de mé-
taux de transition, le moment magnétique qui est une propriété de I’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 a Iutilisation de la LDA ou inhérente a la DFT elle-méme. La différence entre
’énergie d’ionisation et l’affinité électronique détermine rigoureusement la valeur de la

bande interdite Eg:
E, = BN 4 ENY — 28 (2.2)

E((,M) représente I’énergie de I’état fondamental du systeme comportant M électrons. Par
conséquent, la bande interdite est reliée a I’énergie de 1’état fondamental de systemes
différant uniquement dans leur nombre de particules, et donc accessible strictement a
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 (17, 18, 19]:

QEM M)
on; v

(2.3)

o €V est la i-eme valeur propre DFT du systéme a N électrons, et n; le nombre d’occu-
pation de lorbitale associée. Si I’on suppose que le changement dans le potentiel effectif,
fonction de la densité, et entrant dans les équations de Kohn-Sham, lorsque I’on soustrait
un électron, doit étre de l'ordre de 1/N, donc négligeable, on obtient alors c%v_)l = e%v) et

il viendrait pour la bande interdite:

E;)FT = 65\11\7-21 - 65\]]\]), (2.4)
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6%\,) est la plus haute valeur propre des états occupés du systeme a N électrons et cor-

respond, en vertu du théoreme des valeurs propres, a 'opposé de 1'énergie d’ionisation.
A présent, si la N + 1-eme valeur propre du systeme a N + 1 électrons était également
équivalente a la N + 1-éme valeur propre du systeme a N électrons, la variation du po-
tentiel effectif dans les équations de Kohn-Sham serait négligeable lorsque ’on rajoute un
électron au systeme, et la détermination de 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 systeme & NN électrons (bande de valence exactement remplie) et le systeme a (N + 1)
électrons [20, 21, 22, 23, 13]. Ainsi, la bande interdite exacte des quasi-particules F, differe

de la bande interdite évaluée a partir des valeurs propres DFT d’une quantité A:

Ey = EJ" + A= EPFT + V() - ViID(r), (2.5)

E;)FT = c%’leT - 6%’DFT et VI(CN)(I') le potentiel d’échange-corrélation exact du systeme a

N électrons. Cette discontinuité a été évaluée [23, 24, 25] pour certains semi-conducteurs
et les résultats indiquent que la discontinuité A peut contribuer de maniere importante a
la valeur de la bande interdite, et que la sous-estimation de cette derniere était imputable
a la DFT et non a la LDA. Ces résultats ont été obtenus dans le cadre de 'approximation
dite ‘GW’, dans laquelle le potentiel d’échange-corrélation local de la DFT est remplacé
par 'opérateur de Self-Energie ¥(r,r',€;) qui est un opérateur non-local car dépendant
de (r,r’), et dépendant de l'énergie des quasi-particules €. Il semble donc possible de
remédier a ce probleme de la bande interdite da a 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 tres lourds d’un point de vue numé-
rique. En outre, la validité des modeles de plasmons-poles qui régissent habituellement
la dépendance en énergie ¢; de Popérateur X(r,r’,€;) n’est pas avérée pour les oxydes
de métaux de transition. Il est donc nécessaire de recourir a d’autres approximations
moins cotiteuse numériquement que GW et qui permettent de remédier au probleme 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

I’énergie d’échange-corrélation il est possible de corriger les valeurs des bandes interdites.
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FIG. 2.1 — Hllustration de la différence A entre la bande d’énergie interdite Eé)FT obtenue
dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité et la bande d’énergie interdite

exacte E,. uM est le potentiel chimique du systéme a M électrons.

2.5 Correction de Hubbard: méthode LDA+U

2.5.1 Origines de la méthode

En dépit de ses nombreux succes, la L(S)DA rencontre des problemes 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 a des atomes différents. Ces dernieres
sont caractérisées dans un solide par la largeur de bande W. Le probleme de la LDA
est que, bien qu’elle puisse reproduire la premiere regle de Hund (multiplicité de spin
S maximale) liée a la polarisation en spin, elle ne peut pas vérifier la seconde regle de
Hund qui définit la configuration électronique la plus stable pour un moment angulaire
total L maximal. Les corrélations électroniques A l’origine de la seconde regle de Hund

sont responsables de la polarisation orbitale et de la formation de moments locaux. C’est
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précisément, en raison de cette incapacité a reproduire la polarisation des orbitales, que
la LDA basée sur le modele du gaz d’électrons ne peut décrire les systémes fortement
corrélés tels que les isolants de Mott.

Les systemes fortement corrélés sont généralement décris par des modeles du type Hubbard
ou Anderson. L’idée a la base de ces modeéles est que les électrons d ou f, fortement corrélés
(descriptibles dans une base de liaisons fortes), sont sujets a des interactions intrasites

quasi-atomiques. L’interaction électron-électron est décrite par le parametre de Hubbard

U, défini par
U = E[d"*] + E[d"™'] — 2E[d"] (2.6)

c’est a dire ’énergie de Coulomb nécessaire pour placer deux électrons d sur le méme site.
En toute rigueur, cette énergie de Coulomb dépend également de ’occupation des autres
orbitales délocalisées (s,p) qui renormalisent l'interaction de Coulomb. Cette question
sera abordée plus tard lorsque 'on définira la valeur des parametres 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+U est la méme que pour le modele d’impureté
d’Anderson ou le modele de Hubbard: séparer les électrons en deux sous-systemes, les
électrons d localisés pour lesquels 'interaction de Coulomb d — d est prise en compte
via un terme de Hubbard, et les électrons s, p délocalisés décrit par un potentiel a un
électron indépendant de l'orbitale (LDA). Il s’agit donc de modifier la partie de ’énergie
LDA qui est responsable de I'interaction entre les électrons localisés en se basant sur un
Hamiltonien modele de type Hubbard [38, 40]. On introduit donc une correction pour les

états localisés, et la fonctionnelle de ’énergie devient
E[na nz] = ELDA [n] + AEcor[ni] > (27)

ou n est la densité de charge totale et n; ’ensemble des occupations des orbitales des états

localisés. AE.,, est de la forme

AEB.[ni] = —EjP4[na] + E7[ni], (2.8)
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ot EEDA 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 dans notre étude) et qui ne dépend que du nombre total
d’électrons ng = . n;. Cette dépendance n’est évidemment pas satisfaisante si I’'on veut
respecter les régles de Hund. Ce terme est donc soustrait a I'énergie totale LDA et d’un
autre coté nous ajoutons une expression de Hartree pour I'interaction d — d avec un pa-
rametre de Coulomb U. Dans un souci de compréhension nous omettons pour '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 I'occupation particuliere de chacune

des orbitales.
U
Efn)= <Y nny (2.9)

En revanche, I’énergie de Hartree prise en compte en LDA, ne dépend pas de 'occupation
particuliere de chaque orbitale, mais de I'occupation totale des orbitales ng = >

U
ELPA = —Q—nd(nd —1). (2.10)

La correction AFE,,.[n;] & apporter a la LDA s’écrit donc sous la forme suivante:

AFE o [ni] = ——%nd(nd -1+ %Z nin; . (2.11)

i#]
Examinons en détail ’énergie de Hartree (2.9) pour mettre en évidence une caractéristique
importante de la nouvelle fonctionnelle et pour se faire supposons N<ng<N+1l(ouN
est entier). Ainsi nous avons N orbitales occupées avec n; = 1, et une orbitale partiellement

occupée contenant z = ng — N électrons, 'expression (2.9) devient:

Ef[ng) = %N(N ~ 1)+ UNz. (2.12)

Pour ¢ = 0 nous avons donc EF[N] = UN(N — 1)/2 et pour z = 1, EH[N +1] =
EH[N]+ UN. 1l vient ainsi

EH[N + 2] = (1 — z)E¥[N] + zE"[N +1]. (2.13)

La courbe E¥ en fonction de nq est donc une série de segments et sa dérivée OEH[ng)/0ng

possede des discontinuités pour les valeurs entiéres de ng ainsi que le montre la figure
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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 soustrayant a
(2.12) I'énergie d’interaction d — d donnée par la LDA sous la forme (2.10), nous trouvons

que dans l'intervalle N < nyg < N +1, AE,,, s’écrit

U
AE,.[z] = —gzc(:zr - 1) (2.14)
et sa dérivée 0AE,,. [0z, c’est a dire la correction apportée au potentiel monoélectronique,
est
0AE 1
AV (z)=——Z =U|{-—z 2.15
()= 227 . (2.15)
Pour les valeurs entieres, AE,,, disparait et ses dérivées premieres subissent un saut de
0.15
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F1G. 2.2 - Dépendance en fonction du nombre d’électrons localisés de la correction LDA+U

apportée a l’énergie et au potentiel

U. Les énergies a une particule des états localisés sont également redéfinies

U
efPAY(N) = fPA(N) 3 (2.16)



2.5. Correction de Hubbard: méthode LDA+U 45

ol les signes ”+” et ”—" correspondent aux états vides et occupés . L’expression (2.16)
peut étre rapprochée du formalisme des états de transition de Slater [46]. 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(N — 1) — E(N)) pouvait etre approximées
avec une bonne précision par les énergies des orbitales LDA calculées non pas dans ’état
fondamental mais dans un état de transition avec des occupations demi-entieres N & %

En remarquant que U = desP4/dny|,,=n on trouve
LPATU(N) o FPAN £ 1) (2.17)

On voit ainsi que les valeurs propres pour les états d en LDA+U peuvent étre associées
aux énergies d’ionisation et d’affinité pour les états vides et occupés. Toute déviation
du nombre total d’électrons localisés par rapport a une valeur entiére augmente ’énergie
totale en accord avec la dépendance parabolique (2.14). Le terme AE,, peut ainsi étre
considéré comme une contrainte supplémentaire forgant une population entiére des états
localisés. La fonctionnelle (2.11) négligeait 1'échange et la non-sphéricité des interactions
d — d. Pour prendre en compte ’échange entre électrons de méme spin o introduisons

"Hamiltonien modele [47]

~ U . U-J A
= '2— Z Nm,oNm! ,~0 + —_2—’ Z N,/ o (218)
m,m’,o m,m’(#m),o
ol la sommation s’effectue sur les projections du moment orbital (m,m' = —2,—1...2

pour des électrons d) et fin, = &l,,éme est I'opérateur nombre d’électrons. Le premier
terme de cet Hamiltonien décrit 'interaction de Coulomb entre les électrons de spin op-
posé, tandis que le second terme représente I'interaction entre électrons de méme spin,
Cest-a-dire Pinteraction de Coulomb diminuée de I’énergie d’échange. Dans I’approxima-
tion du champ moyen, ot les fluctuations autour des occupations moyennes sont négligées

nous pouvons écrire:
ﬁmaflm’a’ = ﬁmanm'a’ + 'flm’a’nmo — NmoNm!o’ (219)

ol N est la valeur moyenne de iy, €t Mg = D, imo. En introduisant cette approxima-

tion dans (2.18) on obtient

(HYMF = %Z (nm,anm,,_a)+U—;—J > (nm,anm:,(,) (2.20)

m,m’,e m,m!(#m),0

(H)LDA = — NeN—g + —— ny(ny — 1) (2.21)
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L’approche LDA+U est basée sur la conjecture que (H)M¥ représente la forme correcte
de la fonctionnelle densité correspondant & 1'Hamiltonien H. En soustrayant (H)IP4 de
(HYM¥ dans Pexpression (2.20), en ajoutant le résultat issu de la fonctionnelle LDA habi-
tuelle, et en utilisant a nouveau la relation n, = > n,,,, nous arrivons a une approche
ou toutes les orbitales, excepté celles incluses dans ’'Hamiltonien (2.18), sont traitées dans
le cadre de la LDA tandis que les états d localisés sont traités par ’approximation LDA+U

proav  prsoay U2 e (222

9 . :

Notons immédiatement que les équations LDA+U étant résolues de maniere 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) disparait dans la
limite ol les occupations n,, , sont entiéres. La correction de Hubbard étant une quantité
positive, I'énergie de cohésion en LDA+U est toujours inférieure & la quantité correspon-
dante calculée en LDA.

Cependant, les occupations n,,, intervenant dans la fonctionnelle (2.22) dépendent de
Porientation du référentiel choisi, puisqu’elles se référent a 1’axe de quantification global
habituellement choisi suivant Oz. Si 'on effectue une rotation quelconque du systeme
d’axes, I'occupation des orbitales dans ce nouveau systéeme s’exprimera comme une com-
binaison des anciennes occupations avant rotation. Pour obtenir une formulation indé-
pendante du systeme d’axes, il suffit de remarquer que les termes > n,, et > nZ
représentent les traces des opérateurs p7 et (p9)% = p° x j° respectivement, ou p° est
I'opérateur matrice densité des électrons d ou f. Or une propriété particulierement inté-
ressante de la trace d’un opérateur, est qu’elle soit indépendante du référentiel. Ainsi la

ELDA+U

fonctionnelle sous une forme rotationnellement invariante s’écrit [47, 48]:

ELDA+U — ELSDA + U ; J Z [Tr(pAo _ Tr((/fja)2)]

4

= ELSDAL l—%—{[Zpi’nm = 3 (P P (2.23)

m,o m,m’,o

Dans la formulation de la fonctionnelle EXPA*Y donné par (2.23) il est implicitement
supposé que l'interaction de Coulomb U et ’énergie d’échange J entre deux électrons, est
la méme, quelles que soient les orbitales auxquelles appartiennent ces électrons. Toute-

fois, les effets de non-sphéricité de l'interaction de Coulomb et de ’interaction d’échange
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peuvent aisément étre pris en compte par l'introduction des coefficients:

(X85 Xoma I Vee | Xomps Xomy) = / dr, / drax 2 (P1)Xor, (£2)Vee(T1,T2) X5, (F1) X, (12) 5 (2:24)

Dans le cas simplifié ot (m; = my) et (m3 = my), ces coeflicients s’interpretent aisé-
ment comme I’énergie d’interaction coulombienne écrantée entre deux densités de charge
lenl(rl)|2 enr; — R, et |x;‘nl(r2)|2 en r2 — R,. Pour (m; = my) et (ms = my), ces co-
efficients représentent alors I’énergie d’échange entre ces deux mémes densités de charge.

La fonctionnelle énergie LDA+U correspondante s’écrit finalement [49]:

ELDA+U  _  pLSDA | pe-e _ pLSDA (2.25)

LA B D DR FRICHAICRECH

o,0’ m1,m2 M3, M4

!

‘50,0'(an1;X513|%e|xfn4;xfn2)] o (2.26)

ELSDA - —g—n(n —1) - -‘g-z n?(n? —1) (2.27)

Remarque: Seule la contribution sphérique du terme LSDA est soustrait dans ’expres-

sion (2.25).

2.6 Implémentation de la méthode LDA+4U

Ainsi, pour les oxydes de métaux de transition, la théorie de la fonctionnelle de la den-
sité dans le cadre de ’approximation de la densité locale de spin (LSDA), est inadéquate
pour décrire les propriétés de I’état fondamental. Il est cependant possible de dépasser
cette approximation LSDA et de prendre en compte l'interaction électron-électron intra-
site U, et qui est implicitement négligée en LSDA, conduisant a la méthode LDA+U
[38, 40, 41, 45]. Cette méthode dépasse ainsi le cadre de approximation LSDA et permet
de restaurer la discontinuité du potentiel d’échange-corrélation & la traversée de la bande
interdite, c’est-a-dire lorsque I’on passe du systeme a N électrons, au systeme a N + 1
¢lectrons. 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)
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dans laquelle les corrélations pour les électrons des états localisés étaient pris en compte
de maniere explicite. Dans cette nouvelle expression de la fonctionnelle énergie totale, les
effets d’échange, de non-sphéricité des orbitales d, ainsi que Iinvariance du systéme par
. , - ) , i , . ) .
rapport au systeme d’axes choisi sont inclus. A présent, il nous faut préciser ’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].

2.6.1 Occupations des orbitales

Dans la fonctionnelle énergie totale de la densité postulée par Anisimov [38], I’énergie
d’interaction intrasite entre les états d localisés est prise en compte de maniére explicite
bien qu’approximée par un modele de Hubbard. Ceci est réalisé grace a l'introduction
de l'occupation de ces états dans les spheéres 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 AF s’expriment comme un produit de
fonction harmonique sphérique par une fonction radiale solution de 1’équation de Schro-
dinger radiale correspondant a la partie sphérique du potentiel réel dans cette région
de D’espace. 1l serait tentant d’assimiler les ondes partielles AF 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 a ce titre, on
ne peut invoquer de relation de type “relation de fermeture” pour évaluer ’occupation.
Afin d’obtenir les éléments de la matrice densité, on effectue une projection des fonctions
d’onde W, dans le sous-espace des harmoniques sphériques Y;, de moment angulaire
¢ = 2 de symétrie d, pour lesquelles existent une relation de fermeture. Cet opérateur de
projection doit étre localisé dans la région d’augmentation pour ne comptabiliser que la
contribution dans chacune des spheres d’augmentation entourant les noyaux des atomes.
Avec ces considérations, nous pouvons écrire 'opérateur de projection pour le site R, et

pour les nombres magnétiques quantiques m, m’ sous la forme:

% (7, ) = 0, (P)S(Ir — Ral = | — Ra)Yi, (0)Yi0 (1), (2.28)

m,m’
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La fonction escalier fq_(r) est unité pour |r — Ra| < r?, c’est-a-dire dans la sphére d’aug-
mentation autour de I’atome en Ra, et nulle partout ailleurs, assurant ainsi la prise en
compte uniquement des états dans les sphéres d’augmentation. Les éléments de la ma-
trice densité pour I'atome en R, et pour la direction de spin o, dans l'expression de la

fonctionnelle énergie totale s’écrivent alors:

a,o _ g
nm,m’_ § :fnk< nk

nk

a
Py, i

) (2.29)

W, est la fonction d’onde totale pour la bande n et le vecteur d’onde k, et fux est 'oc-
cupation de cet état. Dans le formalisme PAW, toute quantité relative a la vraie fonction
d’onde ¥, peut étre représentée a partir de la PS fonction d’onde U correspondante,
parameétre variationel de la méthode PAW d’aprés la transformation (1.52). Aussi 'opé-
rateur P2 ,(r,r’) agissant dans I’espace de la vraie fonction d’onde VU, est remplacé par
un opérateur agissant dans ’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’apres I’équation (1.51) de la section (1.5):

R INCALLS
n,k
- Z Z fTLk <\,I?Zklﬁl\1> <6A1 P::z,m’ ’6A2> <5A2 |{I\;Zk>
n,k AI,AQ
+ 3 fu <\A132k|5/\1> (@a| P |94,) <ﬁA2|E’Zk> (2.30)
n,k Aj,Az

Ay ou Ay = (£,m, @, a) est un indice global représentant le moment angulaire £, le nombre
magnétique quantique m, et I'indice @ numérotant ’énergie de référence E, pour laquelle
’équation de Schrodinger radiale est résolue. Le premier terme de cette expression corres-
pond & la contribution en ondes planes, définit dans toute la région d’espace. Toutefors,
'opérateur de projection étant completement 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 ( PS) 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 du troisieme terme, ce qui correspond bien au résultat escompté puisque
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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 AF dans cette région. Finalement,
la matrice densité pour la sphere d’augmentation de I’atome en R, et pour la direction

de spin o s’écrit:

mt = 20 O Wi, ) (@n [P ]n YAl ¥0) . 231)

nk Ap,Ap

Le recouvrement des (PS) fonction d’onde avec les projecteurs <E’nk|§m> étant connu,
il reste a évaluer les quantités (®4,|P7 ,|®a,). En utilisant la définition de P'opéra-

teur de projection, et la décomposition des ondes partielles (AE) ®3(r) = @2, (r) =

®? (7)Y, (T), on obtient finalement:

netw = > S

nk opp,04,

i).(.;/\l,fm> (QZAI,Z ¢2A2,8) ra <i)'g/\2 ,fm"‘llzk> Y (2'32)

ou { = 2 pour les états d. La notation (<I>“

e . NS :
aAM’(I)aAM)ra désigne l'intégration radiale
<

jusqu’au rayon r? de la sphere d’augmentation de ’atome en R, des ondes partielles AF

@s, (r) et @2, (r):

@gAzye) = / rdr @2 (r) 8% (r). (2.33)
rd I

a
<<DozAl N4

2.6.2 Energie d’interaction de Coulomb et énergie d’échange

Il nous reste a présent a évaluer les termes d’interaction électron-électron intrasite, qui
dans le cas général, c’est-a-dire ou ils sont indépendants de 'axe de quantification global

choisi, s’exprime par une intégrale a 2 centres du produit de 4 orbitales définie par:

(X1 Xoma | Vee Xmas Xmmy) = / dr, / dry X (T1) X (T2)Vee(T1,T2) X, (T1) X, (T2) , (2.34)

Vee(r1,r2) est Uinteraction électrostatique de Coulomb écrantée entre deux électrons et
1

€lr;—rz

duisant les effets d’écrantage et renormalise ainsi 'interaction a longue portée. x% (r) est

n’est fonction que de la distance v..(ry,r2) = . € est la fonction diélectrique tra-

une orbitales d localisées pour lesquelles on cherche a évaluer I'interaction.

Nous avons donc 5* = 625 termes a évaluer correspondant aux 5 valeurs possibles que
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peuvent prendre les indices my, my, m3, m4 représentant la symeétrie de 'orbitale d. Néan-
moins, le nombre de termes indépendants peut étre grandement réduit, en introdui-
sant quelques approximations. Les fonctions x§,(r) représentent les orbitales locali-
sées et doivent & ce titre conserver un caractere atomique important. Par conséquent,
on peut donc raisonnablement supposer qu’elles peuvent s’écrire sous la forme séparée
Xim(T) = ixa(r — Ry|)Yam(r — R,) comme dans le cas atomique. 5i l'on suppose en
outre que la fonction diélectrique € est constante dans ’espace, on peut tirer avantage de
la séparation en partie angulaire et radiale de la fonction d’onde, et exploiter I’expression

du développement multipolaire de I'interaction ve(ri, rz):

1 1 rf
Vee(P1,Ty) = — Yem(r (r 2.35
e( 1, 2) 6|I'1—I'2‘ CZQE—*-er-H Z: 4 1 (m 2) ( )
ici, r< et r5 représente respectivement la plus petite et la plus grande valeur de ry et
ro. Avec ces relations, chaque intégration sur rl et r2 dans I'expression de I'interaction
électron-électron intrasite peut étre séparée en une intégration sphérique et une intégration

radiale. L’expression de I'intégrale (2.34) devient:

[e’e} +2
(X5 X Ve IX2s X ) = Z

£=0 m——Z

ma| Yo |62, ma) (s, ma| Yy | oy ma) F*
(2.36)

ot (£;,m;) sont les nombres quantiques de |x,,,,) et (£, m|Yp €, m') sont les coefficients
de Gaunt bien connus, qui représentent une intégration angulaire de trois fonctions har-
moniques sphériques. Les quantités F* sont les intégrales de Slater écrantées. En raison
des régles de sélection imposées par les coefficients de Gaunt, seules les quantités F°, F?,

et F* contribuent a I'intégrale de Coulomb:

1 o0 o0 ,r.f
= —/ drl/ dry rfrgxﬁ(rl)xﬁ(rg)ﬁ—l—. (2.37)
€ Jo 0 S

Les coefficients de Gaunt étant calculables exactement, il ne reste que trois termes F’ 0 F?
et F'4 3 évaluer au lieu des 625 termes initiaux. On identifie ensuite les interactions de Cou-
lomb U et d’échange J, aux moyennes respectives des intégrales de Coulomb et d’échange

qui sont reliées aux intégrales de Slater F 0 F2 et F* par les propriétés des coefficients de
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<
2

1
DN D (X Xt Ve X3 Xo) = F°, (2.38)

1

A CTITCTAH! b Xl Vel Xin) = (F2 4+ F /14, (24

m,m’

m!,m'

Finalement, De Groot et ses collaborateurs [50] ont montré que le rapport £*/F?, pour
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 F*/F? = 0.625.

Se pose cependant le probleme de la détermination des valeurs U de I'interaction électron-
électron intrasite et de l'interaction d’échange J a utiliser dans notre calcul LDA4U. La
valeur de U généralement utilisée dans les calculs LDA+U, est obtenue a 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 probleme similaire survient pour calculer le fer massif en LDA+U. Un calcul ‘LSDA
contraint’ produit une valeur élevée de 8 eV [40] bien que 'on s’attende a une valeur
plus faible en raison de I’écrantage métallique du fer, considéré tres efficace. Les auteurs
avancent le fait que cette valeur surestimée pourrait étre due a I’emploi de ’approximation
de la sphere 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 U pour le fer massif légérement supérieure a la valeur obtenue en ASA.
En outre, Bulut, Scalapino et White [51] ont montré que la renormalisation de l'interac-
tion de Coulomb dépend du modele 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 modele LDA+U. Bulut et
al [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 étre la moitié de la
valeur U en QMC, soit U = 4t au lieu de U = 2t ou t est le parametre d’hybridation. I

apparait des lors, que la valeur de U dépend du type de modele utilisé pour décrire les
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résultats expérimentaux. Puisque la méthode LDA+U s’apparente plus a une approche de
type RPA, que d’une approche de type QMC, il semble que la valeur U a utiliser dans un
calcul LDA+U soit inférieure a la valeur U utilisé en QMC pour reproduire I'expérience.
Si l’on s’accorde que dans I’approche QMC la valeur U expérimentale est nécessaire pour
décrire 'expérience, alors la valeur U & utiliser en LDA+U doit étre inférieure a la valeur
expérimentale.
Dans ce travail, nous résolvons ce probleme en considérant la répulsion de Coulomb U
comme un parameétre ajustable puisque la méthode LDA+U est un modele, et cherchons
4 déterminer la dépendance des propriétés électroniques et optiques par rapport a cette
valeur.

A présent, connaissant toutes les quantités intervenant dans l’eXpression de la fonction-
nelle énergie totale dans ’approximation LDA+U, nous pouvons déterminer les nouvelles

équations de Kohn-Sham correspondantes.

2.6.3 Hamiltonien LDA+U dans le formalisme PAW

Les nouvelles équations de Kohn-Sham s’obtiennent en suivant la procédure de mini-
misation de la fonctionnelle énergie totale, en remplagant 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:

5
o [BLoasy 37 kDA Frne (e | Wi )| = 0 (2.40)
n n'k’

Seules les termes faisant intervenir l'interaction électron-électron intrasite apporte une

contribution supplémentaire aux équations de Kohn-Sham LSDA:

J ——[Ee ; ELSDA] - 5—6;[2 €7 T funer (Wine |97, ’k’>] =0

ELSDA}
a7 TR 2o

a,0

[ — V2 4+ Vispa (r) ] o (r) + Z ——57;"’ [Ee’ ELSDA] —-——5;7"’"1’ = e P, (r)

yox
!
amm' m,m nk

(2.41)

En introduisant le potentiel V., agissant sur les états d localisés, qui est donné par la
p m,m g

dérivée par rapport i la matrice densité & deux centres n,,’, ,, dela contribution non-LSDA
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de I’énergie totale:

1A — 9 [Ee e ELDDA]
m T n o,
= Z <Xm15Xm3|‘/€€|Xm27Xm4> ms,(:n‘;
m3,mg
+ ) {(xfnl;xfnsl%elenz; Xmy) — (xﬁn;xfnsl‘/eel\'?m,;xiw)J Mt
m3,my
wor 1 wor 1
- > o = 5000) = 8ot J(N™" = )| Sy s (2.42)

o
Le lecteur avisé aura alors sans doute remarqué, que la dérivée de la matrice densité a
deux centres n3,7  par rapport a la fonction d’onde W75 (r) est simplement 'opérateur
de projection Py? appliqué a la fonction d’onde.

Finalement, la contribution non-LSDA dans le formalisme PAW s’écrit:

[ﬁ;ﬁ} = Z {Pﬂu mg} Vnilgmz

a,my,mo
= Z Z Z \pAl > <(DA1 V:llamz X P;“ ,ma (I)A2><ﬁ1\2 (2‘43)
nk a Aj,Ag
et ’Hamiltonien total dans I’approximation LDA+U s’écrit sous la forme suivante:
A A (2.44)

ou Fg est défini par la relation (2.43), et la contribution LSDA de I’'Hamiltonien a la

forme habituelle:

—LDA v? at.o =~ Vi e
HU = __—+Ueff+ leA1 I:(DAJ_ ejt‘f I(I)A2> <(I)A]| 2 +v6}f

A1,Az

Oy, >] (Pa, |

(2.45)

2.7 Procédure de calcul

Le code PAW (Projector-Augmented-Wave) développé par Peter Blochl a initialement
été congu pour ’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 systemes.
Ainsi, 8 points k de I’espace réciproque sont disponibles dans la version originelle du code

PAW. En revanche, pour 'étude de systémes a base d’oxyde de métaux de transition
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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 Papproximation de
la densité locale de spin (LSDA) avec les 8 points k disponibles. Une fois le systeme
convergé, nous extrayons plusieurs quantités importantes qui nous serviront a reconstruire
’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 a la fin du calcul PAW LSDA

‘normal’, nous extrayons les quantités suivantes:

~ le potentiel en ondes planes V?(G) pour chaque vecteur G du réseau réciproque et

pour chaque direction de spin.

~ les matrices Hamiltonien dHY, 4, et recouvrement dOn, a, correspondant a la région

d’augmentation:

—V? at,o
di, a, = (On| =+l

T —V2 ~at,o | F
f7en) = {On| 5 + 778w

dOn,n, = <<1>A1 \¢A2> — <<i>A1 \&)A2> (2.46)

~ les fonctions projecteurs pa(r), ondes partielles All-Electron ®(r) et pseudo-ondes

partielles @4 (r) distribuées sur une grille radiale logarithmique.

A partir de ces ingrédients, nous pouvons reconstruire I’Hamiltonien du systéme 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 ’Hamiltonien du systéme
Dans les régions atomiques, la fonction d’onde PAW du cristal est représentée par un
développement de fonctions & un centre. L’Hamiltonien de chaque région atomique
dHf, 4, , donné dans cette base de fonctions, est alors transformé dans la base des
ondes planes. Aprés sommation des Hamiltoniens de chaque région atomique, et de

’Hamiltonien qui décrit la région interstitielle, (représenté dans la base des ondes



96

Chapitre 2. Correction a 'approximation de la densité locale

planes), nous obtenons un Hamiltonien total dans une base d’ondes planes.

A& e = <k + G‘:Z—v—‘k + G’> V@ + Y <G‘15A1 >dHX1,A2 <pA2 k+ G’>
Aq Az
(2.47)

ou

k+G >est Ponde plane de vecteur k + G de I'espace réciproque qui s’écrit dans

la représentation des positions:

(r

Nous construisons également la matrice de recouvrement dans la base des ondes

k+G>:$a@“ﬁf (2.48)

planes:

—k N .
Og,g' = daa + Z <k + Gr‘pA1 >dOA1,A2 <PA2
Ar,A

k+G> (2.49)

La résolution du probleme aux valeurs propres généralisé correspondant, nous donne
la pseudo fonction d’onde en ondes planes \ilnk(r) qui a son tour, permet de recons-
truire la fonction d’onde complete All-Electron W,k (r) via la transformation donnée

par D'expression (1.52).

. Détermination de ’occupation

A partir de ces fonctions d’onde, nous calculons par projection (sur les fonctions
a 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 l’espace réciproque, de la probabilité d’occupation via la mé-
thode des tétraedres. Nous pouvons alors déterminer '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 a partir de occupation des états d. Ce potentiel est non local
(dépend de 'occupation) et permet de déterminer la polarisation orbitale des états
d. Les autres états délocalisés sont décris correctement par la LSDA. Dans I’'Hamil-
tonien associé a chaque région atomique, on remplace le potentiel LSDA agissant

sur les états d par le potentiel non local.
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4. Convergence.
Le cycle d’itérations recommence alors & partir de la construction de I’Hamiltonien
total du systéme. Ce cycle est poursuivi jusqu’a convergence de l'occupation de

chaque orbitale atomique.

2.8 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit la méthode LDA+U qui permet de dépasser ’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 'implémentation de cette mé-
thode dans le formalisme PAW. La méthode PAW est basée sur I’approximation des états
de coeur gelé, traduisant le fait que les états des électrons de coeur 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 I’approximation LSDA ou LDA+U, les états
des électrons de valence restent orthogonaux aux états de cceur. Ceci permet une imple-
mentation plus aisée de la méthode LDA+U dans le formalisme PAW, contrairement a-
d’autres méthodes pour lesquelles 'implémentation LDA+U nécessite 'emploi du ‘second
principe variationel [49)].

Dans le prochain chapitre, nous appliquerons la méthode LDA+U a la détermination de

la structure électronique du systéme cristallin de NiO.
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Chapitre 3

Structure électronique et propriétés

optiques de ’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 a faces centrees
(¢fe) imbriqués et décalés de 1/2 suivant la direction (100) des plus proches voisins! L’un

de ces sous-réseaux est associé aux atomes d’oxygene et '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
possédent un moment magnétique non nul dit a la différence de population des orbi-
tales atomiques d pour les deux directions de spin majoritaire et minoritaire . Toutefois
dans le solide, antiferromagnétisme généré par les atomes métalliques peut-étre réalisé
de deux facons différentes. Une situation antiferromagnétique pour laquelle les moments
magnétiques des ions métalliques d’'un méme plan (001) sont paralleles entre eux tan-
dis que les atomes métalliques des plans (001) suivant sont antiparalleles aux premiers.

Un second ordre antiferromagnétique, pour lequel deux ions métalliques seconds voisins,

1. Nous utiliserons tout au long de ce manuscrit les notations cristallographiques internationales. On

désignera ainsi une famille de plans par les indices (hkl) et une rangée sera notée [hkl].
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AF2 AF1

FiG. 3.1 — Les deux possibilités d’ordre antiferromagnétique pour les monoxydes de métaux

de transition de fin de série.

avec un atome d’oxygene entre les deux, possedent des moments magnétiques de direc-
tions contraires, comme indiqué sur la figure (3.1). Dans cette derniere situation, les ions
métalliques d’'un méme plan (111) ont leur direction de spin parallele entre eux et anti-
parallele aux ions métalliques du plan (111) suivant. Toutefois, les stabilités de ces deux
configurations ne sont pas équivalentes, et seule la deuxieme phase antiferromagnétique
par plans (111) a pu étre révélée. Pour préciser les mécanismes favorisant cet ordre anti-
ferromagnétique de type 2, considérons I’oxyde de nickel. Le raisonnement restant valable
pour la série MnO-NiQ, pour laquelle 'occupation des états 3d I’atome de métal de tran-
sition est supérieur a 5, c’est-a-dire plus que la moitié. L’orbitale 2p de oxygene 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 a I'oxygene et '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 'oxygene peut “sauter” sur I'orbitale 3d de spin minoritaire du cation. En
revanche, dans la configuration antiferromagnétique par plan suivant la direction (001)
(AF1), l'interaction entre premier voisin, entre l’oxygene et le cation nécessite un renver-
sement de spin. La stabilisation de I’antiferromagnétisme de type 2 (AF2), et donc due

a la conservation du spin dans l’interaction premier voisin, mécanisme désigné de super-
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échange. L'un de ces électrons peut sauter sur 'orbitale 3d de I’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 & la moitié, le saut de I’électron de l'orbitale 2p de 1'oxygene 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 initialement prédite dans la direction [110] par Roth [55, 56, 57]. Des expériences
ultérieures réalisée par Yamada [58] suppose un alignement différent suivant la direction
[112]. Plus récemment Grimsditch [59] a prédit une orientation des spins suivant [100].
Seule une approche de type spins colinéaires permettrait d’appréhender d’un point de
vue théorique, le probléeme de la direction d’alignement des spins. De tels calculs sont
cependant trés cotiteux 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 a 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, l'orientation
des moments de spin ne joue aucun réle dans les calculs de structure électronique a spin
polarisé.

D’un point de vu cristallographique, deux atomes métalliques possédant des moments
magnétiques de spin de direction contraire peuvent étre considérés comme des atomes de
nature chimique différente. Ainsi la cellule élémentaire contient 4 atomes: un atome mé-
tallique de spin “up” M(?), un atome métallique de spin “down” M(]), et deux atomes
d’oxygene non magnétiques. Le réseau cristallographique correspondant est un réseau
rhomboédrique (ou trigonal) de symétrie D3,. Les vecteurs de translation de la cellule

primitive sont:

d=ao(1,1/2,1/2)
b=ao(1/2,1,1/2)
¢=ao(1/2,1/2,1), (3.1)

ou ag est le parametre de maille.



62 Chapitre 3. Structure électronique et propriétés optiques de I'oxyvde de nickel massif

3.2 Etat fondamental de NiO en LSDA

La théorie de la densité fonctionnelle de la densité dans le cadre de ’approximation de

la densité locale (LDA), a été reconnue pour son aptitude théorique & décrire les propriétés
de TI'état fondamental des molécules et des solides [7]. Cependant, il a été reconnu tres
tot que certains composés comme les oxydes de métaux de transition ne pouvaient étre
décris par une simple théorie des bandes. Par exemple, la théorie des bandes attribue un
caractere métallique a NiO alors que c’est un parfait isolant. Pour expliquer ce désaccord,
Mott [30] suggéra que ’énergie de corrélation entre les électrons d rend impossible la
conduction dans les bandes issues de ces électrons. Hubbard montra que 'interaction
de Coulomb U 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 tres grand devant 1’énergie
de Coulomb U. En revanche, le simple modele de bande est en défaut pour U > W.
Ainsi Mott et Hubbard associent I'incapacité de la théorie des bandes a décrire la nature
isolante de ces composés, a une limitation intrinseque de ’approche monoélectronique. Au
contraire, Slater [32] suggéra que la prise en compte de I’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 a NiO, Terakura et al [34]
montrerent ’existence d’une bande d’énergie interdite modeste certes, mais qui suffit a
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 succes a été
considéré comme une démonstration de la validité de 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 a partir du potentiel PAW LSDA convergé
et I'intégration dans la zone de Brillouin est réalisée par la méthode des tétraedres [68]
avec 116 points k irréductibles dans la zone de Brillouin. Le parametre de réseau utilisé
correspond a la valeur expérimentale de 4.16 A[72].

Sur la figure (3.2) est représenté la DOS projetée dans les spheres d’augmentation. On
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constate que la LSDA produit un état fondamental antiferromagnétique isolant avec une
tres faible bande interdite de 0.1 eV. Le moment magnétique de spin LSDA de 0.95u5,

est principalement di a la séparation entre les états d de symétrie e, du Nickel.

NiO LSDA DOS

T T T T ;

Minority Ee

_ Majority . eg ‘
-8 -6 -4 -2 0 2

E (eV)
FIG. 3.2 — Densité d’états projetée (PDOS) dans les sphéres d’augmentation de NiO

calculées en LSDA. La bande interdite de 0.1 eV environ, est considérablement sous-

estimée comparée a expérience. Le moment magnétique de spin est 0.95 ps.

Cette valeur est beaucoup plus petite que la valeur expérimentale comprise entre 1.6 et
1.9u5 ([69, 70, 71]). La bande interdite calculée de 0.1 eV est également trop faible d’un
ordre de grandeur comparée 2 I'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 Ty, pour
la direction de spin minoritaire. La structure électronique en LSDA suggére donc une
bande interdite de type Mott-Hubbard. Par conséquent I'image de NiO en LSDA est en
profond désaccord avec ’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 a la LSDA excepté ’augmentation du
moment magnétique a 1.6up et le développement d’une bande interdite de 6 eV. Toutefois,
de récents calculs basés sur un modele GW auto-cohérent, réalisés par Massida et al,
ou les effets dynamiques sont négligés produisent des résultats tres différents de ceux
de Aryasetiawan and Gunnarsson [73]. Massida et al avancent le fait que les résultats
GW de Aryasetiawan et al ne sont pas suffisamment convergés, vraisemblablement en
raison du potentiel non-local ad-hoc additionnel qui est ajusté au calcul GW a 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
Poxygene et les états 3d du Nickel, et plus important, (iii) une augmentation des états 2p
de I'oxygene au haut de la bande de valence. Ce dernier effet, confere a NiO un gap de
type transfert de charge puisque a présent la bande interdite se situe entre états O — 2p

dans la bande de valence et les états de conduction N: — 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 NiQ, la valeur de la bande d’énergie interdite ainsi
que le moment magnétique de spin sont sous estimés par rapport a l’expérience.

La prise en compte de l'interaction de Coulomb U, pour les électrons localisés condui-
sant a la méthode LDA+U, permet de remédier a ce désaccord. La méthode LDA+U a
largement été employée pour décrire la structure électronique des composés comportant
des électrons d ou f en couche ouverte. Anisimov et al [38], les auteurs de la méthode,
I’ont appliquée aux monoxydes de métaux de transition NiQ et CoO ainsi qu’a CaCuO; et
LiNiO,. Cette méthode a également été appliquée pour décrire la structure électronique

des perovskites [48], ainsi que pour des composés a base de terres-rares comportant des
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électrons f comme le Gadolinium Gd ou le monopnictide de Cérium CeSb [89]. A chaque
fois, lintroduction de P'interaction de Coulomb U en LDA+U, permet de restaurer ’ac-

cord avec 'expérience contrairement a la LSDA.

Nous avons utilisé notre implémentation de la méthode LDA+U pour déterminer I’état
fondamental et la structure électronique de NiO. Bien qu’il soit d’un usage courant d’uti-
liser la valeur de U obtenue a partir d'un calcul ‘LSDA contraint’, nous adoptons ici un
point de vue différent. Comme déja mentionné plus t6t dans la section dédiée a la dé-
termination de ’énergie d’interaction de Coulomb (2.6.2), et en accord avec de récents
calculs reportés dans la littérature [42, 47], nous pensons que la valeur U 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 4.1 eV pour U égale a 5 et 8 eV. Le moment
antiferromagnétique est de 1.73 et 1.83 up respectivement. Pour les deux spectres PDOS
calculés en LDA+U pour U =5 et 8 eV, on observe l'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 différence principale entre les deux spectres PDOS calculés réside
dans 'existence d’un pic intense de symétrie Nit%g au haut de la bande de valence du
spectre PDOS calculé pour U = 5 eV. En revanche, pour U = 8 eV, ces états Nitég
sont poussés vers les plus hautes énergies de liaison. Le haut de la bande de valence
est alors majoritairement composé des états 2p de l'oxygeéne. Le spectre PDOS calculé
pour U = 8 eV s’accorde avec les précédents calculs utilisant la méme méthode LDA+U
(38, 44, 49, 53, 54], bien que les résultats different 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 al [74] ou basés sur la théorie de la diffusion



66 Chapitre 3. Structure électronique et propriétés optiques de I'oxyde de nickel massif

6 T T T
Minority

DOS

| o Majority

= 4 L 1 N "& 1 I

L

8 6 -4 -2 2 4 6 8

0
E(eV)
Fi1G. 3.3 — Densité d’états projetée (PDOS) dans les sphéres d’augmentation du nickel
re = 2.1a.u. et de Uozygéne r. = 1.7a.u., calculée 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 pg sont en bon accord avec l’expérience.

a trois corps [75] ou 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 caractere 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 eg et ej est de 11 eV pour U = 8 eV et 8.6 eV
pour U = 5 €eV. Ici encore le modele GW produit une valeur d’environ 9 eV pour cette

séparation, en bon accord avec nos résultats pour U = 5 eV.

3.3.2 Structure de bande de N1O

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 LDA4+U (U = 5
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FIG. 3.4 — Densité d’états projetée (PDOS) dans les sphéres d’augmentation du nickel
r. = 21a.u. et de Uozygéne r. = 1.7a.u., calculée en LDA+U (U = 8 €V). La bande

d’énergie interdite calculée est de 4.1 eV et le moment antiferromagnétique de spin de

1.83 pup sont en bon accord avec 'expérience.

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 I'. La structure de bande LSDA qui s’ajuste
3 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 bande 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
K af41], qui montrent que la LSDA (et donc la LDA+U) décrit correctement la région des
hautes énergies de liaison correspondant aux états 2p de l'oxygene, tandis que la région
des états 3d du nickel aux faibles énergies de liaisons en LSDA, est déplacer d’environ

92 eV vers les plus hautes énergies de liaisons. Les états 3d du nickel obtenus en LSDA
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doivent donc étre déplacer d’environ 2 eV vers les plus hautes énergies de liaisons afin de
reproduire les spectres XPS et XES [63, 41]. Par conséquent, la séparation plus faible en
LDA+4U comparé a LSDA, entre les états 3d du nickel et 2p de 'oxygéne correspond a
une observation expérimental et justifie ainsi 1’alignement des expériences ARPES avec

les bandes LDA+U plutot que LSDA.

La comparaison entre la structure de bande calculée en LDA+U avec les résultats expéri-
mentaux ARPES de Shen et al [64] et de Kuhlenbeck et al [67] montrent un accord général
tres satisfaisant. En particulier, tous les points expérimentaux de Kuhlenbeck dans la ré-
gion des faibles énergies de liaison [-1;0.5] eV, correspondent & des bandes calculées en
LDA4U, a I'exception des quelques points au milieu de la direction I'-X & -0.5 eV. Shen et
al. distinguent 3 composantes de bande dans cette méme région et certains de leurs points
ne s’accordent pas avec nos résultats LDA+U, en particulier les quelques points a -0.5
eV, dans la premiere partie de la direction I'-X. Cependant les autres points coincident
avec les bandes calculées en LDA+U. Dans le domaine d’énergie [-3.5;-2] eV, on observe
une série de points correspondant a deux bandes dans I’expérience de Kuhlenbeck et de
ces collaborateurs [67], et & trois bandes dans celle de Shen et de ces collaborateurs [64].
La premiere bande de plus faible énergie de liaisons dans le domaine [-2.5;-2] eV, qui est
une bande relativement peu dispersive dans les deux expériences est tres bien reproduite
par les bandes calculées LDA+U sur toute la direction I'-X. La seconde bande dans ce
méme domaine d’énergie, commencant a -2 eV au point ' pour atteindre le point X a
-3 eV est également en accord avec les deux expériences, excepté les points proches du
point I'. Dans le domaine d’énergie [-4,-3] €V, Shen et al distinguent une troisieme 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 'oxygene est correctement reproduite par nos résultats LDA+U,
excepté le repliement de bande a -5.5 eV est qui est situé a 1 eV en dessous des points
de Shen et al. et a 1 eV au-dessus de ceux de Kuhlenbeck et al. Néanmoins, Kuhlenbeck
et al, interpretent cette derniere structure autour de -7 eV, comme étant un état satellite
de Ni3d. Cette derniere structure satellite ne peut étre obtenue dans une théorie a un
électron. En revanche, dans les approches localisées de telles que les modeles de clusters

permettent de décrire ces états de multiplet, mais ne peuvent reproduire la dispersion des
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FIG. 3.5 — Structure de bandes de NiO calculée en LSDA et en LDA+U (U = 5 €V)
comparée auz expériences de Shen et al [64] et de Kuhlenbeck et al [67]
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bandes, conséquence des effets d’invariance par translation. Dans le langage de la théorie
des multiplets, cet état satellite est interprété comme étant une transition vers ’état final
d", c’est-a-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 a courte por-
tée, associés a I'interaction entre deux ou plusieurs trous en méme 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 a
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’apres ces auteurs, la formation d’un tel
satellite devrait déplacer la bande non dispersive et plate a -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 a -5.5 eV dans le spectre LDA+U se rapprocherait
des points expérimentaux de Shen et al a -4.75 eV, attribué au repliement de bande due

aux interactions magnétiques.

Sur le tableau ci-apres (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 ’expérience. L’introduction de 'interaction de

Coulomb pour les calculs LDA+4U améliore considérablement I’accord avec I’expérience.
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U  moment magnétique gap
(eV) (18) (eV)
Expt. 1.6-1.9%% 3.2-4.3%¢
LSDA (present) 0.95 0.1
LDA+U (present) 5 1.73 2.8
LDA+U (present) 8 1.83 4.1
LDA+U*® 8 1.7 3.7
LDA+U/ 6.2 ? 3.0
GW model? 1.83 3.1

TAB. 3.1 — Moment magnétique de spin (en up) et bande d’énergic interdite (en eV)
théoriques selon différentes études, comparés aux résultats expérimentaur pour N:iO.
Les auteurs de la référence 7 [47] ne précisent pas la valeur du moment magnétique.
o Référence[69]. b Référence[T1]. ¢ Référence[60]. ¢ Référence[61]. ¢ Référence[39]. f
Référence[{7]. ¢ Référence[74].

3.4 Propriétés optiques de NiO

3.4.1 Fonction diélectrique en LSDA

Adler and Wiser [76, 77) ont dérivé, dans ’approximation de la phase aléatoire (RPA),

Iexpression de la matrice de la fonction diélectrique:

5 B 8w fo [Cc,k] — fo [Cv,k—q]
“E T Qg+ Glla+ G ek — €vk—qtwtid

> <\I,C’klei(q+G).r \I’v,k—q> > <\I,U’k~q‘ei(q+G).r \I}c,k>

6G,G’(C17 w)

(3.2)

otl G et G’ sont des vecteurs du réseau réciproque. La somme sur v et ¢ s’étend respective-
ment sur les bandes de valence et de conduction. €,x_q €t € sont les énergies des bandes
de valence v et de conduction ¢ pour les vecteurs d’onde k — g et k. 2 est le volume de la
cellule primitive et fy est la fonction de distribution de Fermi a température nulle. ¥,y
est la fonction d’onde All-Electron du cristal. Si Pon néglige les effets de champs locaux
Cest-a-dire si I’on ne considere que les termes G = G’ et dans la limite des grandes lon-

gueurs d’onde ¢ —» 0, la partie imaginaire de la fonction diélectrique de ’équation 3.2
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se simplifie[78]:

Ick

v,k—q

—mZZ

fv,k(l — fc,k)(s(ec,k — €,k — hw) . (33)

ou 'on a définit les éléments de matrice de transitions interbandes Mj k—q donnés par:

ka a <\I}fu,k—q ei(Q+G)~I‘

C,k> (3.4)

L’évaluation de ces éléments de matrice est réalisée en faisant apparaitre le commutateur

d’opérateurs fermioniques [H , e""q""] _ou H est 'Hamiltonien du systeme électronique:

(Wyx—ql(€ux—q = €cx )" | We k)
€uk—q — €ck

(VopoqlHe ™ — e H|W ) (Wopql[H, %] [Wex)

Mgy = (Vok—qle T Wei) =

— ki 2 = d ! . (3.5)
€uvk—q — €k €uk—q — €ck
Le commutateur impliquant la contribution LSDA HUSPA de I'Hamiltonien s’écrit:
LSDA _—igr 1 2 _—iqr 1 - 2 2
[H70, 7] = 5[V, e = —o(=2iaV + ¢7) = —qp + O(q)". (3.6)

Les termes quadratiques et d’ordre supérieur en q peuvent étre 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’apreés 'expression 1.58 et s’écrivent:

lim Mokt = <\1;k

q—0 vk

—9q P"i’c,k+q>

+ Z <\~pu,k ﬁA1>
AyLA2
£ o5 o0

[<<I>Xﬁ
‘I’c,k+q> (3.7)

<ﬁA2 ]

Le calcul de la partie imaginaire de la fonction diélectrique est réalisée en utilisant ’ex-

pression 3.3. Les vecteurs propres et valeurs propres sont obtenues en suivant la procédure
de calcul LDA+4U, 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,

I'énergie de coupure E.,; qui détermine le nombre de vecteurs G du réseau réciproque
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150 . x ; .
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FI1G. 3.6 — Partie imaginaire de la fonction diélectrique eg(w) de NiO évaluée en LSDA.
En comparant a Uexpérience (figure 3.7), le gap optique est sous-estimé et le premier pic
d’excitation est trés intense. Ce pic intense est di aux transitions entre le haut de la bande

de valence de caractére O, et le bas de la bande de conduction de type Nie,.

utilisé pour décrire la pseudo fonction d’onde U.,.x est de 40 Rydberg soit 517 vecteurs G.
L’intégration dans la zone de Brillouin est réalisée par la méthode des tétraedres [68] en
utilisant 116 points k irréductibles. La figure (3.6) représente la partie imaginaire de la
fonction diélectrique calculée dans ’approximation de la densité locale de spin LSDA. Le
gap optique définit par la position de la premieére structure, de I'ordre de 0.5 eV est large-
ment sous-estimé par rapport a I’expérience [80] reportée sur la figure 3.7. Ce faible gap
illustre ici encore le désaccord entre la LSDA ou la bande d’énergie interdite est sous esti-
mée par rapport a I’expérience. En outre, l'intensité de cette structure est beaucoup trop
intense comparée a I’expérience. Il apparait des lors évident de dépasser ’approximation

LSDA pour arriver & une description correcte de la structure électronique de NiO.
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3.4.2 Fonction diélectrique en LDA+U

Le calcul de la fonction diélectrique dans I'approximation LDA+U, a partir de I'ex-
pression 3.3 nécessite l'introduction d’une correction dans ’expression des éléments de
matrice de transition interbandes (Eq. 3.7). En effet, dans 'approximation LDA+U la
correction de Hubbard introduit un potentiel non-local car dépendant de I'occupation
des orbitales 3d. De ce fait, des termes supplémentaires apparaissent dans ’expression du
commutateur fermionique entrant dans les éléments de matrice de transitions interbandes
[79]. Le commutateur impliquant la contribution non-LSDA i (Eq. 2.43) est obtenu de

la fagon suivante:

[HY,e™"*]_ = —iq[HY,1]_ + 0(q)* = —iq Y Vi, [Phrl-+0(@)°  (38)

t,m,m’

Ensuite, nous utilisons la définition de I'opérateur de projection présentée dans 1’équation

(2.28)
P:LI“,mll(I)a,f,m,a> = HQG(r)|¢a,€,m”,a>5a,a’61,25m,m’ s (39)

Ainsi 'opérateur de projection change le nombre magnétique quantique d’une onde par-
tielle d, de m en m"” et tronque cette onde partielle au-dela du rayon atomique §2,. Par

conséquent, nous obtenons:

(@AI[Ps T 1900) = (Pt @alb0, (1)F|®ar) — (@4 lba, (r)r| Py, B - (3.10)
Finalement, on obtient I’expression des éléments de matrice pour des transitions dipolaires
dans le formalisme PAW avec la correction de Hubbard LDA+U:

lim M,fll: q« = 'L){Qi’u,klphi;c,lJ + Z(Sa,a'(‘i’u,kIﬁA) [(‘I’Alp|q)/\'> — (®4|p|®a)

90 (€v,k—q - €C7k AN

Y Vil mmmwn()r|<1>~>—<<1>A|ena<r>r|P;,m,<I>~>>}<ﬁ~|®c,k>}

m,m’

(3.11)

La différence entre les fonctions d’onde |\il,,,k) et |\il,,,k_q) peut étre ignorée puisqu’elle
ne contribue que dans les termes proportionnels & ¢ qui sont négligés dans la limite des

grandes longueurs d’onde.
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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 LDA4U pour deux valeurs de U de 5 et 8 eV, ainsi que le spectre op-

tique expérimental [80]. Contrairement a ’approximation de la densité locale de spin,

8 .
O @XPA.
== LDA+U (U=5 eV)
—-—- LDA+U (U=8 eV)

6t

S| 38ev
5.7eV \“'\‘
2 [ ht s
0 L
0 2 8 10

E (eV)
FIG. 3.7 — Partie imaginaire de la fonction diélectrique de NiO calculée en LDA+U pour
U =5 €V (ligne solide) et pour U = 8 €V (ligne pointillée) comparée a lexpérience (point)
[80]. Les spectres calculés ont été convolués par des gaussiennes de 0.3 ¢V de largeur a
mi-hauteur. le spectre théorique s’accorde le mieux avec l'expérience pour une valeur de U
de 5 eV. La contribution majeure des transitions interbandes responsables de la premicre
structure, provient des états du haut de la bande de valence de caractére Oy, vers les états

de conduction de caractere Nig,.

les spectres calculés sont en meilleur accord avec I'expérience. En particulier, pour une
valeur intermédiaire de linteraction de Hubbard U de 5 eV, le spectre optique calculé
est en excellent accord avec 1’expérience. Le seuil d’absorption a 3.0 eV, ainsi que le gap
optique de 3.8 eV est en tres 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 premiere structure sont également bien
reproduites en LDA+U pour U = 5 eV. En revanche pour des énergies d’excitation plus

importantes, ’accord avec 'expérience devient seulement qualitatif. La détérioration de
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I’accord entre les spectre calculés et '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, reste une théorie de champ-moyen et ne peut a se titre prétendre
décrire les hautes excitations ou les effets dynamiques ne peuvent étre négligés. A notre
connaissance, aucun calcul incluant les effets excitoniques n’a été réalises a ce jour[87].

Une valeur plus élevée de I'interaction de Hubbard de 8 eV, habituellement utilisée dans
les calculs LDA4U pour NiO, produit un gap optique plus important de 5.5 eV envi-
ron en désaccord avec ’expérience. Ainsi, bien que plusieurs valeurs pour I'interaction de
Hubbard entre 5 et 8 eV, puissent reproduire 1’état fondamental de NiO, seule une valeur
de U de 5 eV permet de reproduire correctement a la fois ’état fondamental ainsi que
le spectre optique de NiO. Dudarev al [47], ont également reporté qu’ﬁne valeur réduite
de interaction de Coulomb U = 6.2 eV permettait de reproduire le parametre de réseau

expérimental ainsi que le spectre de perte d’énergie d’électrons (EELS).

3.4.4 Analyse des transitions optiques de NiO

[.’analyse des transitions optiques responsables de la premiere structure dans le spectre
optique de NiO entre 4.1 et 4.4 eV, révelent que 40.2% de 'intensité du pic provient de
la contribution de la transition de la bande 15 (second bande occupée la plus élevée) a
la bande 17 (bande de conduction de plus basse énergie), 36.2% de la transition 16—18,
et 15.9% de la transition entre les bandes 16—17. Afin d’analyser le caractere 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 a
la densité d’états correspondant aux états contribuant au premier pic optique (bande
15 a 18) (figure 3.8). Sur la figure 3.8, plusieurs transitions interbandes responsables de
la premiére structure de la partie imaginaire de la fonction diélectrique ont été révélées
et sont désignées par des fleches verticales. Sur la figure 3.9, est représentée la densité
de charge dans le plan (001), des états initial et final W,k pour la transition entre les

bandes 16 (bande occupée de plus haute énergie) et 18 (seconde bande vide de plus basse

127 127 V3

énergie) au point de la zone de Brillouin k = (335, 355, %

)Z situé entre les points de haute
symétrie K et U, et pour laquelle ’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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F1G. 3.8 — Figure de gauche: structure de bande de NiO calculée en LDA+U pour U
= § eV pour différentes directions de haute symétrie de la zone de Brillouin. Figure de
droite: Densité d’ctats projetée pour les €tats initiaux et finauz responsables de la premiére
structure de la partie imaginaire de la fonction diélectrique. Les transitions interbandes
entre bandes paralléles contribuant le plus au premier pic du gap optique, sont indiquées

par des fleches.

par rapport au plan de la cellule conventionnelle. La figure 3.9 révelent tres clairement la
symétrie des états a 1'origine du gap optique. On constate que I’état initial est un mélange
d’états 2p de I'oxygene et d’états 3d du nickel. En revanche, ’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 symétrie e;. Puisque
les éléments de matrice de transition interbandes ont été évalué dans 'approximation
dipolaire, Af = 41, les transitions responsables du gap optique sont des transitions entre
les états 2p de 1'oxygene et les états 3d du nickel, résultant d’excitations de type transfert
de charge. Notre interprétation differe 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 caractere délocalisé des orbitales 2p de 'oxygene du aux effets de symétrie
de translation. D'un autre coté, une étude plus ancienne basée sur des calculs de structure
de bande par Messick et al [84] interpretent la premiere structure dans le spectre optique
a 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
nickelsont situés bien au-dessus de la bande de valence (au-dela de 8 eV) [85], et seules
les transitions quadripolaires sont autorisées entre les états 3d et 4s, ce qui tendrait a

réduire de fagon significative I'intensité du pic.

F1G. 3.9 — Densité de charge par spin de [’état initial de la plus haute bande de valence
(16) a gauche et l’état final de la seconde plus basse bande de conduction (18) a droite, au
point k = (%, ;—(25(7), %)%, situé entre les points de haute symétrie K et U, pour lequel la
valeur de la force de loscillateur est la plus importante. La figure illustre bien le type de
transitions interbandes responsables du premier pic dans le gap optique de NiQ qui sont

dues auz transitions électroniques autorisées entre les états initiaux 2p de lozygéne 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 P'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].

[état fondamental a été évalué en LSDA et LDA+U en utilisant une valeur intermédiaire
U 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. En LDA+U les états d du nickel
de la bande de valence sont repoussés vers les plus hautes énergies de liaison, augmentant
ainsi la proportion d’états p de 'oxygeéne au haut de la bande de valence. Ainsi, la bande
d’énergie interdite est de type transfert de charge pour U égale a 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 a Vorigine du gap optique
sont des transitions de type transfert de charge entre les états p de I'oxygene 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 P'interaction de Coulomb U de
5 eV qui nous a permis de reproduire I’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

4.1 Introduction

Les surfaces polaires sont instables & cause du potentiel électrostatique divergent. Ces
surfaces doivent donc subir d’importants effets de reconstruction afin d’étre stabilisées.
Récemment, Lacmann [97] et Wolf [98] ont prédit que ces surfaces pouvaient étre stabili-
sées par une reconstruction octopolaire p(2x2) particuliere, 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 [104] ou LEED [102]. Cette reconstruction de surface a également été observée sur
un substrat de nickel (Ni(100) et Ni(111)) par LEED [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 a
une optimisation de la géométrie, ont ouvert la voie a I’étude des phénomenes en sur-
face & 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 surfaces.

L’approximation LDA+U permet de remédier a certaines déficiences 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
a la description des propriétés structurales de ces matériaux.

Anisimov et al [88] ont étudié les effets polaroniques pour les composés La;CuQy et
LayNiOy4. 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
KCuFs3, contrairement a I’approximation LSDA. Pour la phase é du plutonium, la LDA
sous estime le volume d’équilibre de ’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 24.9A% et le volume calculé, est
inférieure a 2%. Dudarev et al [47], en appliquant la méthode LDA+U a NiO, ont montré
que l'introduction d’une correction de Hubbard pour les états d localisés, permettait un
meilleur accord avec ’expérience pour décrire les parameétres structuraux, par rapport a
la LSDA. En particulier, ces derniers auteurs montrent que pour une valeur de 'interac-
tion de Coulomb de 6.2 et 8 eV respectivement, le parametre de réseau calculé de 4.19
et 4.22 A, se rapprochait de la valeur expérimentale & température ambiante de 4.17A,
alors que la LSDA prédit une valeur plus faible de 4.08A. En outre, les auteurs précédents
montrent que les valeurs LSDA des constantes élastiques ainsi que 1’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 parameétres structuraux de NiO et par conséquent peut étre 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’oxygene. Nous avons également
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calculé la structure électronique correspondante de ces surfaces. Cette étude a été réalisée

en utilisant la méthode PAW avec 'implémentation LDA+U pour une valeur de U de 5 eV.

Ce 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-
temes sont importantes !. Par conséquent, plusieurs techniques telles que le modele de
slab ont été développées pour simuler les surfaces. Ensuite, nous développerons les outils
permettant de rapprocher les résultats théoriques aux expériences de microscopie a 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’oxygene de
Poxyde de nickel. |

4.2 Modéle de slab répété et terminaison de surface

Dans le premier chapitre, destiné a introduire les approximations de base alnsi que
la méthode employée, nous avons montré que la méthode PAW était concue afin de tirer
largement avantage d’un formalisme basé sur les ondes planes. L’inconvénient majeur de
utilisation d’un ensemble de fonctions de base telles que les ondes planes, est que le
systeme étudié doit posséder une symétrie de translation dans les trois directions (z,y, 2),
tel que les cristaux considérés infinis & 1’échelle microscopique. La méthode PAW semble
a priori inadaptée pour les systémes & symétrie réduite comme les surfaces (2 dimen-
sions), les chaines (1 dimension) ou bien encore les clusters ou agrégats (0 dimension).
Le probleme de I’étude des surfaces, peut néanmoins étre surmonté, par I'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 slab, orienté de telle sorte que le plan de surface soit parallele au plan
(z,y) et donc perpendiculaire a I'axe z. Le systeme doit étre globalement neutre pour

réduire les interactions électrostatiques entre les images périodiques. Afin de reproduire la

1. L’ensemble de notre étude sur les surfaces de NiO a nécessité environ 40000 heures de calculs sur
supercalculateur IBM SP2 & architecture parallele au CINES, en plus des quelques milliers d’heures de

test consommées sur IBM RS6000 & P'Institut de Physique et Chimie des Matériaux de Strasbourg.
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périodicité suivant 'axe z, le slab est répété infiniment, en séparant deux slabs consécutifs
par un espace vide. Ainsi, le dernier plan du slab peut étre considéré comme la derniere
monocouche d’atomes, représentant la surface du systeme étudié. Afin de représenter le
systeme “semi-infini” que constitue la surface, il est nécessaire que ’épaisseur du slab,
c’est-a-dire le nombre de plans cristallographiques a prendre en compte, soit suffisante
pour que l’on retrouve approximativement les propriétés du systéme cristallin dans I'un
des plans du slab. 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 slabs et d’espaces vides de séparation,

Cellule
elementaire

F1G. 4.1 — Représentation schématique de la cellule élémentaire en structure slab pour
simuler les surfaces. La rupture de la périodicité suivant la perpendiculaire a la surface
est obtenue par lintroduction d’un espace vide entre les extrémités du slab représentant

la surface.

est appelée supercellule [91]. Afin de simuler au mieux la surface, ’espace vide entre deux
slabs doit étre suffisamment conséquent pour supprimer toute interaction mutuelle entre
eux. Se pose en outre le probleme du nombre de plans atomiques constituant le slab et si-

mulant le systéme “semi-infini”, ainsi que le choix du plan censé représenter les propriétés



4.3. Classification des surfaces 35

du systeme cristallin. Typiquement la cellule élémentaire est composée de quelques plans
atomiques (une dizaine pour les calculs ab-initio avec relaxation) dont quelques-uns sont
maintenus fixes afin d’imposer les propriétés du systéme cristallin. Il existe cependant
plusieurs possibilités, dans le choix de ces plans fixes. Une premiere solution consiste a les
placer a I'une des extrémités du slab, et la surface étudice est représentée par les plans
atomiques & 'autre extrémité du slab. Ainsi, la géométrie de I'environnement cristallin est
imposée sur un plan d’une face du slab, et tous les autres atomes du slab sont autorisés a
relaxer pour atteindre la configuration de 1’état fondamental de la structure. Cependant,
pour que cette méthode soit valable, la surface étudiée doit étre une surface non-polaire,
c’est-a-dire que le motif ne doit pas exhiber de moment dipolaire perpendiculairement
a la surface. En effet, Pexistence d’un moment dipolaire va engendrer une contribution
électrostatique importante non désirable, du fait de I'interaction du slab avec les images
électrostatiques périodiques des autres slabs de la supercellule. Puisque la surface (111)
de NiO posséde un tel moment dipolaire, dii & I'alternance de plans d’atomes de nickel
et de plans d’atomes d’oxygene, cette méthode fut rejetée pour modéliser les surfaces que
nous voulons étudier.

Une seconde approche consiste & placer ces plans fixes, au milieu du slab. Dans ce cas, la
reconstruction de la surface se trouve dupliquée & chaque extrémité du slab. Ce type de
slab possede en outre I'avantage de réduire grandement les interactions électrostatiques
entre slabs. Pour ces raisons, cette structure correspond a la modélisation retenue dans

notre travail pour simuler les différentes surfaces de 'oxyde de nickel.

4.3 Classification des surfaces

Une surface apparait donc comme une rupture de périodicité dans une direction donnée
de 'empilement de plans cristallographiques. A partir d’un systeme 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 a différentes orientations
ne sont pas toutes équivalentes et en particulier ne présentent pas la. méme stabilité.
Les forces électrostatiques prépondérantes qui interviennent en physique du solide, sont

responsables de la cohésion des différents édifices cristallins et structures observées. Les
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oxydes isolants sont constitués d’au moins deux types d’ions portant des charges de signe
opposé. Par suite, les effets électrostatiques seront importants pour ces systemes, 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 a I’orientation de la surface
et la coupe du cristal qui a été réalisée, d’apres les caractéristiques électrostatiques de la
surface. Tasker [92] a proposé de classifier les surfaces en trois catégories, illustrées sur la

figure (4.2) qui permettent d’apprécier la stabilité relative des surfaces:

— surface de type 1: pour lesquelles chaque plan paralléle & 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 NiQ, 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 ou 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 & partir
de la structure NaCl dans laquelle cristallise NiO, mais existe pour la surface (110)
du rutile terminée par des oxygenes pontants, ou la surface (111) 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 du a 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 surfaces: énergie de surface

La stabilité d’une surface est déterminée par I’énergie de surface. L’énergie de surface

est I’énergie nécessaire pour séparer le cristal en deux surfaces libres. Dans le cas d’une
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Surface type 1 Surface type 2 Surface type 3
(Q=0; p=0) (Q#0 ; p=0) (Q£0 ; ur0)

ol o] [:O..O
0000 0000

0000 O000

O Cation
@ Anion

FiG. 4.2 - Classification des surfaces d’isolants selon Tasker [92]. Q représente la charge

globale du motif et u est le moment dipolaire du motif

surface avec un seul type d’atomes, ’énergie de surface s’écrit [92, 93]:

E, = (Energie de cohésion du Slab) — (Nombre d’atomes)

x  (Energie de cohésion par atomes du systeme cristallin infini) (4.1)

Cette énergie de surface ainsi définie représente ’exces d’énergie, par rapport au bulk,
associé & la création de la surface. En d’autres termes, cette énergie de surface correspond
a la perte de stabilité par rapport au bulk, due a la rupture de liaisons a la surface.
Ainsi, une faible énergie de surface correspondra & une surface dont la stabilité est proche
du bulk et donc d’autant plus stable. En revanche, une énergie de surface importante
traduira P'instabilité d’une surface, susceptible de se réorganiser, par des mécanismes de
reconstruction et relaxation, afin de se stabiliser. Bertaut [94] a montré que lorsqu’il existe
un moment dipolaire dans la cellule primitive, perpendiculaire & la surface, Pénergie de
surface diverge et devient infinie. Par conséquent de telles surfaces ne peuvent exister
en 1'état. L'existence de ces surfaces dipolaires, est associée a I’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 especes chimiques, modélisée par un slab, I’énergie de

surface devient:

E, = S| E — N3 < Bl (4.2)

Do |
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E#'* est I'énergie totale de notre slab représentant la surface étudiée. EZU est énergie
de cohésion par formule unité NiO dans le cristal, et N3t est le nombre de formule NiO
dans notre slab. Le facteur % provient du fait que dans notre modélisation de la surface

par un slab, nous avons crée deux surfaces, a 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
étre reliée directement aux résultats des expériences de microscopie a effet tunnel (STM)

pour Scanning Tunneling Microscopy en abréviation anglo-saxonne, ou de spectroscopie

a effet tunnel (STS).

4.5.1 Relation entre LDOS et STM

Sous certaines approximations, le courant tunnel mesuré dans les expériences STM
peut étre simplement reli€ a la densité d’états locale. La densité d’états locale est définie

par:

g(B,r)= > |W(x)|*5(E - E) (4.3)

états 1

ou la somme sur les états 7 correspond a une somme sur tous les états d’indice de bande

n et de vecteurs d’onde k. Le courant tunnel est donné par[95]:

Ism=2r Y f(E:) {1 ~ f(e; + V)] iM,»,j §(E- E)) (4.4)

états 1,7

avec f(E;) 'occupation de I'état i de la pointe, et E;, E; sont les énergies des états i et j
de la pointe et la surface étudiée, respectivement. M; ; est I’élément de matrice du courant

tunnel définit par:

M, = / dfs(\p:wj - w;vq;,-) (4.5)

[\
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Dans la limite des températures faibles et pour de faibles voltages, le courant tunnel se
réduit a

2
Istm = QWVZ ’Mi,j S(E: — E;)8(Es — E;) (4.6)

1,7

Et dans le cas d’une pointe idéale, parfaitement localisée et non-intrusive, cette expression

se réduit a nouveau:

Isrm x g(E,v) = Y |Wi(x)|"6(E — Ey) (4.7)

états ¢

D’un autre coté, la densité d’états locale peut étre reliée au signal mesuré dans les ex-
périences STS. Feenstra [96] a montré que la densité d’états locale peut étre approximée

par la conductance différentielle normalisée:

d(Inl)
d(lTlV) V=Vs

g(Vs + Ey) ~ (4.8)

ol V, est le voltage appliqué a I’échantillon et Ey est énergie de Fermi de I’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 1’état fondamental, ainsi que les fonctions d’onde monoélectroniques
¥,k (r) Ces fonctions d’onde dans espace réel sont distribuées sur une grille suivant les
vecteurs de translation du systéme. Si la surface est bien définie perpendiculairement a
’un de ces vecteurs de translation, il est deés 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’apres ’équation
(4.7), & une topographie a 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 a une image STS.
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4.6 Etude de la surface (001) de NiO

4.6.1 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’oxygene, et un espace vide correspon-
dant a 6 plans, soit une distance inter-slab de 23.58 a.u. Chaque plan atomique contient
donc autant d’atomes d’oxygéne que d’atomes de nickel et s’en trouve donc globalement
neutre. Afin d’imposer la géométrie du systeme cristallin pour les plans intérieurs, nous
avons fixé les 3 plans centraux du slab, laissant relaxer les autres atomes. I'empilement
des plans cristallographiques correspond & celui du systéme cristallin suivant la direc-
tion (001), avec le parametre de réseau expérimental du volume aq égale a 7.86 a.u., soit
4.166A. Si 'on tient compte de I'ordre antiferromagnétique engendré par les atomes de
nickel, le slab n’est pas parfaitement symétrique et ne possede 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-a-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 posséde 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 (4.3) ci-apres.
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, paralleles au plan de la surface. Le nombre de vecteurs du réseau

réciproque pris en compte pour décrire la pseudo fonction d’onde W,y est de 4069.

posl | pos2 pos3 posd
bulk | (0,0) | (4,0) | (%% | (a0, %)

o8

TAB. 4.1 — Projection sur le plan (001) des positions atomiques. ag = 7.86a.u. est le

parameétre de réseau du systéme cristallin.
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FIG. 4.3 — Représentation schématique de la géométrie initiale du slab utilisé pour simuler

la surface (001)

4.6.2 Relaxation de la surface (001)

Les effets de relaxation atomiques et ioniques, entrainent une diminution de I’énergie
du systeéme, 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
(oxygene) 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~? 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 | coordonnées
position
p = 0 (surface) 014 4 (7.86,3.93)
(z=11.79) O3 2 (3.93,0.00)
Niyy 3 (3.93,3.93)
Niys 1 (0.00,0.00)
p=1 O12 3 (3.93,3.93)
(z =7.86) On 1 (0.00,0.00)
Niy, 4 (7.86,3.93)
Niyy 2 (3.93,0.00)
p=2 O10 4 (7.86,3.93)
(z =3.93) Og¢ 2 (3.93,0.00)
(FIXE) Nijo 3 (3.93,3.93)
Nig 1 (0.00,0.00)
p=3 (2 =0.00) (central) | Os 3 (3.93,3.93)
(FIXE) O+ 3 (0.00,0.00)
Nig 3 (7.86,3.93)
Ni; 3 (3.93,0.00)

TAB. 4.2 — Positions initiales des atomes du demi-slab modélisant la surface (001). Les
distances sont données en Bohr (a.u).La distance interplan est Az = 2. avec ap (=7.86
a.u) le paramétre de réseau du systéme cristallin. Les différents types de position (colonne

3) correspondent aux positions initiales dans le plan {001} reportées dans le tableau 4.1.

également que les effets de relaxation sont faibles. Cette énergie de surface est tres difficile
a 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 modele de charges ponctuelles en tenant compte
de la relaxation des positions des charges, Wolf [98] trouve une valeur légerement supé-
rieure de 1.74 J.m™2%, 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, 'auteur ne précise pas les positions des charges apres relaxation. Oliver et al [99],
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en utilisant une méthode de dynamique moléculaire semi-empirique, trouvent une valeur
constante de I’énergie de surface d’environ 1J.m™2. jusqu’a 3000 K. Expérimentalement,
par diffraction d’électrons & faible énergie (LEED) [108, 109], une tres faible relaxation
vers intérieur de Pordre de 2% est observée. Dans ces méme expériences, aucune 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 reconstruction
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 1évélé 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)} est représentée
sur la figure 4.4. On observe tout d’abord une faible contraction vers l'intérieur, en accord
avec 'expérience de 2.7% et 1.3% respectivement de la distance interplan, pour les 2 plans

de surface autorisés a relaxer.

plan (p) atome | type position | relaxation
(z,y) (2)

p = 0 (surface) | Os4 4 11.65
O13 2 11.65
Niy4 3 11.62
Niys 1 11.62

p=1 O12 3 7.83
On 1 7.83
Nijo 4 7.80
Nipy 2 7.80

TAB. 4.3 — Relazation des atomes de la surface (001). z est donnée en Bohr (a.u). Pour
cette surface, aucune reconstruction appréciable (déviation supérieure a 0.01 a.u. par
rapport au bulk) n'est détectée dans le plan (z,y). Le type d’atome (colonne 3) est donné
dans le tableau 4.1.

On observe également que la relaxation ne s’effectue pas uniformément pour les atomes
de nickel et les atomes d’oxygene. En effet, pour le plan de surface, les atomes d’oxygene

sont moins contractés vers I’intérieur que les atomes de nickel, ce qui tend a “onduler”
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@ Nickel

F1G. 4.4 - Vue transversale de la relazation de la surface (001). Les distances sont données
en Bohrs (a.u.). Seuls les 2 plans de surface autorisés a relaxés ainsi que le premier plan

maintenu fire (z = 3.93a.u.) sont représentés.

(rumpling) le plan de la surface. Cette ondulation reste cependant tres faible de ’ordre

de 0.03 a.u. ce qui explique la difficulté a 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 a 32 atomes dans la maille primitive, et le systéme a 4 atomes de la figure
(3.3). Rappelons que le spectre PDOS du systeme a 4 atomes a été obtenu en suivant
la procédure détaillée dans la section (2.7), pour une énergie de coupure E.,; 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 F.,; 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 systeme a 4 atomes et de 2.6 eV
pour la supercellule. Le moment magnétique est de 1.73up et de 1.66up respectivement
pour les systemes a 4 et 32 atomes. Pour le systéeme a 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 ou le spectre PDOS
du systéme & 4 atomes présente un pic intense associé aux états d du nickel, et qui
n’apparait 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 I'énergie,
intervenant au dénominateur dans I’évaluation de la densité d’états s’annule, entrainant
ainsi Papparition d’une singularité dite de 'Van Hove’ dans le spectre PDOS. On peut
toutefois s’accorder au caractere 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

systéme cristallin infini, simulé par une supercellule & 32 atomes. En comparant le spectre

DOS bulk et plan central [001] LDA+U (5 eV)

—— 0,, bulk
—-—~_0, plan central

2t —— Ni, bulk
—-—_Ni,, plan central
J
-4 2 2 L 2 2 2
-8 -6 -4 -2 0 2 4

Energie [eV]

FIG. 4.5 — Densité d’états projetée (PDOS) sur les atomes de nickel (figure du bas) et
d’ozygéne (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 a
32 atomes. La courbe pointillée représente le spectre PDOS des atomes de nickel d’ozygene

du plan central de la surface (001) relazée.

PDOS du plan central du slab de notre surface(OOl) 3 celui du bulk sur la figure (4.5),

on remarque la faible différence entre les deux systémes, bulk et plan central, confirmant
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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
sphéres d’augmentation des atomes de nickel et d’oxygene pour les plans de la surface (001)
relaxée et gelée dans la terminaison du bulk (résultats entre parentheses). On constate
tout d’abord une tres faible différence entre les résultats pour la surface relaxée et non-
relaxée et méme comparé au bulk, ce qui traduit ici encore la stabilité de la surface.
On remarque cependant, 'existence d’'un moment magnétique tres faible mais non nul
de atome d’oxygene du plan de surface. Ce moment est lié a la rupture de liaisons en
surface, ce qui modifie ’environnement de ’atome d’oxygene en surface et le polarise

sensiblement.

plan (p) atome H (,U'B) Qpart Qtot
p=0 (surface) | O3 |0.03(0.04) | 3.17 (3.18) | 4.6 (4.6)

)
Niyg | 1.65 (1.66) | 8.22 (8.19) | 8.75 (8.68)
=1 Oy, |0.02 (0.02) | 3.19 (3.2) .6 (4.6)
Nij, | 1.64 (1.65) | 8.26 (8.23) | 8.84 (8.79)
p=2 O10 .0(0.0) | 3.18 (3.2) .6 (4.6)
Nig | 1.64 (1.64) | 8.25 (8.24) | 8.81 (8.79)
p=3 (central) | Oy .0(0.0) | 3.18 (3.2) .6 (4.6)
Ni; | 1.65 (1.65) | 8.25 (8.23) | 8.82 (8.78)
bulk ) 0.0 3.18 4.6
(supercellule) Ni 1.66 8.23 8.79

TAB. 4.4 — Moment magnétique et charge dans la sphére d’augmentation pour les atomes
du demi-slab représentant la surface relazée (001) et la surface figée (résultats entre pa-
renthéses), ainsi que pour le bulk simulé par une supercellule. Qpar représente la charge
de symétrie d et p respectivement pour les atomes de nickel et ozygéne. Qi est la charge

totale dans la région d’augmentation pour les atomes de nickel et les atomes d’oxygene.

Sur la figure (4.6) est reportée la densité d’états projetée dans les spheres d’augmen-
tation, pour les états 3d du nickel (figure de gauche) et 2p de I'oxygene (oxygene) pour
les différents plans de la surface (001) (ligne tiretée). Sur la méme 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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Ni,, DOS NiO [001] Relax (U=5eV) 0,, DOS NiO [001] Relax (U=5eV)
=== Ni,, slab l —-- 0, slab
— Ni,, bulk supercellul — 0,_bulk supercellul

P RS WP U Y W

6 -4 -2 0 2 4 6 -4 2 0 2 4
Energie [eV] Energie [eV]
FIG. 4.6 - Densité d’états projetée (PDOS) calculée en LDA+U (U = 5 eV) sur les atomes

de nickel (a gauche) et les atomes d’ozygéne (a droite), pour chaque plans du demi-slab de

la cellule élémentaire de la surface (001) relazée. La courbe en trait plein correspond a la
PDOS du bulk calculée en utilisant une supercellule de 32 atomes et les courbes pointillées

@ la PDOS des atomes des plans de la surface.
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d’énergie interdite en surface qui passe de 2.6 eV pour le bulk (supercellule) a 2.1 eV pour
le plan de surface suivant la direction (001). Cette réduction du gap en surface est due a
I’émergence de deux pics de part et d’autre de la bande d’énergie 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 entraine une levée de dégénérescence des états e, de la bande de conduction,
composée des états de symétrie dz,2_,2 et d2_,2 du nickel et des états 2p de 'oxygene
au haut de la bande de valence. Afin de préciser cette séparation, nous avons reporté sur
la figure (4.7), le spectre PDOS du nickel pour les états 3d de symétrie dz,2_,2,d,2_,2 et
t2g, ces derniers n’étant pas affectés par la réduction de symétrie. On observe sur la figure
(4.7) que la levée de dégénérescence des états e, abaisse le niveau d’énergie des états de
symétrie ds,2_,2. L'origine de cette séparation s’explique aisément a partir d'un simple
calcul de perturbation du champ cristallin [44, 112], lorsque la symétrie du systeme passe
de ng a Cy, en surface. Dans ce calcul de perturbation il est aisé de montrer que la levée

de dégénérescence des états 2p de I'oxygene est donnée:

_ 5ZN1'62 4 gZsz? (7’2>p

€z

ao 5 ap a}
5ZNie2 1 ZNi€2 (r2)p (4 9)
€p = €, = - - )
Y ao 5 aog a

ou (r?), = [drr*|Re=1(r)|? et Zn; > 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'oxygeéne. Un raisonnement similaire pour les

deux états e, de la bande de conduction du nickel conduit a la séparation suivante:

5Z062 + 2Z062 <T2>d

Cazi-r2 = ag 7 ap @}
VA 2 27 2 2

e = 2208 2Zoc’(r 2”’ (4.10)
ao 7 do ay

ou (r¥)q = [drr*|Re=2(r)|* et Zo < 0 est la charge ionique effective de 'oxygene. Cette
derniére relation (Eq.4.10) montre que le bas de la bande de conduction pour le plan de
surface est formée des états 3d du nickel de symétrie ds,>_,2. Ces états de surfaces sont
trés difficiles & mettre en évidence expérimentalement par photo-émission. En effet ils sont
propagatifs dans le plan de la surface mais exponentiellement atténués vers 'intérieur du

cristal puisque leurs énergies appartiennent & la bande interdite du volume. En revanche,
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FI1G. 4.7 — Densité d’états projetée (PDOS) sur un atome de nickel (Niyy) en surface
(001) calculée en LDA+U (U = 5 €V) illustrant la levée de dégénérescence des €tats eg

du nickel dans la bande de conduction.

dans les spectres de perte d’énergie d’électrons (EELS), on observe une structure a + 0.6
eV A partir de la bande de valence qui est attribuée & un état de surface [113, 114]. Cet état
a également été observé par STM [43]. La description de ces états est difficile dans le cadre
d’une théorie des bandes & 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 & un électron. Par conséquent, la levée de dégénérescence
de ces états, engendrée par la réduction de symétrie en surface, ne peut étre révélée non
plus. Les excitations de surface entre ces derniers états ne peuvent étre ainsi reproduites
par une théorie & un électron. Les approches localisées telles que les modeles de clusters
[115, 116, 117, 113}, basées sur la théorie du champ cristallin sont plus adaptés. Dans ces
modeles, un atome de métal de transition est considéré dans le champ cristallin généré
par les six atomes d’oxygene ( 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 a +0.6 eV, est attribuée & une transition entre les états °B; — 3FE, composantes
de surface issues de I’état 3T, du site du nickel. L’état apparaissant au haut de la bande
de valence dans le spectre PDOS de la figure (4.8) appartenant au site de 'oxygene, ne

correspond donc pas & ’excitation observée expérimentalement. D’autres excitations de
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surface sont observées dans les spectres EELS. L’excitation a +2.1 eV a partir de la bande
de valence est attribuée a la transition entre les états B, — 'E, composante de surface

issues de I’état 'Ty, du site du nickel. Sur la figure (4.8) sont représentés les spectres

PDOS surface [001] relaxe et fixe. LDA+U (5 eV)

2
——— Ni (fix
-4 L L " A 1 L
-8 -6 -4 -2 0 2 4

Energie [eV]

F1G. 4.8 - Densité d’états projetée (PDOS) calculée en LDA+U (U = 5 eV) sur les atomes
de surface nickel Niy4 (figure du bas) et oxygéne Ors (figure du haut), pour la surface (001)

relazée (courbe pointillée) et gelée (courbe en trait continu).

PDOS des atomes de nickel et d’oxygene 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.
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4.6.4 Densité de charge de la surface(001)

Sur la figure (4.9) est représentée la contribution de la pseudo fonction d’onde en ondes
planes ¥(r), de la densité de charge pour la surface (001) relaxée. La figure de gauche
correspond 2 la pseudo densité de 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.

Ni0(1) n(x,z)

| Surfac ;10() nix,y) o
FiG. 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 T, comparé a la cellule primitive de la figure
(4.3). Figure de droite: Vue transversale de la densité de charge correspondant a la pseudo
fonction d’onde, pour les deux derniers plans de la surface(001). La projection réalisée est

selon les directions (z,2) = (QTI + Tg,fg) ou T T, et T, sont définis sur le schéma (4.3).

4.7 Etude de la surface O-(111) en reconstruction p(2x2)
de NiO

La surface polaire de (111) de NiO qui appartient a la troisieme catégorie de sur-
face dans la classification de Tasker [92] se distingue de la surface (001) par l'intensité
des effets électrostatiques associés a la présence de plans chargés et d’un moment dipo-

laire non nul dans le motif. La stabilisation de cette surface est en grande partie due a
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la reconstruction géométrique qui minimise I’énergie électrostatique meme sans prendre
en compte les degrés de liberté électroniques. Il est reconnu que 'énergie électrostatique
d’une surface polaire est infinie [94, 97, 98, 100]. En effet, puisqu’on a alternance de plans
exclusivement composés d’anions oxygene et de plans composés de cations nickel, le po-
tentiel électrostatique diverge avec le nombre de couches anion-cation. Ce raisonnement
néglige cependant, les degrés de liberté électroniques. En effet, il ne tient pas en compte
les éventuelles redistributions de charge électronique qui tendraient a stabiliser une telle
surface. Néanmoins, il se justifie, puisque la surface de NiQO est fortement ionique a cause
des atomes d’oxygene dont I'ionicité est tres élevée. Toutefois, une telle surface peut étre
stabilisée par la présence de défauts ou par adsorption en surface d’atomes (OH)~, Si,NO,
ou CO [101, 81, 102, 103]. Dans ce cas, on introduit une densité de charge de compensa-
tion en surface, qui tend a 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 métal de transition nickel et de plans d’atomes d’oxygene. Il existe donc a prior:
deux terminaisons possibles pour le dernier plan de la surface. L’élaboration de la surface
(111) de NiO s’effectuant généralement par déposition d’atomes de nickel sur un substrat
(Au(111) par exemple [104, 101], sous atmosphere d’oxygene, la formation d’un dernier
plan de surface d’atomes d’oxygene, semble donc plus favorable a une terminaison par un
plan d’atomes de nickel. Nous avons donc fait le choix d’étudier tout d’abord la surface
(111) terminée par un plan d’atomes d’oxygene. L’orientation des vecteurs de translation
dans la cellule primitive de la supercellule représentant la surface (111) est définie par les

relations suivantes:

Usur g [110],. . (4.11)
bour s o], . (4.12)
Gy == [ML] (4.13)

4.7.1 Modélisation de la surface (111) en reconstruction p(2x2)

La surface polaire (111) est instable d’'un point de vue électrostatique, en raison de
Pexis t b R T = _ 3 g PR PR
existence d'un champ électrique macroscopique perpendiculaire a la surface. Toutefois,

dans certains cas, ce champ électrique peut étre annulé pour stabiliser la surface [100]. En
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effet, 'adjonction d’une charge de compensation ¢’ en surface va imposer un champ élec-
trique nul & Pextérieur du matériau, égal a 4m(o — ¢’) entre une double couche (+0;—0o),
et égal & —4mo’ entre une double couche (—o;+0) (En suivant les notations de C. No-
guera [100], les valeurs du champ électrique sont données ici dans le systeme d’unité de
Gauss: C.G.S.).La valeur moyenne de ce champ vaut alors € = 2m(o —20"). Une réduction
de charge en surface de moitié par rapport au volume ¢’ = /2 permet donc d’annuler
le champ électrique moyen, laissant subsister une oscillation du potentiel électrostatique.
Ainsi dans le cas ou la surface est terminée par un plan de nickel de charge +0, I’adsorp-
tion d’un groupe hydroxyl (OH)™ en surface qui porte une charge négative ~0 /2, conduit
A une stabilisation de la surface. Cependant, la fluctuation du potentiel électrostatique se
produit autour d’une valeur moyenne non nulle et I’énergie du systeme reste proportion-
nelle & son épaisseur. L’adjonction d’un dipéle en surface permet néanmoins de remédier
3 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 25% vacant (3/4 des
atomes par rapport au plan du systeme cristallin), on obtient alors la situation de la
figure (4.10), conduisant a une stabilisation de la surface. Cette stabilisation fut prédite
par Lacmann [97] et Wolf [98]. Pour cela, le cristal de structure NaCl avec un reseau
conventionnel cubique & faces centrées (fcc) est modélisé par un réseau cubique simple
(sc) avec un “octopole” (NaCl);. Le moment d’ordre le plus bas de cet octopole (NaCl)y
ainsi construit est alors octopolaire et l'interaction entre ces octopoles décroit en 1 /7,
comparé au moment dipolaire de la structure NaCl avec un réseau fecc. Une terminaison
octopolaire de la surface (111), c’est-a-dire si la surface se termine par un octopole de
structure (NaCl)4 complet, permet ainsi de stabiliser la surface polaire comparée a une
terminaison dipolaire. La reconstruction octopolaire terminant la surface (111)de NiO est
illustrée sur les figures (4.11) et (4.12)

Dans le tableau (4.5) est reportée la projection des atomes sur le plan perpendiculaire a

la surface, correspondant aux trois plans possibles de I’empilement (ABC).

La surface (111) p(2x2) de NiO terminée par un plan d’atomes d’oxygene, a été
modélisée par un slab de 13 plans dont 7 plans d’atomes d’oxygene et 6 plans d’atomes
de nickel. Chaque plan contient 4 atomes dans la maille primitive, excepté les 2 plans de

surface d’oxygene avec un seul atome, et les 2 plans de nickel sous la surface comportant
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FiG. 4.10 — Représentation de la variation spatiale du champ électrique et du potentiel
électrostatique (figure du haut dans le systeme d’unité MKSA), pour le slab (figure du bas)
reproduisant la surface (111) avec adjonction d’un dipole en surface, ce qui correspond a
la reconstruction p(2x2). R est la distance interplan. On observe que la valeur moyenne

du potentiel électrostatique est nulle, stabilisant la surface.

chacun 3 atomes. Le slab ainsi construit comprend 22 atomes d’oxygene et 22 atomes
de nickel. La distance entre chaque slab correspondant a 1’espace vide, est de 13.61 a.u.,
soit 7.2 A. Afin d’imposer la géométrie du volume et 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(2x2)

L’énergie de surface calculée pour notre systeme O-(111)p(2x2) non-relaxé est de 2.60
J.m™? contre 1.67 J.m~2 lorsque ’on autorise les atomes a relaxer vers une configuration
plus stable. Cette différence révele I'importance des effets de relaxation qui contribuent
a stabiliser la surface NiO O-(111)p(2x2). En utilisant un modele de charges ponctuelles
Wolf [98] prédit une énergie de surface de 4.28 J.m™? pour le méme systeme apres relaxa-
tion de la position des charges. Malheureusement, I’auteur ne précise pas la position des

charges apres relaxation. Cette valeur de 4.28 J.m™2, & comparer a la valeur 1.67 J.m™?
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@ Oxygene
¢ Nickel

FIG. 4.11 — Représentation schématique de la reconstruction octopolaire a partir de la

cellule conventionnelle de N:iO.

type empilement | posl pos2 pos3 pos4

A (0,0) (220,0) | (x0,3y0) | (3x0,3y0)
B (zo,yo) | (-To,yo) | (0,-2y0) | (270,-2y0)

C (20yY0) | (-xo,yo) | (0-2y0) | (220,-2y0)

TAB. 4.5 — Projection sur le plan (111) des positions atomiques des 3 types de surface
de Uempilement cristallographique ABC. x¢ = 3‘%@ et yo = 1013‘/—6 avec ag le parameétre de

réseau du systéme 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 & température nulle de I’énergie de surface obte-
nue par Oliver et al [99], fournit une valeur d’environ 3 J.m~? pour la surface NiO (111)
terminée par un plan d’atomes de nickel. Il est & 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 déja mentionné plus tot, cette
construction ne permet pas d’annuler la valeur moyenne du potentiel électrostatique, ce
qui explique la valeur de 3. J.m~2, obtenue par ces auteurs. L’importante réduction de
I’énergie de surface lorsque le systeme est autorisé & relaxer, laisse deviner des effets de

relaxation importants.
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plan (p) - type atome type coordonnées
empilement position
p = 0 (surface) A O, 1 (0.0,0.0)
(z=13.614)
pe= I B | (S) Ni; 1 (2.779,1.604)
(z=11.345) (S) Ni,p 2 (-2.779,1.604)
(S) Nij 3 (0.0,-3.209)
p=2 C (S) O, 1 (2.779,-1,604)
(z=9.076) (S) O3 2 (0.0,3.209)
(S) O4 3 (-2.779,-1.604)
Os 4 (5.558,3.209)
p= A Niy 1 (0.0,0.0)
(z=6.807) (S) Nis 2 (5.558,0.0)
(S) Nig 3 (2.779,4.813)
(S) Niy 4 (8.337,4.813)
p= B Os¢ 1 (2.779,1.604)
(z=4.538) (FIXE) O~ 2 (-2.779,1.604)
Os 3 (0.0,-3.209)
Og 4 (5.558,-3.209)
p=>5 C Nig 1 (2.779,-1,604)
(z=2.269) (FIXE) Nig 2 (0.0,3.209)
Nijo 3 (-2.779.-1.604)
Nijy 4 (5.558,3.209)
p = 6 (central) A O1o 1 (0.0,0.0)
(z=0) (FIXE) On 2 (5.558,0.0)
O12 3 (2.779,4.813)
Os13 4 (8.337,4.813)‘J

TAB. 4.6 - Positions initiales des atomes du demi-slab modélisant la surface (111) p(2x2)

terminées par un plan d’atomes d’orygéne. Les distances sont données en Bohr (a.u). La
Y4 p Yyg

a0~/ (3)

L= avec ag (=7.86 a.u) le paramétre de réseau du systéme

distance interplan est Az =
cristallin. Les types de position (colonne 4) correspondent aux positions reportées dans le
tableau 4.5. L’indice S précédant I’atome (colonne 3), indique les atomes du plan possédant

le méme environnement et donc symétriques.
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FIG. 4.12 — Illustration (vue de dessus) de la surface octopolaire O — (111)p(2 x 2). Les
différentes couleurs correspondent aux atomes des quatre premiers plans de la surface.
Rouge: atome de surface, cyan: atomes de la 1° subsurface, violet: atomes de la gnde
subsurface et vert: atomes de la 3™ subsurface. le plan de surface ne posséde que 25%
d’atomes par rapport a Uempilement bulk. Dans le plan en dessous de la surface, 25%
des atomes sont manquants. Les autres plans en dessous ont le méme empilement que le

systéme cristallin suivant la direction (111)

La figure (4.13) représente une projection sur le plan (111) permettant de visualiser les
positions des atomes pour les quatre plans & partir de la surface. D’apres la figure et la
géométrie du systeéme, on observe que les trois atomes du premier plan (p=1) sous la
surface (atomes de nickel) ont le méme environnement et sont donc reliés par symétrie. Il
en est de méme pour les trois atomes du second plan (p=2) sous la surface, reliés au trois
atomes du plan p=1 et a I'atome de la surface. D’apres ces considérations, on peut dégager
certains déplacements atomiques de relaxation conservant cette symétrie [104]. &, définit
un déplacement vertical perpendiculaire & la surface des atomes reliés par symétrie du
plan p, tandis que &, est le déplacement vertical de 'atome non relié aux précédents. dps
se réfere au déplacement radiale dans le plan des atomes reliés par symétrie par rapport
3 la projection dans ce plan de 'atome de surface (p=0). Ces déplacements radiaux dp,

pour les plans p=1, p=2 et p=3, sont représentés au bas de la figure (4.13) ou les fleches
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indiquent un déplacement radial positif. Les positions des atomes relaxés dans notre si-
mulation sont indiquées dans le tableau (4.7). D’apres 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=1, 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 & 8.78 a.u.) et le
plan p=3 (a 6.75 a.u.) ou la distance interplan est de 2.03 a.u. soit une contraction 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.u. correspondant &
une contraction de 3%.

Si le déplacement vertical des atomes de chaque plan relié par symétrie est identique,
on constate que le quatrieme atome non-symétrique (par rapport aux trois autres) est
relaxé differemment. En effet, I’atome non symétrique dans le plan p=2 et qui correspond
a 'atome d’oxygéne Os, est relaxé verticalement vers I'extérieur d’une distance de 0.2
a.u. par rapport a sa position initiale, mais de 0.5 a.u. par rapport au plan des autres
atomes (02,03,04) qui sont relaxés vers 'intérieur. Cette relaxation différente entre les
atomes symétriques et I’atome non-symétrique (Os) du plan p=2 peut s’expliquer par 1’en-
vironnement différent de ce dernier atome. Si 1’on considére I’environnement de ’atome
non-symétrique Os (Fig. 4.13), on constate qu’il est situé au centre, mais en dessous, d’un
triangle formé des trois atomes du plan p=1. Au contraire les trois atomes symétriques
(02,03 et O4) 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 a I’atome d’oxygene du plan de surface avec qui ils forment la partie supérieure de
l’octopole (NiO),.

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, a savoir la relaxation vers
Pextérieur de I'atome non-symétrique Os, due a l'attraction des atomes de nickel du plan
p=1, insuffisamment compensée par la répulsion de I'atome d’oxygeéne en surface trop
éloigné. A l'inverse, a cause de I'existence d’une vacance de nickel dans le plan p=1, les
deux atomes de nickel premiers voisins restants, ne peuvent s’opposer a I’attraction (vers

I'intérieur) sur les atomes d’oxygene symétriques du plan p=2, exercée par les trois atomes
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o surf ace atome

@® 1 subsurface atome
® 2" %subsurface atome

+ 3 l"ﬂ“m’!mlbasurf ace atome

F1G. 4.13 — Projection sur le plan (111) des positions des atomes de la surface (111)
p(2%x2). Le plan de la surface de la cellule primitive ne comprend qu’un seul atome sur 4
par rapport au méme plan du systéme cristallin. Le premier plan sous la surface ne com-
prend que 3 atomes sur 4 par rapport au bulk. Les autres plans conservent le méme empile-
ment que dans le systéme cristallin. Au bas de la figure sont représentés les déplacements

radiaux 615,05 €t 835. L’orientation des fleches définit un déplacement radial positif.
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de nickel symétriques du plan p=3. Cette relaxation vers 'intérieur de ces atomes du plan
p=2 est en outre accentuée par la répulsion de ’atome d’oxygene en surface. Au total, les
atomes d’oxygene symétriques (03,03 et O4) du plan p=2, sont relaxés vers l'intérieur,
tandis que 'atome Os est relaxé vers l'extérieur.

La situation est quelque peu différente pour les atomes du plan p=3. Dans ce plan, I'atome
non-symeétrique est ’atome de nickel Nig, qui se trouve a la verticale de 'atome de surface
et correspond donc au sommet de ’octopole (NiO)4 de la figure (4.11), composée en outre
des trois atomes du plan p=1 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 ’asymétrie des
forces répulsives provenant des atomes du plan p=1, qui s’appliquent préférentiellement
sur I’atome non-symétrique Niy du plan p=3 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 a la situation pour le plan p=2.

Ces déplacements pour les différents atomes du slab autorisés a 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 a 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
Voctopole (NiO)4. On notera cependant, qu'une contraction des atomes du plan p=1 de
I'octopole (NiO)y, conduit a une dilatation du triangle d’atomes au-dessus de ’atome Os
non-symétrique du plan p=2. Ici encore, des arguments électrostatiques liés a 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 'octopole
(NiO)4 et les atomes formant le triangle au-dessus de I’atome non-symétrique du plan
p=2, est 'existence d’un atome d’oxygene 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 'octopole (NiO)4, on observe par conséquent une dilatation du
triangle d’atomes au-dessus de I’atome O3 du plan p=2.

La contraction du triangle composé des atomes symétriques du plan p=2 et définissant le
déplacement radial dy5 (en fait - dq5), s’explique par un raisonnement similaire. En effet,

un atome de nickel du plan p=3 (04,03 ou O4) est entouré de seulement deux proches
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plan (p) type atome | type coordonnées
empilement position

p = 0 (surface) A O 1 (-0.00, -0.00, 12.95)

(z=13.61)

p=1 B Ni, 1 (2.61, 1.51, 10.98)

(z=11.35) Ni, 2 | (-2.61, 1.51, 10.98)
Nis 3 ( 0.00, -3.02, 10.97)

p=2 C 0, 1 (2.72, -1.57, 8.78)

(2=9.08) 03 9 ( 0.00, 3.14, 8.78)
04 3 (-2.73, -1.57, 8.79)
Os 4 ( 5.56, 3.21, 9.28)

p=3 A Niy 1 (-0.00, -0.00, 6.66)

(2=6.81) Nis 2 ( 5.56, -0.03, 6.75)
Nig 3 (2.75, 4.83, 6.75)
Ni; 4 ( 8.36, 4.83, 6.75)

TAB. 4.7 — Positions relazées des atomes de la surface (111) p(2x2) terminée par un
plan d’atomes d’ozygéne. 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 (1%
colonne) définit la position du plan non relazé. Le slab étant symétrique, seuls les atomes
relazés d’une face du slab sont reportés. La position des atomes des 5 plans centrauz

maintenus fixes n’est pas reportée.

voisins du plan p=1, & cause de la vacance d’atome dans ce plan. En conséquence, l’action
des atomes du plan p=1 est d’attirer les atomes symétriques du plan p=2, contractant
ainsi le triangle d’atomes symétriques du plan p=2 et définissant un déplacement radial
825 négatif. Le déplacement radial d3, des atomes symétriques du plan p=3 est également
imputable & 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 a dilater le triangle
composé des atomes symétriques du plan p=3, définissant un déplacement radial d3, po-
sitif. Sur le tableau (4.9) sont reportées les distances pour différentes liaisons du systeme
représentant la surface O-(111) octopolaire. On constate que la plus courte distance est

obtenue entre I’atome d’oxygene en surface avec chacun des atomes de nickel du plan
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plan (p) déplacement
(Bohr) (A)
p =0 (surface) | & | -0.666 | -0.353
p=1 £15 | -0.365 | -0.193
§1s | -0.191 | -0.101
p=2 €25 | -0.292 | -0.154

& | +0.2 | +0.106
825 | -0.19 | -0.10
p=3 £ | -0.053 | -0.028
£ | -0.144 | -0.076
835 | +0.028 | +0.015

TAB. 4.8 — Relazation des atomes de la surface (111) de NiO terminée par un plan
d’atomes d’ozygéne.f, et &,5 représentent respectivement les déplacements verticaux des
atomes non-symétriques et symétriques du plan p.d,s définit le déplacement radial dans

le plan p des atomes symétriques par rapport ¢ l'atome de surface comme indiqué sur la

figure (4.13).

sous-jacent, est équivaut a 3.60 a.u., soit 1.90 A. 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
Patome d’oxygene non-symétrique Os du plan p=2, relaxé vers I'extérieur, et 'atome de
nickel symétrique du plan p=3 relaxé vers l'intérieur.

Dans le tableau (4.10), nous avons reporté les déplacements atomiques par rapport a
I'octopole idéal de la surface NiO Ni-(111) p(2x2), obtenus par Barbier et al [104] par
des expériences de diffraction a incidence rasante (GIXD).

On constate que les déplacements atomniques 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’oxygene obtenus dans la présente étude. En
particulier, atome de surface est relaxé vers ’extérieur et les atomes du plan p=1 ap-
partenant a l’octopole sont dilatés, a I'inverse de nos résultats. Seule la relaxation vers
Pextérieur de I’atome non-symétrique du plan p=2 s’accorde dans les deux systemes. Plu-
sieurs facteurs peuvent étre avancés pour rationaliser ces désaccords. Tout d’abord, bien

que les deux systeémes soient similaires puisqu’il suffit de remplacer tous les atomes de ni-
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liaison distance (a.u.) || liaison | distance (a.u.)
0:-Niy 3.60 Ni;-O3 3.78
Ni;-Os 3.80 0,-Ni, 3.79
Ni5-Os 4.11 Niz-O, 3.81
Nis-Os 3.85 Nis-Og 3.78
bulk Ni-O 3.93 a.u.

molécule Ni-O 3.02 a.u.

TaB. 4.9 — Distances interatomiques pour différentes liaisons de la surface NiO O-
(111)p(2x2) relazée.

ckel par des atomes d’oxygene et réciproquement, les mécanismes de liaisons a la surface
ne sont assurément pas équivalents pour les deux systemes. En effet, les mécanismes de
compensation dus 2 la rupture de liaisons des orbitales p de 'oxygene en surface ne sont
pas équivalents & ceux liés a la rupture de liaisons des orbitales d du nickel en surface.

En outre, dans notre étude la surface O-(111) est simulée & température nulle, alors que

les expériences ont vraisemblablement été réalisées a température ambiante.

4.7.3 Structure électronique de la surface O-(111) p(2x2) 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 systeme 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 40.35 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 eV dans le bulk (supercellule) se réduit a 0.8 eV pour cette

surface. Tout comme pour la surface (001), cette réduction du gap est due a l'apparition
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plan (p) déplacement (A)
p = 0 (surface) | & +0.06
p=1 G| 017
b | +0.117
p=2 2 | -0.029
€2 +0.13
d2s -
p=3 €3s -0.09
€3 +0.23
33, -

TAB. 4.10 — Relazation des atomes de la surface Ni- {111} p(2x2) de NiO obtenue par
Barbier et al [104].

d’états 2p sur les sites de 'oxygene 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 a la
situation rencontrée pour la surface (001), cette séparation entre les deux structures est
plus faible, ce qui confere & la surface O-(111)p(2x2) un caractere semi-conducteur en
surface, plutét qu’isolant en volume. Une autre caractéristique importante de la structure
électronique de cette surface est la disparition des deux structures, 'une autour de -5 eV
dans le spectre de 'oxygéne de surface et 'autre au haut de la bande de valence a -1 eV
dans le spectre PDOS majoritaire du nickel du plan sous-jacent. Dans le méme temps,
on observe ’apparition d’états dans les spectres PDOS de 'oxygene 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 I’oxygeéne et du nickel. Sur cette figure, on constate que ’apparition
d’états entre -4.5 et -3 eV s’effectuent principalement pour les états minoritaires de I'oxy-
géne, tandis qu’elle est partagée (I’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 to, a -4 eV. La disparition des états fortement hybridésa -5 et -1 eV dans les spectres
PDOS de l'oxygene et du nickel, au profit d’états entre -3 et -4 eV, traduit la rupture de

la liaison Nie,-O, en surface au profit d’une nouvelle liaison entre les orbitales de 'oxy-
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DOS bulk et plan central [111] (+0.35 eV) LDA+U (5 eV)
t Ox

Ak —0,, bulk
--=_(0, plan central

-2 t t } t t t
4t -
2
0
-2 ~—— Ni,, bulk
—-=Ni,, plan central
_4 i i PR L | I — ke | P URUP S WU S S S R
-8 -6 -4 -2 0 2 4

Energie [eV]

FIG. 4.14 ~ Densité d’états projetée (PDOS) calculée en LDA+U (U = 5 eV) pour les
atomes de nickel et les atomes d’oxygeéne, des plans centrauz du slab pour la surface (111)

(ligne tiretée), comparée @ la densité d’états projetée du bulk (ligne en trait plein).

gene en surface et les atomes de nickel du plan sous-jacent. Cependant, la structure a-b
eV dans le spectre PDOS majoritaire du nickel n’est pas complétement éteinte. En effet,
cette structure qui dans le bulk correspond & I’hybridation des états e, du nickel avec
les états 2p de 'oxygene, ne peut complétement disparaitre a cause de 'atome d’oxygene
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 Nie,-O2p entre les deux
plans de surface, la formation d’orbitales hybrides de type pd® ne peut étre completement
accomplie & cause des atomes d’oxygene du plan p=2 qui tendent de préserver les liai-
sons du volume. Ceci se vérifie principalement entre les atomes symétriques Nij,Nis,Nig

et ’atome non symétrique Os, pour lesquels la structure a -5 eV dans les spectres PDOS
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FIG. 4.15 — Densité d’états projetée (PDOS) calculée en LDA+U (U = 5 eV) sur les

atomes de nickel et les atomes d’ozygéne, pour chaque plan du demi-slab de la cellule

élémentaire de la surface (111) relazée. Pour cette surface, les atomes de nickel d’un

méme plan (111) ont leur spin paralléle, et antiparalléle auz atomes de nickel du plan

(111) suivant.
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respectifs est quasiment identique. Cette similarité est le reflet d’une hybridation tres forte
caractérisant une liaison intense. Ceci permet d’éclaircir le sens de la relaxation observé
pour ’atome non-symétrique Os, du plan p=2. La relaxation vers I'extérieur de ’atome
Os permet de consolider la liaison entre cet atome et les atomes de nickel du plan p=1.
Les atomes de nickel du 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 t,, minoritaires entre [-2,-1] eV, dans le spectre du
nickel, vers les plus hautes énergies de liaisons a [-3,-2] eV. Il subsiste cependant une
structure a -1.5 eV dans le spectre minoritaire du nickel, que ’on retrouve dans le spectre
minoritaire de I'oxygéne de surface, traduisant une forte hybridation des états pour cette
énergie de -1.5 eV.

Les effets de relaxation étant importants quant a 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 1’énergie de surface est une quantité macroscopique. Par
conséquent, on ne s’attend pas a des changements spectaculaires entre les deux spectres,
mais méme si les différences sont faibles entre les spectres des surfaces relaxées et figées,
leur sommation contribue de maniére significative pour stabiliser le systeme. 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 ’atome d’oxygéne en surface, on observe un
transfert du poids des états 2p au 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 a -4 et -5 eV. Dans le méme temps,
on observe un élargissement des structures, caractérisant une hybridation plus importante
et donc une stabilité accrue. Au-deld 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 spheres d’augmentation des atomes de nickel et d’oxygene pour la sur-
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PDOS surface [111] et bulk. LDA+U (5 eV)

—— 0,, bulk
=== 0,(1) (p=0)

—— Ni,, bulk
== Ni,, (p=1)

—— 0,, bulk
—-=0,(4) (p=2)
—~=_0,(5) (p=2)

-8 -6 -4 -2 0 2 4
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FIG. 4.16 — Densité d’états projetée (PDOS) calculée en LDA+U (U = 5 €V) sur les
atomes de nickel et les atomes d’ozygéne, pour les trois plans de la surface (111) (ligne

tiretée), comparée @ la densité d’états projetée du bulk (ligne en trait plein).
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PDOS surface O-[111] relaxee et fixe LDA+U (5 eV)
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— Ni_ (1) (fix)
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FIG. 4.17 — Densité d’états projetée (PDOS) calculée en LDA+U (U = 5 eV) sur les

atomes de nickel et d’oxygéne, pour les trois plans de la surface (111) relazée (courbe

pointillé) et gelée dans la terminaison octopolaire idéale (courbe en trait plein).
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plan (p) atome | pu (4B) Qpart Qot
p=0 (surface) | O, |0.14 (0.14) | 2.95 (2.86) | 4.42 (4.38)
p=1 Ni; | 1.55 (1.58) | 8.46 (8.42) | 9.03 (8.94)
p=2 Oy |0.04 (0.05) | 2.98 (2.93) | 4.44 (4.43)
Os | 0.03 (0.02) | 2.97 (2.96) | 4.44 (4.44)
p=3 Ni, | 1.60 (1.64) | 8.49 (8.45) | 9.09 (9.04)
Nis | 1.62 (1.63) | 8.46 (8.44) | 8.99 (9.00)
p=4 Os .0 (0.0) | 2.98 (2.96) | 4.45 (4.45)
p=> Nig | 1.65 (1.65) | 8.45 (8.45) | 9.02 (9.02)
p=6 (central) | Os3 .0 (0.0) |2.97 (2.97) | 4.46 (4.46)
bulk 0] 0.0 3.18 4.6
(supercellule) | Ni 1.66 8.23 8.79
TAB. 4.11 — Moment magnétique et charge pour différents atomes de la surface O —

{111}p(2 x 2) relaxée et gelée (entre paranthéses). Qpart représente la charge de symélrie
d et p pour les atomes de nickel et orygéne respectivement. Qi est la charge totale dans
la région d’augmentation pour les atomes de nickel et les atomes d’oxygéne. Les valeurs

entre parenthéses correspondent d la surface gelée dans la terminaison du bulk.

face O-(111)p(2x2). Les moments magnétiques du nickel dans les plans centraux du slab
sont identiques & celui du bulk. En revanche, la charge portée par I’atome dans la région
d’augmentation est légerement 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’oxygene 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 'empilement de 13 plans ato-
miques. Ceci traduit I'influence profonde de la surface dans la direction (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’oxygene en surface, di a la rupture de
liaisons en surface. Ce moment magnétique de spin de ’atome d’oxygene en surface est
cependant plus important pour la surface O-(111)p(2x2) ou il est égal a 0.14u5, que pour

la surface (001) ou il n’est que de 0.04u 5. Cette différence est attribuée a 'environnement
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moins compact de la surface polaire (111), ot 'atome d’oxygene en surface n’est entouré
que trois premiers voisins, comparé & la surface (001) ou 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 & mesure que I'on s’éloigne du plan central
et qu'on se rapproche donc de la surface. Néanmoins, les variations du moment magne-
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 0.1up par rapport au bulk. La création

de la surface O-(111)p(2x2) préserve donc 'antiferromagnétisme de NiO.

4.7.4 Densité de charge et simulation STM de la surface O-(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 (4.18) représente la pseudo densité de charge dans le plan (x,y) pour le plan
de surface p=0 (& gauche) et le plan p=1 (& droite). Pour les deux figures, le plan repré-
senté est doublé suivant les directions T et T par rapport au plan de la cellule primitive
(Fig.4.13). Sur la figure de gauche (p=0), on distingue tres nettement le sommet de Poc-
topole de la surface O-(111)p(2x2), constitué de 'atome d’oxygene 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 la figure (4.18) & droite (p=1), les régions de forte 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 tres
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

'une de ces régions, il existe un atome d’oxygene en surface constituant le sommet de
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I’octopole, tandis que I’autre région correspond & une vacance d’atome oxygene en surface.
D’apres la figure, la premiere de ces régions possede une densité de charge plus importante
d’environ 0.02 électron, par rapport & la seconde. Cette différence révele 'intensité de la
liaison des atomes de nickel du plan, avec I'oxygene en surface, comparée & la liaison de
ces mémes atomes avec 1’oxygene non-symétrique du plan p=2 (Os), situé en dessous de la
seconde région de plus faible densité. Le déplacement radial 6, observé, et qui correspond
3 une contraction des atomes de nickel du plan p=1 constituant ’octopole, permet donc
de consolider la liaison avec 'oxygene en surface, au détriment de la liaison avec 'oxygene
non-symétrique du plan p=2. Ce déplacement s’explique par le fait que la coordinence de
'oxygene en surface n’est que de trois, alors qu’elle est de six pour Ioxygene Os, méme
si les liaisons avec certains de ses voisins ne sont plus égales apres relaxation.

La figure (4.19) représente la pseudo densité de charge de la surface O-(111)p(2x2) dans

0.025
0.020
a0is

a0

0.005

O-[111] p(2X2) n(x,y) (p=0)

O-[111] p(2X2) nixy) (p=1)

FIG. 4.18 — Densité de charge dans le plan (z,y) pour le plan d’orygéne en surface p=0
(gauche) et le plan de nickel p =1 (droite). Sur la figure a 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.

le plan (x,z). Suivant ce plan, on observe 'empilement des plans d’atomes d’oxygene et
de plans d’atomes de nickel. La moitié du slab est représentée, ’autre étant symétrique.
Les atomes appartenant au plan de la figure sont désignés par leur appellation dans la

cellule primitive (Tab.4.6). La densité de charge associée aux noyaux des atomes de nickel
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est inférieure 4 celle des atomes d’oxygene 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 spheres d’augmentation. Sur la figure de gauche, O, est
l’atome d’oxygene en surface, les atomes Oy et O, appartiennent au plan central, et
les atomes de nickel Niy et Nis sont dans le plan p=3. On distingue l'octopole avec les
atomes O; et Nig pour sommet, et composé également des atomes du plan p=1 et des
atomes symétriques du plan p=2. La figure révele I'intensité des liaisons entre les atomes
constituant I'octopole, en particulier entre I'oxygene en surface avec les atomes de nickel
du plan sous-jacent. La figure (4.19) a droite représente la pseudo densité de charge dans
le plan (x,z) défini sur la figure (4.13), et comprenant les atomes Ni; et Niy. Sur la figure,
on observe également la liaison intense entre les atomes de nickel et 'oxygene a la surface,
identifiable par la présence de contours de densité au dessus des atomes Ni; et Niy. La
présence de 1'atome d’oxygéne en surface favorise le rapprochement entre les atomes Niy
et Ni, de P'octopole, au détriment de la liaison entre Ni; et ’atome équivalent a Ni,, situé
a T; de Ni,. Cette contraction correspondant au déplacement radial 8;, des trois atomes
du plan p=1, s’accompagne de la relaxation vers I’extérieur de I’atome non-symétrique
(Os) du plan p=2. On voit clairement sur la figure 'effet de cette relaxation vers I'exté-
rieur, qui permet de consolider la liaison entre 'oxygene Os et les atomes de nickel du
plan p=1 , et que nous avons déja observé dans le spectre de densité d’états. Au cours
d’expérience de microscopie a 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 plutot 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 [118]. Les
densités d’états locales (LDOS), présentées correspondent a la contribution LDOS de la
région interstitielle, décrit par la pseudo fonction d’onde Uk La figure (4.20) représente
la. densité d’états de la région interstitielle (densité d’états totale moins densité d’états
projetée provenant des les spheres 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(F,r), simulant le signal obtenu au
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O-[111]p(2X2) n(x,2) O-[111]p(2X2) n(x.z) (Ni1-Ni2)

FIG. 4.19 — Densité de charge dans le plan (z,z). Les atomes appartenant au plan de la
figure sont désignés par leur appellation dans la cellule primitive (Fig.{.13) et (Tab.4.6).
A gauche, densité de charge dans le plan (z,z) comprenant l’atome d’oxygéne en surface
0,. A droite, densité de charge dans le plan (z,z) comprenant deux des trois atomes du

plan p=1.

cours d’expérience de microscopie & effet tunnel. Les densités d’états locales de la figure
(4.21) a gauche et & droite sont respectivement obtenues pour des énergies de -0.1 eV et
+2.3 eV par rapport & ’énergie de la plus haute bande de valence, et pour une distance
de 2.1 a.u. au-dessus du centre de ’atome d’oxygene en surface. Sur le spectre LDOS a
-0.1 eV, le signal obtenu permet de visualiser distinctement le réseau associé aux atomes
d’oxygene en surface. En revanche, le spectre LDOS & +2.3 eV, le signal associé au ré-
seau des atomes d’oxygene 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 l'intensité du signal LDOS sur toute la surface,
ce qui tend & diminuer le contraste du signal sur la surface. Bien évidemment le spectre
LDOS présenté, apparait comme une vision idéalisée de la surface O- [111] p(2x2), puisque
nous avons considéré une surface parfaite sans défaut, et surtout sans interaction avec la
pointe. Ventrice et al [101] ont réalisé des expériences de microscopie a effet tunnel de
la surface [111]p(2><2). D’apres leurs conclusions, les atomes de surface correspondent a

des atomes d’oxygene, ce qui en fait une surface de type O—[lll]p(?x?) terminée par un
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FIG. 4.20 — Contribution de la densité d’états provenant de la région interstitielle calculée

en LDA+U (U = 5 V) pour la surface (111) relazée.

plan d’atomes d’oxygene. Pour un voltage négatif, correspondant a 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 'octopole de la
surface O—[lll] reconstruite p(2x2). Pour les auteurs le signal obtenu a -0.3 V, par rap-
port & ’énergie du potentiel chimique de la surface, reflete le caractere semi-conducteur
de la surface en accord avec nos résultats, puisque la bande d’énergie interdite calculée est
évaluée 3 0.8 eV. En revanche, pour des voltages positifs, correspondant a une visualisa-
tion des états inoccupés de la bande de conduction, les auteurs ne parviennent a 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 & voltage négatif. Cette constatation est supportée par nos résultats, qui mettent
en lumiere la réduction du contraste entre le spectre LDOS a -0.1 eV dans la bande de

valence, comparé au spectre LDOS & +2.3 eV dans la bande de conduction.
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FIG. 4.21 — Densité d’états locale (LDOS) dans le plan (z,y) et a une hauteur de 2.1 a.u.
au-dessus de latome d’ozygéne en surface. A gauche pour une énergie de -0.1 eV par
rapport a l’énergie au haut de la bande de valence, et a droite pour une énergie de +2.3

eV dans la bande de conduction

4.8 Conclusion

Nous avons déterminé la configuration atomique de ’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’oxygene. 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, grace a I'introduc-

tion d’une correction 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 a 1.33 J.m~2 contre 1.41 J.m™? en I’absence de relaxation. La structure
électronique de la surface reste proche de celle de 'oxyde de nickel massif, excepté la levee
de dégénérescence en surface des états 2p de I'oxygene au haut de la bande de valence, et
des états 3d., du nickel au bas de la bande de conduction. Cette levée de dégénérescence

due a la réduction de la symétrie en surface réduit sensiblement la largeur de la bande
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d’énergie interdite de la surface (001) qui est alors de 2.1 eV contre 2.6 eV pour le volume.

Nous avons évalué la configuration atomique de I’état fondamental de la surface de
NiO (111) en reconstruction octopolaire p(2x2) terminée par un plan d’atomes d’oxy-
gene. D’apres nos résultats, les effets de relaxation des atomes par rapport a la géométrie
octopolaire idéale, jouent un réle important quant a la stabilité de la surface O-(111)
p(2x2), pour laquelle nous évaluons I’énergie de surface a 1.67 J.m~2 contre 2.60 J.m™?
en ’absence de relaxation. Les déplacements atomiques sont caractérisés par une relaxa-
tion vers ’intérieur des plans de la surface, ainsi que d’une contraction dans le plan des
atomes symétriques en dessous de I’'oxygene en surface, et composant '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’a 0.8 eV pour
les plans de surface, ce qui confere un caractere semi-conducteur & la surface O-(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 a
effet tunnel, a permis de révéler la différence de contraste entre la visualisation des états
occupés et inoccupés. Cette différence de contraste pourrait étre a I'origine de Pabsence de
résolution atomique pour les faibles voltages positifs au cours d’expérience de microscopie

a 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 lan d’atomes d’oxygene
p p yg

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 ’état fondamental de NiO en LDA+U pour une
valeur intermédiaire de I'interaction de Hubbard U de 5 €V, et pour une valeur plus com-
munément utilisée de 8 eV. L’introduction de l'interaction de Hubbard dans les calculs
ouvre une bande d’énergie interdite entre les états de valence et de conduction, et permet
de restaurer 1’accord avec ’expérience, contrairement a ’approximation de la densité lo-
cale de spin (LSDA). Ainsi la bande d’énergie interdite et le moment magnétique de spin,
calculés dans 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 U égale a
5 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
interaction de Coulomb U de 8 eV, le spectre optique calculé est déplacé vers les plus

hautes énergies d’excitation, détériorant ainsi I’accord avec Pexpérience.
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Dans une seconde partie, nous avons calculé la configuration atomique de 1’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 légere réduction de la bande d’énergie interdite pbur les plans de surface, en
accord avec les résultats de Dudarev et al [47]. En revanche, ’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 systeme 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 'intérieur de ’ensemble des plans de la surface, ainsi que d’une contraction des dis-
tances entre les atomes composant '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, ou nous
obtenons une valeur de 0.8 eV contre 2.8 €V pour le volume, accompagnée d’une tres faible
diminution du moment magnétique. Cette réduction importante de la bande d’énergie
interdite confere un caracteére semi-conducteur a la surface en accord avec une étude ex-

périmentale de microscopie a effet tunnel [101], alors que NiO massif est un parfait isolant.

Certains prolongements a ce travail sont envisagés. Nous souhaitons tout d’abord
étudier la surface NiO(111)p(2x2) terminée par un plan d’atomes de nickel. Cette surface
qui a été étudiée par diffraction de rayons X sous incidence rasante (GIXD) par Barbier et
al [104], présente des effets de relaxation différents et donc des mécanismes de stabilisation
différents de ceux obtenus dans le présent travail pour la surface O-(111)p(2x2).

Dans un second temps, nous envisageons d’étudier I’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 phénomenes de réactivité et de catalyse des surfaces polaires de NiO.
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Annexe A

Construction des ‘Setups’ atomiques

de la méthode PAW

A.1 Construction des ondes partielles All-Electron {\CI)>}

Les ondes partielles All-Electron (AE) sont obtenues par intégration de I’équation de

Schrodinger radiale:

V2
(-5 +wa-et) e =0 (A1)

ot £ est le moment angulaire. Les ondes partielles AE doivent décrire correctement la
bande de valence. L'énergie €} est choisie comme étant ’énergie de I’état de valence liant
le plus bas de I’atome. L’énergie de la seconde onde partielle €; est alors choisie apres
inspection des propriétés de diffusion de la méthode PAW pour 'atome isolé avec une
seule onde partielle. On effectue un calcul PAW avec une seule onde partielle d’énergie €
par site et pour un moment angulaire donné £, et on compare les dérivées logarithmiques
du calcul PAW et de la solution exacte de (A.1). La seconde énergie ¢; de la deuxieme
onde partielle est choisie pour la valeur de 1’énergie ou les dérivées logarithmiques de la
solution exacte et PAW, commencent a différer. En pratique, deux ondes partielles AE

par moment angulaire suffisent pour décrire les états, méme les états d.
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A.2 Construction des Pseudo (PS) ondes partielles {|5f>>}

Pour construire les pseudo ondes partielles on choisit tout d’abord un potentiel Uy4(r).
Pour cela deux facons de procéder selon I’élément a traiter. Pour les éléments sans électrons
d le potentiel est construit comme un potentiel intermédiaire entre la valeur du potentiel
a lorigine v,; (0) et le véritable potentiel atomique v,(r) pour r loin du noyau. Rappelons
également que le pseudo-potentiel coincide avec le potentiel atomique la ou il est quasiment
plat, et pres du noyau ot le vrai potentiel atomique est tres profond, le pseudopotentiel

est choisi comme un potentiel plus ‘lisse’. Ce potentiel v*(r) s’écrit donc:
Vat (1) = Ut (0) K (r) [1 =k (r)] vas(r), (A.2)

ou k (r) est une fonction de coupure:

k(r) = exp [— <:—k> A} . (A.3)

Le pseudopotentiel s’écrit alors:
we (r) = Ve (r) + cek (7)), (A.4)

et X et r; son tels que v, et w, coincide exactement en dehors de la région d’augmen-
tation; typiquement les valeurs utilisées sont: A = 6 et 7, = 2 du rayon de covalence.
Pour les métaux de transitions, on ne peut prendre un potentiel du type v, (r) car alors
on ne pourrait traduire la spécificité des électrons d. A la place, on utilise une forme
complétement générale pour le potentiel, c’est-a-dire un polynome d’ordre 2 et on ajuste
les coefficients. Ce polynome est raccordé différentiablement au potentiel AE vy(r) en
r = rq,, ce qui détermine deux coefficients du polynéme. Ainsi, en dehors de la région
d’augmentation le polynome coincide avec le potentiel atomique Tyt (1) = vq: (). Le der-
nier coefficient du polynéme est donné par la valeur du potentiel a I'origine v, (0), que

Pon choisit arbitrairement. Le pseudopotentiel s’écrit:
we (1) = Vat (1) + ok (7)), (A.5)

ol T,y (1) est décrit par le polynome d’ordre 2. Les pseudo ondes partielles

d g> sont alors

solutions de 1’équation:

VZ o F(a
(—7 + g — ¢ )) }<1>§ ) =o. (A.6)
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Le dernier parametre ¢, sert a ajuster la pseudo onde partielle l€>¢> a ’AE onde partielle

correspondante

Y, > en dehors de la région d’augmentation.

A.3 Fonctions projecteurs {|f5>}

Les fonctions projecteurs sont définis par:

a V2 ~ o (o
’ﬁ(( )> = (-—-7 +vat - 6() '¢§ )> (A7)

Les fonctions projecteurs peuvent donc s’écrire comme PS ondes partielles:

?1'>§°')> | (A.8)

) ==k (r)

Ainsi les projecteurs vont permettre de controler ’ajustement exacte de la pseudo onde
o ).

‘Les fonctions projecteurs doivent étre orthogonales aux PS5 ondes partielles

partielle

&)ga)> avec ’onde partielle AE correspondante

® >,0i1

A est un indice global représentant le moment angulaire ¢ et I’énergie de référence o
<5A‘¢A'> = dp,n/ (A.9)

La procédure d’orthogonalisation s’effectue de maniére itérative pour chaque indice A: (i )

si 'on suppose <§A: 6AH> = Jprpn pour tout indice A’; A” < A, la fonction projecteur

pa est orthogonalisée aux PS ondes partielles O par une procédure de Gramm-Schmidt.
(i1) les ondes partielles AE et PS d’indice A sont alors modifiées a leur tour pour assurer
I'orthogonalité des PS ondes partielles avec les fonctions projecteurs d’indices A < AN
(iii) finalement, pour Iindice A, les ondes partielles AE et PS, ainsi que la fonction pro-
jecteur, sont normalisées a I'unité.

Ce cycle d’orthonormalisation est alors répété pour les ondes partielles et fonctions pro-

jecteurs d’indice A” > A qui ne sont pas orthonormalisées.



136 Annexe A. Construction des ‘Setups’ atomiques de la méthode PAW




Annexe B

Evaluation de 1’énergie totale en

PAW

Dans cette section nous détaillerons I’évaluation dans la méthode PAW, de la fonc-
tionnelle énergie totale de Kohn-Sham [1]. Pour cela, nous partirons de la formulation
de V’énergie totale telle qu’elle apparait dans le formalisme PAW, et montrerons qu’elle
est équivalente & Iexpression (B.1), dans la représentation de la vraie fonction d’onde
All-Electron (AE) puis nous expliciterons ’évaluation de chacun de ses termes. La fonc-

tionnelle énergie totale dans la représentation AE de la vraie fonction d’onde s’écrit :

E = an (V| % |W.x) + %/dr/dr'(n + ) (n + %) + /dr n(r) 6u[n(r)](,B.1)

Ir —r'|

ol le premier terme représente energie cinétique du sytéme, le second est le terme de
Hartree représentant I'interaction de Coulomb et le troisieme terme est I’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=>AF (1.58) permettrait d’obtenir I’expression de cette
énergie totale dans la représentation PAW. En fait, a cause du terme de Hartree qui
décrit Vinteraction de Coulomb de la densité du systéme, les densités de charge a l'inté-
rieur des sphéres d’augmentation interagissent avec la charge dans la région interstitielle.
Cette interaction interdit a priori toute décomposition de I’énergie totale en trois contri-

butions telle que le suggere I’expression (1.58). Afin de résoudre le probleme, on choisit
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une formulation modifiée de l’énergie totale et qui est donnée par:

P zfnk< / /df”j:_;j,jﬁ)
+ /drﬁﬁ—{—/drn()eu[n(r)]

Bt = Yy fnk<~nk|17A1><‘1>A1| |‘I’A2><I7A2|‘I’nk>

nk (A1,A2)
+ / /d (07 4 07) (0 ) +/dr n(r) ez [n®(r)]
PO Y S (al) (6

=7
&)Az > <ﬁl\2 I\i’ﬂk>
nk Al,AQ)

at at -
+ / /d’ L +|" 7 ) +/dr 'ﬁ‘”6+/dr () eae ((r))
r—r

(B.2)

2

-V
2

Nous allons tout d’abord vérifier que cette décomposition (B.2) est équivalente & ’expres-
sion (B.1).

Il est aisé de vérifier que le terme d’énergie cinétique et les termes d’échange-corrélation
correspondent a la décomposition donnée par (1.58). Dans l'expression (B.2), le potentiel
¥ est un potentiel localisé dans la région d’augmentation. Or dans la région d’augmen-
tation, on a l'identité n*(r) = n(r) et donc la contribution de ce potentiel dans E est
annulée par sa contribution dans E9t. Ce potentiel localisé T est utilisé pour minimiser
les erreurs de troncation ainsi que pour annuler les problemes de singularités a l'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

Eu, B3 et E’j‘} est donnée dans le formalisme PAW par:

~ B ,n+n n+ﬁ)

Bu = g [ar [P
at+n (nat+nz)

at !

By = g far fe

~ at_l_n at_!_ﬁ)

at __ /

B = g [ [

(B.3)
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Dans cette expression apparait une quantité n appelée densité de charge de compensation.
La densité de charge de compensation est la densité qu’il faut ajouter (en fait retrancher)
a la densité (n® 4+ n* —n*) dans la région d’augmentation, pour que la densité (n*+4n°—
net — ’ﬁ) ne créee pas de potentiel & ’extérieur d’un certain volume correspondant dans
notre cas aux sphéres d’augmentation, c’est-a~dire annule tous les moments multipolaires.
Dans ce cas, les charges en dehors de la région d’augmentation n’interagiront plus avec la
densité (n® +n* —n* — 7). La densité de charge de compensation n doit étre cependant
localisée dans la région d’augmentation. Puisque la densité 7 est localisée dans {2g, on

peut donc la développer sur tous les sites atomiques 7 = ) 7ig, et en introduisant des
R

fonctions gaussiennes:
Ar(r) =Y grLQrL, (B.4)
L

avec L = {Z, m} et grz, est une fonction gaussienne sur le site R, définie par:
_ P Y, _[ r—R ]2 B
gRrr, — Cg 'T‘—R| L(T‘—R).e Te 5 ( 5)
C, est un coefficient de normalisation, et r. est la largeur & mi-hauteur et doit étre suffi-

samment faible pour que la densité de charge de compensation ng au site R, soit localisée

dans Qg. Les moments multipolaires Qg sont alors définis comme suit:

QrL = / dr|r — R|' [n% (r) + ni (r) — 7% ()] Y7 (r/—\R) . (B.6)

D’apreés la définition méme de la densité de charge de compensation 7, la densité (n* +
n® — n* — ) ne créee plus de potentiel en dehors de la spheére d’augmentation, et donc
dans la région interstitielle §1;.

Rappelons tout d’abord les caractéristiques des différentes contributions de la densité de

charge.

n(r) = n*(r n(r) = n(r
Dans €1z on a: N ) ~( ) et dans €2 (r) (~) .
n(r) = n(r) n(r) = n*(r)

Afin de vérifier Péquivalence entre les contributions de Hartree des expressions (B.1) et

(B.3), nous ajoutons le terme (n® +n* —n% — 7) a la quantité (R +7) dans I'expression
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de EH dans (B.3).

at z _ at _ 2
By — /dr/d’ (7 +7) + (™ + n® — 0 —n)]

=

b

| n+n +(nat+nz—ﬁat—ﬁ)2+2(ﬁ+ﬁ)(nat+nz—ﬁat—ﬁ)]
- /dr / dr’
=7l
(B.7)
ot les dépendances en r et r’ sont toujours sous-entendues. En faisant de méme pour
I’expression Evj‘f} et ajoutant (n® +n® — 7% —7) a la densité (~°* + 1), on obtient:

~ 1 ~at o at z __~at _ 2
By — §/dr/dr'[(n £R)+ (" 40 - AT )

=

1/d dI[(ﬁat+’ﬁ)2+(nat+nz_ﬁat_h\)2+2(ﬁat+ﬁ)(nat+nz_’ﬁat_ﬁ)
2 r/ " |r — 7|

(B.8)

Puisque que 'ona E = E+ E* — E®, la contribution quadratique de (n% + n* — 7" — 7)

s'annule. Il reste donc le terme linéaire en (n* + n* — n* — )
~ ~ 1 1 ~ o~ ~ ~
Ey — Eff = 5V/clr/dr'lr_TIIQ(n—’rn)(nat~1—nz—n‘”——n)
— l‘/dr‘/dr' ! 2 (A% +7) (n* +n* =" =)
2 |r — ']
1 ~ ~ ~
= 5 / dr / dr' (n® 4 n* — 1% —7) (7 — ™) (B.9)

Dans la région d’augmentation Qp, on a I'égalité n = n* et donc Ey — Ejf s’annule.

Dans la région interstitielle {27, I'interaction de (n® 4+ n* — 7% — n) avec 7 — N* est
nulle puisque I’on a précisemment défini la densité de charge de compensation n, pour
que la densité de charge (n% 4+ n* — 7% — 7)) ne cree pas de potentiel a I'extérieur de
la spheére d’augmentation Qg, via ses moments multipolaires Ainsi, le fait d’ajouter le
terme X = (n® +n* —n% — 7), aux quantités (7 +7) dans E et (7*t +7) dans E® n’a

aucune contribution & ’énergie électrostatique totale. En revanche, la densité de charge

apparaissant dans la contribution de Hartree Ey devient:
(7 +7) + (n* + 0" —0% —7) = (7 4 n® +n* —0"). (B.10)
La densité de charge dans EY reste inchangeée:

n® 4+ n?, (B.11)



141

tandis que la densité de charge dans la contribution de Hartree E devient:
(A% +7) + (n* + 0" =" —7) = (n® +n%). (B.12)

Au total I’énergie de Hartree s’écrit:

. - 1 [n + nat __+_ nz nat] [n + nai + nz _ nat]
_ at __ prat !
EH—EH+EH EH Q/dT‘/dT‘ |7-._7~/‘
o g fak el
2 |r — 7|
e fakede
2 |r — 7| ’
(B.13)
qui se simplifie finalement:
5 B -l_/dr/dr,[’ﬁ_l_nat_Jr_nz__’ﬁat][’ﬁ_)r_nat_}_nz_’ﬁat]
o r=
B / /d , ln+n° n + nz]
- L
(B.14)

Ainsi, la décomposition (B.3) est bien équivalente a la contribution de Hartree de I'ex-
pression (B.1) ce que nous cherchions a vérifier.

Cette formulation particuliere 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 P’expression (B.3). Le terme de
Hartree Ej est évalué dans l’espace de Fourier. Puisque la densité de charge de compen-
sation est localisée dans Qg, elle aura alors de larges composantes de Fourier, et comme
les termes a évaluer sont de la forme:

Ey=- / /d’"+n (7 +7) (B.15)

| —r'|

on devra par conséquent tenir compte des larges composantes de Fourier de la pseudo den-

sité de charge 7. On résout le probléme en introduisant une seconde densité de charge de
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compensation 7', possedant les mémes moments multipolaires que la densité de charge de
compensation 71, mais étant moins localisée dans {2 par de nouvelles fonctions gaussiennes
gy La seconde densité de charge de compensation 1’ ne doit pas avoir de composantes
de Fourier plus grandes que celle de la pseudo densité de charge 7. En introduisant cette

seconde densité de charge de compensation n’ et apres quelques manipulations,

YR ()R ) =7 () A (), (B.16)

on obtient finalement P’expression de la contribution en ondes planes de I'énergie de Har-

tree:

EH = l/dr/dr/(n—kn)(n-i'")
2 [r—r|
o [ B sy,
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ou l'on a posé:

5(r) = / a2 =7 ()

=7

Unp = %/dr]dr'"’%(")”’*' (r') = A (1) A () (B.18)

| =7

Le premier terme peut étre évalué dans I’espace de Fourier:

n(G)+n'(G
zsz: [ ( 1Z—r';( )| (B.19)
La somme sur G est restreinte puisque 7 et 7’ ne s’étalent pas dans I'espace de Fourier. Le
deuxieme terme est également évalué dans 1’espace de Fourier. Le potentiel v (r) possede
de larges composantes de Fourier, mais on les multiplient par les larges composantes de
Fourier de la pseudo densité de charge 7 qui sont exactement nulles puisque I’on a imposé
une onde plane de coupure pour la densité 7. Enfin, le terme Ug g/ est aisément évalué

analytiquement.
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Annexe C

Expressions de 'opérateur

Hamiltonien dans le formalisme

PAW

Dans cette section, nous expliciterons I’évaluation des opérateurs recouvrement et
Hamiltonien effectif tels qu’il apparaissent dans le méthode PAW développée par P. Blochl
[29].

C.1 Opérateur de recouvrement

La matrice de recouvrement dans la représentation AE est donnée par les éléments
matricielles de 'opérateur unité. Dans cette représentation les ondes planes forment une

base orthonormale.
<GV¥>:5GG“ (C.1)
Dans la représentation PAW, cette méme base n’est plus orthogonale

O=1+ Y ) [(®n [0a.) = (B, [80s)] Bl (C2)

Par conséquent:

<qG§¢%G. (C.3)
Cette derniere relation s’interpréete comme la conséquence de la relaxation de la condition

de conservation de norme.
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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 l'opérateur Hamiltonien a partir de la fonctionnelle énergie totale. Pour

cela, on introduit I'opérateur densité:
p= Z [Wok) for (Pl (C.4)
nk

ou les |W,) sont les fonctions propres de 'opérateur densité. On évalue la valeur moyenne

d’un opérateur en fonction de p:
<A> = Z Jrk <\I;nk| A ‘\pnk>
nk
= D S (Wili) (1] A L) (0] W)

nk,i,7’
= S Wlel) Gl A
= fr {pA} = Tr{Ap} (C.5)

Ainsi, 'opérateur Hamiltonien effectif dont la valeur moyenne est 1'énergie totale £ =

(H) = (T 4 V) s’obtient par la relation:

0F )
E = %TT {pH}
é 6Ev én
= 6—pTT {Tp} + E—E
_ gy Bvin (C.6)

dn ép’
oi Ey est la partie énergie potentielle, et la dérivée de la densité par rapport a I'opérateur
densité s’écrit:

on é
S LTl Gl (1)

ce qui fournit finalement:

OF ) 0Ey
H = 5—p—T+3;TT’{|T> 571 <T|p}
0Ey
= T+lr) 5~ (rl

= T+vw (C.8)
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Dans le formalisme PAW, les parametres variationnels sont les pseudo fonctions d’onde
\ink(r). Les fonctions d’onde AE compléte U, (r) s’obtiennent alors a partir des pseudo
fonctions d’onde via la transformation (1.52). L’opérateur Hamiltonien H est nécessaire
pour les équations de Kohn-Sham [1] et les équations du mouvement pour les calculs de
dynamique moléculaire & partir des premiers principes, et s’obtient donc grace au pseudo-

opérateur densité p =) . llAI}nk>fnk<\Tfnk|,

— iy
H = 5—5
) E OF,.
= sIr{Te+ 5
— OFy 5EM
= T4+ 55 (C.9)

Afin d’obtenir ’Hamiltonien effectif, on évalue alors tous les termes de I’expression ci-

dessus (C.9).

C.2.1 Terme d’énergie cinétique

Le terme d’énergie cinétique T s’obtient aisément d’aprés la relation (1.57):

— V2 _ \VZ ~
T2 3 i) [t = 10w = (B -
Ar,Ag

2

A 6A2>] Gr,l  (C.10)

C.2.2 Terme d’énergie Hartree

Le calcul du terme de Hartree Ep s’obtient a partir des expressions suivantes que nous

avons dérivées dans ’appendix précédent:

Ey = E'H—FE?}-—E}I}

EH — / /dl n+n n,+n)+/drﬁ(r)ﬁ(7')+ZUR,R’
| —T'l R,R
at at z
at  __ ln +'I'L +n)
g = g [ o

- at+n nat_}_ﬁ)
at — d ! n
B = g [ [t

(C.11)
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L’énergie de Hartree dépend de la pseudo densité de charge 7, et des densités de charge
de compensation n et ', qui dépendent de n®* et 7% par 'intermédiaire de leurs moments

multipolaires (Qry,. Le terme de Hartree s’écrit donc:

6By _ [, OEn Si(r)
7 A T MY
[ §Ey §By 5Qry | $n°(r)
+ / Rl e +Z5QRL snet(r) | o
[ 5EH SEy 5QRL SHe(r)
+ / dr e Z SO Fii(r 5 (C.12)

Afin d’obtenir I’expression du terme de Hartree, il suffit alors d évaluer chacun des termes
de Pexpression (C.12) ci-dessus.
D’apres 'expression (B.17) de Iappendice précédent, on en déduit le terme suivant:

§Ey _ SEg
on(r) ~ dn(r)

v(r) =

I[ﬁ(r’)+n’ (r')] o
_ /dr +5(r) +0(r) (C.13)

=

On définit également le potentiel v°(r):

‘=3 08 OQnr _ _ [Z Dy 5—@5—9} , (C.14)
R

~ 0Qrr ont — 0QRL on*
la seconde identité s’obtient d’apres la définition des moments multipolaires Qpy:

Qu = [[drlr = Bl Ink (1) + i (1) = 7 (0] ¥; (7 ) (C.15)

On en déduit ’expression du potentiel v°(r):

dEy
W0 (r) = ~RI'Y; (r-R C.16

M=D - A - R gt (€16
ot le calcul de 2Ei est explicité dans la publication de Blochl [29], et ne sera pas développé

SQRL
plus en avant dans cet appendice.

, N , SEx .
On évalue a présent le terme 2~ oF

dnt(r) §nat(r)

_ M{ /dr/d,lnaf RO '>+nz<r'>1}

_ /dr,[ " |r—r'| (C.17)
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De méme pour le terme 5%‘%’(’7):

SEy OBy
snet(ry mt()

_ —/d [ﬁ +r()] 5 (C.18)

o

En combinant les expressions (C.16) et (C.17), on définit un nouveau potentiel:

§Ey SEy 6QrL
at - o=a
iz (r) dnat ZL: 6QrL dn* }
§Ey
= st + 90 (r) (C.19)

Et en faisant de méme avec les expressions (C.16) et (C.18) on obtient:

_ [ §Ey §Ex Qi
ol = —|—=+ E —
o () Lén“t e dQgrr dn* ]
1 5Eat
= —L— 6?55—’00(7')]
_ SEY o
= S + v (r) (C.20)

I reste & évaluer les dérivées des densités n(r), n®(r) et 7% (r) par rapport au pseudo-

opérateur densité:

= glirlpin) =1 (C.21)

Finalement le premier terme dans I’expression de Hartree (C.12) s’écrit en combinant

(C.13) et (C.21):

6Ey én - -
/dr 57 55 /dr v(r)x1="w (C.22)
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La dérivée de la densité n*(r) par rapport au pseudo opérateur densité s’écrit:

on®t ) ' "o~ / / " ")~
== = 3 [ Gl ) 07 (@) (o)

(A1,A2)

- Z /dST, <T,[i)//\1> <(I)A1 IT‘) <T|q>1\2> <ﬁ/\2[r/>

(A1,A2)

(A1,A2)

= Tr { Z Iﬁl\1> <q)1\1 |T'> <T|®A2> <ﬁ/\zl} (023)

on en déduit le second terme de ’expression (C.12):

(SEH 5EH CSQRL (Snat
dr [Jnat + ; 50z on ] 57

dr vjf (T)TT{ > 1P ) (Ba,lr) (r|@a,) (P, |
(

ApLA2)

= /drTr{ Z 1PA, ) (@A, |7) vy (r) (TI‘DAz)(ﬁAJ}
(

ArAz)
= > P ) (®a,lr) v (r]@4,) (Ba,| (C.24)
(A1,A2)
de méme pour
Y ) ~ ~ SO
T Z fnk<\pnkIPA1><(I)A1lr><r‘®A2><pA2|q’nk>
P nk,(A1,Az)

= Tr{ > 1w (k) <r|6A2><ﬁA2|} (C.25)
(

A1,Az)
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Finalement le dernier terme de ’expression (C.12) devient:

/ PELT SR 1 5QRL} et
St 5QRL Snat | op
- / i3 -5 )] 5;;
= [ar =) 2 ) ) (1) (rln, ) (v
1,A2)
- /drTr{AZA ) (B Ir) (55 ()] <r|§>A2><ﬁA2|}
- (AZA)WM&»M‘—'6;‘;]6A2><m2| (C.26)

Enfin, en combinant les expressions (C.13), (C.24) et (C.26) apparaissant dans la dérivée
de Vénergie de Hartree, on obtient la contribution de Hartree dans I'Hamiltonien effectif

en PAW:

oy = v+ Z |5A1><@A1|T>v;}<rlq)l\2><ﬁl\2|

(A1,A2)

+ Z IpAl <(I)A1‘_v

{A1,A2)

> (B, | (C.27)

C.2.3 Dérivée du terme d’échange corrélation

L’énergie d’échange corrélation dépend de p par les densités 7, n* et n°'. En posant

Pae [n(r)} = Zld; [n €ze(n) ,] (C.28)

la dérivée fonctionnelle des termes d’échange-corrélation s’écrit:

0F,. »
55 = Hazc [n(r )]

+ Z lpAl |: @Altuxc[nat(r)] |¢A2> <q)A1

A1 A2

pac [ \%)} (n.1(C29)

C.2.4 Hamiltonien H

En combinant les résultats des sections précédentes on arrive a ’expression finale de

I’Hamiltonien dans la représentation PAW:
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Ss

2

T g [)]

_ v oo ~ v oo, et 1 |5 N
> k) [(%l = e [0 ()] 10) = (8] = T+ g [ 0)] ]%}} (ol
ApA2
V2o _ v: oo ~
S 3 I (0w = o+ o) - (B

V22 ]
2 Ty + vgff ‘CI)Az >] <pA2| (C3O)
Ar,A2 -
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