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Chapitre 3: LOhydratation de la face (001) de la gibbsite
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Chapitre 4 :  Adsorption de I0ion uranyle sur la face basale de la gibbsite (001)
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Chapitre 5: LOion uranyle " IQinterface eau/face (001) de la gibbsitene approche de

DM classique
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La szetZdes dispositifs agr&é la gestion des dZchets nuclZaicesistitue une prioritZ
pour les industries du nuclZaire et les pouvoirs pullien quOelle constitue un probleme
majeur et inquiZtantour |Oopinion publique, la gest des dZchets radioactifs sera
certainemensolutionnZe par le stockage gZologiguefond.Ce stockag®asZ sur le priipe
de barrieres multiplesgonsiste " isoler les dZchets nuclZaires de la biosphere par 3 barrieres
(le colis de dZchet, la barriere ouvragZe et la barriere gZologique) sur un temps suffisamment
long pour bZnZficier de la dZcroissance radioadta® Ztudes et recherches correspondantes
sont conduites suite " la loi du 28 juin 2006 relative ~ la gestiarable des matisres et
dZchets radioactifs en vue de choisir un site et de concevoir un centre de stockage.

Afin dOZvaluer le risque pasr le stockaggZologiqueprofond des dZchets nuclZaifes
haute activitZ et vie longue surling terme, il esimpZratif de omprendre les propriZtZs de
transpot des radionuclZides " travet&nvironnement(barriere gZologique)En cas de
dispersion accidentelldes radionuclZidevia 10eau)es composZs minZraux prZsents dans
les sols autour du site d#ockage devront avoir la plus forte action de rZtention possible
envers les radionuclZides libZrZainsi dans ce cas hypothZtique, la propagation des ions
radioactifsserainfluencZe pata mobilitZde ceuxci et parleurs comportemerst chimiques
vis-"-vis dessurfaces minZrales geoximitZ.

A [Ointerface solutigsolide,un des parametse”™ prendre en compte dalesmigrationdes
ions estla sorptiorf®. Ainsi il para’tprimordial de dZfinir avec prZcision les mZcanismes
impliquZs dans la sorption sidivers radioZIZments sur diffZrentes surfaciegrales.

DiffZrents modeles thZoriques plus ou moins empiriques permettent de dZcrire ces
mZcanismes par Zchanges d®ionspar complexation de surfae Ces mZthodes qui
reposat sur un certain nombrdOapproximations, ont la capadestimer des granas
intrinseques telles les constantes dOacjdi£quelles peuvent ensuite stre injestdans des
bases de donnZes et servir de parametres dOentrZe ~ des calculs thermodymEmique
transport.Ces approches thZoriques fournisssetilenent des grandeurs macroscopiques.
Ainsi, la caractZrisation prZcise la structure diinterface et des Znergies nZcessaires " la
sorption (donnZes indispensables pour obtenir une description fine du systeme) reprZsent
les limites de ces procZ&i nZcessitentufllisation de dZmarchesus fines

Dans ce sensQutilisationconjointe de mZttodes spectroscopiques (EXAFS,RLFS)
permetde fournir des informations sur la structutes complexedOadsorption qui se forment
" IOinterface.Ainsi, des complexes dOadsorptide sphere interne bidendate ont ZtZ
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caractZrisZs pour les diffZrents systmes)(VI)/kaolinite’; U(VI)/mZlange de phases
d@ydroxyde dOaluminidm U(VI)/TiO*®  UVI)/montmorillonite'®. La plupart des
expZriencesle sorptiorsontcependanportZes sur des particules polycristalliheauses des
difficultZs rencontrZes powynhZtiser un monocristal (qui ctgrZfZrientiellemenlans une

seule direction) et de favoriser IOune des fduesristal Dans ce casges rZsultas obtenis

sont moyennd sur IOensemble désces prZsentedDe plus, sur une meme faceles
interprZtations des mZthodes EXAFS sont souvent compliquZes, notamment lorsque plusieurs
complexes coexistent ~ |Gérflace, puisqueellesci permetent de caractZriser une stru
moyenne relative ~ IOensemble des complexes qui se forment ~ |Offhiterface

Dans le cas o les interprZtations expZrimentales sont compiquobtenir, les calculs
ab-initio et de dynamique molZculaifBM) classique peuvent stre utilispsur apporter des
interprZtations complZmentaird<Densemble des rZsultats produit ainsi une comprZhension
plus accrue degprocessugjui se dZroulent aux interfaces. Les cal@bsnitio et de DM
peuvent Zgalement stre utilisZésns un but prZdictif.

De nombreuses Ztudes-atitio ont ZtZconduites avec succes pour Ztudiegsstructurs
des complexes auinterfaces UO,*'/face (001) de gibbsite UO,*/gibbsité?, UO,**/face
(001) de Kaolinité?. Dans ces prZcZdentes Ztudes tout codansune majoritZ des Ztudes
ab-initio rZalisZe "~ ce jour, les calculs ont ZtZ effectudans le vide ete prennet en compte
de maniere explicite quOun petit nombremtaZcules dOeaGependantpuisquel@au este
vecteur de propagation des radionuclZides, il para’t nZcessaire de parfaitement conna’tre la
structure des molZcules dOed®interface et de tenir compte des effets de solvatation
dOhydratatidn*® De plus)es caractZrisations des structures des complex&beffectuZes
dans chacun decas, "~ une tempZrature de 0 Kelvin, slgue la tempZrature peut Zgalement
otre un facteurdZcisifdans les rZactions de sorpti@es simulations ne preent Zgalement
pas en compte la dynamiqgdes ions.

Ce travail a pour but @édier la sorptioe IGon uranye ~ IQinterface eau/ fa(@01) de
gibbsitedans le but de prZdire les propriZtZs de rZtention de IOion uranyle " cette .interface
Nous avons choisi dQiser des mZthodes de dynamique molZculafie dOamZlioreles
prZcZdentegtudesthZoriqueset en intZgrantexplicitementles effets du solvant, de la
tempZrature des aspetcgynamiqesdans nos calculdDans un premigiemps une mZthode
de dynamique molZculaire GBarrinello sera utilis afin de caractZriser finement les
diffZrents complexes de surfacde dZterminer leurs Znergies relatives et les Znergies
dOactivations impliquZes dans le processussotption, puis en seconde partie, nous
utiliserons une mZthode de dymgue molZculaire classique afin dedZliser des systemes
de plus grandetailles, donc plus rZaliste sur des Zchels de temps plus longues. Cette
dernisrepartie permettraOobserver diffZrents phZnomenes comme la diffusion des ions sur la
surface, oules phZnomersed@dsorptiordZsorptionqui peuvent se produire sur udehelle
detempspluslonguequecelle qud®on pdwsimuler en dynamique dhitio.



Dans le premier chapitre, les fondements des diffZrentes mZthodes de calculs utilisZes
seront prZsentZs. Il sera plustigatierement montrZ comment dynamique molZculaire de
type CarParrinello et @ssique gZnere des trajectoires

Afin de modZliser les interactions entre 10ion uranyle et la face (001) de gibbsite, nous
avons suiviune mZthodologie en trois Ztapes. Ainsi, dans le second chagitseZtudins les
parametres struaraux et les propriZtZs Zemiques de IOion uranyle en solutipar
dynamique CaParrinello.Les rZsultats seront comparzsgec les diffZrents rZsultats de la
littZraturedans le but dealider nos parametres de calculse troisisme chapitresera une
Ztude CaParrinello de Iiydratation de la face (001) de la gibbsjikis particulisrement des
interactions prZsentemtre 10eau et lade (001) de gibbsite.els structures des diffZrents
modes dOadsorptidasmolZcules dOeau sur la face (001) des@éseront dZterminZesnsi
que les effets dynamigsedOZchange de molZcules dOeae k% diffZrentes couches
dOhydratation. Le quatrieme chapisera consacrZ ~ I0ZtudarParrinello des interactions
entre 10ion uranylet la face (001) dgibbsite en prZsence de solvamtes structures de
diffZrents complexes de surfaseront finement dZcrites, puis le profil dOZnergie libre entre
ces diffZrents complexes se@lculZ et discutZ.

La DM CarParrinello utilis2 lors de ces trois prZcZdeotsapitres qui dZcrit de manisre
prZcie les diffZrents systemes dOZtude est une mZthode tres couteuse en temps de calculs.
Ainsi, les systemes sont dZcrits par queds centaines dOatomes maxinetisur des temps
de simulations de IOordre de la dizain@idesecondg Lorsdu dernierchapitre, nous avons
complZtZcette Ztude en utilisant udeuxisme mZthodela DM classique afin dOZtudier le
comportement dynamique de IOion uranyle en interaction avec la gibbsiteest fewtion
de la tempZrature. @ mZthode nous permet de dZcdieg systemesde plus grandetailles
(desmilliers dDatomes) et de plaegstemps de simulation (une dizaine de nanosecondes).
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Ce premierchapitre est une courte prZsentation des mZthodes de calculs. La premisre
partie de ce chapitre sera constituie rappels de chimie quantiquele 1O0Zquation de
Schridinger ~ saZsolution en passapar la thZorie de la fonctionnelle de la densitZ (DFT)

La seconde partie est une prZsentation du principe de la dynamique molZdekire
dynaniques molZculaireabinitio et classique/ seront introduits.
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La mZcanique quantique est ridigantle XIX™® siscle suite ~ une sZrie dOobservations
expZrimentales impossilsle” interprZter avec les thZories existantes de 10Zpoque (la
mZcanique classique). La plus importante de ces expZriencesdighimnent IOZtude de la
radiation du corps noiSous IOaction de la tempZrature (Znergie thermique), un tel corps Zmet
des radiations ZlectromagnZtiques, lesquetiessedat des propriZtZs spZcifiquelses
rZsultats de cette expZrience, anticonformistes DZpoquent ZtZ interprZtdirantla fin
du XIX'™ siecle et ont donnZs naissances " plusieursdnjshysiques.

En 1879,Jd ef Stephan et Ludwig Boltzmann reliespus le nom de IGi de Stefan
BoltzmannE, la puissance totale rayonnZe par Ziie surfacé la quatreme puissance de la
tempZrature En 1896, Wilhelm WeininspirZe par un modsle classiqu&t 1Oun des
novateurs dans |OZtude de la istion spectrale de la radiation du corps noir. Sa loi inspirZe
par un modsle classique,I& loi de distribution de Weik, nOest cependant valable quOaux
faibles longueurs dOomsddgalement basZe sur la mZcanique classiRayleigh et James
Jeansont coneu une loi complZmentaire qui ne sOapplique quOaux fortes longueurs dOondes.
Celleci suggere 10existence dOune densitZ dOZnergie infinie ~ des courtes longueurs dOonde
quele que soit la tempZrature. Ce rZsultatuaths fut nommZ par EhrenfeScatastophe
ultravioletE. Il fallut attendre 10an 1900 pour quOune loi de rZpartition spectrale du
rayonnement thermique puisse coencider avec I0expZrimentale sur IOensemble des longueurs
dOondes. Max Planck soumit 10idZe que IQoscillation du champ ZleciprageZt
frZquence peut exister seulement dans les pas dOZnergie de maghftudimdi sans en
matriser IQinterprZtation physique, Planck prZdit une quantification de 10ZnemyEmis
rayonnement thermique du corps ndiros la mZcanique classique ammce un continuum
dOZnergie etZa lanotion de QuantaE dOZnergiEn 1905, Einstein formule ses thZories sur
la capacitZ calorifique dOun corps simple et sur la nature corpesdeldér lumiere suite
|Ofuide de 10effet photoZlectriomei consiste ~ Ztudier I0Zmission dOZlectrons provenant de
mZtaux lorsque cetni sont exposZs " des radiations ultialets®. Il reprend les travaux de
Planck et montre que la lumiere se comporte ~ la fois comme une onde et un flux de
particules. Les Ztudes portZes par Einstein appuient ainsi |Ohypleth«geantas dOZnergie
prZdie par Planck. En 1913, Niels Bohr utilise la quification de Plaok pour construire un
modele atomique. La dualitZ ondmrpuscule fZtpar la suite Ztendue ayparticules pr de
Brooglie en 1924 qui associgne quantitZ de mouvemehtune longueur dOorideCette
approche fzt ensuite gZnZralisZe par Schridinger en 1925 qui introduit son Zquation
ClOZquation de Schridindg&r

I"#'-$./01*2&,(%$)3$4+5'6), %735



La dualitZondecorpuscule permet de dZcrire un systenagomique par des fonctions

dBonde! (7,R,t) dZpendantes des coordonnZes nuclZaiey ¢les coordonnZes
Zlectrmiques ) et du temps tChacune de ces fonctions dOosgmboliseit un Ztat du

systeme. LOZtat fondamental sera symbolisZ! pér ,R,t) (soit i=0). LOZvolution dOun

systemequantique au couru temps est rZgiar |OopZrateur Hamiltoniéh Ainsi IOZquation
de Schridinger dZpendante du tehg3Z crit

19 " (LRY) (LR (1R riso

" - ﬂ”i(r’Rit»_ iz
i(r,Rt))-H—#t —$2m%

Dans cette Zquation IQopZratégr, R,7) reprZsente le potentiel auquel tssoumises les

fonctions dOond®ans de nombreux cas, IOhamiltonien ne dZpend pas duetepmsg se
rZZcrire sous la forme suitan

¥ (rR=E®F,R". (RS $ $ $  rewb

o E; est I0Znergie propre dOunsfasibnnaire du systeme. LOopZrateur Hamiltonien dOun
syst'me composde n Zlectrons et N noyaest dZfini en unitZ atomique$ 1, me=1,% =
1) par:

n

A | & N "N oo n 1 LN 77
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1 im1 A1 lia o1 jmin By
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T, T, 7, % Vo

e ee

“ J

Oe :
-1, j, A et Bsont des indices qui reprZsentent les particules du systeme. i et j reprZsentent les

Zlectrons tandisjue A et B reprZsent# les nyaux. Les termes £ et Zz reprZsentent
respectivement la charge portZe par les noyaux A et B.

T :H'ri ! RAH est la distance entre un Zlectron et un noyau du systeme.
-1 = Hfi " fjH est la distance entre 2 Zlectrons du systsme.

Ry :HRA " RBH est la distance entre 2 noyaux du systeme.

- les opZrateurg, et 7, sont respectivement les opZrateZingrgie cinZtique des Zlectrons et
des noyaux.

- les opZrateutg,, V, et v, sont les opZrateursti@rgies dOinteractions noyaux/Zlectrons,
Zlectrons/Zlectrons et noyaux/noyaux.

La rZsolution de IOZquation de Schrddinger ne peut stre effectuZe de manisre exacte que
sur des petits systemes (hydrne ou hydrogZnoede). Pour de plus gros systemes, des
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approximations sontdonc nZcessaires. La premisre de ces approximations, appelZe
Capproximation de Born Oppenheinter ou CapproximaticediabatiquéE consiste ~
dZcoupler le mouvement des Zlectromselui des noyaux

"4 B8 () +,-.(/-+0%12%3++05))2062-.2* %

La clZ de cette apprnation est basZe sur le fgite les noyaux ont une masse nettement
supZriere " celle des Zlectrons #@odMnoyau! 1/1836dans le cas de IOatome dOhydrpgene
De e fait, le mouvement des Zlectronstestucouplus rapide que celui des noya®arn et
Oppenheimer ont alors supposZ que IOZnergie cinZtique des noyaux est nZgligeable devant
celle des Zlectrons, ce qui revient " dire que le nuage Zlectronique s@®etapt@nZment
la position des noyatix
Ainsi la fonction dOonde et IQopZrateur hamiltonien peuvent se dZcomposer de la fason
suivante:

(LR #" 5o(F R =" 4(FR)" (R I"#9&

Et
D=1, + 8 I#$&,
os les indices @IE et QwclE symbolisent respectivement les partdectronique et
nuclZaire. Les hamiltoniens Zlectronique et nuclZaire petv etre dZcrits selon

|Oapproximation de Beppenheimer par les Zquations suivantes

LN D

i=1 A= 1 i=1 j= l+1
. 1, 7,7, v ZZ
Hnucl = _2M VA + E E . E E ]3 ? "#$&
\ A A=1B=A+1 A=1B=A+1 AB

La dZtermination de 10Znergie toEdedu systemenuclZaire + Zlectronique) sOeffectue selon
|& quatiorsuivante

"#$&
A=1B=A+l
-

Constante

LOZnergie totaBo(R), pour une position des noyauest ainsi obteraien effectuant la

somme du terme biferactionZlectrostatique noyamoyauxet de la valeur propr&z(R)
obtenue par la rZsolutiate I0Zquation de Schrdindgf ZI(r R) EZl(R)” ZI(r R)



Il existe cependant des casl@pproximatiorde BorarOppenheimene peut stre utisZe:

- Lorsque le mouvement des Zlectrons nQest pas assez (@bifralement des
systemes “forte corrZlation Zlectronique). Les Zlectrons manquent de temps pour
revenir dans leurs Ztats fondamentamtre chaque mouvement nuclZaire.

- Lorsque 10Znergie dpremier niveau excitZ est proche de |0Znergie de 10Ztat
fondamental (faible gap). Une partie des Zlectrons peuvent rester excitZs.

Dans ces deux cas, les termes de couplage qui interviennent dans le célguiel@euvent
stre nZgli¢s.

Cependant, qur une grande partie des systemes, IQapproximation deCppenheimer
estvalide, et permet déaciliter larZsolution de I0Zquation de Schridimyer une position
donnZe des noyaux. Cependatit au terme de rZpulsion-Blectroniqug V), la rZsolution
de céte Zquation sans approximation supplZmentaiste ardue vair actuellement non
rZalisable pour des systemes contenant plus dOun Zlectron.

I"#'$9%6& ())*+,-. (/-+0%12%3(*/*2245+67%8336

Afin de contourner le mbleme du terme bFZlectronique,d premisre Ztape de la mZthode
HF consiste ~ considZrer les Zlectrons comme des particules indZpendantds ¢fesd
Zlectrons indZpendants) soumises ~ un champ moyen crZZ par tous les noyaux et-tbus les n
autres Zlectrs, ce qui contournie probleme du couplage Zlectronique. La fonction dOonde
polyZlectronique dZcrivafes nZlectrons (5 (f,R)) peutainsistre approximé par un produit
antisymZtrique de fonctiors dOonde monoZlectronigye(s,) exprimZ par un dZterminant
de Slater.
$1(§<1) $z(f<1) " $n(§<1)
4 L $.(%,)  $,(%,) $.(%,)
SRR A
(X)) F(x) " 8,(X,)

I"#YEb

Dans ce modsleles Zlectrons sont placZs dans des orbitglekesquelles sont choisies
orthonormZes. En accord avec le principe de Pauli, a@llespeuvent contenir chacumgie
2 Zlectrongde spind et"). Ainsi une fonction monoZlectroniqugx) appelZe spiorbitale

est composZe dOdorction dOespagg7) et dOune fonctiate spin(! (s) ou" (s)).

LOhamiltoien Hz peutse fragmenteen une somme dOhamiltosieidios hydrogZnoides,
(qui dZpendnt seulement de 10Zlectron i) et en un terme dQinteraction (qui dZpend des paires
Zlectroniques:
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Le plus couramment, la dZtermination de IOZnergie du systeme sOeffectue par IQutilisation du
principe variationnel, lequel peut sOZcrire de la maniere suivante

H,

¢l

<1110 qfo>
2 E@X(ZCIG
(W)

0~ "#$" &

Dans I0Zquation (1.11), et B reprZsententespectivementa foncton dOonde et I0Znergie
approchZalu systemela meilleure fonctionl ¢ est celle qui rend minimale IOexpression de
IOZnergie Zlectronique.

Dans le cas dOune configuration ~ couches coesplkts n/2 orbitales de plus basses Znergies

(n reprZsente le nombre dOZlectrons du systeme) sont chacune peuplZe par 2 Zlectrons de spir
opposZ. Ce modele appelR€stricted Hartre€ockE (RHF), dZlivre une Znergie du systeme

(dans lequel les n orbies sont occupZes) dont la forme est la suivante

n/2 n/2nl/2

E= Ezh +EE(2J -K,) s &
I T

dans laquelle les indicés J; et K; reprZsentent chacun une intZgrale dZfinie telle que

= (g [a o) 43 &
)-{o

09, <V>> (9,0[k 0o, = (9l @olp ) resa

> 4% &

! |¢ w9, (v)> (s,

<¢ (we,;(v)

<¢ (We, (V)

IOintZgrale monoZlectroniquerdprZsente I0Znergie moyenne dOun Zlectron (dZcrit par une
orbitale ”,()) dans un champs ryen, lequel est crZZ par les autres Zlectrons.,

LOintZgrale coulombiennd; reprZsente 10Znergie moyendessique de rZpulsion
Zlectrostatique enttesZlectrons i et j occupant les orbitalegt" ;.

LOintZgrale dOZchangepkrmet une correction gatiquesuite au principe de Pauldeux
Zlectrons ~ spin parallsl@e seront jamais proches dans I0espdleemesure I0Znergie due °
IGZchange de deux Zlectrons entre les orbitglieset ().

Les expressions (1.14t (1.15) dZfinissent de maniere intZgrale les opZrateurs de Coulomb
J.et dOZchangé, lesquel sont dZfinis par les expressions suivantes
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La seconde Ztape de la mZthode Haff@ek consiste ~ dZterminer leseilleuresfonctions
dOondes; suivantdeux principes I0Znergie E doit stre nimale et les fonctions dOondes
doivent rester orthonormZesrsque cellexi varient pour minimiser |OZnergi€ette
minimisation contrainte est effectuZe " IQaidedEiplicateurs de Lagrandequi permettent

le maintien des conditionf ¢f¢ja’V = d, pendantoute I0Ztape denimisation.

En utilisantla mZthode des variations, on peut montrer que ces fonctions dOondes optimisZes
I, sont fonctions propres de IQopZrateur de Fock F

ﬁ¢k = &P, e &

avec:
nl/2

f?=fz+223i—f(i I"#$) &

=1

Ces Zquations sont appelZes Zquations de Fock. Les valeurs progoes les Znergies
associZes aux orbitalég. LOopZrateur de Fock dZcrit le mouvemeam d@ctron, plongZ
dans un champ produit par le noyetue champ moyen des autiéectronsCe champ moyen
desn-1 Zlectrons est reprZsentZ par les intZgrales de Coulomizierd@Zet joue le r™le

d®Zcran " 10attraction Zlectiogiaux contenue daris#

La rZsolution des Zquations de Fock nZcessite un procZdZ itZeetifpd? les Ztapes
suivantes

(1) On part dOun jeu dOorbitales d8¢€spilis on calcule IOZnergie totaf® E

(2) On construit I&opZratefif”.

(3) On rZsout les Zquations de HarFeek pour obtenir un nouveau jeu dOorbitaf®s

(4) On alcule la nouvelle Znergie total&’E partir des orbitales;™.

(5) On calcule la diffZrence dOZnetge= EV- E@.

(6) Si #E $ critere de convergence, le calcul se stoppe'Bte&t prise comme 10Znergie du
systeme.

(60)SHE > critsre de convergencenwnouvel opZrateur de Fodk? est calculZ puis on

recommence le cycle " partir de (3).
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Le calcul se termindorsquOune convergente jugZe suffisante (sur IOZnergie, la fonction
dOonde, etc.) est atteinte. Cette mZthode itZrativepeifeamZthode du champ aothZrent
(SCF).

LOZnergie de IQorbitale/) est donnZe par IOexpression suivante

£ = <¢i(V)‘fA7 (V)‘¢,~(V)> IHY6&

En remplasant IQopZrateur de Fock par son expression dans |®4f20joet en tenant
compte des conditions de normalisation des orbita{es, on retrouve |OZquation suivante

n/2
g =h+ Y (2J,-K,) 96"

J=1

La quantitZl; peut donc stre assimilZe ~ IO0Znergie moyenn®dtettron i au sein du nuage
Zlectronique. LOZnergie Zlectronique totale nOest pas Zgale ~ la somme des Znergies
orbitalaires, mais " la quantitZ suivante

nl/2 n/i2n/2

E= EZsi - EE(zjij -K,) "4%6%
i=1

i=1 j=1

Nous avons vu que dans la mZthode 6§ corrZlations instantanZes entre Zlectrons sont
nZgligZes et remplacZes par |Oaction dOun champ rhGybrergie obtenue est donc
supZrieure ~ I0Znergie exacte. La diffZrence entre ces deux Znergies est appelZe Znergie de
corrZlation.

Pour palier ~ ce mbleme, des mZthodes post Hartree Fock ontdZiloppZesCes
mZthodes traitent la corrZlation Zlectronique comme une perturbation de IOhar(iitBgien
MP3, CASSCF, etc.). Cependant, leurs perforraanaZcessitent un temps de calcul
extremenent long,ce qui contraint leurs utilisationgdes systemes contenant un petit nombre
dOatomes.

I"H D& Yo()*+,-. %/ %60'% 1 +23(-+22.00.%/.%0'Y8624-(*

La thZorie de la fonctiorelle de la densitZ (DFT) est une mZthode largent#isZe dans
les calculs de la struate Zlectronique de la matiere condensZe.

Cette thZorie basZe sur lesathiies de Hohenbefi§ohn a valule prix Nobel de Chimie de
1998 ~ Walter Kohf.

Avant de citer ces deux thZores, IOHamiltonien Zlectronique est d&finisla forme :



H, = T+ l}eN + \7&2 I"#$6&
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Le premier thZoreme de Hohenbdfghn ZnoncZen 1964 justifie IQutilisation de la
densitZ Zlectronique dans la rZsolution de I0Zquation de Schridinges. @&hontre quée
potentiel externe \ey €St ™ une constante pres dZterminZ paune unique fonctionnelle de
la densitZ! ().

#

Lors de la rZsolution de IOZquation de Schridinger, la connaissance du potentiel externe
permet de enstruire un hamiltonien et de dZtermires diffZrents Ztats Zlectroniques
(fonctions dOdates) qui permettront de calculer I0Znergie de IOZtat fondamental ainsi que la
densitZ Zlectronique assoclZér ). La relation entre le potent externe et la fonctionnelle
de la densitZ eshduite du 1 thZoreme HK et implique la consZquence suivambetes les
propriZtZsZlectroniquesdu systeme peuvent stre completement dZterminZes par 1Qunique
connaissance de la densitZc#tenique del®Ztat fondamental, ou autrement lditniveau
fondamental de toutes les particuBEs retrouve otre unenique fonctionnellade la densitZ

L(P).

"#'$"%&'%;'</31%,-./)0*%1'%2/-'34)5  67/-3%8279%
#

Hohenberg etKohn dZmontrent dans leur deuxieme thZorengriQi existe une
fonctionnelle E[ (t)], exprimant I'’Znergie en fonctio de la densitZ Zlectronige ! (),
valide pour tout potentiel externe . Ainsi, IZnergie de I'Ztat fondamental du systége
est dZterminZe selon IOexpression suivante

E,=minE["(r)] "9+
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#

dans laquelle, a fonctiomelle E[! (i)] reprZsentant |OZnergie dOun systeme " plusieurs
Zledrons dans un potentiel externeest dZfinie téé que:

E[”(I‘.)] :T[ "(;.)] + Eee[ "(I'f)] + #/ext(h ”(l!’)dr "#36&
= F[(Ir)] + ext(!r) (})dr I"#96(

La fonctionnelle F[(i)] est appelZe fonctionnelle universelle car elle ne dZpend pas du
potentiel extZrieur etcontient I0Znergie cinZtique et IOZnergie potentielle dOinteraction
Zlectron/Zlectron.

LOZnergie lZcrite dansQZquation (1.27), laquelle est fonction ¢§é), est dZterminZe en
minimisant la densitZ Zlectronigug@ ) en! o( ).

Ce deuxisme thZoreme nous enseigne que si la forme de la fonctionnaleselle F[(i)]

est connue, il est relativement aisZ, pour un potentiel externe donnZ, de dZterminer IOZnergie
de I'Ztat fondamental. Le probleme qui se pose est alors la fftiorude la fonctionnelle
universelle F[()] et en particulier IOexprass de I'Znergie cinZtique [ )]. En effet, il

nOest pas possible pour un systeme de N Zlectrons en interactionyee ure expression
analytique pouta fonctionnelle de 10Znergietique. Pour remZdier ~ ce probleme, Kohn et

Sham ont proposZ un ansatz en 1965.

S8 ()*+),-8.1&012*&/,832)4 &

PuisquOil nOegas possible de dZterminer exactement le terme dOZnergie cinZtique °
travers une fonctionnelle explicité)idZe de Kohn &ham est dealculer la fus grande
partie possible de cetiénergé cinZtique exacte, ~ travers systeme de rZfZrence sans
interaction (systeme auxiliaire), pouequel cette Znergie JTest exprimg par 10Zquation
suivante:

T (]=#5& (%5 s

Il est Zvident que cette Znergie nOest pas Zgale ~ IOZnergie cinZtique exacte. Pour palier ~ ce
probleme, Kohn et Sham introduisent la sZparation de la fonctieneghcte dOZnergie
cinZtique:

T O] =T O]+ (T O)# T ()]) g
et celle de la fonctionnelle exacte dOZnergie dOinteraction coulombienne :

Ee"(0)] =3[ (0)] +(Eee (D] #I[ " (1)]) "#99%6



Ainsi ils dZfinissent la fonctionnelle universelle K¢ )] selon la forme suivante

F["(M] =T (O] +I[" ()] + E,["(1)] 'H96%

o* Ex ! (1)] est la fonctionnelle de IOZnergigaih@nge et de corrZlation

Eol " (D] ={ B "(M]# 30" (D} +{T[" (1 # T " ()]} 4368

Le terme @Eed! (7)] - J[! (7)] E illustre la contribution non classique de IQinteraction
coulombienne (terme non conned le terme Q" (i)]#T["(i)] EreprZsente la diffZrence
dOZnergie cindtie entre le systeme et un systeme de rZfZrence gazeux sans interaction (terme
Zgalement non connupinsi cette fonctionnelle dOZchange corofiategroupe tous les
termes inconnus

Une fois exprimZe de maniere explicite dans IOZquation (1.33), léofomtie universelle
peut stre injectZe dans IOZquation (1.29), laquelle dZfinit la fonctionnelle dOZnergie. Cette
fonctionnelle dOZnergie peut ainsi strexprimZe sous les formes suivantes

E[(1)] =Tl (] + ")) + E[ (D] + Eed ()] —
_T [ 1ga (1)) W)
- TS[ (r)] + E $$r7Ndr#dru + Exc + $/ext (r)dr I"#$0R

dans lesquellesesl le terme K[ " (i) $resteinconnu. Cependant cette contributién dans
IOZnergie [E(i)$ totale du systeme est faible. LOavantagecetée mZthode est donc de

minimiser le poids de IQinconnue dans la dZtermination des propriZtZs Zlectroniques du
systeme.

LOapproche de Kohn et Shamermet ainsi deremplacer nOimporte quel problsme
polyZlectronique erun probleme auxiliaire de particideindZpendantes sans interaction
soumis ~ un potentiel effectifCette approche suppose cependant de pouvoir correctement
reproduirela densitZlectroniqualu systeme polyZlectronique dans systeme auxiliaire de
particules sans interactiarontenu dansin potentiel effectif Ce dernier est nommZ sous le
terme de systme rZfZrent f@n interacting reference systéni. LOHamiltonierdOun tel
systeme contienseulemehun opZrateur dOZnergie cinZtique et un potentiel effectif local tel
que:

I'ci’Ks =" %$ #)Iz +$ Veff(l!’i) #8068

dans lequke n reprZsente le nomd dOZlectrons total du systeme. Le potektiglintroduit
dans 10Zquation (1.37) ezfini tel que:
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B (1) = $"r@drﬂ+\éc(ﬁ#)w&f—‘\ T
0o \p _" ><c[#(| I’)]
"H(T)

La fonction dOonde associZe Hal@iltonien H,, est dZcrite par un dZterminate Slater
(voir Zquation (1.9, lequel correspond ~ Idonction dOonde exacte dOun ensemble de
fermiors sars interaction. Les spiorbitalescontenues dans ce dZterminant de Slater sont
dZtermings ~ partir dOurprincipe variationnel dont les Zquations solutions sont (pour les
dZtails de la dZrivatigef. Par et Yand®) :

%01#)2"'\9#(")% KS i :"T*i el

La densitZ Zlectronique associZe est donc de la forme suivante

"nN=%$$ I#i(!r,s)l2 g

i=1 s

Les fonctions dOondebtenues(orbitales de Kohn Sham) Ztant basZes sur un systeme
auxiliaire nOont aucune signification ptose. Cependant®insertion du potentiely dans
IOZquation de KoHBham monoZlectronique perntst dZterminela densitZ Zlectroniquie
|OZtat fondamental du systeme rZ&Znergide cet Ztat est quant ~ eliZterming " |Oaide

de IOZquation 1.36 faut noter que W dZpend déa densitZlectroniqu€donc des orbitales

de Kohn Sham ~ travers le terme de Coulomb. Ainsi les Zquations de Kohn Sham
monoZlectronique doivent donc strgZsolues itZrativement. Le problemevient donc ~ la
rZsolution den Zquations de ce type.

Afin d@tiliser les Zquations de Kohn et Sham, il reste ~ formuler E

F"#'$"%&'()**+,-./01.,2&34&50&3426.17&5,8894); &

Cette approximation fortement utilisZe en physique pour simuler les mZtaux simples tel
quele sodium, estdsZe sur un mobi hypothZtique dans lequel un gaz uniforme dOZlectron
est situZautourdOune distribution de chasg®sitives ; I0ensemble est Zlectriquenmeanitre.

Le nombre dOZlectrong @ussi bien que le volume de ce gaz (V) sont considZrZs comme
infini tandis que la densitZ dOZlectrons d¥/fiair ! = n/V est quant elle une valeur
dZnombrable, constante et homoge@e modsle reposesur |Ohypothese que IO0Znergie
dOZchange corrZlation feut sOZcrire sous la forme suivante

E "= $ (e ("()dr g ' $
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o le terme!,. reprZsente I0Znergie dOZchzorgélation par particule dOun gaz uniforme
dOZlectron ~ une densit{i). Ce dernier peut stre sZpagh deux contributions, une
contribution dZchange et une contribution de corrZlation tel:que

(1)) ="\ (H()) + " (#(1)) Y68

#

o le terme dOZchanbgereprZsente [OZnergie dOZchange dOun Zlectron dans un gaz uniforme
dOZlectron, lequest ~ un pr&acteur pres, Zgaauterme dOZchange dZveloppZ par Slater dans
|Oapproximation de I0Zchange HaFoe#. Ce terme a ZtZ dZrivZ par Bloch et Dirac dans les

annZes 1920 tel que
wo_ 3%/359(?) .
M —#Z % 1"#%0(

Les simulations humZriques de Mofarlo quantique effectuZes en 1988@r Ceperley et

Alder'! ont permisdOobtenir des valeurs prZcises de |OZnergie de coriZlaionla base de

ces rZsultatsplusieurs auteurs ont dZveloppgs expressions analytiques basZes sur des
schZmas dOinterpolation sophistiquZs. Les plus connus sont exposZs par Vosko, Wilk et
Nusair (VWN) en 1980 et plus rZcemment en 1992 par Perdew et'{vang

La fonctionnelle dOZchargerrZlation est Zgalement parf@sprimZe comme une version

non restreinte de la LDA, dans laquelle la densitZ Zlectronique est remplacZe par deux
densitZsqui sont fonctions du spi#, ".(f) et$, "4(F) tel que" (i) = ",(F) + "4(F).
LOgtension de la LDA avecontrainte de spin conduit ~ IOapproximation de la densitZ locale
de spin (LSDA). Formellement, ces deux appr@tions different seulement poua forme

de 10Zquation de.ELOZchangeorrZlation dans IQapproximation LSD sOZcrit:donc

" "s] = & (1)%(". (), " s(1))ar —_—

La plus grande source dOerreur en L(S)DA provient du calcul de 10Znergie dOZchange.
LOZnergie de corrZlation est certes surestimien@iatervient que faiblement dans le calcul

de I0Znergie totale. Ainsi sa contribution ~ IOerreur globale reste minime. Cette approximation
utilisant une densitZ localement uniforme est inadaptZe pour des systemes oe la densitZ
Zlectronique varie brusouent.

| HS $%6& ()*+,-./0-+1%23%4*/2-510%4616*/ 786

Pour pallier les dZfauts des mZthodes L(S)DA, IQapproximation du gradient conjuguZ
considere des fonctionslOZchangmrrZlation dZpendamion seulement de la densitZ en
chaqgue point, mais aussi de sgmadient Ceci permet de prendre en compte la non
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homogZnZitZ de la densitZ Zlectronique rZelle. Ainsi 10exprdssiOZnergie dOZchange
corrZlation sOexprinde la forme suivante

E[pupy J= [ F(0up ¥ Vo, Jir 4868

GGA
E

o+ la fonctimnelleES." peut «tre sZparZen un terme dOZchangeretasme de corrZlation.

GGA GGA GGA N
E;7 =E]" + E; "#96(

Ces deux fonctionnelles nOont souvent aucunespondance physiquealplupart du temps,
elles soh construites suivantin modsle mathZmatique complexgui tente de dZcrire des
rZsultats qui pour leur part, ont une signification physique

Dans cette approximatiora fonctionnelle dOZchargé” est dZfinie comme une correction
de lafonctionnelle dOZchange utilisZe dans la mZtiadgZquation 1.43) tel que

ESS = EL " & O(s) 8. (H)dr 96

#

o+ IOargument de la fonction F est le gradient de la densitZ rZduite He spin

‘#’$ (r)‘
$4/3(I’)

I"#%06*

s (1) =

et s peut «tre compris comme un paramstre locale non homed®eux diffZrentes classes
de fonction F ont ZtZ mises en avant

¥ La premiere classe de fonctionnelle dOZchange est basZe sur la fonctionnelle dOZchange
dZveloppZ par Becken 1988 dont |OabrZviatiest B88". On trouve Zgalement les
fonctionnelles suivantessT97°, PW91°, CAM(A) et CAM(B)*".

¥ La seconde classe de fonctionnelle dOZchange utilise une fonction rationnelle F du
gradient de la densitZ rZduite. Leserpieres importantes reprZsentations fureles
fonctionnelles de Becke (B86) et Perdew (P) en 1986, les fonctionnellexkie et Gordon
(LG) en 1993 eles implZmentations rZcentes de Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE) en 1996

¥ Les fonctionnelles de caffation correspondantes possedent des formes analytiques
beaucoup plus compliquZes dont la physique est difficile ~ extraire. Les plus connues furent
dZveloppZes chronologiquement par Perdetf éP)1986, par Lee, Yang et Parr (LYF3n
1988, par Perdew et Wang (PW&18n 1991 et par Perdew, Burke et Erhpé (PBEY' en
1996.
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En principe, il est possible deombiner” volontZ les fonctionnelles dOZchange et de
corrdation, mais en pratique, seulegielques combinaisons sont utilisZess plus connues

sont les fonctionnelles dOZchargmrelation BLYP (combinaison entre la fonctionnelle
dOZchange de Becke et la fonctionnelle de corrZlation LYP), et PBE (combinaison entre la
fonctionnelle dOZchange et de corrZlation de Perdew, Burke et Ejnzerhof

DOautregonctionnelles dOZcharngmrZlationplus prZcises existent, cependant nous ne les
dZtaillerons pas dans ce manuscrit.

Nous utiliserons dans nos simulations des fonctidemgdZchange corrZlation de type PBE,
puisquOelles reprZsentpatir nos Ztudesyn assez bon compromis enprZcision et temps
de calcul ce qui sera dZtaillZ dans la suite de ce manusrit.

Contrairement " la mZthode HF, la mZthode DFT tient compte c&ralation Zlectronique.
Ainsi les rZsultats calculZs par cette mZthode gomfralement plus justgie ceux obteus
par la mZthode Hartrdeock. Les temps de calculs sont Zgalement plus court dans le cas de la
mZthode DFT.Nous justifions ainsi IQutidéison de la DFT dans nos simulationb.est
cependant important de prendre conscience que les parties dOZchange et de corrZlation
utilisZes en DFT rZsultent dOexpressions purement mathZmatiques. Ainsi il est important
dOutiliser une expression pour IOxghat la corrZlation adaptZe pour son systeme dOFtude.
Dans notre cas, nous avons choisit dOutiliser des fonctionnelles dOZchange corrZlatipn de type
PBE.

!
Afin de dZterminer une observable, la DFT nZcessite dOexfarifoection dOonde rZefiar
un jeude fonctions de base

#

"HSH (1)*+ - *+(1/101( !

Cette partie est une courterduction aux fonctions de bageour obtenir plus de dZtails,
vous pouvez vous rZfZrer aux discutions de Feller et Dadfdskt990 et de Helgaker et
Taylor®, 1995.

Les fonctions de base&} permettent de construire une fonction dOonde approchZe en
approximant les orbitaleg contenues dans le dZtemant de Slater (cf Zquation 1.9

Historiguement, ds font¢ions de Slater (Slatetype orbitals (STO)) fzrent les premieres
fonctionsde base utilisZes dans tedculs de chimie quantique. Ceci est'deurs similaritZs

avec les orbitales atomiques de IOatome dOhydrogene. Une fonction STO peut stre exprimZe
dela maniere suivante

n" = Nr'exp[-&r]Y,,(0.9) I"H#86&
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0 n correspod au nombre quantique principal est le coefficient de normalisation, et"

sont les coordonnZes sphZrigj@t Y, est une harmonique sphZrique qui dZcrit la partie
angulaire de la fonction. Ce type de fonction reprZsente une bonne approximation de IQorbitale
¢,. Cependant, I0intZgration de cette fonction est difficile ~ effectuer, ce qui la rend peu

utilisable dans I0exZcution des calouliZriquesAfin de diminuer les temps de calcids
fonctions de type GaussiennéSaussian type orbitals (GTO)) ont ZtZdaduites sous la
forme gZnZrale suivante

7 = Nx'y"z" exp[-cr | I"#$6&

o* N est le coefficient de normalisation qui assuretf©oormalitZ mais pas |Oorthoditfa

de la fonction et# reprZsente I0exposant qui dZtermine &inletion rZsultante est plut™t
localisZe(grand#) ou diffuse (petit#). La somme L=I+m+n est utilisZe pour classifier les
GTO tel que les fonctions s sont celles dont L=0, les fonctighs}), les fonctions d (L=2),

etc. En moyenne, pour obtenir un rZsultat similaire, trois fois plus de fonctions GTO que de
fonctions STO sont nZcessaires. MalgrZ cela, IQutilisation des fonctions de type GTO reste
moins couteux en temps de calcule regpupement de ce type de fonction (entre 3 et 6
GTO) forme une fonction de gaussiennes contractZes (Ccontraatesia® functioi

(CGF)). LOunée ces fonctions (STO, GTO oGE) reprZsente le jeu de base minirpalur
approximer une orbitale atomique. DEsses plus ZvoluZes maigspcoZteuses en temps de
calculconsistent ~ former un jeu de base propre ~ une orbitale en effectuant des combinaisons
de fonctionsde bases de types STO, GTO &FC Cellesci ne seront pas dZtaillZdans ce
manuscrit.

Jusqu’ prZsent, nous aws dZcrit des fonctions de batites locales. Celles sort centrZes

sur les noyaux desrbitales quQelles dZcrivent et ont la propriZtZ de parfaitement localiser la
densitZ Zlectronique.

Des fonctions de base dites dZlocalisZesZgatement ZtZ dZveloppZes par F. Bfoafin
dOZtudier tout systeme utilisant les conditions pZriodiques (cas du solide).

" HSHPER | ()*+,-.1/101+2)!'31456' 1/7+8/'619158'6 !

Le thZoreme de Blochintroduit la fonction dOonde dOun Zlectron dans un potentiel
pZriodique comme le produit dOune onde plane de vecteur dOonde k (vecteur de la premiere
zone de Brillouin) et dOune fonction radiale pZriodique F, de meme pZriodicitZ que le potentiel
cristallin tel que:

" (1) = F (1) exp(kr) .

La fonction F peut etre dZcomposZe par une transformZe de Fourrier sur une base dOondes
planes de vecteurs dOon@egelle que
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F(r)= "' c exp(Gr) I"H96&
G

o+ les vecteursG sont les vecteurs du rZseau rZciproque telsCﬂﬁec 2"m avec i un
vecteur du rZseau direct et m un nombre entier quelconque.
En remplasant FdansiOZquation (1.51) on obtient la fonction dOonde monoZlectronique Zcrite
comme une somme dOondes planes
" (F) =4 ¢ exp((k + G)F) e
G

#
Afin de dZcrire une fonction dOonde monoZlectronique, il faudrait thZoriquement un nombre

infini d®ondes planes. En pratique, la base des veGeass coupZe au del” dOun certain
vecteur de coupuré?-c. Ainsi cette Zquation peut sOexprimer sous forme matricielle. Au
vecteurG, estassociZ une Znerdig de coupure dZfinie telle que

12"
'E‘k +G|" E, 1'496)

Plus cette Znergie est grande, plus la base utilisZe est grande, ce qui augmente la prZcision
mais aussi les temps de calcul. Il convient cdpanhde vZrifier la convergence en Znergie de
coupure en testant I0Zvolution de I0Znergie avec IOaugmentatideqdel st finalement

choisi pour obtenir un bon compromis entre prZcision du calcul et temps de calcul.

| S &M ()*+ (- &/0&1,82./0&/@3+-11.4-'&0(&5.-' (8%

La diagonalisation donne les solutions des Zquations de-®laéim pour un vecteur k
donnZ de la zone de Brillouin. Cette zone est caractZrisZe comme le plus petit espace (maille
primitive dans IQespace rZciproque) dans lequel testelutions de I0Zquation de Kohn
Sham peuvent stre completement caractZrisZes. Ainsi, pour calculer I0Znergie totale du
systeme, il faut intZgrer sur toute la zone de Brillouin. La dimension de cette zone est
inversement proportionnelle ~ la taille da tellule de calcul (supercellule). Ainsi plus la
supercellule est grande, plus la zone de Brillouin est petite, donc plus la discrZtisation pourra
«tre limitZe (voire rZduite ~ un seul point dans certain cas). Cet Zchantillonnage de la zone de
Brillouin nZcessite IQutilisation dOun maillage, lequel peut stre effectuZ par plusieurs
mZthodes. La plus connu de ces mZthodes est celle proposZe par Monkhorst?2t Pack
prZsentZe dans leur article de 1976.

A ce stade, le calcul des fonctions dOondes de Kohn Sham tel quQil vient dOstre exposZ est
numZriquement difficile, voir non rZalisable pour des systemes contenant un grand nombre
dOZlectrons. Pour de teisteames une dernisre approximation doit stre considZrZe.
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LGdZe de cette approximation consiste ~ modifier le potentiel au voisinage des noyaux de
fason " exclure explicitement les Zlectrons de clur du calculjtten conservant leurs
interactions avec les Zlectrons de valence. Physiquement, cette exclusion peut etre justifiZe
par le fait que les Zlectrons de clur ne participent pas aux liaisons chimiques puisque ceux ci
sont fortement liZs au noyau de IQatomeddsgription explicite de ces Zlectrons est donc
inutile. En premisre approximation on pourra considZrer quQils restent dans leur Ztat
fondamental, comme dans IOatome isolZ. Ces Zlectrons proches du noyau, sont dZcrits par des
fonctions dOonde de variatid®amplitude trop rapide pour stre reprZsentZs par une taille de
base dOondes planes raisonnable. Pour correctement reprZsenter ces oscillations, un nombre
tres important dOondes planes est nZcessaire, ce qui est la source de toeidatsgPour
palier ~ ce probleme, les Zlectrons de clur sont regroupZs avec les noyaux pour former des
ions rigides cOest ce que IOon appelle IOapproximation du cidf. geid de prendre en
compte les interactions qui ont perdu leurs formes explicites, le potentiel effectif dans les
Zquations de KohBham (\s) doit stre remplacZ, pour chaque espece, par un
pseudopotentiel, lequel inclut

(1) LOinteraction entre le noyau et les Zlectrons de;clur

(2) LOinteraction de coulomb provenant des Zlectrons de ciur

(3) LOZchangeorrZlation due ~ IQinteraction entre Zlectrons de efute valence
(4) Les effets relativistes (si besoin)

Pour que le pseudopotentiel soit intZressant " utiliser, il doit pouvoir stre transfZrable dOun
systeme " un autre.

Les fonctions dOondgs (nommZesy, dans laFig. 1) reprZsentant les Zlectrons de valence
sont remplacZes par des psetattctions dOondeg® (nommZey dans la Fig. 1.1). A

|OextZrieur de la sphere de raygnautour de IQatome (r 3),rles fonctions dOorgle
reprZsentant les Zlectrons de valences et les pfesnations sont imposZes identiques. A
IQintZrieur de cette sphere (rkla forme des fonctions dOongges est choisi de maniere

pseudo

supprimer les niuds et les oscillations dus dtthogonalisation des fonctions dOShd&insi
les pseuddonctions peuvent etre obtenues avec une quantitZ beaucoup moins importante
dbondes planes.
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Le potentiel subit un traiteent identique. Le terme ef/r autour de |IOatome est ZliminZ et la
forme du pseudopotentiel est choisie afin que les pstumtions dOondes et les fonctions
dOondes de valence aient les memes Znergies pfopres

|l existe plusieurs formes de pseudopotentiels qui diffZrent selon la conservation ouaion de
charge dans la rZgion de clur (norme).

Un pseudopotentiel ~ norme conservZe respecte la propriZtZ de conversation de la charge,
laquelle est dZcrite de la maniere suivant®intZgrale entre 0 ette la densitZ Zlectronique

rZelle et celle obtenuaec le pseudopotentiel doivent stre identiques pour chaque orbitale de
valence. Dans ce contexte, Hamman, Schluter et Cffiapgis Bachelet, Hamman et
Schiutef® ou Troullier et Martin® ornt mis au point des mZthodes qui garantissent une
description de la densitZ de charge au sein de la rZgion de clur. Une autre classe de
pseudopotentiel a ZtZ proposZ par Vand&rbjjour contourner cette contrainte de
conservation de la norme, ce sont les pseudopotentiels ~ norme non conservZe ou relaxZe. Ces
pseudopotentiels ont de plus grands rsyde coupure (pseudopotentiel lisse) que ceux ~
norme conservZe. Ainsi en comparaison avec les pseudopotentiels ~ norme conservZe, ces
pseudopotentiels nZcessitant un nombre plus petit de fonction dOonde plane pour dZcrire un
systeme, permettent de rZdeiles temps de calcul mais perdent parfois en exactitude.

#

Dans la premisre partie de ce chapitre nous avons dZtaillZ IOensemble de la mZthode DFT
ainsi que les approximations nZcessaires " la rZalisation dOun calcul statique. Nous avons
prZsentZ quelquésnctions dOonde de base, tel que les fonctions dOondes planes utilisZes par
des codes pZriodiques ainsi que |IQapproximation des pseudopotentiels, qui permettent de
rZduire les temps de simulation. LOensemble de ses parametres doivent etre choisis en
respetant un bon compromis entre la prZcision du calcul et le temps de calcul.
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La prochaine partie de ce chapitre, prZsente une mZthode de calcul dyndanéyramique
molZculaire. Cette approche sera prZsentZe ~ deux Zchelles diffZi&aeiselle ainitio et
IOZchelle classique.

N"#$"%&'$()*+,"(-./0+.$)1, "

| HEI$%6& ()*+&,$-./4((*,$*0$1/2.013,*$%84.)56+*  $

LOidZe de base de la dynamique molZculaire (DM) est quQil est possible dOZtudier les
propriZtZs physicohimiques dOumatZriaven calculant numifjuement I0Zvolution naturelle
dOun systeme de N particules au cours dOun temps suffisamment long. La connaissance des
positions et des quantitZs de mouvement de toutes les particules permet la dZtermination de
IGZvolution de IOobservable A au coursrdpsteA(t). La moyenne de A () dOun systeme
est quant " elle dZfinie par IOexpression suivante

_lim f di' A1) " 490%

t—00 t

Pour un temps de simulation suffisamment long, la moyenne temporelle deZperddas

des conditions initiales (positions et quantitZs de mouvement de dZpart). Ainsi calculer la
moyenne temporelle de IOobservable A sur un long temps de simulation revient ~ calculer la
moyenne de cette meme observable sur un grand nombre de cosdititiales diffZrentes.

Ces deux diffZrentes mZthodes de calculs (la premiere utilisZe en dynamique molZculaire, la
deuxieme en simulation Monte Carlo) fournissent un rZsultat final similaire .deOZgalitZ

entre ces deux approchest ce que IOon appelle IOhypothese ergodique.

| "B TS8O (*-1+$-5<&. =<'(L(56+*

LOensemble micimanonique est un ensemble de systemes dans lesquels le nombre de
particules N, le volume V et IOZnergie E sont constants. Il est appelZ couramment ensemble
NVE. Cet ensemble sert de base ~ la construction des autres ensembles thermodynamiques.

Dans cet ensemble, IOhamiltonien to@un systeme constituZ de N particules et dont la
valeur est conservZe le long de la dynamique sOexprime:

3N 2
- ;Z_, +V ({r[ }) I"H86'&

o* pi, I et m sont respectivement la quantitZ de mouvement, la position et la masse de la
particule i. Les deux termes de IOZquation (1.56) reprZsentent respectivement IOZnergie
cinZtique et IOZnergie potentielle dstesye.
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Simuler la dynamique dOun tel systeme consiste " rZsoudre numZriquement les Zquations du
mouvement de chaque particule. Ainsi, pour rZpondre ~ ce probleme, de nombreuses
mZthodes numZriques (algorithmes) ont ZtZ dZveloppZes.

Il reste cependant diffile de dZterminer lequel de ces algorithmes est le plus efficace et
judicieux " utiliser. Certains algorithmes traitent les Zquations de mouvements comme des
Zquations diffZrentielles (ce qui est le cas de |QalgorithrBeaf€), pendant que dOautres
integrent directement IOZquation de Newton (cas de |Qalgoritifedets).

Tous ces algorithmes doivent prendre en compte la conservation de |1&Zneigie
reprZsente le critere le plus important lorsqu@dnere une trajectoire dans un ensemble
NVE. La conservation de IOZnergie peut stre vZrifiZe selon deux criteres : Un pour les temps
courts et un pour les temps longs. Un parfait algorithme devrait ainsi correctement dZcrire la
conservation de 10Znergiensldes deux cas. Cependant, un tel algorithme nOexiste pas
actuellement. Les algorithmes actuels ont les caractZristiquesid@€onserver correctement
IOZnergie pour un temps court mais de la conserver plus difficilement pour un temps long, soit
consever [OZnergie convenablement ~ un temps long mais plus modZrZment ~ un temps court
(cas de I0algorithme de Verlet).

En plus de cette difficultZ, il faut prendre Zgalement conscience quOaucun de ces algorithmes
ne permet de fournir des trajectoires exaases un grand temps de simulation. LOerreur
commise sur la trajectoire calculZe par rapport “Vea{@ E trajectoire est principalement du

" la rZsolution approximZe des Zquations de Newton fournie par IQalgorithme de rZsolution.
Cette erreur est doncysl ou moins importante selon IQalgorithme considZrZ. Afin de produire
les trajectoires les plus correctes possibles, un algorithme doit contr™ler la propagation des
erreurs numZriques.

Parmi tous ces algorithmes, Nous avons fait le choix de dZcrirerithaigadeVerletvitesse
(qui sOinspire de 10algorithme de \l@uisque celui ci est utilisZ par dZfaut dans de
nombreux code de calcul, dont CPMDCP2K.

Pour un tel algorithme,al force agissant sur chaque particule est dZterminZe ~ partir de
IGZquation de Newton

ma,=F,i=13 I"#96&,

o* la somme i=1,3 reprZsente les 3 coordonnZes cartZsiennes x,y,z pour les N atomes du
systeme, alOaccZIZiah de la particule selon ses coordonnZes cartZsiennedaefofce
appliquZe sur chaque particule selon x, y et z. Cette foest EalculZe ~ partir de I0Zquation
suivante

F=— 1"#80(

Ainsi le calcul @& la force dZtermine la valeur de 1OaccZIZration.
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Dans le simple algorithme de Verlet, les vitesses nOapparaissent pas dans le calcul des
positions des particules ~ un tempd t+Elles sont simplement dZterminZes pour calculer
IOZnergie cinZtique. Les misi positifs de cet algorithme sdat simplicitZ (simple ~
dZvelopper), la compacitZ (stocke peu de variables pour la dZtermination dutpas ta
justesse des rZsultats (il garantit la conservation du moment linZaire, et a la propriZtZ de tres
bien conserver IOZnergie). MalgrZ toutes ses qualitZs, il possede cependant un gros dZfaut qui
est la mauvaise manipulation de la vitesse. De plus cette forme de IOalgorithme peut introduire
quelques imprZcisions numZrigtleDes modifications de [Oalgorithme de Verlet ont ZtZ
proposZes pour sOattaquer ~ ces dZficiences. LOun de ces schZmas est le schZma de Lea
Frog®®. Dans cettemZthode, la moitiZ de la vitesse nOest pas encore prise en compte de
maniere complstement satisfaisante. Un algorithme Zquivalent ~ IQalgorithme de Verlet a ZtZ
proposZ paswope etl.*” en 1982 afin de palier dZfinitivement ~ ce problsme. Celui ci porte
le nom de VerleVitesse et se trouve tre celui couramment utilisZ dans les codes de
dynamique molZculaire. Ce dernier peut stre dZcrit de la maniere suivante

1) On cana’t r(t), vi(t) et a(t)
2) On calcule

r(t+6t) = ri(t)+6t><vl.(t)+%ai(t)5t2! ! ! "HWo&

3) On calcule

vi(t+%)=vi(t)+ai(t)% "HE)

4) " partir du potentiel dOinteraction on calcule + o)
5) et finalenent on calcule

51‘) N a(t + ot) St

v,(t+0t) =v(t+5 "HHH

O« 't symbolise le pas de temps. Ce dernier est un parametre crucial. Afin de conserver au
mieux IOZnergie, celcii doit «tre le plus petit possible, puisque la conservation den§i&n

est dZgradZe lorsquOil augmente. A IQinverse un grand pas de temps permet de diminuer la
consommation en temps de calcul. Toutes les simulations doivent impliquer un bon
compromis entre Zconomie de temps de calcul et prZcision des rZsultats. Ujohibme

est donc un algorithme qui permet un grand pas de temps et qui prZserve une conservation de
IOZnergie acceptable.

I B8 ()*(+,-(%.1)0)123( %

LOensemble canonique est un ensemble dans lequel le nombre de particule N, le volume V
et la tempZrate T sont constants. Il est appelZ couramment ensemble NVT. Le systme
canonique est en Zquilibre avec un rZservoir externe dOZnergie. Cela signifie que le systeme
peut Zchanger de 10Znergie avec ce rZservoir, autrement dit, I0Znergie est alors amenZe
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fluctuer dOun systeme ~ un autre. Ce rZservoir dOZnergie est appelZ thermostat. Dans ce type
dOensemble, chaque point de IOespace des phases est alors ZchantillonnZ avec une probabilit
Zgale au facteur de Boltzmann éxpl). Pour un grand nombre de partisiyl tendant ainsi

vers la limite thermodynamique, les moyennes dans les ensemblescanoroque et
canonique doivent stre identiqués.Plusieurs thermostont ZtZ crZZs pour tenter dOassurer

au systeme couplZ une tempZrature constante. Les plus connus sont les thermostats
dOAnderséh de Berendséfide NosZHoovef!. Dans ce manuscrit, une courte introduction

du fonctionnement du thermostat de Nékbver est prZsentZe.

LOapproche initiale de Nbsst basZe sur IOutilisation astucieuse du Lagrangien Ztendu. Ce
Lagrangien contient des coordonnZes de positions et de vitesses additionnelles, correspondant
" des particules @ctives E. Dans sa mZthode, NosZ introduit un terme additionnel ~ I0Znergie
cinZtique du systeme dans le but de contr™ler la tempZrature du systeme. Sa mZthode a
IOavantage de fournir des dynamiques dZterministes (cOest "~ dire facilement reproductibles).
De nos jours, il est plus commun dOutiliser pour des simulations molZcutemgsZrature
constante, un schZma de NosZ dans la formulation de Hoover, ainsi appelZ thermostat de
NosZHoover. La formulation de Hoover introduit un coefficient thermodynamique de friction
" dans les Zquations du mouvement, ce qui simplifie les Zgsi@@NosZ. Ainsi, passer du
formalisme de NosZ au formalisme de Nblbver permet de rZduire le nombre de variables
injectZes dans le lagrangien pour dZcrire le thermostat (passage de 3 variables ~ une). Les
Zquations du mouvement deviennent ainsi

t=p/m I"HY&
AT

g=" —;i I}) " I"#96(

. &N 2 )

u=((g‘(3’/olo—'1‘/¢£+/ Q 1%6)

T mo B

é/s:LnS:" "G H*

dt

o* " est le degrZ de libersfipplZmentaire qui appara’t dans les Zquations du mouvement, L
est une valeur Zgale " 3Ns1/ksT, Q est la masse fictive associZe au degrZ de lihezts
est une cordonn2 additionnelle ajoutZ dans ladrangien par NosZ. Le tezrde friction

assureque IOZnergie cinZtique moyenne du systeme ten%wg.

La quantitZ conservZe par la dynamique est maintenant

3N 2 2
p; §0 ,Ins
Hyose = —+ V({”,}) +=—=+L— 1"#$6%
Zom > "1
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Une importante implication des Zquations de NosZ est |Gappauiterme logarithmique (In

s) dans le Lagrangien, ce qui est nZcessaire pour obtenir un dZcouplage correct du temps. Les
autres schZmas qui ne possedent pas ce terme ne permettent pas de correctement dZcrire
|IOensemble canonique. MalgrZ cette grandecde, Martynat al** ont dZmontrZ qufe
dynamique utilisant un simple thermostat de Ndsgver nOest pas ergodique dans le cas de
systemes de basse dimensionnalitZ. La distribution de probabilitZ ainsi obtenue nOest pas celle
attendue (distribution canonique). Pour de t&ystemes, IQobtton dOune distribution
canonique nZcessite [Outilisation dOune cha’ne de thermostats successHdatevbiosZ

Les Zquations du mouvement pour un systeme de N particules couplZes avec une cha’ne de M
thermostats de NodZoover sont donnZes par les egsiens suivantes

f=p/m I"#96&
. "
B=F"—p I"496($
Q
="k k=1 M "#%6)
“Q
O8N .2
g =8 PuiTielep -~
&=1 M, ) Q
5 1 T) p.
p'k =& K e p”k I
o ° ( Qe
. '
B =& MH#KT) It
a (

o* les Q, k=1,...,M sont les masses des diffZrents thermostats. Ces Zquations sont couplZes
entre elles, ainsi le premier thermostat est en Zquiltvec le systeme ZtudiZ, le second
thermostat est en Zquilibre avec le premier, etcE

Pour ces Zquations de mouvements la quantitZ conservZe devient

M p2 M
Hue =H( p) +H 2 + LK, T, +H# K T, I"H8,'$
k=1 Ek k=2
#
Cette grandeur peutre par la suite utilisZgour vZrifier le schZma dQintZgration.

" B8 Yo ()*'+,-./%+0123.1', 4/%'5 6*,7,0%

La dynamique molZculaire 4ahitio est une dynamique molZculaire dans laquelle IOZnergie
potentielle V(r) est dZterminZe " partir de la mZcanique quantique (la plupamps 1a
DFT). Ce type de dynamique molZculaire permet de prendre en compte les interactions
physiques et les interactions chimiques prZsentes entre chaque atome du systeme dOZtude.
LOinclusion explicite des Zlectrons et des noyaux dans ce type de dgnaend le
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traitement numZrique lourd. Ces dynamiques sont ainsi restreintes ~ des petits systemes
(dizaines ~ centaines dOatomes) pour des temps totaux de simulation de IQordre de la dizaine
de picosecondes. Dans ce manuscrit, nous dZtaillerons leg/desixde DMab-initio les plus

connues la DM BornOppenheimer et la DM Cdarrinello.

U $1%68 V() +,-./%+0123.1',4/%504* 6788/*0/,+/4  %:57%

Dans cette dynamique, le terme dOinteractiof) ®ér1O0Zquation (1.56) a le meme sens
physique que |IOZnergite Kohn Sham calculZe ~ partir de IQapproximation de-Born
Oppenheimer. Pour un systeme contenant N noyauxZé¢ctrons, le Lagrangien dOune telle
dynamique est dZcrit de la forme suivante

LBO(rN,ﬂ“):%%mA(f“ r{r;iPEKS[{#i;rN}] 4968
A=1 ‘

o ™ reprZsente |Oensemble des positions des N noyaux. On rappelle que la dZtermination de
IOZnergie KS est effectuZe pour des positions fixes des noyaux. La position des noyaux
nOintervient plus dans IOHamiltonien comme une variable mais comme un paramestre.

La dynamique molZculaire Befppenheimer consiste donc " utiliser un propagateur
classique (algorithme de Verlet) pour permettre le dZplacement des atomes dOune position t ~
une position t+. A chaque pas de temps, 10Znergie potentielle est calculZETpake3
Zquations du mouvement sont les suiva(ied ,E,N):

F,=m,a, ="# A?ﬁr%i? E‘<S[{$i};r'\‘]§c 1496

LOZquation (2.80), nous permet de calculer la force et I0accZ|Zration sOappliquant sur chaque
atome. Ces donnZes vont permettre de d#terran nouveau jeu de positions et de vitesses
pour chague noyau au tempstt+

"##"$"<%&'%()*'+,-./%+0123.1',4/%="4 6>'44,*/110 %:=>%

LOidZe de IOapproche-Rarrinello est de transformer la sZparation en Zchelle de temps
(due " la mZcanique quantiqueliabatique) des mouvements Zlectroniques rapides et des
longs mouvements nuclZaires en une sZparation suivant une Zchelle dOZnergie (de la
mZcanique classique adiabatique). Ainsi, le probleme des deux composantes
quantique/classique est rZduit en un prob de deux composantes purement classiques °
deux Zchelles dOZnergies diffZréhtes
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Car et Parrinello ont dZterminZ une classe de Lagrangiens qui dZcrit I0Znergie dOun systeme
selon I©Zquation suivalite

_|:\‘ 1 - ||n 1 )
LCP_ 15 A[f+i:15/"i<#i

A=

;!£!i>$<#o‘r¢z|‘#o> Pt % (<#i‘#j>$&j) Y&

i=1 j=1

Contraintes

LOZnergie cinZtique est reprZsentZe par les deux premiers termes de |OZquation (1.76) e
IOZnergie potentielle par le troisisme terme. Une Znergie de contrainte due " la conservation
dOorthonormalitZ des orbitalesest Zgalement prZsente dans |IOZquation du Lagrangien. Les
Zquations du mouvement correspondantes sont obtenues " partir des Zquations dOEuler
Lagrange (Zquations utilisZes en physique classique), aussi bien pour les positions nuclZaires
que pour les orlutes.

A

m, il (t) =" #i<$0‘@z|‘$o> + #i{contraintes} 4%6%
A

it :#$—i<"0‘@2"'0> +%{contraintes} "496(

Le termey; (= W) est appelZ @asse fictiveE. Il reprZsente le parametre dQinertie associZ aux
degrZs de libertZ des orbitales.

Selonles Zquations du mouvement @arrinello, les noyaux Zvoluent dans le temps ~ une
tempZrature instantanZe, physique et proportionne'I'IeAmAl;f, tandis que la tempZrature

fictive proportionnelle A#iui<‘f3i\f{> est associZe aux gi&s de libertZ Zlectroniques. Une
faible tempZrature Zlectronique conduit ~ un systeme Zlectronique proche de son minimum
instantanZ en Znergmin{,,i}<"0‘|'¢z|"'0>, cOest " dire proche de la surface exacte de-Born

Oppenheimer. La fonction dOonde deéatGandamental optimisZ pour une configuration
initiale doit rester proche de son Ztat fondamental durant IOZvolution du temps en conservant
une tempZrature fictive suffisamment basse.

Les mouvements nuclZaires et Zlectroniques sont sZparZs de méaigeede sous
systeme Zlectronique reste froid meme pour des longs temps de simulation mais dispose dOune
tempZrature suffisante pour pouvoir suivre instantanZment le mouvement nuclZaire. Cette
sZparation peut stre accomplie en dynamique classique méaireé en dZcouplant les deux
soussystemes et I0Zvolution du temps adiabatique. Ceci nOest rZalisable que si les spectres de
puissance dZcoulant ne se recouvrent pas dans le domaine des frZquences, pour que les
transferts dOZnergie entre les noyaux cheiulds Zlectrons froids deviennent pratiquement
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impossibles dans une Zchelle de temps pertinente. La fiabilitZ de cette dynamique dZpend
donc du choix de cette constaptelaquelle = une influence directe sur le pas de tehtps

Plus cette constanteed petite, plus le pas de temps choisi est petit. Ainsi comme dans toute
dynamique, il faut choisir lét le plus grand possible tout en gardant une constaptdite,

pour assurer la pertinence des rZsultats obtenus.

La mZthode CaParrinello permet donain traitement classique du mouvement des
Zlectrons. A chaque pas de dynamique, les Zlectrons et les noyaux sont propagZs par des
forces calculZes via I0Zquation de Newton. Le traitement numZrique se contente dOopZrations
basiques contrairement ~ la mZteoBO o+ un calcul aut@ohZrent de la fonction dOonde est
nZcessaire ~ chaque pas de temps. Le temps de calcul nZcessaire pour chaque pas de temps es
ainsi plus faible en dynamique CP quOen dynamique BO. En revanche, le pas de temps est
quand " lui sensilement supZrieur en dynamique BO quOen dynamique CP.

IHE %8, (&)*+H(8+(&),).-8/012 &
#

Le code CPML[¥ est un odede dynamique molZculaire bas#|Oapproche G&arrinello
utilisant des ondes planes comme fonctions de bases (il permet aussi de faire du BO si
nZcessaire). La mZthode DFT et IQapproximation des pseudopotentiels sont utilisZes pour
calculer I0ZnemiZlectronique du systeme. Les calculs peuvent stre effectuZs dans diffZrents
ensembles thermodynamiques (NVE, NVT, etc..). Dans IOensemble NVT, le thermostat par
dZfaut est une chaine de deux thermostats de-Nosver, ce qui permet dOeffectuer une
dynamque ergodique.

"HSSHEHI (¥ +,-.1+0123.1", 4/! 31'55,-./ |

La dynamique molZculaire classique est une dynamique molZculaire dans laquelle le
potentiel V(r) est dZterminZ " partir dOun champ de force classique. Contrairement ~ la
dynamiqueab-initio, ce type de dynamique molZculaire ne permet pas de correctement
modZliser la rZactivitZ chimique puisque quOaucune description explicite des Zlectrons nOest
prise en compte. La modZlisation des interactions physiques dZpend quand " elle du champ de
forces choisi Ces dynamiques Ztant peu coZteuses en temps de calcul, elles permettent
dOeffectuer des simulations sur de gros systemes (plusieurs milliers dDatomes) avec un temps
de dynamique total pouvant aller de la nanoseconde ~ la microseconde.

I"##"3"1&/4,56 &+(&*8)(&

Un champ de forces dZcoule dOun modsle qui permet de dZcrire la structure de I0Znergie
potentielle dOun systeme de particules. La forme fonctionnelle de base dOun champ de force
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comprend des termes intmaolZculaires (liaisons entre atomes) lorsdeesysteme est
composZ de molZcules et des termes-attemiques (termes nerovalents) qui dZcrivent les
interactions physiques (Zlectrostatique, Van der Waals (vdw)). LOZnergie totale dans un
champ de force est additive et peut sOexprimer sous ladoiraate: Eiotae = Entramolzculairet

Einter—atomique

0° EintramolZculaire= Biaison + Eangle+ EemgledithraIet I-:mter-atomique: Ezlectrostatique+ Evaw-

Les termes de liaison et dOangle sont modZlisZs par des oscillateurs harmoniques (le plu
souvent) ou des potentiels de Morse. Le terme dOangle dihedral nOest pas toujours incorporZ
dans la simulation et est tres variable. Les termes-mttmmiques sont les plus cozteux en

temps de calcul puisquOils sont nombreux. LOun des choix les plum estide limiter les
interactions aux Znergies de paires. Le terme Zlectrostatique est dZfini par une interaction
Coulombienne. Le terme dOZnergie de Van der Waals (vdw) peut otre exprimZ de nombreuses
fasons, dont la plus gZnZrale est le potentieleenardJones dZcrit tel que

12 6
o, o
E, = 248,-j —| -|— I"4968
)\

i<j

o* ! et" sont les parametres du potentiel de Lennard Jones. La partie en puissance 12 est la
partie rZpulsive " courte distance et la partie en puissance 6 estidéagt@active ~ longue

portZe du potentiel. Des amZliorations des champs de forces sont possibles (notamment en
milieu condensZ) par IQintroduction de termes de polarisation. LOinclusion de ces termes
implique par consZquence une augmentation des tempalalgs, ce qui rend leurs usages
moins courants.

IR SUQE + - [ +)&0.1./()&234.+-56() &

Les conditions limites pZriodiques illustrZes sur la figure 1.2 sont principalement utilisZes
en phase condensZe. Ces conditions permettent dOZviter dededfietds qui affectent les
rZsultats en rZpliquant la cellule de simulation dans les 3 coordonnZes de I0espace. Ainsi un
atome quittant la cellule de simulation est directement remplacZ par un autre qui entre de
|Oautre c™1tZ de la boite.
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Dans ce type de calcul, les interactions de courtes et longues portZes peuvent stre
distinguZes. Une intecsion est ditede courte portZe sia portZespatiale diminue plus vite
que * (cas de la rZpulsion, des interactions de Van der Waals, etc.). Afin de rZduire le
nombre depaires dOatomesis en compte danle calcul(ce qui permet ainsi de rZduire les
temps de calcu)sles interactions de courte portZe sont tronquZes par un rayon de coupure,
lequel est souvent pris comme Ztant Zgal au plus petit vecteur de la cellule de simulation
divisZ par deux.

Les interactions de longues portZes sont dZfinies foidtei par une portZe spatiale qui ne
diminue pas plus vite qué (cas des interactions chargearge en't et dip™ldipole en 7).
Leurs portZes sont alors plus grandes.

LOinteraction charggharge peut otre dZcrite pan potentiel pZriodique dbfa forme est la
suivante

1 PN N .
V2= H gﬁ# zz)r, +n| 4968
2 "o,

j=1

dans laquelle, les termes @t z reprZsentent les charges des particules i et j. Ainsi, on
retrouve IQexpression de I0Znergie coulombienne si n=0. Pour simplifterd@éccette
Zquation, le facteur! 4y a ZtZ omis. Ainsi les valeurs des charges rZpertoriZes sont en unitZs
atomiques. LOutilisation des conditions pZriodiques implique quOune particule i situZe ~ une
position  dans la bo”te de rZfZrence (n=0) cowadp une infinitZ dOimages situZes dans des
boites images et repZrZes par les coordonpzessrn = (nlLy, nyLy, nzLz) et i, ny, et n, sont

des entiers. La somme " travers n effectuZe dans I0Zquation (1.80) permet ainsi de tenir
compte des particules ages en sommant sur toutes les cellules images. Le premier terme de
cette somme, n=0 correspond ~ la cellule unitaire centrale, le second terme, n=L (dans le cas
dOune cellule unitaire cubique) correspond au six boites images les plus proches de la boite
centrale n=£L,0,0), n=(0£L,0), n=(0,0£L), etc. Le vecteur n reflste la forme de la cellule de
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simulation. Le prime indexZ ~ cette somme indique que i ne peut pas stre Zgal " j lorsque n
vaut 0.

LOaugmentation de la valeur de n dans cette somme (cg&t gepr&sentZ sur la figure 1.3)
permet ainsi de construire un systeme quasiment infini, lequel est inclus dans une couche
sphZrique.

I"H$0%&' (1" #S%&' () +$%" -)%" &.&'/01",1"*122)21&" 34(+$,+5) 186" #785)1"*8((4" (13(4&1%'1")%1"*122)216" 98" *12
%$+(*H122)&'(1"28"122)21"1%'(821",)"&.&'/016

Lorsque cette approche de couche sphZrique est adoptZe, la nature du milieu entourant cette
sphere doit tre spZcifiZe, en particulier sa permittivitZ relative (constante diZlectgoues

valeurs des interdons chargeharge dans le cas oe cette sphere est entourZe par un bon
conducteur tel quOun mZtaj £ " ) et dans le cas o+ cette meme sphere est entourZe par du
vide (s = 0) sont diffZrentes mais liZe par IOZquation suivante (dans le cas dOune cellule
unitaire cubique de cotZ L)

N 2

Y,

i=1

. . 27
V(. =0)=V=(e. =1)—— "#$0'&
(&g =) (¢ =1) 30

Ainsi, le calcul de IQinteraction chaerge peut si il est nZcessaire otre effectuZ dans le
vide.

Le calcul dOinteraction chargearge proposZ par la sommation (1.p6se cependant de
sZrieux problemes. Sa convergence est relativement lente et dans certains cas incertaine.
LOune des solutions ~ ce probleme consiste ~ utiliser une autre technique de sommation,
comme celle proposZ par P. P. Ew4ld

I E%&E () +, (-&.J01%2. &

Cette mZthode permet de sommer les interactions entre une particule et toutes ses images
pZriodiques. Le principe de cette mZthode est de sZparer le terme 1/r du potentiel
Zlectrostatiue en un terme " courte portZe calculZ dans |Qespace rZel et un terme de longue
portZe qui pour sa part est calculZ dans IQespace rZciproque (espace de Fourier). Cette
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dZmarche permet de substituer une sZrie qui converge lentement en une somme de deux
sZies, qui convergent plus rapidement.

La partie " courte portZe, reprZsentZe dans la figure 1.4.a, est Ztablie en ajoutant au potentiel
Zlectrostatique une distribution de charge diffuse entourant chaque particule i de charge z
Cette distribution de clhge est reprZsentZe par une distribution gaussienne de meme intensitZ
et de signe opposZ ~ celle de la particule i, laquelle permet ainsi dOZcranter chaque charge z
prZsente sur chaque particule i. Dans ce cas, le potentiel Zlectrostatique dz " I pasicu
exclusivement dz " la fraction de qui nOa pas ZtZ ZcrantZe. A longue distance cette fraction
tend rapidement vers 0. La distribution de charge entourant la particule i est une gaussienne

de largueury2/a dZfinie par I0expréss suivante

3/2
o(r) = z,.(%) exp(-ar?) I"HYo&

os | est un paramstre qui contr™le la distribution gaussiérnest Zgal " la largeur ~ mi
hauteur. LOZnergie Zlectrostatique dZcoulant de la partie ~ courte portZe sOAcfirswus |
suivante:

Voo = % i 7,2 erfc («/ar,j yry I"#80(

i

(@)
(b)

I"HB%6&' (1" #$%E& SO&SH+" %" /0'1-%" ,0+%" 20" %*330&$*+" ,45B8D2:FLB0Y" /0'1-" *$1$+02" :2)%" 20"
%8 'B()&S$*+",4;.'0+&01-7"8(9", $%&'B()&$*+",-" *3:-+%08&$*+7

La partie “longue portZe est quant " elle obtenue en introduisant une distribution de charge
gaussienne de compensation, opposZe " la prZcZdente et donc la contribution est calculZe dans
IOespace rZciproque du rZseau cubique (cf. figure 1.4.b). Son Znergiealitpotrest donnZ

par:
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Comme nous IQavons vu prZcZdemment, dans un systeme coulombien pZriodique, la forme de
IOZnergie dZpend denlature des conditions aux limites "~ 10infini. Dans 10Zquation (1.84), la
contribution ~ 10Znergie pour k=0 nOest pas calculZe, ce qui revient ~ considZrer que le systeme
est plongZ dans un milieu de constante diZlectrique infinie (cOest " dire unexanplardait).

Il reste cependant ~ corriger I'Znergie de la partie ~ longue portZe en retirant de celle ci un
terme ditCd'auteinteractionE Ce terme dz ~ |Ointeraction entre la charge localisZe au centre

de la gaussienne et la distribution de chargessjanne de compensation est exprimZ de la
fason suivante

1/2
Vi =|— Ezi 1%0)
4 i=1

La contribution Zlectrostatique totale dans le cas dOun systeme Zlectriquement neutre peut
maintenant sOZcrire comme la somme desidipiét.83), (1.84) et (1.86)

V=V + Viewe * Ve I"Ho*

short long

Pour un systeme chargZ, ce qui est le cas dans certaines de nos Ztudes, un terme de charge U
est " introduiré”:
2

U.= ! >
8e,Va

"#$06%

N
2%
i

Ce chapitre est une courte description des mZthodes de calcul que nous utilisons gans nos
simulations. Lors de la premisre section, nous avons introduit la mZthode DF FciQedias
permet dans le cade nos simulations de dynamiqaé-initio de type CafParrinello, de
calculer I0Znergie minimale de nos systemes pour le premier pas de temps.

En seconde partie, nous prZsentons les dynamiques molZculaires classitpisgi@tdont
la dynamique CaParinello. Dans toutes nos simulations, une cha’ne de thermostat de NosZ

Hoover ainsi quOun propagateur classique dZcrit par IQalgorithme Verlet Vitesse ont ZtZ
utilisZs, lesquels ont ZtZ dZcrits dans la seconde partie de ce chapitre.
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L&on uranyle (U") ~ la propriZtZ dOstre tres mi en solutioncontrairement ~ son
espece rZduite (uranium IV), ce qui en fait un polluant important. Pour tenter de limiter une
possible pollution causZe peet ion, il est important dOZtudier ses propriZtZs physico
chimiques.

Le diagramme de spZciatide |Quranium illustrZ sur la figure 2.1 montre que IQion uranyle
libre (UO,*") est la forme largement majoritaire en solution jusqu"” pH=4.
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De nombreuses Ztudes ont ZtZ menZes sur les propriZtZs structurales de cet ion en
solution aqueuse (dont le pH est infZrieur ~ 4) wtilis aussi bien des techniques
expZrimentalé® que thZoriqués™% A ma connaissance, toutes les Ztudes expZrimentales
prZsentes actuellement dans la littZrature ontfiétuZes au moyen de quatre techniques
. la diffraction des rayons X la diffusion de rayons X (RX) " hautes Zner{feda
spectroscopie EXAFS®8 et la rZsonance magnZtique nuclZaire (RMNputes ces
techniques hormis la RMN, apportent des informations sur les distances moyennes entre
IOion uranyle et les molZculd®eau ou ions avoisinants ainsi que sur le nombre de
coordination de IOatome dOuranium. La RMN quant ~ elle permet dOobtenir une information
sur le nombre de coordination. Dans IOZtude de 1882rg@t al?, la diffraction des RX
permet de dZterimer les distances moyennesQJet la RMN, le nombre de coordination
de 10ion uranyle. Dans cette Ztude, IOion uranyle ainsi que ses deux premisres couches de
solvatation ont ZtZ caractZrisZes. LOion uranyle est dZcrit comme un ion ljrd2#@,0
dontla distance WOy est de 1,70(2) «. Son nombre de solvatation est dZterminZ " 4,9. Sa
premiere sphere de solvatation est dZcrite comme comportant en moyenne 5 molZcules
dOeau situZes ~ une distane® Ule 2,42(1) « de I0atome dOuranium. Sa seconde sphere
de solvatation contient 14 molZcules dOeau " une distance mbjs&qange 4,37 . Dans
cette Ztude, les distances moyenne3,iet U-Oy obtenies ont ZtZ sowestimZes. De plus,
des rZcentes Ztudes basZes sur la diffusion deSdt¥érholmet al? ; Neuefeindet al?)
ou la spectroscopie EXAF®\{en et al®; Den Auwer et al®®; Henniget al?) apportent
des rZsultats plus prZcis pour les longueurs de liaisons impliquZes dans le complexe
dOuranium. La distamde I10ion uranyle a ainsi ZtZ dZterminZe expZrimentalement ~ 1,76 e
parAllen et al® en 1997 eHenniget al* en 2005, ~ 1,7¥0.02 « par Den Auweret al>®
en 2003 et " 1,76(6) « paNeuefeindet al! en 2004 eSoderholmet al? en 2005.

En solution aqueuse, la composition des spheres de solvatation de IOion uranyle dZpend
de la force ionique, de la nature des ions prZsents en solution et du pH.



" #

ExpZrimentalement, [Oobtention du complexe dOuranyle lBsgHpD)s]** sOeffectue en
dissolvant un sel dOuranium en solution aqueuse. Toutes les Ztudes prZcZdemment citZes
sont en accord sur la structure de la premiere sphere de solvatation de cet ioti €slle
composZe de 5 molZcules dOeau, lesquelles saligdes ~ une distance de 2:82D2 «

de 1Oatome dOuranium. La seconde sphere de solvatation de 10ion uranyle est peu ou mal
caractZrisZe par EXAFS. En effet cette technique ne donne des informations fiables que
pour la premiere sphere de solvatation (Bistances interatomiques supZrieuress «ne

peuvent stre dZtectZes prZcisement par cette mZthode). A ma connaissance, la seule
technique expZrimentale qui permet de caractZriser prZcisZment la seconde sphere de
solvatation est la diffusion des rayoks haute Znergie (HEXS). AinSoderholmet al?

et Neuefeindet al! ont dZterminZ une seconde sphere de solvatation composZe de 14
molZcules dOeau " une distance moyenne de 4,5 « de 10ion uranium.

Pour complZter ces Ztudes dans le domaine de la dZtermination de la structure du
complexe dOuranyle libret pour appuyer les rZsultats expZrimentaux, des calculs
thZoriques ont Zgalement ZtZ rZalisZs avec diffZrentes mZthodes dedssotsdculs de
DFT statique, des calculs QM/Mf¥et des calculs de dynamique molZculaienitio ou
classique Sibouletet al** ainsi queHay et al® ont tous deux rZalisZ des calculs de DFT
statique en utilisant le code Gaussian. Ce type de calcul a IOavantage de correctement
localiser la densitZ Zlectronique autour des atomes dOuranium et dOoxygene, ce qui permet
dOZtudier les transferts de charge entre ces atomes. Cette mZthode lourds de temp
calcul est contrainte ~ de petits systmes dOZtudes. Des petits clusters dOune dizaine
dOatomes sont gZnZralement utilisZs. Ainsi peu dOatomes peuvent etre dZcrits de manisre
explicite. Sibouletet al** utilisent dans leur Ztude un systeme I®uranyle et ses deux
premieres spheres de solvatation sont explicitement dZcrits tandisHgyeet al®® se
contentent de dZcrire explicitement IQuranyle et sa premisre sphere de solvatation. Dans les
deux cas, les autres molZcules dOeau qui reprZsentent le solvant sont modZlisZes par un
milieu continu polarisable (PCMEes calculs ne tiennent pas compte pws de [Oeffet
de la tempZrature, puisquOils sont effectuZs ~ 0 K. Les calculs de dynamique molZculaire
permettent quant = eux de prendre en compte les effets explicites de tout le solvant ainsi
que de la tempZrature, ce qui amZliore la modZlisatiolysteme rZel. Les travaux de
BYlh et al® et Nichols et al? effectuZs par dynamique molZculaire -@arrinello ~ des
tempZratures de 300K ont permis de caractZriser finement IQuranyle et ses deux premisres
spheres de solvatation. Dans leur Ztullihols et al? utilisent des boites de simulation
qui contiennent un ion anyle et 64 ou 128 molZcules dOeau. Des simulations de
dynamique classique ont Zgalement ZtZ effectuZes, lesquelles permettent de considZrer des
plus grands systemes dOZtude contenant des milliers dOatomes. Cependant elles nZcessiten
|Outilisation dOun teatiel dOinteraction classique pour chaque atome (ou paire dOatomes)
du systeme. Actuellement, deux potentiels classiques non polarisables ont ZtZ crZZs pour
I&ion uranyle dans IOeéi potentiel de Hagbelget le potentiel de @lbaud?, ce dernier
Ztant le plus utilisZ.
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Les simulations que nous dZtaillons dans cepitte ont pour but dOZtudier par
dynamique molZculaire G&arrinello les donnZes structurales gesmisre et seconde
spheres de solvatation de IOuranyle. Ceci nous permettra de valider nos parametres de
calcul pour 10Ztude de IQinteraction de 1QioylausivatZ avec une surface de gibbsite.
Les mZcanismes dOZchange entre molZcules dOeau sont Zgalement prZsentZs ainsi quOt
Ztude de I0effet de 10ion uranyle sur la polarisation des molZcules dOeau des premisres
spheres de solvatation.

| H$%& () Yo+, .00 1.~ #

Afin dOZtudier les parametres structuraux de IQion uranyle en solution, nous avons choisi
d@ffectuer trois diffZresttypes desimulations de dynamique molZculaire ®arrinello
dont lesbo’tes eparametresde calcul different de IOune "~ Ia. Lors de cette partie, nous
prZsenterons en premier lieu les diffZrentes boites de simulations utilisZes puis nous
dZtaillerons les parametres de calculs.

| HS%& ()4 +,)-&'$./($0&)/($./$(-1+23)-&'  $
#

Toutesles boites de simulatioant ZtZ construites partir de boitesd@au de densitZ
Zgale “celle de IOeau pure (1kd)nLe procZdZ que nousans utilisZ pour la construction
des boites desimulationpeut stre dZcrit de la manisre suivante

1) La premisre Ztape consiste ~ construire boie dOeauuj sertde point de dZp&” la
construction dOune boite simulatiordans laquelle 10ion uranyle sera introdiétte
boite dOeau de dZpart comportant un nohhlite molZcules dOeau est construite *
partir dOune boite composZe dOune seule molZculetdfdedensitZ Zgale * 1 kg/m
Cette dernisre est reproduifeN fois sur les trois direction de IOespace (x,y et z) afin
de construire usygeme cubique de NnolZcules dOeavec unparametre de maille
rZsultant Zgal *

NMH20
oy

"#B&

a

0* N, est le nombre dOAvogradtagst la masse volumique de 10eau pure (Ekgm

Mu2o est la masse molaire de |Oeau ptr&8(10° kg/mol). Nous avons choisi de
construire deux tailles de boites dOeau diffZrentes afin dOggidféets causZs par

la taille de la boite de simulation sur la structure de IQion uranyle solvatZ. Les deux
boites dOeau ainsi construites contiennent chacune 32 et 64 molZcules dOeau, elles ont
des parametres de maille respectifs de 9,90 et 12,42 ».

2) La seconde Ztape consiste ~ Zquilibrer les boites dOeau prZalablement construites.
Equilibrer un tel systeme consiste faire converger son Znergie potentielle vers
IOZnergie potentielle dOZquilibre (laquelle est dZpendante de la tempZrature), par la
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varation des positions des particules qui constitue systeme. Afin dOobtenir une
position dOZquilibre, nowsons effectuZ tout dOabard calcul de dynamique
molZculaire classique sur chacune des boites dOeau. Les potentiels classiques TIP3P
et SPC/E sat bien adaptZs " la rZalisation de cette Ztape. lls dZcrivent tres bien la
structure de IOeau et permettent dOeffectuer ces calculs rapidement.

3) La suite de notre mZthode de construction consiste ~ remplaeepou plusieurs
molZcule(s) d'eaugp un bn uranyle. Wie dynamique molZculairde type Car
Parrinello estensuiteeffectuZe pour Zquilibrare nouveau systeme. Lors de cette
phase d'Zquilibration, les premiers calculs nZcessitent |Oempétitsgasie temps
(nous avons choisi upas de tempde 3 ua), et des grarglenasses fictives pour les
Zlectrons (nous avons dhioune masse fictive de 1000 u&gtte valeur ZlevZe de la
masse fictive a ZtZ utilisZe sur un temps tres court de simulation pour que 10Znergie
du systeme reste proche de la st dOZnergie de B@®ppenheimer.

Les deux boites de simulations appelZes systeme 1 et AZaitiZes dans le tableau 1

Parametre de maillg Systeme final

a
Systeme 1 . . 24
(Fig. 2.2.3 9,90 1lion UGS + 31 HO
Systeme 2 . . 24
(Fig. 2.2.5 12,42 1lion UGS + 61 HO

Tableau 2.1: Description de deux diffZrentes boites de simulations.

(@) (b)

"#$%&' ("1 #$$%& () #*+! -&! ,-%.! [*#'-&) -1 &#H0%$) 23! &4&'50-1 61278 1:1:61 < 483=12/3 &4&'50-19
27857 1:1>61<483?
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Le premier systeme (systeme 1) illustdans la Fig. 2.2.a, est composZ dOun ion uranyle et
31 molZcules dOeau. Le second systeme (systeme 2) reprZsentZ par la Fig. 2.2.b, est quant ~
lui constituZ dOun ion uranyle et 61 molZcules dOeau.

Ainsi, nous avons fabriquZ deux diffZrentes boites delaiinn, lesquelles reprZsentent
chacune un point de dZpart (positions initiales). Avant dOeffectuer une simulation, il reste ~
choisir un code de calcul et un jeu de parametres appropriZ, ce que nous dZtaillons dans la
section suivante.

LUIMIAS%&H (H)*+* -(+ #&'#$*/01/. #
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Le code decalcul choisi pour effectuer nos diffZrengsulationsest le code CPMD
(Car-Parrinello Molecular Dynamics)equel utilise la mZthode DFT basZe sue base
dOondes planes pour dZterminer la densitZ Zlectronique. La dynamlgcuire utilisZe
dans le code CPMMRous permet de traiter de maniere explicite le solvant et de considZrer
les effets de la tenzpature dans nos simulations, chose qui ne gasprisesen compte
dans un calcul de DFT statiguBans cette sectiomous avons testZ les rZsultats de
simulations utilisant deux diffZrentes formes de fonctionnelles dOZchange corrZlation
BLYP et PBE.

Les deux premisres simulations utilisent le systeme 1 comme point de dZpart. Nous
avons dZcidZ dOutiliser une petitiéeblors de la comparaison des paramstres de calculs
pour rZduire les temps de calculs (cf. tableau 2.2). Une premisre simulation (simulation A)
est effectuZe en utilisant une fonctionnelle dOZchange corrZlation de type PBE et une
Znergie de coupure optisZie de 70 Ry. Les autres parametres de calcul sont ceux utilisZs
parBYh et al’®. La seconde simulation (simulation B) utilise la totalitZ des paramstres de
calcul deBYh et al*®. Celuici utilise une fonctionnelle BLYP et un rayon de coupure de
80 Ry.

La dernieresimulation @ppelZe simulan C) est quasiment semblable " la simulation A.

Elle utilise le systeme 2 (1 ion uranyle et 61 molZcules dOeau) comme point de dZpart. Seul
la taille de la boite de calcul change entre ces deux simulatiansomparaison entre ces

deux simulations A e€ permet dOanalyser les effets dus " la taille de la boite sur les
rZsultats des simulations.

Le dZtail des paramstres de caldel chaque simulatiof, B et C figure dans le tableau 2.

Parametre Fonctionnelle Energie de
Systeme . dOZchange 9 Pseudopotentiel
de maille a o . coupure
corrZlation
Simulation A Systeme 1 9,90 « PBE 70 Ry ™
Simulation B Systeme 1 9,90 « BLYP 80 Ry ™
Simulation C  Systeme 2 12,42 « PBE 70 Ry ™

Tableau 2.2: dZtajI des parametres de calculs pour chaque simuldt®systeme 1 estomposZ dOuan
UO,%*etde 31 molZcules bO. Le systeme 2 est composZ d@mUO,%" etde 61 molZculeH,O.



Chacune desimulationsA, B et C utilisedespseudopotentiels pour les atomes dOuranium,
dOoxygenetedOhydrogene de type Troullistartins (TM), une masse fictive de 600 ua et

un pas de temps de 5 (aoit 0,121 fs). Les configurations de valence pour les 3
pseudopotentiels sont respectivement dZcrites par6s 78 5F 6d' pour 1Oatome
dOuranium, 2€p* pour chacun des atomes dOoxygene’godisr les atomes dOhydrogene.
Chaque dynamique est effectuZe dans un ensemble NVT oe la tempZrature du systeme est
contr™|Ze par une chaine de deux thermostats dédNosgr ~ 350 K.

Les trois simulations A, B et C ont ZtZ effectuZes sur des temps tespextifs de
dynamique dd.7,6,18,1 et10,4 ps. Ces temps incluent un temps dOZquilibration de 2,0 ps.
Les effets de la fonctimelle dOZchangerrZlation, les effets da taille de la boitest les
parametres structuraux de 10ion uranyle go#ent¥ et discutZs lors de la prochaine
section

| "H$%& )& F$, - /*$*&$0%)123*$045/* 0$3*$01678888512

Cette section est une prZsentation des rZsultats obtenus lors des diffZrentes simulations.
Des outils dOexploitations propres ~ la dynamique molZcuteirque la fonction de
distribution radiale et le nombre de coordination sont Zgalement prZsentZs.

#

| HS6& ()*+ (%,-%, +.*/+01*+'(%/2,+ 23
#

La fonction de distribution radiale, g(r) Zgalement appelidadfion de corrZlation de
pairesE permet de dZtermar la structure dOun ion ou dOune molZcule dans un liquide. Une
telle fonction est de grand intZrst puisquOelle permet de corrZler les valeurs structurales
calculZes ~ celles obtenues expZrimentalement. De plus elle permet en principe de
dZterminer de nobreuses grandeurs thermodynamidties

Les fonctions de distribution radiale, g(r), indiquent la probabilitZ de trouver ume pa
dOatomes sZparZs par une distance r, par rapport ~ la probabilitZ attendue pour une
distribution totalement alZatoire ~ la meme densitZ. Cette fonction peut stre exprimZe par
|Oexpression suivante

N(N" 1)

. — V(! ) kgT | "
CHAL #2$5'v(r1,! STl dr & ot dry r#$%
1+ Uy

os | dZsigne la densitZ du liquide. Pour un systeme dans lequel les atomes seraient tous
identiques, la fonction de distribution radiale se simplifie comme une moyenne dOensemble
sur des paires dOatomes

gij(r)=%<§§5 r—r,-j)> "480%

i=1 j=i
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dans laquelle, =Hz7,. —?_I.H et r=[7|. Le terme V introduit dans I0Zquation (2.2) est le

volume total de la boite de simulation et N le nombre total dDatomes. Ledterme )

est Zgal " 1 lorsque r %,ret O das le cas contraire, ainsi on dZnombre le nombre de paires
dOatomes situZs "~ une distance r 1Oun de IQautre. Ainsi la fonction de distribution radiale,
correspond au rapport de la densitZ locale de paires dOatomes ~ une distance r sur la densitZ
totale depaires dOatomes.

Pour une paire dOatomes {i,j}, la fonction de distribution radiale peut stre facilement
ZvaluZe par la relation suivante

_ <nj(r + 6r)> )
&,—(”)—W T

Dans Iaquelle<nj(r+ 6r)> correspond au nombre yen de sites j, dont la distance " i est

comprise entre r et r kr ; "; est la densitZ moyenne de sites j dans IOZchantillon considZrZ.
Il est ~ noter que dans une simulation utilisant les conditions limites pZriodiques (cas du
systeme cubique), la strugte du systeme est inconnue au del” dOune distance Zgale "~ a/2
(a Ztant le parametre de maille).

A 10Ztat liquide, g(r) est dOabord nulle aux plus petites valeurs de r (cOest " dire ~
IOintZrieur des spheres de Van der Waals des atomes) pour lesquétiesdesons sont
rZpulsives et empschent tout recouvrement des atomes entre eux. Lorsque la valeur de r
devient proche du diametre de collisién g(r) cro’t tres rapidement jusqu” un maximum
pour r=g, Lorsque la sZparation r continue ~ augmentemtation de distribution radiale
oscille autour de 1. La valeur quOelle prend est reprZsentative de la structure des particules
i autour dOune particule j centrale. Lorsque g(r) est Zgale ~ 0, aucune particule nOest
prZsente ~ un rayon r de la particuletcate. Lorsque la fonction de distribution radiale est
proche de 1, la densitZ locale est quasiment Zgale "~ la densitZ moyenne. Les particules
nOont alors plus de caractere ordonnZ vis " vis de IQatome central.

La figure 2.3 reprZsente les fonctions dstriiution radiale et les nombres de
coordination dZterminZs " partir des simulations A, B et C. On rappelle que dans chaque
cas le systeme est un ion uranyle entourZ de M molZcules dOeau (avec M = 31 ou 61).
Chacune de ces fonctions de distribution radiest composZe de trois pics distincts,
lesquels sont plus ou moins bien dZfinis et reprZsentent une structuration plus ou moins
forte des atomes dOoxygene autour de IQatome dOuranium. Le premier pic est compris entre
1,74 et 1,92 « avec un maximum locali$ 1,82 « selon les simulations. Ce pic reprZsente
les atomes dOoxygeng; @e |0ion uranyle. Le second pic est Ztendu entre 2,12 et 2,85 »
avec un maximum situZ au alentour de 24P . Ce second pic est caractZristique de la
premiere sphere de solvation de IOion uranyle. Enfin le dernier pic nOest pas entisrement
dZfini pour les simulations A et B. Son domaine dOexistence est compris entre 3,70 et 5,02
«. Il est en revanche dZfini pour la simulation C et reprZsente la seconde sphere de
solvatation @ 10ion uranyle. Ainsi le systeme 1 (1 ion uranyle et 31 molZcules dOeau)
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permet de reprZsenter correctement IOion uranyle et sa premiere sphere de solvatation mais
il ne permet pas de correctement caractZriser la seconde sphere de solvatation.

I"HBOR () # BH V60& (&' +H -# *+) MOV &'# .1, ¥12-# - ' &3] -+# ,# (&&., * 1) &'# ,-# 24*&'#0.1'52-# -)&O0.6# ,-# T#
3826(02-+#,4-10H819-(HTH#:#,<HEOH=<H+-2& H2-+H#+*B021)*&'+>?

Pour cela, le systeme 2 (1 ion uranyle et 61 molZcules dOeau) est nZcessaire. La fonction de
distribution radiale g(r) est Zgale ~ 0, entre les pics de la premisre et seconde sphere de
solvatation (2 et 3™ pics), ce qui montre que pour nos temps de simulation, nous
nOobservons pas dOZchange de molZcule dOeau entre la premisre et la secatele sphere
solvatatior#

IS8 () $+*$,&&) +-./0-&.  $
#

Le nombre de coordination dOune espece i corresmonombre moyen dOentitZ j situZ
" une distance r de IOespece i. Il peut directement otre obtenu " partir de la fonction de
distribution radiale g(r) tel que:

n, =p, ﬁ g, (ram dr' +0),

Le nombre de coordinatiopour chacune de nasimulations aZtZ reprZsentZ sur la
figure 2.3 Lors de notre Ztude, cette fonction permet de caractZriser le nombre dOatomes
dOoxygene situZs " unestiince r de |Oatome dOuranium. Cette fonction prZsente deux
plateaux la valeur du nombre de coordination propre ~ un pic de la fonction de
distribution radiale est donnZe par ces plateaux. Ainsi sans surpriSe nous pouvons
facilement dZterminer un nombd®oxygene @ de IOion uranyle Zgal ~ 2 et un nombre
dDoxygene de la premisre sphere de solvatation ZgaP)%£3, soit 5 molZcules dOeau.
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La fonction de distribution radiale associZe au nombre de coordination ainsi quOaux
calculs de chaque grandeur moge, nous permet ainsi de dZterminer la structure des
premiere et seconde spheres de solvatation de I0ion uranyle. Ces rZsultats figurent dans le
tableau 2.3. Nos rZsultats sont comparZs aux rZsultats calculZs et expZrimentaux de la
littZrature et se trownt tre en bon accord.

Systeme Simulation Simulation Simulation CalculZ ExpZrimental
A B c LittZrature
U 022+ U 022+ U 022+
+31 HO +31 HO +61 H,O
Fonctionnelle PBE BLYP PBE
Liaison U-Oy,
dU-Oy; (*) 1,83 1,82 1,83 1,8°: 1,77 1,76%9;1,7C
Angle 0,-U-Oy (i) 173,2 173,1 173,1 173,9 180,0

1""® sphere de solvatation
nombre moyen 4,6, 4,9;53;
dOoxygene O 59
dU-0O, (v) 2,42 2,46 2,42 2,48 ;2448 24799 241

5 5 5 52 5P

2" sphere de solvatation
nombre mogn
dOoxygene

du-Oy (*) 4,47 4,59 4,46 ;4,5 ; 4,37

Position Equatoriale

nombre moyen de

14 14,8 14

molZcules dOeau 10
du-Oy () 4,50 4,45
dO-HOy (*) 1,73
angleO-H-Oy (j) 163,8 164,7
Position Apicale
nombre moyen de 4
molZcules dOeau
du-Oy (%) 4,43 4,43
doy-HO (+) 2,11
angleO,-H-Oy (j) 148,2 154,8

Tableau 2.3: Structure des deuxremieres spheres de solvatation de IQion uranyle. LOindice | symbolise la
premisre sphere de suhtation et |Qindice Il, la secon8eRZfZrence 10,: RZfZrence 9,: RZfZrence 1:
RZfZrence Z: RZfZrence 8,; RZfZrence 6,: RZfZrence 3 et 8.

Les rZsultats de nos simulations montrent que IOion uranyle conserve une structure
quasimentihZaire en solution aqueuse, avec un angle moyel-O, de 173,1j. Les
distances moyennes-Q, de 1,82- 1,83 » que nous avons calculZes sont IZgsrement plus
grandes que celles obtenues expZrimentalement+QLOZ7 +). Cette diffZrence est
Zgalement atervZe dans les travaux B¥lh et al’’. La premiere sphere de solvatation de
IOion uranyle est composZe de 5 molZcules dOeau situZes ~ une distance moyenne de 2,42
2,46 + de |Oatome dOuranium dans le plan orthogonal ~ la liaigob/=@, (le plan
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Zquatorial). Les molZas dOeau de cette premiere sphere de solvatation sont orientZes de
maniere ~ ce que leurs atomes dOoxygene pointent en direction de I0atome dOuranium et
leurs atomes dOhydrogene en direction des molZcules dOeau de la seconde sphere de
solvatation. Ces motfiles dOeau, perturbZes par IOion uranyle, agissent uniquement
comme des donneurs de liaisons hydrogene (ne possedent pas les caractZristiques
dOaccepteurs de liaisons hydrogene), ce qui est en contraste avec dOautres ions (" titre
dOexempleNa’, Mg, ec.), oe les molZcules dOeau de la premisre sphere de solvatation

ont dans ce cas un caractere donneur et accepteur de liaisons hythogsneeconde

sphere de solvatation est quant ~ elle composZe en moyenté tholZcules dOeau ~ une
distance moyenne de 4,47 « de I0atome dOuranium. Cette dernisre peut cependant se
dZcomposer en deux types de molZcules dOeau distidetesnolZcules dOeau dans un

plan Zquatorial (cf. figure 2.4.a) et des molZcules dOeaastiorp apicale (cf. figure

2.4.b). Ces deux positions sont dZfinies par rapport ~ IOaxe du b%.tonnet uranyle. Le plan
Zquatorial contient en moyenne 10 molZcules dOeau " une distance me@nde 450

« de [Oatome dOuranium. Chacune de ces dix maZdGleau sont liZes par une liaison
hydrogene ~ une molZcule dOeau de la premiere sphere de solvatation. La longueur
moyenne de cette liaison hydrogene est de 1,73 « et son angle maydrdy est 163,8;.

En position apicale, quatre molZcules dOeau ssatvdtes le plus frZquemment durant nos
temps de simulation. La distance moyenne entre |Oatome dOoxygene de ces molZcules dOea
et 10atome dOuranium est de 4,43 «. Ces molZcules dOeau interagissent par liaisons
hydrogene avec les atomes dOoxygepedd IQin uranyle ~ une distance moyenne,dO

HOy de 2,11.. LOangleOy,HO, est quant ~ lui Zgal ~ 148,2j. Ces premiers rZsultats
montrent que dans la seconde couche de solvatation, les molZcules dOeau situZes en
position Zquatoriale sont IZgerement plus staljue celles prZsentes en position apicale.

$UB& &
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Les rZsultats obtenus avec les simulations A et B sonparables pour les propriZtZs
ZtudiZes. Ainsi utiliser une fonctionnelle dOZchange corrZlation BLYP ou PBE dans un
calcul pour ce systeme nQinduit aucun changement significatif sur les rZsultats finaux.
Nous avons donc fait le choix dOutiliser dans Ite silé nos calculs la fonctionnelle
dbZchange corrZlation PBE.

Nous avons vu prZcZdemment que 10iogf Uiiente fortement les molZcules dOeau de
sa premisre sphere de solvatation, mais 10effet dOun tel ion peut il Zgalement provoquer des
modifications ddeurs structures intramolZculaires? Pour rZpondre " cette question, nous
avons calculZ la distance moyenne de la liaiseH @t IOangle moyen-G&-H des
molZcules dOeau contenues dans la premiere sphere de solvatation. Les valeurs obtenues
sont respectiveent de 1,02 « et 107,0j. Ces memes grandeurs calculZes pat.P.
Silvestrelli et M. Parrinello dans de IOeau pure (boite de 64 molZcules dOeau) avec le meme
code de calcul (CPMD) ont ZtZ dZterminZes ~ 0,99 « et 105,5 j. Ces rZsultats mettent en
avant lesperturbations engendrZes par 10ion uranyle sur la gZomZtrie des molZcules dOeau
localisZes en premisre sphere de solvatation. Des modifications de la liaisbde®d do.
" 0,03 « et de [Oangle4@-H de! #" 1,5 i par rapport ~ une molZcule dOeau nonnb&itu
sont ainsi calculZes. En seconde sphere de solvatation, la distance moyenne de la-liaison O
H do.y est calculZe ~ 1,00 « soit un Zcdrtloy " 0,01« et IOangle moyen est dZterminZ
105,1; soit un Zcart# " 0,4 j. Ainsi, cette seconde sphere subi tres faibles
perturbations intramolZculaires, lesquelles ne sont pas assez reprZsentatives pour
considZrer une rZelle dZformation de la gZomZtrie des molZcules dOeau.

Dans la partie suivante, nous nous sommes focalisZs sur 10Ztude du mZcanisme
dOZchangkes molZcules dOeau entre les diffZrentes spheres de solvatation. Le temps de vie
de IOinteraction entre une molZcule dOeau de la premisre sphere de solvatation et 10ion
uranyle a ZtZ dZterminZ expZrimentalement®s 20 Etant donnZ les temps courts de
simulation que nous poums obtenir par des calculs de dynamique molZculaire Car
Parrinello, seul les Zchanges qui se produisent au sein de la seconde sphere de solvatation
de I0ion uranyle ont ZtZ ZtudiZs.

| "#$%&'()*+,-$./&'0()1-5.-+$5,238'43-+$./1-(4  $
#

Le procZdZ dOZchange quesravons observZ a lieu entre les molZcules dOeau de la
seconde sphere de solvatation et celles du solvant. Ce mZcanisme peut stre dZcrit comme
un mZcanisme dissociatif suivi instantanZment dOun mZcanisme associatif. Un schZma
expliguant ce mZcanisme estZgentZ sur la Figure 2.5, dans lequel les molZcules
nommZes 1, 2 et 3 sont les trois molZcules les plus proches de la molZcule 4 (localisZe dans
la 1™ sphere de solvatation).
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Sur ce schZma, la molZcule numZrotést4lans la premisre sphere de solvatation. Les
molZcules 1, 2 et 3 sont en compZtition pour former des liaisons hydrogene avec 4, ce qui
leur permet dOetre dans la seconde sphere de solvatation. Initialement, seules 1 et 2 font
partie de cette secondehspe. Les variations des distances@Q; et des angles £H-Oy
(pour x=1, 2 et 3) durant la simulation sont tracZes respectivement sur les Figures 2.5.a et
2.5.c. LOZchange entre les molZcules dOeau 2 et 3 est ainsi caractZrisZ par le point de
croisement gr les courbes de variations des distance®£et Qi-Os sur la Figure 2.5.a et
des courbes de variation des angledH3@D, et Q-H-O;3 sur la Figure 2.5.c. Cet Zchange se
produit dans notre exemple pour un temps de simulation proche de 3100 fs.

Les simuétions que nous avons effectuZes portent sur des temps trop courts pour
pouvoir dZterminer un temps de vie de prZsence de la molZcule dOeau dans la seconde
sphere de solvatation.

2.5 PropriZtZs Zlectroniques de I0imanyle etdes molZculed@au

Notre dZmarche lors de cette derniere partie consiste ~ Ztudier ~ IQaibietitigation
d'orbitales localis&gI'effet du solvant sur la structure Zlectronique de l'uead@une part
puis I'effet provoquZ pai'ion uranyle sur la structurélectronique des oiZcules d'eau
dOautre part. Lors de cette dernisre Ztude, nous examinerons les diffZrences de propriZtZs
entre lesmolZcules d'eade lapremisre sphere de solvatatiode |Oion uranyle et celles
contenues dans IOeau pure.

Les calculs DFT que nous avonsqu'” prZsentlZcrit utilisent la mZthode Koh8ham

pour dZterminer la fonction dOonde Zlectronique de IOZtat fondamental, laquelle est dZcrite
sur une base dOonde plane. Les fonctions dOondes ainsi dZterminZes sont dZlocalisZes
travers la totalitZ deal boite de simulation, ce qui rend IOextraction de propriZtZs
Zlectroniques individuelles difficile pour une molZcule ou un atome donnZ(e). Ce probleme
peut otre surmontZ par IQutilisation du formalisme des fonctions de Wannier avec un critere

de localisabn maximale.

I"H#'$%)*+(,%-.%/0((+.1 %

LOidZe du formalisme des fonctions de Wannier est de dZterminer un ensemble de
fonctions dOonde pour lesquelles la distribution Zlectronique est localisZe au maximum
autour de chaque atome (sans modifier la dénetale). Ces fonctions peuvent alors stre
plus facilement interprZtZes dOun point de vue chimique comme dans le formalisme de
Lewis.



























































































































































































































































































































