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Chapitre 1 :  MŽthode de Calcul 
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 Chapitre 2 :  LÕion Uranyle en solution 
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 Chapitre 3 :  LÕhydratation de la face (001) de la gibbsite 
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Chapitre 4 :  Adsorption de lÕion uranyle sur la face basale de la gibbsite (001)  
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La sžretŽ des dispositifs agrŽes ˆ la gestion des dŽchets nuclŽaires constitue une prioritŽ 
pour les industries du nuclŽaire et les pouvoirs publics. Bien quÕelle constitue un probl•me 
majeur et inquiŽtant pour lÕopinion publique, la gestion des dŽchets radioactifs sera 
certainement solutionnŽe par le stockage gŽologique profond. Ce stockage basŽ sur le principe 
de barri•res multiples, consiste ˆ isoler les dŽchets nuclŽaires de la biosph•re par 3 barri•res 
(le colis de dŽchet, la barri•re ouvragŽe et la barri•re gŽologique) sur un temps suffisamment 
long pour bŽnŽficier de la dŽcroissance radioactive. Les Žtudes et recherches correspondantes 
sont conduites suite ˆ la loi du 28 juin 2006 relative ˆ la gestion durable des mati•res et 
dŽchets radioactifs en vue de choisir un site et de concevoir un centre de stockage. 

Afin dÕŽvaluer le risque posŽ par le stockage gŽologique profond des dŽchets nuclŽaires ˆ 
haute activitŽ et vie longue sur le long terme, il est impŽratif de comprendre les propriŽtŽs de 
transport des radionuclŽides ˆ travers lÕenvironnement (barri•re gŽologique). En cas de 
dispersion accidentelle des radionuclŽides (via lÕeau), les composŽs minŽraux prŽsents dans 
les sols autour du site de stockage devront avoir la plus forte action de rŽtention possible 
envers les radionuclŽides libŽrŽs1. Ainsi dans ce cas hypothŽtique, la propagation des ions 
radioactifs sera influencŽe par la mobilitŽ de ceux-ci et par leurs comportements chimiques 
vis-ˆ -vis des surfaces minŽrales de proximitŽ2.  

A lÕinterface solution/solide, un des param•tres ˆ prendre en compte dans la migration des 
ions est la sorption2,3. Ainsi il para”t primordial de dŽfinir avec prŽcision les mŽcanismes 
impliquŽs dans la sorption des divers radioŽlŽments sur diffŽrentes surfaces minŽrales.  

DiffŽrents mod•les thŽoriques plus ou moins empiriques permettent de dŽcrire ces 
mŽcanismes par Žchanges dÕions4 ou par complexation de surface5,6. Ces mŽthodes qui 
reposent sur un certain nombre dÕapproximations, ont la capacitŽ dÕestimer des grandeurs 
intrins•ques telles les constantes dÕaciditŽs, lesquelles peuvent ensuite •tre injectŽes dans des 
bases de donnŽes et servir de param•tres dÕentrŽe ˆ des calculs thermodynamiques de 
transport. Ces approches thŽoriques fournissent seulement des grandeurs macroscopiques. 
Ainsi, la caractŽrisation prŽcise de la structure de lÕinterface et des Žnergies nŽcessaires ˆ la 
sorption (donnŽes indispensables pour obtenir une description fine du syst•me) reprŽsentent 
les limites de ces procŽdŽs et nŽcessitent lÕutilisation de dŽmarches plus fines.  

Dans ce sens, lÕutilisation conjointe de mŽthodes spectroscopiques (EXAFS, TRLFS) 
permet de fournir des informations sur la structure des complexes dÕadsorption qui se forment 
ˆ lÕinterface. Ainsi, des complexes dÕadsorption de sph•re interne bidendate ont ŽtŽ 
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caractŽrisŽs pour les diffŽrents syst•mes : U(VI)/kaolinite7 ; U(VI)/mŽlange de phases 
dÕhydroxyde dÕaluminium8 ; U(VI)/TiO2

2,9, U(VI)/montmorillonite10. La plupart des 
expŽriences de sorption sont cependant portŽes sur des particules polycristallines ˆ causes des 
difficultŽs rencontrŽes pour synthŽtiser un monocristal (qui cro”t prŽfŽrientiellement dans une 
seule direction) et de favoriser lÕune des faces du cristal. Dans ce cas, les rŽsultats obtenus 
sont moyennŽs sur lÕensemble des faces prŽsentes. De plus, sur une m•me face, les 
interprŽtations des mŽthodes EXAFS sont souvent compliquŽes, notamment lorsque plusieurs 
complexes coexistent ˆ lÕinterface, puisque celles-ci permettent de caractŽriser une structure 
moyenne relative ˆ lÕensemble des complexes qui se forment ˆ lÕinterface8. 

Dans le cas o• les interprŽtations expŽrimentales sont compliquŽes ˆ obtenir, les calculs 
ab-initio et de dynamique molŽculaire (DM) classique peuvent •tre utilisŽs pour apporter des 
interprŽtations complŽmentaires. LÕensemble des rŽsultats produit ainsi une comprŽhension 
plus accrue des processus qui se dŽroulent aux interfaces. Les calculs ab-initio et de DM 
peuvent Žgalement •tre utilisŽes dans un but prŽdictif. 

De nombreuses Žtudes ab-initio ont ŽtŽ conduites avec succ•s pour Žtudier les structures 
des complexes aux interfaces UO2

2+/face (001) de gibbsite3, UO2
2+/gibbsite11, UO2

2+/face 
(001) de Kaolinite12. Dans ces prŽcŽdentes Žtudes tout comme dans une majoritŽ des Žtudes 
ab-initio rŽalisŽes ˆ ce jour, les calculs ont ŽtŽ effectuŽs dans le vide et ne prennent en compte 
de mani•re explicite quÕun petit nombre de molŽcules dÕeau. Cependant, puisque lÕeau est le 
vecteur de propagation des radionuclŽides, il para”t nŽcessaire de parfaitement conna”tre la 
structure des molŽcules dÕeau ˆ lÕinterface et de tenir compte des effets de solvatation et 
dÕhydratation3,5,13. De plus, les caractŽrisations des structures des complexes ont ŽtŽ effectuŽes 
dans chacun des cas, ˆ une tempŽrature de 0 Kelvin, alors que la tempŽrature peut Žgalement 
•tre un facteur dŽcisif dans les rŽactions de sorption. Ces simulations ne prennent Žgalement 
pas en compte la dynamique des ions. 

Ce travail a pour but dÕŽtudier la sorption de lÕion uranyle ˆ lÕinterface eau/ face (001) de 
gibbsite dans le but de prŽdire les propriŽtŽs de rŽtention de lÕion uranyle ˆ cette interface. 
Nous avons choisi dÕutiliser des mŽthodes de dynamique molŽculaire afin dÕamŽliorer les 
prŽcŽdentes Žtudes thŽoriques et en intŽgrant explicitement les effets du solvant, de la 
tempŽrature et les aspetcs dynamiques dans nos calculs. Dans un premier temps, une mŽthode 
de dynamique molŽculaire Car-Parrinello sera utilisŽe afin de caractŽriser finement les 
diffŽrents complexes de surface, de dŽterminer leurs Žnergies relatives et les Žnergies 
dÕactivations impliquŽes dans le processus de sorption, puis en seconde partie, nous 
utiliserons une mŽthode de dynamique molŽculaire classique afin de modŽliser des syst•mes 
de plus grandes tailles, donc plus rŽalistes, sur des Žchelles de temps plus longues. Cette 
derni•re partie permettra dÕobserver diffŽrents phŽnom•nes comme la diffusion des ions sur la 
surface, ou des phŽnom•nes dÕadsorption/dŽsorption qui peuvent se produire sur une Žchelle 
de temps plus longue que celle que lÕon peut simuler en dynamique ab-initio. 
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Dans le premier chapitre, les fondements des diffŽrentes mŽthodes de calculs utilisŽes 
seront prŽsentŽs. Il sera plus particuli•rement montrŽ comment la dynamique molŽculaire de 
type Car-Parrinello et classique gŽn•re des trajectoires. 

Afin de modŽliser les interactions entre lÕion uranyle et la face (001) de gibbsite, nous 
avons suivi une mŽthodologie en trois Žtapes. Ainsi, dans le second chapitre, nous Žtudions les 
param•tres structuraux et les propriŽtŽs Žlectroniques de lÕion uranyle en solution par 
dynamique Car-Parrinello. Les rŽsultats seront comparŽs avec les diffŽrents rŽsultats de la 
littŽrature dans le but de valider nos param•tres de calculs. Le troisi•me chapitre sera une 
Žtude Car-Parrinello de lÕhydratation de la face (001) de la gibbsite, plus particuli•rement des 
interactions prŽsentes entre lÕeau et la face (001) de gibbsite. Les structures des diffŽrents 
modes dÕadsorption des molŽcules dÕeau sur la face (001) de gibbsite seront dŽterminŽes ainsi 
que les effets dynamiques dÕŽchange de molŽcules dÕeau entre les diffŽrentes couches 
dÕhydratation. Le quatri•me chapitre sera consacrŽ ˆ lÕŽtude Car-Parrinello des interactions 
entre lÕion uranyle et la face (001) de gibbsite en prŽsence de solvant. Les structures des 
diffŽrents complexes de surface seront finement dŽcrites, puis le profil dÕŽnergie libre entre 
ces diffŽrents complexes sera calculŽ et discutŽ.  

La DM Car-Parrinello utilisŽe lors de ces trois prŽcŽdents chapitres qui dŽcrit de mani•re 
prŽcise les diffŽrents syst•mes dÕŽtude est une mŽthode tr•s couteuse en temps de calculs. 
Ainsi, les syst•mes sont dŽcrits par quelques centaines dÕatomes maximum et sur des temps 
de simulations de lÕordre de la dizaine de picosecondes. Lors du dernier chapitre, nous avons 
complŽtŽ cette Žtude en utilisant une deuxi•me mŽthode, la DM classique, afin dÕŽtudier le 
comportement dynamique de lÕion uranyle en interaction avec la gibbsite et ceci en fonction 
de la tempŽrature. Cette mŽthode nous permet de dŽcrire des syst•mes de plus grandes tailles 
(des milliers dÕatomes) et de plus longs temps de simulation (une dizaine de nanosecondes). 
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Ce premier chapitre est une courte prŽsentation des mŽthodes de calculs. La premi•re 
partie de ce chapitre sera constituŽe de rappels de chimie quantique : de lÕŽquation de 
Schršdinger ˆ sa rŽsolution en passant par la thŽorie de la fonctionnelle de la densitŽ (DFT). 
La seconde partie est une prŽsentation du principe de la dynamique molŽculaire : les 
dynamiques molŽculaires ab-initio et classique y seront introduits.  
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La mŽcanique quantique est nŽe durant le XIX•me si•cle suite ˆ une sŽrie dÕobservations 

expŽrimentales impossibles ˆ interprŽter avec les thŽories existantes de lÕŽpoque (la 
mŽcanique classique). La plus importante de ces expŽriences fžt historiquement lÕŽtude de la 
radiation du corps noir. Sous lÕaction de la tempŽrature (Žnergie thermique), un tel corps Žmet 
des radiations ŽlectromagnŽtiques, lesquelles poss•dent des propriŽtŽs spŽcifiques. Les 
rŽsultats de cette expŽrience, anticonformistes pour lÕŽpoque, ont ŽtŽ interprŽtŽs durant la fin 
du XIX•me si•cle et ont donnŽs naissances ˆ plusieurs lois en physiques.  

En 1879, Jo! ef Stephan et Ludwig Boltzmann relient sous le nom de Ç loi de Stefan-
Boltzmann È, la puissance totale rayonnŽe par unitŽ de surface ˆ la quatri•me puissance de la 
tempŽrature1. En 1896, Wilhelm Wein, inspirŽe par un mod•le classique, fžt lÕun des 
novateurs dans lÕŽtude de la distribution spectrale de la radiation du corps noir. Sa loi inspirŽe 
par un mod•le classique, Ç la loi de distribution de Wein È, nÕest cependant valable quÕaux 
faibles longueurs dÕondes. Egalement basŽe sur la mŽcanique classique, Rayleigh et James 
Jeans ont con•u une loi complŽmentaire qui ne sÕapplique quÕaux fortes longueurs dÕondes. 
Celle-ci sugg•re lÕexistence dÕune densitŽ dÕŽnergie infinie ˆ des courtes longueurs dÕonde 
quelle que soit la tempŽrature. Ce rŽsultat absurde fut nommŽ par Ehrenfest Ç catastrophe 
ultraviolet È. Il fallut attendre lÕan 1900 pour quÕune loi de rŽpartition spectrale du 
rayonnement thermique puisse co•ncider avec lÕexpŽrimentale sur lÕensemble des longueurs 
dÕondes. Max Planck soumit lÕidŽe que lÕoscillation du champ ŽlectromagnŽtique de 
frŽquence !  peut exister seulement dans les pas dÕŽnergie de magnitude h! 2. Ainsi sans en 
ma”triser lÕinterprŽtation physique, Planck prŽdit une quantification de lÕŽnergie Žmise par le 
rayonnement thermique du corps noir lˆ o• la mŽcanique classique annonce un continuum 
dÕŽnergie et crŽa la notion de Ç quanta È dÕŽnergie. En 1905, Einstein formule ses thŽories sur 
la capacitŽ calorifique dÕun corps simple et sur la nature corpusculaire de la lumi•re suite ˆ 
lÕŽtude de lÕeffet photoŽlectrique qui consiste ˆ Žtudier lÕŽmission dÕŽlectrons provenant de 
mŽtaux lorsque ceux-ci sont exposŽs ˆ des radiations ultra-violets3. Il reprend les travaux de 
Planck et montre que la lumi•re se comporte ˆ la fois comme une onde et un flux de 
particules. Les Žtudes portŽes par Einstein appuient ainsi lÕhypoth•se des quantas dÕŽnergie 
prŽdite par Planck. En 1913, Niels Bohr utilise la quantification de Planck pour construire un 
mod•le atomique. La dualitŽ onde-corpuscule fžt par la suite Žtendue aux particules par de 
Brooglie en 1924 qui associe une quantitŽ de mouvement ˆ une longueur dÕonde4. Cette 
approche fžt ensuite gŽnŽralisŽe par Schršdinger en 1925 qui introduit son Žquation : 
Ç lÕŽquation de Schršdinger È5. 
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La dualitŽ onde-corpuscule, permet de dŽcrire un syst•me atomique par des fonctions 

dÕonde ! i( , ,t) dŽpendantes des coordonnŽes nuclŽaires (), des coordonnŽes 

Žlectroniques ( ) et du temps t. Chacune de ces fonctions dÕonde symbolisent un Žtat du 

syst•me. LÕŽtat fondamental sera symbolisŽ par ! 0( , ,t) (soit i=0). LÕŽvolution dÕun 

syst•me quantique au cours du temps est rŽgi par lÕopŽrateur Hamiltonien . Ainsi lÕŽquation 
de Schršdinger dŽpendante du temps6 sÕŽcrit: 

 

  

!  

ö H " i (r,R,t) = i!
#" i (r,R,t)

#t
= $
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Dans cette Žquation lÕopŽrateur  reprŽsente le potentiel auquel sont soumises les 

fonctions dÕonde. Dans de nombreux cas, lÕhamiltonien ne dŽpend pas du temps et peut se 
rŽŽcrire sous la forme suivante : 
  

  

!  

ö H " i (
!  
r ,

!  
R ) = Ei (

!  
r ,

!  
R )" i (

!  
r ,

!  
R )$$ $ $ $ !"#$&%$

 
o• Ei est lÕŽnergie propre dÕun Žtat stationnaire i du syst•me. LÕopŽrateur Hamiltonien dÕun 
syst•me composŽ de n Žlectrons et N noyaux est dŽfini en unitŽ atomique (!  = 1, me = 1, e2  = 
1) par : 
 

  
       !"#$' % 

 
 

O• :  

- i, j, A et B sont des indices qui reprŽsentent les particules du syst•me. i et j reprŽsentent les 
Žlectrons tandis que A et B reprŽsentent les noyaux. Les termes ZA et ZB reprŽsentent 
respectivement la charge portŽe par les noyaux A et B. 

-  

!  

riA =
!  
r i "

!  
R A  est la distance entre un Žlectron et un noyau du syst•me.  

-  

!  

rij =
!  
r i "

!  
r j  est la distance entre 2 Žlectrons du syst•me. 

-  

!  

RAB =
!  
R A "

!  
R B  est la distance entre 2 noyaux du syst•me. 

- les opŽrateurs et sont respectivement les opŽrateurs Žnergie cinŽtique des Žlectrons et 

des noyaux. 

- les opŽrateurs , et  sont les opŽrateurs dÕŽnergies dÕinteractions noyaux/Žlectrons, 

Žlectrons/Žlectrons et noyaux/noyaux. 
 

La rŽsolution de lÕŽquation de Schršdinger ne peut •tre effectuŽe de mani•re exacte que 
sur des petits syst•mes (hydrog•ne ou hydrogŽno•de). Pour de plus gros syst•mes, des 
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approximations sont donc nŽcessaires. La premi•re de ces approximations, appelŽe 
Ç approximation de Born Oppenheimer È ou Çapproximation adiabatique È consiste  ̂
dŽcoupler le mouvement des Žlectrons de celui des noyaux. 
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La clŽ de cette approximation est basŽe sur le fait que les noyaux ont une masse nettement 
supŽrieure ˆ celle des Žlectrons (mŽlectron/mnoyau !  1/1836 dans le cas de lÕatome dÕhydrog•ne). 
De ce fait, le mouvement des Žlectrons est beaucoup plus rapide que celui des noyaux. Born et 
Oppenheimer ont alors supposŽ que lÕŽnergie cinŽtique des noyaux est nŽgligeable devant 
celle des Žlectrons, ce qui revient ˆ dire que le nuage Žlectronique sÕadapte instantanŽment ˆ 
la position des noyaux7. 
Ainsi la fonction dÕonde et lÕopŽrateur hamiltonien peuvent se dŽcomposer de la fa•on 
suivante: 

 

  

!  

" (
!  
r ,

!  
R ) #" BO(

!  
r ,

!  
R ) =" Žl(

!  
r ,

!  
R )" nucl(

!  
R )       !"#$%& 

Et 

!  

ö H = ö H Žl + ö H nucl                  !"#$' & 
 
o• les indices Ç Žl È et Ç nucl È symbolisent respectivement les parties Žlectronique et 
nuclŽaire. Les hamiltoniens Žlectronique et nuclŽaire peuvent •tre dŽcrits selon 
lÕapproximation de Born-Oppenheimer par les Žquations suivantes : 
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La dŽtermination de lÕŽnergie totale Etot du syst•me (nuclŽaire + Žlectronique) sÕeffectue selon 
lÕŽquation suivante : 

  

!  

Etot (
!  
R ) = EŽl(

!  
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ZAZB
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LÕŽnergie totale Etot(  

!  

!  
R ), pour une position des noyaux, est ainsi obtenue en effectuant la 

somme du terme dÕinteraction Žlectrostatique noyaux-noyaux et de la valeur propre EŽl( ) 

obtenue par la rŽsolution de lÕŽquation de Schršdinger  

!  

ö H Žl" Žl(
!  
r ,

!  
R ) = EŽl(

!  
R )" Žl(

!  
r ,

!  
R ) . 

Constante 

!  0 
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Il existe cependant des cas o• lÕapproximation de Born-Oppenheimer ne peut •tre utilisŽe : 

- Lorsque le mouvement des Žlectrons nÕest pas assez rapide (gŽnŽralement des 
syst•mes ˆ forte corrŽlation Žlectronique). Les Žlectrons manquent de temps pour 
revenir dans leurs Žtats fondamentaux entre chaque mouvement nuclŽaire. 

- Lorsque lÕŽnergie du premier niveau excitŽ est proche de lÕŽnergie de lÕŽtat 
fondamental (faible gap). Une partie des Žlectrons peuvent rester excitŽs. 

 

Dans ces deux cas, les termes de couplage qui interviennent dans le calcul de  ne peuvent 

•tre nŽgligŽs. 
 

Cependant, pour une grande partie des syst•mes, lÕapproximation de Born-Oppenheimer 
est valide, et permet de faciliter la rŽsolution de lÕŽquation de Schršdinger pour une position 

donnŽe des noyaux. Cependant, dž au terme de rŽpulsion bi-Žlectronique ( ), la rŽsolution 

de cette Žquation sans approximation supplŽmentaire reste ardue voire actuellement non 
rŽalisable pour des syst•mes contenant plus dÕun Žlectron.  
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Afin de contourner le probl•me du terme bi-Žlectronique, la premi•re Žtape de la mŽthode 
HF consiste ˆ considŽrer les Žlectrons comme des particules indŽpendantes (mod•le des 
Žlectrons indŽpendants) soumises ˆ un champ moyen crŽŽ par tous les noyaux et tous les n-1 
autres Žlectrons, ce qui contourne le probl•me du couplage Žlectronique. La fonction dÕonde 

polyŽlectronique dŽcrivant les n Žlectrons (  

!  

" Žl(
!  
r ,

!  
R )) peut ainsi •tre approximŽe par un produit 

antisymŽtrique de n fonctions dÕonde monoŽlectroniques  exprimŽ par un dŽterminant 

de Slater : 

  

!  

" 0 #
1
n!

$1(
!  
x 1) $2(

!  
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!  
x 1)

$1(
!  
x 2) $2(

!  
x 2) $n(

!  
x 2)

# # #

$1(
!  
x n) $2(

!  
x n) " $n(

!  
x n)
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Dans ce mod•le, les Žlectrons sont placŽs dans des orbitales ! i, lesquelles sont choisies 
orthonormŽes. En accord avec le principe de Pauli, celles-ci ne peuvent contenir chacune que 
2 Žlectrons (de spins !  et " ). Ainsi une fonction monoŽlectronique  appelŽe spin-orbitale 

est composŽe dÕune fonction dÕespace  et dÕune fonction de spin (! (s) ou " (s)).  

LÕhamiltonien Žl peut se fragmenter en une somme dÕhamiltoniens dÕions hydrogŽnoides  

(qui dŽpendent seulement de lÕŽlectron i) et en un terme dÕinteraction (qui dŽpend des paires 
Žlectroniques) : 
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Le plus couramment, la dŽtermination de lÕŽnergie du syst•me sÕeffectue par lÕutilisation du 
principe variationnel, lequel peut sÕŽcrire de la mani•re suivante : 

 

    !"#$"" &$

#
Dans lÕŽquation (1.11), ! 0 et E0 reprŽsentent respectivement la fonction dÕonde et lÕŽnergie 

approchŽe du syst•me. La meilleure fonction ! 0 est celle qui rend minimale lÕexpression de 
lÕŽnergie Žlectronique.  

Dans le cas dÕune configuration ˆ couches compl•tes, les n/2 orbitales de plus basses Žnergies 
(n reprŽsente le nombre dÕŽlectrons du syst•me) sont chacune peuplŽe par 2 Žlectrons de spin 
opposŽ. Ce mod•le appelŽ Ç Restricted Hartree-Fock È (RHF), dŽlivre une Žnergie du syst•me 
(dans lequel les n orbitales sont occupŽes) dont la forme est la suivante :   

$$$$ $ $
!"#$"' &$

 
 dans laquelle les indices hi, Jij  et Kij reprŽsentent chacun une intŽgrale dŽfinie telle que : 
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lÕintŽgrale monoŽlectronique hi reprŽsente lÕŽnergie moyenne dÕun Žlectron (dŽcrit par une 
orbitale   

!  

" i (
!  
r )) dans un champs moyen, lequel est crŽŽ par les autres Žlectrons. 

 
LÕintŽgrale coulombienne Jij  reprŽsente lÕŽnergie moyenne classique de rŽpulsion 
Žlectrostatique entre les Žlectrons i et j occupant les orbitales " i et " j.  

LÕintŽgrale dÕŽchange Kij permet une correction quantique suite au principe de Pauli : deux 
Žlectrons ˆ spin parall•le ne seront jamais proches dans lÕespace. Elle mesure lÕŽnergie due ˆ 
lÕŽchange de deux Žlectrons entre les orbitales   

!  

" i (
!  
r ) et   

!  

" j (
!  
r ). 

Les expressions (1.14) et (1.15) dŽfinissent de mani•re intŽgrale les opŽrateurs de Coulomb 

et dÕŽchange , lesquel sont dŽfinis par les expressions suivantes : 
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La seconde Žtape de la mŽthode Hartree-Fock consiste ˆ dŽterminer les meilleures fonctions 
dÕondes ! i suivant deux principes : lÕŽnergie E doit •tre minimale et les fonctions dÕondes 
doivent rester orthonormŽes lorsque celles-ci varient pour minimiser lÕŽnergie. Cette 
minimisation contrainte est effectuŽe ˆ lÕaide de multiplicateurs de Lagrange " i qui permettent 

le maintien des conditions  pendant toute lÕŽtape de minimisation.  

En utilisant la mŽthode des variations, on peut montrer que ces fonctions dÕondes optimisŽes 
! i sont fonctions propres de lÕopŽrateur de Fock F :  
 

     !"#$"( & 

avec :  

     !"#$") & 

 
Ces Žquations sont appelŽes Žquations de Fock. Les valeurs propres "k sont les Žnergies 

associŽes aux orbitales ! k. LÕopŽrateur de Fock dŽcrit le mouvement dÕun Žlectron, plongŽ 
dans un champ produit par le noyau et le champ moyen des autres Žlectrons. Ce champ moyen 
des n-1 Žlectrons est reprŽsentŽ par les intŽgrales de Coulomb et dÕŽchange et joue le r™le 

dÕŽcran ˆ lÕattraction Žlectron-noyaux contenue dans # 
 
La rŽsolution des Žquations de Fock nŽcessite un procŽdŽ itŽratif dŽcrit par les Žtapes 
suivantes : 
 

(1) On part dÕun jeu dÕorbitales dÕessai ! i
(0) puis on calcule lÕŽnergie totale E(0). 

(2) On construit lÕopŽrateur . 
(3) On rŽsout les Žquations de Hartree-Fock pour obtenir un nouveau jeu dÕorbitales ! i

(1). 

(4) On calcule la nouvelle Žnergie totale E(1) ˆ partir des orbitales ! i
(1). 

(5) On calcule la diffŽrence dÕŽnergie #E = E(1)- E(0). 

(6) Si #E $ crit•re de convergence, le calcul se stoppe et E(1) est prise comme lÕŽnergie du 

syst•me. 

(6Õ)Si #E > crit•re de convergence, un nouvel opŽrateur de Fock  est calculŽ puis on 
recommence le cycle ˆ partir de (3). 
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Le calcul se termine lorsquÕune convergente jugŽe suffisante (sur lÕŽnergie, la fonction 
dÕonde, etc.) est atteinte. Cette mŽthode itŽrative est appelŽe mŽthode du champ auto-cohŽrent 
(SCF).  
LÕŽnergie de lÕorbitale  est donnŽe par lÕexpression suivante : 
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En rempla•ant lÕopŽrateur de Fock par son expression dans lÕŽquation (1.20) et en tenant 
compte des conditions de normalisation des orbitales , on retrouve lÕŽquation suivante : 
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La quantitŽ ! i peut donc •tre assimilŽe ˆ lÕŽnergie moyenne de lÕŽlectron i au sein du nuage 
Žlectronique. LÕŽnergie Žlectronique totale nÕest pas Žgale ˆ la somme des Žnergies 
orbitalaires, mais ˆ la quantitŽ suivante : 
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Nous avons vu que dans la mŽthode HF, les corrŽlations instantanŽes entre Žlectrons sont 

nŽgligŽes et remplacŽes par lÕaction dÕun champ moyen. LÕŽnergie obtenue est donc 
supŽrieure ˆ lÕŽnergie exacte. La diffŽrence entre ces deux Žnergies est appelŽe Žnergie de 
corrŽlation.  
 

Pour palier ˆ ce probl•me, des mŽthodes post Hartree Fock ont ŽtŽ dŽveloppŽes. Ces 
mŽthodes traitent la corrŽlation Žlectronique comme une perturbation de lÕhamiltonien (MP2, 
MP3, CASSCF, etc.). Cependant, leurs performances nŽcessitent un temps de calcul 
extr•mement long, ce qui contraint leurs utilisations ˆ des syst•mes contenant un petit nombre 
dÕatomes.  
 

!"#"$%&'%()*+,-.%/.%0'%1+23(-+22.00.%/.%0'%/.24-(*%
 

La thŽorie de la fonctionnelle de la densitŽ (DFT) est une mŽthode largement utilisŽe dans 
les calculs de la structure Žlectronique de la mati•re condensŽe.  
  
Cette thŽorie basŽe sur les thŽor•mes de Hohenberg-Kohn a valu le prix Nobel de Chimie de 
1998 ˆ Walter Kohn8. 
 
Avant de citer ces deux thŽor•mes, lÕHamiltonien Žlectronique est dŽfini sous la forme : 
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Le premier thŽor•me de Hohenberg-Kohn ŽnoncŽ en 1964, justifie lÕutilisation de la 
densitŽ Žlectronique dans la rŽsolution de lÕŽquation de Schršdinger. Celui-ci dŽmontre que le 
potentiel externe Vext est ˆ une constante pr•s dŽterminŽ par une unique fonctionnelle de 
la densitŽ ! (  

!  

!  
r ).  

 

 
#

Lors de la rŽsolution de lÕŽquation de Schršdinger, la connaissance du potentiel externe 
permet de construire un hamiltonien et de dŽterminer les diffŽrents Žtats Žlectroniques 
(fonctions dÕondes) qui permettront de calculer lÕŽnergie de lÕŽtat fondamental ainsi que la 
densitŽ Žlectronique associŽe ! 0(  

!  

!  
r ). La relation entre le potentiel externe et la fonctionnelle 

de la densitŽ est induite du 1er thŽor•me HK et implique la consŽquence suivante : toutes les 
propriŽtŽs Žlectroniques du syst•me peuvent •tre compl•tement dŽterminŽes par lÕunique 
connaissance de la densitŽ Žlectronique de lÕŽtat fondamental, ou autrement dit, le niveau 
fondamental de toutes les particules se retrouve •tre une unique fonctionnelle de la densitŽ 
! (  

!  

!  
r ). 
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Hohenberg et Kohn dŽmontrent dans leur deuxi•me thŽor•me quÕil existe une 
fonctionnelle E[! (  

!  

!  
r )], exprimant l'Žnergie en fonction de la densitŽ Žlectronique ! (  

!  

!  
r ), 

valide pour tout potentiel externe Vext. Ainsi, l'Žnergie de l'Žtat fondamental du syst•me E0 
est dŽterminŽe selon lÕexpression suivante : 

 

  

!  

E0 = min
"

E " (
!  
r )[ ]      !"#$%+'  
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dans laquelle, la fonctionnelle E[! (  

!  

!  
r )] reprŽsentant lÕŽnergie dÕun syst•me ˆ plusieurs 

Žlectrons dans un potentiel externe et est dŽfinie telle que : 
 

  

!  

E " (
!  
r )[ ] = T " (

!  
r )[ ] + Eee " (

!  
r )[ ] + Vext(

!  
r ) " (

!  
r )dr#    !"#$%&'  

    

!  
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!  
r )[ ]             + Vext(

!  
r ) " (

!  
r )dr#      !"#$%('  

 
La fonctionnelle F[! (  

!  

!  
r )] est appelŽe fonctionnelle universelle car elle ne dŽpend pas du 

potentiel extŽrieur et contient lÕŽnergie cinŽtique et lÕŽnergie potentielle dÕinteraction 
Žlectron/Žlectron. 
 
LÕŽnergie E0 dŽcrite dans lÕŽquation (1.27), laquelle est fonction de ! 0(  

!  

!  
r ), est dŽterminŽe en 

minimisant la densitŽ Žlectronique ! (  

!  

!  
r ) en ! 0(  

!  

!  
r ).  

 
Ce deuxi•me thŽor•me nous enseigne que si la forme de la fonctionnelle universelle F[! (  

!  

!  
r )]  

est connue, il est relativement aisŽ, pour un potentiel externe donnŽ, de dŽterminer lÕŽnergie 
de l'Žtat fondamental. Le probl•me qui se pose est alors la formulation de la fonctionnelle 
universelle F[! (  

!  

!  
r )] et en particulier lÕexpression de l'Žnergie cinŽtique T[! (  

!  

!  
r )]. En effet, il 

nÕest pas possible pour un syst•me de N Žlectrons en interaction, de trouver une expression 
analytique pour la fonctionnelle de lÕŽnergie cinŽtique. Pour remŽdier ˆ ce probl•me, Kohn et 
Sham ont proposŽ un ansatz en 1965. 
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PuisquÕil nÕest pas possible de dŽterminer exactement le terme dÕŽnergie cinŽtique ˆ 
travers une fonctionnelle explicite, lÕidŽe de Kohn et Sham est de calculer la plus grande 
partie possible de cette Žnergie cinŽtique exacte, ˆ travers un syst•me de rŽfŽrence sans 
interaction (syst•me auxiliaire), pour lequel cette Žnergie Ts est exprimŽe par lÕŽquation 
suivante : 

  

!  

Ts[" (
!  
r )] = #

1
2

$i
ö % 2 $i

i=1

n

&      !"#$)* '  

 
Il est Žvident que cette Žnergie nÕest pas Žgale ˆ lÕŽnergie cinŽtique exacte. Pour palier ˆ ce 
probl•me, Kohn et Sham introduisent la sŽparation de la fonctionnelle exacte dÕŽnergie 
cinŽtique : 
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T " (
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r )[ ] = Ts " (

!  
r )[ ] + T " (
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!  
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et celle de la fonctionnelle exacte dÕŽnergie dÕinteraction coulombienne :   
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Ainsi ils dŽfinissent la fonctionnelle universelle F(!  (  

!  

!  
r )] selon la forme suivante: 
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F " (
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r )[ ] = Ts " (

!  
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!  
r )[ ] + Exc " (

!  
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o• Exc[! (  

!  

!  
r )] est la fonctionnelle de lÕŽnergie dÕŽchange et de corrŽlation :  

  

!  

Exc[" (
!  
r )] = Eee[" (

!  
r )] # J[" (

!  
r )]{ } + T[" (

!  
r )] # Ts[" (

!  
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Le terme Ç Eee[! (  

!  

!  
r )] - J[! (  

!  

!  
r )] È illustre la contribution non classique de lÕinteraction 

coulombienne (terme non connu) et le terme Ç   

!  

T[" (
!  
r )] # Ts[" (

!  
r )]  È reprŽsente la diffŽrence 

dÕŽnergie cinŽtique entre le syst•me et un syst•me de rŽfŽrence gazeux sans interaction (terme 
Žgalement non connu). Ainsi cette fonctionnelle dÕŽchange corrŽlation regroupe tous les 
termes inconnus. 
 
Une fois exprimŽe de mani•re explicite dans lÕŽquation (1.33), la fonctionnelle universelle 
peut •tre injectŽe dans lÕŽquation (1.29), laquelle dŽfinit la fonctionnelle dÕŽnergie. Cette 
fonctionnelle dÕŽnergie peut ainsi •tre re-exprimŽe sous les formes suivantes :  
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dans lesquelles, seul le terme Exc[  

!  

" (
!  
r )$ reste inconnu. Cependant cette contribution Exc dans 

lÕŽnergie E[  

!  

" (
!  
r )$ totale du syst•me est faible. LÕavantage de cette mŽthode est donc de 

minimiser le poids de lÕinconnue dans la dŽtermination des propriŽtŽs Žlectroniques du 
syst•me. 
 
LÕapproche de Kohn et Sham permet ainsi de remplacer nÕimporte quel probl•me 
polyŽlectronique en un probl•me auxiliaire de particules indŽpendantes sans interaction 
soumis ˆ un potentiel effectif. Cette approche suppose cependant de pouvoir correctement 
reproduire la densitŽ Žlectronique du syst•me polyŽlectronique dans un syst•me auxiliaire de 
particules sans interaction contenu dans un potentiel effectif. Ce dernier est nommŽ sous le 
terme de syst•me rŽfŽrent (Ç non interacting reference system È)9. LÕHamiltonien dÕun tel 
syst•me contient seulement un opŽrateur dÕŽnergie cinŽtique et un potentiel effectif local tel 
que : 
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dans lequel, n reprŽsente le nombre dÕŽlectrons total du syst•me. Le potentiel Veff introduit 
dans lÕŽquation (1.37) est dŽfini tel que: 
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 La fonction dÕonde associŽe ˆ lÕhamiltonien  est dŽcrite par un dŽterminant de Slater 

(voir Žquation (1.9)), lequel correspond ˆ la fonction dÕonde exacte dÕun ensemble de 
fermions sans interaction. Les spin-orbitales contenues dans ce dŽterminant de Slater sont 
dŽterminŽes ˆ partir dÕun principe variationnel dont les Žquations solutions sont (pour les 
dŽtails de la dŽrivation, cf. Parr et Yang10) : 
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La densitŽ Žlectronique associŽe est donc de la forme suivante : 
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Les fonctions dÕonde obtenues (orbitales de Kohn Sham) Žtant basŽes sur un syst•me 
auxiliaire nÕont aucune signification physique. Cependant lÕinsertion du potentiel VKS dans 
lÕŽquation de Kohn-Sham monoŽlectronique permet de dŽterminer la densitŽ Žlectronique de 
lÕŽtat fondamental du syst•me rŽel. LÕŽnergie de cet Žtat est quant ˆ elle dŽterminŽe ˆ lÕaide 
de lÕŽquation 1.36. Il faut noter que Veff dŽpend de la densitŽ Žlectronique (donc des orbitales 
de Kohn Sham) ˆ travers le terme de Coulomb. Ainsi les Žquations de Kohn Sham 
monoŽlectroniques doivent donc •tre rŽsolues itŽrativement. Le probl•me revient donc ˆ la 
rŽsolution de n Žquations de ce type. 
 
Afin dÕutiliser les Žquations de Kohn et Sham, il reste ˆ formuler Exc. 
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Cette approximation fortement utilisŽe en physique pour simuler les mŽtaux simples tel 
que le sodium, est basŽe sur un mod•le hypothŽtique dans lequel un gaz uniforme dÕŽlectrons 
est situŽ autour dÕune distribution de charges positives ; lÕensemble est Žlectriquement neutre. 
Le nombre dÕŽlectrons (n) aussi bien que le volume de ce gaz (V) sont considŽrŽs comme 
infini tandis que la densitŽ dÕŽlectrons dŽfinie par !  = n/V est quant ˆ elle une valeur 
dŽnombrable, constante et homog•ne. Ce mod•le repose sur lÕhypoth•se que lÕŽnergie 
dÕŽchange corrŽlation Exc peut sÕŽcrire sous la forme suivante : 
   

  

!  
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o• le terme ! xc reprŽsente lÕŽnergie dÕŽchange-corrŽlation par particule dÕun gaz uniforme 

dÕŽlectron ˆ une densitŽ " (  

!  

!  
r ). Ce dernier peut •tre sŽparŽ en deux contributions, une 

contribution dÕŽchange et une contribution de corrŽlation tel que : 
 

  

!  

" xc(#(
!  
r )) = "x(#(

!  
r )) + "c(#(

!  
r ))     !"#$%&'  

#
o• le terme dÕŽchange ! x reprŽsente lÕŽnergie dÕŽchange dÕun Žlectron dans un gaz uniforme 
dÕŽlectron, lequel est ˆ un prŽ-facteur pr•s, Žgal au terme dÕŽchange dŽveloppŽ par Slater dans 
lÕapproximation de lÕŽchange Hartree-Fock. Ce terme a ŽtŽ dŽrivŽ par Bloch et Dirac dans les 
annŽes 1920 tel que : 
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Les simulations numŽriques de Monte-Carlo quantique effectuŽes en 1980 par Ceperley et 
Alder11 ont permis dÕobtenir des valeurs prŽcises de lÕŽnergie de corrŽlation, ! c. Sur la base de 

ces rŽsultats, plusieurs auteurs ont dŽveloppŽ des expressions analytiques basŽes sur des 
schŽmas dÕinterpolation sophistiquŽs. Les plus connus sont exposŽs par Vosko, Wilk et 
Nusair (VWN)12 en 1980 et plus rŽcemment en 1992 par Perdew et Wang13. 
 
La fonctionnelle dÕŽchange-corrŽlation est Žgalement parfois exprimŽe comme une version 
non restreinte de la LDA, dans laquelle la densitŽ Žlectronique est remplacŽe par deux 
densitŽs qui sont fonctions du spin #, " #(  

!  

!  
r ) et $, " $(  

!  

!  
r ) tel que " (  

!  

!  
r ) = " #(  

!  

!  
r ) + " $(  

!  

!  
r ). 

LÕextension de la LDA avec contrainte de spin conduit ˆ lÕapproximation de la densitŽ locale 
de spin (LSDA). Formellement, ces deux approximations diff•rent seulement pour la forme 
de lÕŽquation de Exc. LÕŽchange-corrŽlation dans lÕapproximation LSD sÕŽcrit donc : 
 

  

!  

EXC
LSD " # ," $[ ] = " (

!  
r )%xc " # (

!  
r )," $ (

!  
r )( )& dr   !"#$%%' 

 
La plus grande source dÕerreur en L(S)DA provient du calcul de lÕŽnergie dÕŽchange. 
LÕŽnergie de corrŽlation est certes surestimŽe, mais nÕintervient que faiblement dans le calcul 
de lÕŽnergie totale. Ainsi sa contribution ˆ lÕerreur globale reste minime. Cette approximation 
utilisant une densitŽ localement uniforme est inadaptŽe pour des syst•mes o• la densitŽ 
Žlectronique varie brusquement. 
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Pour pallier les dŽfauts des mŽthodes L(S)DA, lÕapproximation du gradient conjuguŽ 
consid•re des fonctions dÕŽchange-corrŽlation dŽpendant non seulement de la densitŽ en 
chaque point, mais aussi de son gradient. Ceci permet de prendre en compte la non 
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homogŽnŽitŽ de la densitŽ Žlectronique rŽelle. Ainsi lÕexpression de lÕŽnergie dÕŽchange-
corrŽlation sÕexprime de la forme suivante : 
 

   !"#$%&'  

  

o• la fonctionnelle  peut •tre sŽparŽe en un terme dÕŽchange et un terme de corrŽlation. 

 

     !"#$%('  
 

Ces deux fonctionnelles nÕont souvent aucune correspondance physique. La plupart du temps, 
elles sont construites suivant un mod•le mathŽmatique complexe, qui tente de dŽcrire des 
rŽsultats qui pour leur part, ont une signification physique.  

Dans cette approximation, la fonctionnelle dÕŽchange  est dŽfinie comme une correction 

de la fonctionnelle dÕŽchange utilisŽe dans la mŽthode LDA (Žquation 1.43)  tel que : 
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o• lÕargument de la fonction F est le gradient de la densitŽ rŽduite de spin !   
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et s!  peut •tre compris comme un param•tre locale non homog•ne. Deux diffŽrentes classes 
de fonction F ont ŽtŽ mises en avant : 

¥ La premi•re classe de fonctionnelle dÕŽchange est basŽe sur la fonctionnelle dÕŽchange 
dŽveloppŽ par Becke en 1988 dont lÕabrŽviation est B8814. On trouve Žgalement les 
fonctionnelles suivantes : FT9715, PW9116, CAM(A) et CAM(B)17. 

¥ La seconde classe de fonctionnelle dÕŽchange utilise une fonction rationnelle F du 
gradient de la densitŽ rŽduite. Les premi•res importantes reprŽsentations furent les 
fonctionnelles de Becke (B86) et Perdew (P) en 1986, les fonctionnelles de Lacks et Gordon 
(LG) en 1993 et les implŽmentations rŽcentes de Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE) en 1996. 

 
¥ Les fonctionnelles de corrŽlation correspondantes poss•dent des formes analytiques 

beaucoup plus compliquŽes dont la physique est difficile ˆ extraire. Les plus connues furent 
dŽveloppŽes chronologiquement par Perdew (P)18 en 1986, par Lee, Yang et Parr (LYP)19 en 
1988, par Perdew et Wang (PW91)20 en 1991 et par Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE)21 en 
1996. 
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En principe, il est possible de combiner ˆ volontŽ les fonctionnelles dÕŽchange et de 
corrŽlation, mais en pratique, seules quelques combinaisons sont utilisŽes. Les plus connues 
sont les fonctionnelles dÕŽchange-correlation BLYP (combinaison entre la fonctionnelle 
dÕŽchange de Becke et la fonctionnelle de corrŽlation LYP), et PBE (combinaison entre la 
fonctionnelle dÕŽchange et de corrŽlation de Perdew, Burke et Ernzerhof). 

DÕautres fonctionnelles dÕŽchange-corrŽlation plus prŽcises existent, cependant nous ne les 
dŽtaillerons pas dans ce manuscrit.  

 Nous utiliserons dans nos simulations des fonctionnelle dÕŽchange corrŽlation de type PBE, 
puisquÕelles reprŽsentent pour nos Žtudes, un assez bon compromis entre prŽcision et temps 
de calcul ce qui sera dŽtaillŽ dans la suite de ce manusrit. 

 

Contrairement ˆ la mŽthode HF, la mŽthode DFT tient compte de la corrŽlation Žlectronique. 
Ainsi les rŽsultats calculŽs par cette mŽthode sont gŽnŽralement plus juste que ceux obtenus 
par la mŽthode Hartree-Fock. Les temps de calculs sont Žgalement plus court dans le cas de la 
mŽthode DFT. Nous justifions ainsi lÕutilisation de la DFT dans nos simulations. Il est 
cependant important de prendre conscience que les parties dÕŽchange et de corrŽlation 
utilisŽes en DFT rŽsultent dÕexpressions purement mathŽmatiques. Ainsi il est important 
dÕutiliser une expression pour lÕŽchange et la corrŽlation adaptŽe pour son syst•me dÕŽtude. 
Dans notre cas, nous avons choisit dÕutiliser des fonctionnelles dÕŽchange corrŽlation de type 
PBE. 

!
Afin de dŽterminer une observable, la DFT nŽcessite dÕexprimer la fonction dÕonde rŽelle par 
un jeu de fonctions de base. 

#
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Cette partie est une courte introduction aux fonctions de base. Pour obtenir plus de dŽtails, 
vous pouvez vous rŽfŽrer aux discutions de Feller et Davidson22, 1990 et de Helgaker et 
Taylor23, 1995. 
 
Les fonctions de bases  permettent de construire une fonction dÕonde approchŽe en 

approximant les orbitales contenues dans le dŽterminant de Slater (cf Žquation 1.9). 

Historiquement, les fonctions de Slater (Slater type orbitals (STO)) fžrent les premi•res 
fonctions de base utilisŽes dans les calculs de chimie quantique. Ceci est du ˆ leurs similaritŽs 
avec les orbitales atomiques de lÕatome dÕhydrog•ne. Une fonction STO peut •tre exprimŽe 
de la mani•re suivante : 
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 o• n correspond au nombre quantique principal, N est le coefficient de normalisation, r,!  et "  
sont les coordonnŽes sphŽriques et Ylm est une harmonique sphŽrique qui dŽcrit la partie 
angulaire de la fonction. Ce type de fonction reprŽsente une bonne approximation de lÕorbitale 

. Cependant, lÕintŽgration de cette fonction est difficile ˆ effectuer, ce qui la rend peu 

utilisable dans lÕexŽcution des calculs numŽriques. Afin de diminuer les temps de calcul, les 
fonctions de type Gaussiennes (Gaussian type orbitals (GTO)) ont ŽtŽ introduites sous la 
forme gŽnŽrale suivante : 
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o• N est le coefficient de normalisation qui assure lÕorthonormalitŽ mais pas lÕorthogonalitŽ 
de la fonction et # reprŽsente lÕexposant qui dŽtermine si la fonction rŽsultante est plut™t 
localisŽe (grand #) ou diffuse (petit #). La somme L=l+m+n est utilisŽe pour classifier les 
GTO tel que les fonctions s sont celles dont L=0, les fonctions p (L=1), les fonctions d (L=2), 
etc. En moyenne, pour obtenir un rŽsultat similaire, trois fois plus de fonctions GTO que de 
fonctions STO sont nŽcessaires. MalgrŽ cela, lÕutilisation des fonctions de type GTO reste 
moins couteux en temps de calculs. Le regroupement de ce type de fonction (entre 3 et 6 
GTO) forme une fonction de gaussiennes contractŽes (Çcontracted Gaussian function È 
(CGF)). LÕune de ces fonctions (STO, GTO ou CGF) reprŽsente le jeu de base minimal pour 
approximer une orbitale atomique. Des bases plus ŽvoluŽes mais plus cožteuses en temps de 
calcul consistent ˆ former un jeu de base propre ˆ une orbitale en effectuant des combinaisons 
de fonctions de bases de types STO, GTO et CGF. Celles-ci ne seront pas dŽtaillŽes dans ce 
manuscrit.  
Jusqu'̂ prŽsent, nous avons dŽcrit des fonctions de base dites locales. Celles-ci sont centrŽes 
sur les noyaux des orbitales quÕelles dŽcrivent et ont la propriŽtŽ de parfaitement localiser la 
densitŽ Žlectronique.  
 
Des fonctions de base dites dŽlocalisŽes ont Žgalement ŽtŽ dŽveloppŽes par F. Bloch24 afin 
dÕŽtudier tout syst•me utilisant les conditions pŽriodiques (cas du solide). 
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Le thŽor•me de Bloch introduit la fonction dÕonde dÕun Žlectron dans un potentiel 
pŽriodique comme le produit dÕune onde plane de vecteur dÕonde k (vecteur de la premi•re 
zone de Brillouin) et dÕune fonction radiale pŽriodique F, de m•me pŽriodicitŽ que le potentiel 
cristallin tel que : 

  

!  

" i,k(
!  
r ) = Fi (

!  
r )exp(i

!  
k 
!  
r )     !"#$%"'  

     

 
La fonction Fi peut •tre dŽcomposŽe par une transformŽe de Fourrier sur une base dÕondes 

planes de vecteurs dÕondes   

!  

!  
G , telle que : 
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Fi (r) = ci exp(i
!  
G 

!  
r )

!  
G 

"      !"#$%&'  

 

o• les vecteurs   

!  

!  
G  sont les vecteurs du rŽseau rŽciproque tels que   

!  

!  
G .

!  
r = 2" m avec   

!  

!  
r  un 

vecteur du rŽseau direct et m un nombre entier quelconque. 
En rempla•ant Fi dans lÕŽquation (1.51) on obtient la fonction dÕonde monoŽlectronique Žcrite 
comme une somme dÕondes planes : 

  

!  

" i (
!  
r ) = ci exp(i(

!  
k +

" 
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!  
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!  
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#
      

!"#$%('$

#
Afin de dŽcrire une fonction dÕonde monoŽlectronique, il faudrait thŽoriquement un nombre 

infini dÕondes planes. En pratique, la base des vecteurs   

!  

!  
G  est coupŽe au delˆ dÕun certain 

vecteur de coupure   

!  

!  
G c. Ainsi cette Žquation peut sÕexprimer sous forme matricielle. Au 

vecteur   

!  

!  
G c est associŽ une Žnergie Ec de coupure dŽfinie telle que : 

 

  

!  

! 2

2

" 
k +

" 
G c " Ec      !"#$%)'  

 
Plus cette Žnergie est grande, plus la base utilisŽe est grande, ce qui augmente la prŽcision 
mais aussi les temps de calcul. Il convient cependant de vŽrifier la convergence en Žnergie de 
coupure en testant lÕŽvolution de lÕŽnergie avec lÕaugmentation de Ec, lequel est finalement 
choisi pour obtenir un bon compromis entre prŽcision du calcul et temps de calcul. 
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La diagonalisation donne les solutions des Žquations de Kohn-Sham pour un vecteur k 
donnŽ de la zone de Brillouin. Cette zone est caractŽrisŽe comme le plus petit espace (maille 
primitive dans lÕespace rŽciproque) dans lequel toutes les solutions de lÕŽquation de Kohn-
Sham peuvent •tre compl•tement caractŽrisŽes. Ainsi, pour calculer lÕŽnergie totale du 
syst•me, il faut intŽgrer sur toute la zone de Brillouin. La dimension de cette zone est 
inversement proportionnelle ˆ la taille de la cellule de calcul (supercellule). Ainsi plus la 
supercellule est grande, plus la zone de Brillouin est petite, donc plus la discrŽtisation pourra 
•tre limitŽe (voire rŽduite ˆ un seul point dans certain cas). Cet Žchantillonnage de la zone de 
Brillouin nŽcessite lÕutilisation dÕun maillage, lequel peut •tre effectuŽ par plusieurs 
mŽthodes. La plus connu de ces mŽthodes est celle proposŽe par Monkhorst et Pack 25 
prŽsentŽe dans leur article de 1976.      
 
A ce stade, le calcul des fonctions dÕondes de Kohn Sham tel quÕil vient dÕ•tre exposŽ est 
numŽriquement difficile, voir non rŽalisable pour des syst•mes contenant un grand nombre 
dÕŽlectrons. Pour de tels syst•mes une derni•re approximation doit •tre considŽrŽe. 
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LÕidŽe de cette approximation consiste ˆ modifier le potentiel au voisinage des noyaux de 
fa•on ˆ exclure explicitement les Žlectrons de cÏur du calcul, tout en conservant leurs 
interactions avec les Žlectrons de valence. Physiquement, cette exclusion peut •tre justifiŽe 
par le fait que les Žlectrons de cÏur ne participent pas aux liaisons chimiques puisque ceux ci 
sont fortement liŽs au noyau de lÕatome. La description explicite de ces Žlectrons est donc 
inutile. En premi•re approximation on pourra considŽrer quÕils restent dans leur Žtat 
fondamental, comme dans lÕatome isolŽ. Ces Žlectrons proches du noyau, sont dŽcrits par des 
fonctions dÕonde de variation dÕamplitude trop rapide pour •tre reprŽsentŽs par une taille de 
base dÕondes planes raisonnable. Pour correctement reprŽsenter ces oscillations, un nombre 
tr•s important dÕondes planes est nŽcessaire, ce qui est la source de tr•s longs calculs. Pour 
palier ˆ ce probl•me, les Žlectrons de cÏur sont regroupŽs avec les noyaux pour former des 
ions rigides : cÕest ce que lÕon appelle lÕapproximation du cÏur gelŽ26. Afin de prendre en 
compte les interactions qui ont perdu leurs formes explicites, le potentiel effectif dans les 
Žquations de Kohn-Sham (VKS) doit •tre remplacŽ, pour chaque esp•ce, par un 
pseudopotentiel, lequel inclut : 

(1) LÕinteraction entre le noyau et les Žlectrons de cÏur ; 
(2) LÕinteraction de coulomb provenant des Žlectrons de cÏur ; 
(3) LÕŽchange-corrŽlation due ˆ lÕinteraction entre Žlectrons de cÏur et de valence ; 
(4) Les effets relativistes (si besoin) 

Pour que le pseudopotentiel soit intŽressant ˆ utiliser, il doit pouvoir •tre transfŽrable dÕun 
syst•me ˆ un autre.  

Les fonctions dÕondes  (nommŽes  dans la Fig. 1) reprŽsentant les Žlectrons de valence 

sont remplacŽes par des pseudo-fonctions dÕondes  (nommŽe  dans la Fig. 1.1). A 

lÕextŽrieur de la sph•re de rayon rc autour de lÕatome (r > rc), les fonctions dÕondes 
reprŽsentant les Žlectrons de valences et les pseudo-fonctions sont imposŽes identiques. A 
lÕintŽrieur de cette sph•re (r < rc) la forme des fonctions dÕondes  est choisi de mani•re ˆ 

supprimer les nÏuds et les oscillations dus ˆ lÕorthogonalisation des fonctions dÕonde27. Ainsi 
les pseudo-fonctions peuvent •tre obtenues avec une quantitŽ beaucoup moins importante 
dÕondes planes. 



!" #

 
!"#$%&'()('!"#$%&'($)*(+,"'%$"-+,.*(+,$"'/+,'%$"'%"0)1%,.%"%*"'&"2+*%,*(%1".+33%$2+,'),*4"5+&3.%"!"67-73%,.%"894"

:),$".%**%"(11&$*3)*(+,";0"3%237$%,*%"1)"-+,.*(+,"'/+,'%"'%"*+&$"1%$"71%.*3+,$"<'7*%3=(,7"2)3"&,".)1.&1")>?(,(*(+"

@&("23%,'"%,".+=2*%"1)"*+*)1(*7"'%$"71%.*3+,$AB";2$%&'+"%$*"1)"2$%&'+?-+,.*(+,"%*"3.B"1%"3)C+,"'%".+&2&3%4"

 

Le potentiel subit un traitement identique. Le terme en -1/r autour de lÕatome est ŽliminŽ et la 
forme du pseudopotentiel est choisie afin que les pseudo-fonctions dÕondes et les fonctions 
dÕondes de valence aient les m•mes Žnergies propres26. 

Il existe plusieurs formes de pseudopotentiels qui diffŽrent selon la conservation ou non de la 
charge dans la rŽgion de cÏur (norme).  

Un pseudopotentiel ˆ norme conservŽe respecte la propriŽtŽ de conversation de la charge, 
laquelle est dŽcrite de la mani•re suivante : LÕintŽgrale entre 0 et rc de la densitŽ Žlectronique 
rŽelle et celle obtenue avec le pseudopotentiel doivent •tre identiques pour chaque orbitale de 
valence. Dans ce contexte, Hamman, Schluter et Chiang28, puis Bachelet, Hamman et 
Schluter29 ou Troullier et Martins30 ont mis au point des mŽthodes qui garantissent une 
description de la densitŽ de charge au sein de la rŽgion de cÏur. Une autre classe de 
pseudopotentiel a ŽtŽ proposŽ par Vanderbilt31 pour contourner cette contrainte de 
conservation de la norme, ce sont les pseudopotentiels ˆ norme non conservŽe ou relaxŽe. Ces 
pseudopotentiels ont de plus grands rayons de coupure (pseudopotentiel lisse) que ceux ˆ 
norme conservŽe. Ainsi en comparaison avec les pseudopotentiels ˆ norme conservŽe, ces 
pseudopotentiels nŽcessitant un nombre plus petit de fonction dÕonde plane pour dŽcrire un 
syst•me, permettent de rŽduire les temps de calcul mais perdent parfois en exactitude. 

#
Dans la premi•re partie de ce chapitre nous avons dŽtaillŽ lÕensemble de la mŽthode DFT 
ainsi que les approximations nŽcessaires ˆ la rŽalisation dÕun calcul statique. Nous avons 
prŽsentŽ quelques fonctions dÕonde de base, tel que les fonctions dÕondes planes utilisŽes par 
des codes pŽriodiques ainsi que lÕapproximation des pseudopotentiels, qui permettent de 
rŽduire les temps de simulation. LÕensemble de ses param•tres doivent •tre choisis en 
respectant un bon compromis entre la prŽcision du calcul et le temps de calcul.  
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La prochaine partie de ce chapitre, prŽsente une mŽthode de calcul dynamique : la dynamique 
molŽculaire. Cette approche sera prŽsentŽe ˆ deux Žchelles diffŽrentes : lÕŽchelle ab-initio et 
lÕŽchelle classique.   
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LÕidŽe de base de la dynamique molŽculaire (DM) est quÕil est possible dÕŽtudier les 
propriŽtŽs physico-chimiques dÕun matŽriau en calculant numŽriquement lÕŽvolution naturelle 
dÕun syst•me de N particules au cours dÕun temps suffisamment long. La connaissance des 
positions et des quantitŽs de mouvement de toutes les particules permet la dŽtermination de 
lÕŽvolution de lÕobservable A au cours du temps : A(t). La moyenne de A ( ) dÕun syst•me 
est quant ˆ elle dŽfinie par lÕexpression suivante : 
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Pour un temps de simulation suffisamment long, la moyenne temporelle de A ne dŽpend pas 
des conditions initiales (positions et quantitŽs de mouvement de dŽpart). Ainsi calculer la 
moyenne temporelle de lÕobservable A sur un long temps de simulation revient ˆ calculer la 
moyenne de cette m•me observable sur un grand nombre de conditions initiales diffŽrentes. 
Ces deux diffŽrentes mŽthodes de calculs (la premi•re utilisŽe en dynamique molŽculaire, la 
deuxi•me en simulation Monte Carlo) fournissent un rŽsultat final similaire de . LÕŽgalitŽ 
entre ces deux approches est ce que lÕon appelle lÕhypoth•se ergodique.  
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LÕensemble micro-canonique est un ensemble de syst•mes dans lesquels le nombre de 
particules N, le volume V et lÕŽnergie E sont constants. Il est appelŽ couramment ensemble 
NVE. Cet ensemble sert de base ˆ la construction des autres ensembles thermodynamiques. 

Dans cet ensemble, lÕhamiltonien total dÕun syst•me constituŽ de N particules et dont la 
valeur est conservŽe le long de la dynamique sÕexprime: 

     !"#$%'& 

 

o• pi, ri et mi sont respectivement la quantitŽ de mouvement, la position et la masse de la 
particule i. Les deux termes de lÕŽquation (1.56) reprŽsentent respectivement lÕŽnergie 
cinŽtique et lÕŽnergie potentielle du syst•me. 
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Simuler la dynamique dÕun tel syst•me consiste ˆ rŽsoudre numŽriquement les Žquations du 
mouvement de chaque particule. Ainsi, pour rŽpondre ˆ ce probl•me, de nombreuses 
mŽthodes numŽriques (algorithmes) ont ŽtŽ dŽveloppŽes. 

Il reste cependant difficile de dŽterminer lequel de ces algorithmes est le plus efficace et 
judicieux ˆ utiliser. Certains algorithmes traitent les Žquations de mouvements comme des 
Žquations diffŽrentielles (ce qui est le cas de lÕalgorithme de Gear32), pendant que dÕautres 
int•grent directement lÕŽquation de Newton (cas de lÕalgorithme de Verlet33).  

 

Tous ces algorithmes doivent prendre en compte la conservation de lÕŽnergie34 qui 
reprŽsente le crit•re le plus important lorsquÕon gŽn•re une trajectoire dans un ensemble 
NVE. La conservation de lÕŽnergie peut •tre vŽrifiŽe selon deux crit•res : Un pour les temps 
courts et un pour les temps longs. Un parfait algorithme devrait ainsi correctement dŽcrire la 
conservation de lÕŽnergie dans les deux cas. Cependant, un tel algorithme nÕexiste pas 
actuellement. Les algorithmes actuels ont les caractŽristiques de : soit conserver correctement 
lÕŽnergie pour un temps court mais de la conserver plus difficilement pour un temps long, soit 
conserver lÕŽnergie convenablement ˆ un temps long mais plus modŽrŽment ˆ un temps court 
(cas de lÕalgorithme de Verlet).  

En plus de cette difficultŽ, il faut prendre Žgalement conscience quÕaucun de ces algorithmes 
ne permet de fournir des trajectoires exactes sur un grand temps de simulation. LÕerreur 
commise sur la trajectoire calculŽe par rapport ˆ la Ç vraie È trajectoire est principalement du 
ˆ la rŽsolution approximŽe des Žquations de Newton fournie par lÕalgorithme de rŽsolution. 
Cette erreur est donc plus ou moins importante selon lÕalgorithme considŽrŽ. Afin de produire 
les trajectoires les plus correctes possibles, un algorithme doit contr™ler la propagation des 
erreurs numŽriques.  

Parmi tous ces algorithmes, Nous avons fait le choix de dŽcrire lÕalgorithme de Verlet-vitesse 
(qui sÕinspire de lÕalgorithme de Verlet33) puisque celui ci est utilisŽ par dŽfaut dans de 
nombreux code de calcul, dont CPMD et CP2K.      

Pour un tel algorithme, la force agissant sur chaque particule est dŽterminŽe ˆ partir de 
lÕŽquation de Newton : 
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o• la somme i=1,3 reprŽsente les 3 coordonnŽes cartŽsiennes x,y,z pour les N atomes du 
syst•me, ai lÕaccŽlŽration de la particule selon ses coordonnŽes cartŽsiennes et Fi la force 
appliquŽe sur chaque particule selon x, y et z. Cette force Fi est calculŽe ˆ partir de lÕŽquation 
suivante : 
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Ainsi le calcul de la force dŽtermine la valeur de lÕaccŽlŽration. 
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Dans le simple algorithme de Verlet, les vitesses nÕapparaissent pas dans le calcul des 
positions des particules ˆ un temps t+! t. Elles sont simplement dŽterminŽes pour calculer 
lÕŽnergie cinŽtique. Les points positifs de cet algorithme sont la simplicitŽ (simple ˆ 
dŽvelopper), la compacitŽ (stocke peu de variables pour la dŽtermination du pas t+! t), et la 
justesse des rŽsultats (il garantit la conservation du moment linŽaire, et a la propriŽtŽ de tr•s 
bien conserver lÕŽnergie). MalgrŽ toutes ses qualitŽs, il poss•de cependant un gros dŽfaut qui 
est la mauvaise manipulation de la vitesse. De plus cette forme de lÕalgorithme peut introduire 
quelques imprŽcisions numŽriques35. Des modifications de lÕalgorithme de Verlet ont ŽtŽ 
proposŽes pour sÕattaquer ˆ ces dŽficiences. LÕun de ces schŽmas est le schŽma de Leap-
Frog36. Dans cette mŽthode, la moitiŽ de la vitesse nÕest pas encore prise en compte de 
mani•re compl•tement satisfaisante. Un algorithme Žquivalent ˆ lÕalgorithme de Verlet a ŽtŽ 
proposŽ par Swope et al.37 en 1982 afin de palier dŽfinitivement ˆ ce probl•me. Celui ci porte 
le nom de Verlet-Vitesse et se trouve •tre celui couramment utilisŽ dans les codes de 
dynamique molŽculaire. Ce dernier peut •tre dŽcrit de la mani•re suivante : 

      1)  On conna”t ri(t), vi(t) et ai(t) 

2) On calcule  

! ! ! "#$!%&'  

3) On calcule   
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4) ˆ partir du potentiel dÕinteraction on calcule  

5) et finalement on calcule  

   "#$!(# '  

 

O• ! t symbolise le pas de temps. Ce dernier est un param•tre crucial. Afin de conserver au 
mieux lÕŽnergie, celui-ci doit •tre le plus petit possible, puisque la conservation de lÕŽnergie 
est dŽgradŽe lorsquÕil augmente. A lÕinverse un grand pas de temps permet de diminuer la 
consommation en temps de calcul. Toutes les simulations doivent impliquer un bon 
compromis entre Žconomie de temps de calcul et prŽcision des rŽsultats. Un bon algorithme 
est donc un algorithme qui permet un grand pas de temps et qui prŽserve une conservation de 
lÕŽnergie acceptable.  
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LÕensemble canonique est un ensemble dans lequel le nombre de particule N, le volume V 
et la tempŽrature T sont constants. Il est appelŽ couramment ensemble NVT. Le syst•me 
canonique est en Žquilibre avec un rŽservoir externe dÕŽnergie. Cela signifie que le syst•me 
peut Žchanger de lÕŽnergie avec ce rŽservoir, autrement dit, lÕŽnergie est alors amenŽe ˆ 
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fluctuer dÕun syst•me ˆ un autre. Ce rŽservoir dÕŽnergie est appelŽ thermostat. Dans ce type 
dÕensemble, chaque point de lÕespace des phases est alors ŽchantillonnŽ avec une probabilitŽ 
Žgale au facteur de Boltzmann exp(-! H). Pour un grand nombre de particules, tendant ainsi 
vers la limite thermodynamique, les moyennes dans les ensembles micro-canonique et 
canonique doivent •tre identiques.38  Plusieurs thermostats ont ŽtŽ crŽŽs pour tenter dÕassurer 
au syst•me couplŽ une tempŽrature constante. Les plus connus sont les thermostats 
dÕAndersen39, de Berendsen40 de NosŽ-Hoover41. Dans ce manuscrit, une courte introduction 
du fonctionnement du thermostat de NosŽ-Hoover est prŽsentŽe.  

 

LÕapproche initiale de NosŽ est basŽe sur lÕutilisation astucieuse du Lagrangien Žtendu. Ce 
Lagrangien contient des coordonnŽes de positions et de vitesses additionnelles, correspondant 
ˆ des particules Ç fictives È. Dans sa mŽthode, NosŽ introduit un terme additionnel ˆ lÕŽnergie 
cinŽtique du syst•me dans le but de contr™ler la tempŽrature du syst•me. Sa mŽthode a 
lÕavantage de fournir des dynamiques dŽterministes (cÕest ˆ dire facilement reproductibles). 
De nos jours, il est plus commun dÕutiliser pour des simulations molŽculaires ˆ tempŽrature 
constante, un schŽma de NosŽ dans la formulation de Hoover, ainsi appelŽ thermostat de 
NosŽ-Hoover. La formulation de Hoover introduit un coefficient thermodynamique de friction 
"  dans les Žquations du mouvement, ce qui simplifie les Žquations de NosŽ. Ainsi, passer du 
formalisme de NosŽ au formalisme de NosŽ-Hoover permet de rŽduire le nombre de variables 
injectŽes dans le lagrangien pour dŽcrire le thermostat (passage de 3 variables ˆ une). Les 
Žquations du mouvement deviennent ainsi : 
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o• "  est le degrŽ de libertŽ supplŽmentaire qui appara”t dans les Žquations du mouvement, L 

est une valeur Žgale ˆ 3N, ! =1/kBT, Q est la masse fictive associŽe au degrŽ de libertŽ " , et s 

est une coordonnŽe additionnelle ajoutŽ dans le Lagrangien par NosŽ. Le terme de friction 

assure que lÕŽnergie cinŽtique moyenne du syst•me tend vers . 

La quantitŽ conservŽe par la dynamique est maintenant : 
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Une importante implication des Žquations de NosŽ est lÕapparition du terme logarithmique (ln 
s) dans le Lagrangien, ce qui est nŽcessaire pour obtenir un dŽcouplage correct du temps. Les 
autres schŽmas qui ne poss•dent pas ce terme ne permettent pas de correctement dŽcrire 
lÕensemble canonique. MalgrŽ cette grande avancŽe, Martyna et al.42 ont dŽmontrŽ quÕune 
dynamique utilisant un simple thermostat de NosŽ-Hoover nÕest pas ergodique dans le cas de 
syst•mes de basse dimensionnalitŽ. La distribution de probabilitŽ ainsi obtenue nÕest pas celle 
attendue (distribution canonique). Pour de tels syst•mes, lÕobtention dÕune distribution 
canonique nŽcessite lÕutilisation dÕune cha”ne de thermostats successifs de NosŽ-Hoover.  
Les Žquations du mouvement pour un syst•me de N particules couplŽes avec une cha”ne de M 
thermostats de NosŽ-Hoover sont donnŽes par les expressions suivantes : 
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o• les Qk, k=1,...,M sont les masses des diffŽrents thermostats. Ces Žquations sont couplŽes 
entre elles, ainsi le premier thermostat est en Žquilibre avec le syst•me ŽtudiŽ, le second 
thermostat est en Žquilibre avec le premier, etcÉ  
Pour ces Žquations de mouvements la quantitŽ conservŽe devient : 
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Cette grandeur peut •tre par la suite utilisŽe pour vŽrifier le schŽma dÕintŽgration. 
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La dynamique molŽculaire ab-initio est une dynamique molŽculaire dans laquelle lÕŽnergie 
potentielle V(r) est dŽterminŽe ˆ partir de la mŽcanique quantique (la plupart du temps : la 
DFT). Ce type de dynamique molŽculaire permet de prendre en compte les interactions 
physiques et les interactions chimiques prŽsentes entre chaque atome du syst•me dÕŽtude. 
LÕinclusion explicite des Žlectrons et des noyaux dans ce type de dynamique rend le 
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traitement numŽrique lourd. Ces dynamiques sont ainsi restreintes ˆ des petits syst•mes 
(dizaines ˆ centaines dÕatomes) pour des temps totaux de simulation de lÕordre de la dizaine 
de picosecondes. Dans ce manuscrit, nous dŽtaillerons les deux types de DM ab-initio les plus 
connues : la DM Born-Oppenheimer et la DM Car-Parrinello. 
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Dans cette dynamique, le terme dÕinteraction V(ri) de lÕŽquation (1.56) a le m•me sens 
physique que lÕŽnergie de Kohn Sham calculŽe ˆ partir de lÕapproximation de Born-
Oppenheimer. Pour un syst•me contenant N noyaux et n Žlectrons, le Lagrangien dÕune telle 
dynamique est dŽcrit de la forme suivante : 
 

!  

LBO(r N,ú r N ) =
1
2

mA ú r A
2 " min

#i{ }
EKS #i;r

N{ }[ ]
A=1

N
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o• rN reprŽsente lÕensemble des positions des N noyaux. On rappelle que la dŽtermination de 
lÕŽnergie KS est effectuŽe pour des positions fixes des noyaux. La position des noyaux 
nÕintervient plus dans lÕHamiltonien comme une variable mais comme un param•tre. 
 
La dynamique molŽculaire Born-Oppenheimer consiste donc ˆ utiliser un propagateur 
classique (algorithme de Verlet) pour permettre le dŽplacement des atomes dÕune position t ˆ 
une position t+! t. A chaque pas de temps, lÕŽnergie potentielle est calculŽe par DFT. Les 
Žquations du mouvement sont les suivantes (A=1,É,N):  
 

!  
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LÕŽquation (2.80), nous permet de calculer la force et lÕaccŽlŽration sÕappliquant sur chaque 
atome. Ces donnŽes vont permettre de dŽterminer un nouveau jeu de positions et de vitesses 
pour chaque noyau au temps t+! t.  
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LÕidŽe de lÕapproche Car-Parrinello est de transformer la sŽparation en Žchelle de temps 
(due ˆ la mŽcanique quantique adiabatique) des mouvements Žlectroniques rapides et des 
longs mouvements nuclŽaires en une sŽparation suivant une Žchelle dÕŽnergie (de la 
mŽcanique classique adiabatique). Ainsi, le probl•me des deux composantes 
quantique/classique est rŽduit en un probl•me de deux composantes purement classiques ˆ 
deux Žchelles dÕŽnergies diffŽrentes43.  
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Car et Parrinello ont dŽterminŽ une classe de Lagrangiens qui dŽcrit lÕŽnergie dÕun syst•me 
selon lÕŽquation suivante44 : 
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LÕŽnergie cinŽtique est reprŽsentŽe par les deux premiers termes de lÕŽquation (1.76) et 
lÕŽnergie potentielle par le troisi•me terme. Une Žnergie de contrainte due ˆ la conservation 
dÕorthonormalitŽ des orbitales ! i est Žgalement prŽsente dans lÕŽquation du Lagrangien. Les 
Žquations du mouvement correspondantes sont obtenues ˆ partir des Žquations dÕEuler-
Lagrange (Žquations utilisŽes en physique classique), aussi bien pour les positions nuclŽaires 
que pour les orbitales.  
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Le terme µi (= µ) est appelŽ Ç masse fictive È. Il reprŽsente le param•tre dÕinertie associŽ aux 
degrŽs de libertŽ des orbitales.  

 

Selon les Žquations du mouvement Car-Parrinello, les noyaux Žvoluent dans le temps ˆ une 

tempŽrature instantanŽe, physique et proportionnelle ˆ 

!  

mA ú r A
2

A
" , tandis que la tempŽrature 

fictive proportionnelle ˆ 

!  

µi
ú "  i ú "  ii

#  est associŽe aux degrŽs de libertŽ Žlectroniques. Une 

faible tempŽrature Žlectronique conduit ˆ un syst•me Žlectronique proche de son minimum 

instantanŽ en Žnergie 

!  

min " i{ } " 0
ö H Žl " 0 , cÕest ˆ dire proche de la surface exacte de Born-

Oppenheimer. La fonction dÕonde de lÕŽtat fondamental optimisŽ pour une configuration 
initiale doit rester proche de son Žtat fondamental durant lÕŽvolution du temps en conservant 
une tempŽrature fictive suffisamment basse. 

 

Les mouvements nuclŽaires et Žlectroniques sont sŽparŽs de mani•re telle que le sous-
syst•me Žlectronique reste froid m•me pour des longs temps de simulation mais dispose dÕune 
tempŽrature suffisante pour pouvoir suivre instantanŽment le mouvement nuclŽaire. Cette 
sŽparation peut •tre accomplie en dynamique classique non linŽaire en dŽcouplant les deux 
sous-syst•mes et lÕŽvolution du temps adiabatique. Ceci nÕest rŽalisable que si les spectres de 
puissance dŽcoulant ne se recouvrent pas dans le domaine des frŽquences, pour que les 
transferts dÕŽnergie entre les noyaux chauds et les Žlectrons froids deviennent pratiquement 

Contraintes 
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impossibles dans une Žchelle de temps pertinente. La fiabilitŽ de cette dynamique dŽpend 
donc du choix de cette constante µ, laquelle ˆ une influence directe sur le pas de temps ! t. 

Plus cette constante µ est petite, plus le pas de temps choisi est petit. Ainsi comme dans toute 

dynamique, il faut choisir le ! t le plus grand possible tout en gardant une constante µ petite, 

pour assurer la pertinence des rŽsultats obtenus. 

 

La mŽthode Car-Parrinello permet donc un traitement classique du mouvement des 
Žlectrons. A chaque pas de dynamique, les Žlectrons et les noyaux sont propagŽs par des 
forces calculŽes via lÕŽquation de Newton. Le traitement numŽrique se contente dÕopŽrations 
basiques contrairement ˆ la mŽthode BO o• un calcul auto-cohŽrent de la fonction dÕonde est 
nŽcessaire ˆ chaque pas de temps. Le temps de calcul nŽcessaire pour chaque pas de temps est 
ainsi plus faible en dynamique CP quÕen dynamique BO. En revanche, le pas de temps est 
quand ˆ lui sensiblement supŽrieur en dynamique BO quÕen dynamique CP. 
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Le code CPMD45 est un code de dynamique molŽculaire basŽ sur lÕapproche Car-Parrinello 

utilisant des ondes planes comme fonctions de bases (il permet aussi de faire du BO si 
nŽcessaire). La mŽthode DFT et lÕapproximation des pseudopotentiels sont utilisŽes pour 
calculer lÕŽnergie Žlectronique du syst•me. Les calculs peuvent •tre effectuŽs dans diffŽrents 
ensembles thermodynamiques (NVE, NVT, etc..). Dans lÕensemble NVT, le thermostat par 
dŽfaut est une chaine de deux thermostats de NosŽ-Hoover, ce qui permet dÕeffectuer une 
dynamique ergodique. 

!
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La dynamique molŽculaire classique est une dynamique molŽculaire dans laquelle le 
potentiel V(r) est dŽterminŽ ˆ partir dÕun champ de force classique. Contrairement ˆ la 
dynamique ab-initio, ce type de dynamique molŽculaire ne permet pas de correctement 
modŽliser la rŽactivitŽ chimique puisque quÕaucune description explicite des Žlectrons nÕest 
prise en compte. La modŽlisation des interactions physiques dŽpend quand ˆ elle du champ de 
forces choisi. Ces dynamiques Žtant peu cožteuses en temps de calcul, elles permettent 
dÕeffectuer des simulations sur de gros syst•mes (plusieurs milliers dÕatomes) avec un temps 
de dynamique total pouvant aller de la nanoseconde ˆ la microseconde.  

!"##"3"!&/4,56 &+(&7*8)( &
 

Un champ de forces dŽcoule dÕun mod•le qui permet de dŽcrire la structure de lÕŽnergie 
potentielle dÕun syst•me de particules. La forme fonctionnelle de base dÕun champ de force 
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comprend des termes intra-molŽculaires (liaisons entre atomes) lorsque le syst•me est 
composŽ de molŽcules et des termes inter-atomiques (termes non-covalents) qui dŽcrivent les 
interactions physiques (Žlectrostatique, Van der Waals (vdw)). LÕŽnergie totale dans un 
champ de force est additive et peut sÕexprimer sous la forme suivante : Etotale = Eintra-molŽculaire + 
Einter-atomique 

o• Eintra-molŽculaire = Eliaison + Eangle + Eangle-dihŽdral et Einter-atomique = EŽlectrostatique + Evdw.  

   

Les termes de liaison et dÕangle sont modŽlisŽs par des oscillateurs harmoniques (le plus 
souvent) ou des potentiels de Morse. Le terme dÕangle dihedral nÕest pas toujours incorporŽ 
dans la simulation et est tr•s variable. Les termes inter-atomiques sont les plus cožteux en 
temps de calcul puisquÕils sont nombreux. LÕun des choix les plus courant est de limiter les 
interactions aux Žnergies de paires. Le terme Žlectrostatique est dŽfini par une interaction 
Coulombienne. Le terme dÕŽnergie de Van der Waals (vdw) peut •tre exprimŽ de nombreuses 
fa•ons, dont la plus gŽnŽrale est le potentiel de Lennard-Jones dŽcrit tel que : 
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o• !  et "  sont les param•tres du potentiel de Lennard Jones. La partie en puissance 12 est la 
partie rŽpulsive ˆ courte distance et la partie en puissance 6 est la partie attractive ˆ longue 
portŽe du potentiel. Des amŽliorations des champs de forces sont possibles (notamment en 
milieu condensŽ) par lÕintroduction de termes de polarisation. LÕinclusion de ces termes 
implique par consŽquence une augmentation des temps de calculs, ce qui rend leurs usages 
moins courants.  
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Les conditions limites pŽriodiques illustrŽes sur la figure 1.2 sont principalement utilisŽes 
en phase condensŽe. Ces conditions permettent dÕŽviter des effets de bords qui affectent les 
rŽsultats en rŽpliquant la cellule de simulation dans les 3 coordonnŽes de lÕespace. Ainsi un 
atome quittant la cellule de simulation est directement remplacŽ par un autre qui entre de 
lÕautre c™tŽ de la boite. 
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Dans ce type de calcul, les interactions de courtes et longues portŽes peuvent •tre 
distinguŽes. Une interaction est dite de courte portŽe si sa portŽe spatiale diminue plus vite 
que r-4 (cas de la rŽpulsion, des interactions de Van der Waals, etc.). Afin de rŽduire le 
nombre de paires dÕatomes pris en compte dans le calcul (ce qui permet ainsi de rŽduire les 
temps de calculs), les interactions de courte portŽe sont tronquŽes par un rayon de coupure, 
lequel est souvent pris comme Žtant Žgal au plus petit vecteur de la cellule de simulation 
divisŽ par deux. 

Les interactions de longues portŽes sont dŽfinies cette fois ci par une portŽe spatiale qui ne 
diminue pas plus vite que r-4 (cas des interactions charge-charge en r-1 et dip™le-dipole en  r-3). 
Leurs portŽes sont alors plus grandes.  

LÕinteraction charge-charge peut •tre dŽcrite par un potentiel pŽriodique dont la forme est la 
suivante : 
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dans laquelle, les termes zi et zj reprŽsentent les charges des particules i et j. Ainsi, on 
retrouve lÕexpression de lÕŽnergie coulombienne si n=0. Pour simplifier lÕŽcriture de cette 
Žquation, le facteur 4! "0 a ŽtŽ omis. Ainsi les valeurs des charges rŽpertoriŽes sont en unitŽs 
atomiques. LÕutilisation des conditions pŽriodiques implique quÕune particule i situŽe ˆ une 
position ri dans la bo”te de rŽfŽrence (n=0) correspond ˆ une infinitŽ dÕimages situŽes dans des 
boites images et repŽrŽes par les coordonnŽes ri+n o• n = (nxLx, nyLy, nZLZ) et nx, ny et nz sont 
des entiers. La somme ˆ travers n effectuŽe dans lÕŽquation (1.80) permet ainsi de tenir 
compte des particules images en sommant sur toutes les cellules images. Le premier terme de 
cette somme, n=0 correspond ˆ la cellule unitaire centrale, le second terme, n=L (dans le cas 
dÕune 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 refl•te la forme de la cellule de 
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simulation. Le prime indexŽ ˆ cette somme indique que i ne peut pas •tre Žgal ˆ j lorsque n 
vaut 0.  

LÕaugmentation de la valeur de n dans cette somme (ce qui est reprŽsentŽ sur la figure 1.3) 
permet ainsi de construire un syst•me quasiment infini, lequel est inclus dans une couche 
sphŽrique.  
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Lorsque cette approche de couche sphŽrique est adoptŽe, la nature du milieu entourant cette 
sph•re doit •tre spŽcifiŽe, en particulier sa permittivitŽ relative (constante diŽlectrique) ! S. Les 
valeurs des interactions charge-charge dans le cas o• cette sph•re est entourŽe par un bon 
conducteur tel quÕun mŽtal (! S = " ) et dans le cas o• cette m•me sph•re est entourŽe par du 

vide (! S = 0) sont diffŽrentes mais liŽe par lÕŽquation suivante (dans le cas dÕune cellule 
unitaire cubique de cotŽ L) : 
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Ainsi, le calcul de lÕinteraction charge-charge peut si il est nŽcessaire •tre effectuŽ dans le 
vide. 

Le calcul dÕinteraction charge-charge proposŽ par la sommation (1.10) pose cependant de 
sŽrieux probl•mes. Sa convergence est relativement lente et dans certains cas incertaine. 
LÕune des solutions ˆ ce probl•me consiste ˆ utiliser une autre technique de sommation, 
comme celle proposŽ par P. P. Ewald 46. 
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Cette mŽthode permet de sommer les interactions entre une particule et toutes ses images 
pŽriodiques. Le principe de cette mŽthode est de sŽparer le terme 1/r du potentiel 
Žlectrostatique en un terme ˆ courte portŽe calculŽ dans lÕespace rŽel et un terme de longue 
portŽe qui pour sa part est calculŽ dans lÕespace rŽciproque (espace de Fourier). Cette 
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dŽmarche permet de substituer une sŽrie qui converge lentement en une somme de deux 
sŽries, qui convergent plus rapidement.  

La partie ˆ courte portŽe, reprŽsentŽe dans la figure 1.4.a, est Žtablie en ajoutant au potentiel 
Žlectrostatique une distribution de charge diffuse entourant chaque particule i de charge zi. 
Cette distribution de charge est reprŽsentŽe par une distribution gaussienne de m•me intensitŽ 
et de signe opposŽ ˆ celle de la particule i, laquelle permet ainsi dÕŽcranter chaque charge zi 
prŽsente sur chaque particule i. Dans ce cas, le potentiel Žlectrostatique dž ˆ la particule i est 
exclusivement dž ˆ la fraction de zi qui nÕa pas ŽtŽ ŽcrantŽe. A longue distance cette fraction 
tend rapidement vers 0. La distribution de charge entourant la particule i est une gaussienne 

de largueur  dŽfinie par lÕexpression suivante : 
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o• !  est un param•tre qui contr™le la distribution gaussienne, ! -1 est Žgal ˆ la largeur ˆ mi-
hauteur. LÕŽnergie Žlectrostatique dŽcoulant de la partie ˆ courte portŽe sÕŽcrit sous la forme 
suivante : 
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La partie  ̂ longue portŽe est quant ˆ elle obtenue en introduisant une distribution de charge 
gaussienne de compensation, opposŽe ˆ la prŽcŽdente et donc la contribution est calculŽe dans 
lÕespace rŽciproque du rŽseau cubique (cf. figure 1.4.b). Son Žnergie Žlectrostatique est donnŽ 
par : 
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Comme nous lÕavons vu prŽcŽdemment, dans un syst•me coulombien pŽriodique, la forme de 
lÕŽnergie dŽpend de la nature des conditions aux limites ˆ lÕinfini. Dans lÕŽquation (1.84), la 
contribution ˆ lÕŽnergie pour k=0 nÕest pas calculŽe, ce qui revient ˆ considŽrer que le syst•me 
est plongŽ dans un milieu de constante diŽlectrique infinie (cÕest ˆ dire un conducteur parfait). 

Il reste cependant ˆ corriger l'Žnergie de la partie ˆ longue portŽe en retirant de celle ci un 
terme dit Ç d'auto-interaction È. Ce terme dž ˆ lÕinteraction entre la charge localisŽe au centre 
de la gaussienne et la distribution de charge gaussienne de compensation est exprimŽ de la 
fa•on suivante : 
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La contribution Žlectrostatique totale dans le cas dÕun syst•me Žlectriquement neutre peut 
maintenant sÕŽcrire comme la somme des Žquations (1.83), (1.84) et (1.86) : 
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Pour un syst•me chargŽ, ce qui est le cas dans certaines de nos Žtudes, un terme de charge Uc 
est ˆ introduire47: 
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Ce chapitre est une courte description des mŽthodes de calcul que nous utilisons dans nos 
simulations. Lors de la premi•re section, nous avons introduit la mŽthode DFT. Celle-ci nous 
permet dans le cas de nos simulations de dynamique ab-initio de type Car-Parrinello, de 
calculer lÕŽnergie minimale de nos syst•mes pour le premier pas de temps.  

En seconde partie, nous prŽsentons les dynamiques molŽculaires classiques et ab-initio dont 
la dynamique Car-Parrinello. Dans toutes nos simulations, une cha”ne de thermostat de NosŽ 
Hoover ainsi quÕun propagateur classique dŽcrit par lÕalgorithme Verlet Vitesse ont ŽtŽ 
utilisŽs, lesquels ont ŽtŽ dŽcrits dans la seconde partie de ce chapitre. 
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LÕion uranyle (UVI) ˆ la propriŽtŽ dÕ•tre tr•s mobile en solution contrairement ˆ son 
esp•ce rŽduite (uranium IV), ce qui en fait un polluant important. Pour tenter de limiter une 
possible pollution causŽe par cet ion, il est important dÕŽtudier ses propriŽtŽs physico-
chimiques. 

Le diagramme de spŽciation de lÕuranium illustrŽ sur la figure 2.1 montre que lÕion uranyle  
libre (UO2

2+) est la forme largement majoritaire en solution jusqu'ˆ pH=4.  
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De nombreuses Žtudes ont ŽtŽ menŽes sur les propriŽtŽs structurales de cet ion en 
solution aqueuse (dont le pH est infŽrieur ˆ 4) utilisant aussi bien des techniques 
expŽrimentales1-8 que thŽoriques3,9-12. A ma connaissance, toutes les Žtudes expŽrimentales 
prŽsentes actuellement dans la littŽrature ont ŽtŽ effectuŽes au moyen de quatre techniques 
: la diffraction des rayons X5, la diffusion de rayons X (RX) ˆ hautes Žnergies1,2, la 
spectroscopie EXAFS3,4,6,8 et la rŽsonance magnŽtique nuclŽaire (RMN)2. Toutes ces 
techniques hormis la RMN, apportent des informations sur les distances moyennes entre 
lÕion uranyle et les molŽcules dÕeau ou ions avoisinants ainsi que sur le nombre de 
coordination de lÕatome dÕuranium. La RMN quant ˆ elle permet dÕobtenir une information 
sur le nombre de coordination. Dans lÕŽtude de 1983 dÕAberg et al.5, la diffraction des RX 
permet de dŽterminer les distances moyennes U-O et la RMN, le nombre de coordination 
de lÕion uranyle. Dans cette Žtude, lÕion uranyle ainsi que ses deux premi•res couches de 
solvatation ont ŽtŽ caractŽrisŽes. LÕion uranyle est dŽcrit comme un ion linŽaire Oyl=U=Oyl 
dont la distance U-Oyl est de 1,70(2) •. Son nombre de solvatation est dŽterminŽ ˆ 4,9. Sa 
premi•re sph•re de solvatation est dŽcrite comme comportant en moyenne 5 molŽcules 
dÕeau situŽes ˆ une distance U-OI de 2,42(1) • de lÕatome dÕuranium. Sa seconde sph•re 
de solvatation contient 14 molŽcules dÕeau ˆ une distance moyenne U-OII de 4,37 •. Dans 
cette Žtude, les distances moyennes U-Oyl et U-OII obtenues ont ŽtŽ sous-estimŽes. De plus, 
des rŽcentes Žtudes basŽes sur la diffusion des RX (Soderholm et al.2 ; Neuefeind et al.1) 
ou la spectroscopie EXAFS (Allen et al.6 ; Den Auwer et al.3,8 ; Hennig et al.4) apportent 
des rŽsultats plus prŽcis pour les longueurs de liaisons impliquŽes dans le complexe 
dÕuranium. La distance de lÕion uranyle a ainsi ŽtŽ dŽterminŽe expŽrimentalement ˆ 1,76 • 
par Allen et al.6 en 1997 et Hennig et al.4 en 2005, ˆ 1,77±0.02 • par Den Auwer et al.3,8 
en 2003 et ˆ 1,76(6) •  par Neuefeind et al.1 en 2004 et Soderholm et al.2 en 2005.   

En solution aqueuse, la composition des sph•res de solvatation de lÕion uranyle dŽpend 
de la force ionique, de la nature des ions prŽsents en solution et du pH. 



!" #

ExpŽrimentalement, lÕobtention du complexe dÕuranyle libre [UO2(H2O)5]
2+ sÕeffectue en 

dissolvant un sel dÕuranium en solution aqueuse. Toutes les Žtudes prŽcŽdemment citŽes 
sont en accord sur la structure de la premi•re sph•re de solvatation de cet ion. Celle-ci est 
composŽe de 5 molŽcules dÕeau, lesquelles sont localisŽes ˆ une distance de 2,42±0.02 • 
de lÕatome dÕuranium. La seconde sph•re de solvatation de lÕion uranyle est peu ou mal 
caractŽrisŽe par EXAFS. En effet cette technique ne donne des informations fiables que 
pour la premi•re sph•re de solvatation (les distances interatomiques supŽrieures ˆ 4-5 • ne 
peuvent •tre dŽtectŽes prŽcisement par cette mŽthode). A ma connaissance, la seule 
technique expŽrimentale qui permet de caractŽriser prŽcisŽment la seconde sph•re de 
solvatation est la diffusion des rayons X ˆ haute Žnergie (HEXS). Ainsi Soderholm et al.2 
et Neuefeind et al.1 ont dŽterminŽ une seconde sph•re de solvatation composŽe de 14 
molŽcules dÕeau ˆ une distance moyenne de 4,5 • de lÕion uranium.      

Pour complŽter ces Žtudes dans le domaine de la dŽtermination de la structure du 
complexe dÕuranyle libre et pour appuyer les rŽsultats expŽrimentaux, des calculs 
thŽoriques ont Žgalement ŽtŽ rŽalisŽs avec diffŽrentes mŽthodes de calculs : des calculs de 
DFT statique, des calculs QM/MM12 et des calculs de dynamique molŽculaire ab-initio ou 
classique. Siboulet et al.11 ainsi que Hay et al.13 ont tous deux rŽalisŽ des calculs de DFT 
statique en utilisant le code Gaussian. Ce type de calcul a lÕavantage de correctement 
localiser la densitŽ Žlectronique autour des atomes dÕuranium et dÕoxyg•ne, ce qui permet 
dÕŽtudier les transferts de charge entre ces atomes. Cette mŽthode lourde en temps de 
calcul est contrainte ˆ de petits syst•mes dÕŽtudes. Des petits clusters dÕune dizaine 
dÕatomes sont gŽnŽralement utilisŽs. Ainsi peu dÕatomes peuvent •tre dŽcrits de mani•re 
explicite. Siboulet et al.11 utilisent dans leur Žtude un syst•me o• lÕuranyle et ses deux 
premi•res sph•res de solvatation sont explicitement dŽcrits tandis que Hay et al.13 se 
contentent de dŽcrire explicitement lÕuranyle et sa premi•re sph•re de solvatation. Dans les 
deux cas, les autres molŽcules dÕeau qui reprŽsentent le solvant sont modŽlisŽes par un 
milieu continu polarisable (PCM). Ces calculs ne tiennent pas compte non plus de lÕeffet 
de la tempŽrature, puisquÕils sont effectuŽs ˆ 0 K. Les calculs de dynamique molŽculaire 
permettent quant ˆ eux de prendre en compte les effets explicites de tout le solvant ainsi 
que de la tempŽrature, ce qui amŽliore la modŽlisation du syst•me rŽel. Les travaux de 
BŸlh et al.10 et Nichols et al.9 effectuŽs par dynamique molŽculaire Car-Parrinello ˆ des 
tempŽratures de 300K ont permis de caractŽriser finement lÕuranyle et ses deux premi•res 
sph•res de solvatation. Dans leur Žtude, Nichols et al.9 utilisent des boites de simulation 
qui contiennent un ion uranyle et 64 ou 128 molŽcules dÕeau. Des simulations de 
dynamique classique ont Žgalement ŽtŽ effectuŽes, lesquelles permettent de considŽrer des 
plus grands syst•mes dÕŽtude contenant des milliers dÕatomes. Cependant elles nŽcessitent 
lÕutilisation dÕun potentiel dÕinteraction classique pour chaque atome (ou paire dÕatomes) 
du syst•me. Actuellement, deux potentiels classiques non polarisables ont ŽtŽ crŽŽs pour 
lÕion uranyle dans lÕeau : le potentiel de Hagberg12 et le potentiel de Guilbaud14, ce dernier 
Žtant le plus utilisŽ.  
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Les simulations que nous dŽtaillons dans ce chapitre ont pour but dÕŽtudier par 
dynamique molŽculaire Car-Parrinello les donnŽes structurales des premi•re et seconde 
sph•res de solvatation de lÕuranyle. Ceci nous permettra de valider nos param•tres de 
calcul pour lÕŽtude de lÕinteraction de lÕion uranyle solvatŽ avec une surface de gibbsite. 
Les mŽcanismes dÕŽchange entre molŽcules dÕeau sont Žgalement prŽsentŽs ainsi quÕune 
Žtude de lÕeffet de lÕion uranyle sur la polarisation des molŽcules dÕeau des premi•res 
sph•res de solvatation. 
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Afin dÕŽtudier les param•tres structuraux de lÕion uranyle en solution, nous avons choisi 
dÕeffectuer trois diffŽrents types de simulations de dynamique molŽculaire Car-Parrinello 
dont les bo”tes et param•tres de calcul diff•rent de lÕune ˆ lÕautre. Lors de cette partie, nous 
prŽsenterons en premier lieu les diffŽrentes boites de simulations utilisŽes puis nous 
dŽtaillerons les param•tres de calculs. 
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#

Toutes les boites de simulation ont ŽtŽ construites ˆ partir de boites dÕeau de densitŽ 
Žgale ˆ celle de lÕeau pure (1kg/m3). Le procŽdŽ que nous avons utilisŽ pour la construction 
des boites de simulation peut •tre dŽcrit de la mani•re suivante :  

 
1) La premi•re Žtape consiste ˆ construire une boite dÕeau qui sert de point de dŽpart ˆ la 

construction dÕune boite de simulation dans laquelle lÕion uranyle sera introduit. Cette 
boite dÕeau de dŽpart comportant un nombre N de molŽcules dÕeau est construite ˆ 
partir dÕune boite composŽe dÕune seule molŽcule dÕeau et de densitŽ Žgale ˆ 1 kg/m3. 
Cette derni•re est reproduite 3! N fois sur les trois direction de lÕespace (x,y et z) afin 
de construire un syst•me cubique de N molŽcules dÕeau avec un param•tre de maille 
rŽsultant Žgal ˆ : 

     !"#$%& 

o• Na est le nombre dÕAvogradro, "  est la masse volumique de lÕeau pure (1kg/m3) et 

MH2O est la masse molaire de lÕeau pure (# 18.10-3 kg/mol). Nous avons choisi de 
construire deux tailles de boites dÕeau diffŽrentes afin dÕŽtudier les effets causŽs par 
la taille de la boite de simulation sur la structure de lÕion uranyle solvatŽ. Les deux 
boites dÕeau ainsi construites contiennent chacune 32 et 64 molŽcules dÕeau, elles ont 
des param•tres de maille respectifs de 9,90 et 12,42 •.  

2)  La seconde Žtape consiste ˆ Žquilibrer les boites dÕeau prŽalablement construites. 
Equilibrer un tel syst•me consiste ˆ faire converger son Žnergie potentielle vers 
lÕŽnergie potentielle dÕŽquilibre (laquelle est dŽpendante de la tempŽrature), par la 
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variation des positions des particules qui constituent le syst•me. Afin dÕobtenir une 
position dÕŽquilibre, nous avons effectuŽ tout dÕabord un calcul de dynamique 
molŽculaire classique sur chacune des boites dÕeau. Les potentiels classiques TIP3P 
et SPC/E sont bien adaptŽs ˆ la rŽalisation de cette Žtape. Ils dŽcrivent tr•s bien la 
structure de lÕeau et permettent dÕeffectuer ces calculs rapidement. 

 
3)  La suite de notre mŽthode de construction consiste ˆ remplacer une ou plusieurs 

molŽcule(s) d'eau par un ion uranyle. Une dynamique molŽculaire de type Car-
Parrinello est ensuite effectuŽe pour Žquilibrer ce nouveau syst•me. Lors de cette 
phase d'Žquilibration, les premiers calculs nŽcessitent lÕemploi de petits pas de temps 
(nous avons choisi un pas de temps de 3 ua), et des grandes masses fictives pour les 
Žlectrons (nous avons choisi une masse fictive de 1000 ua). Cette valeur ŽlevŽe de la 
masse fictive a ŽtŽ utilisŽe sur un temps tr•s court de simulation pour que lÕŽnergie 
du syst•me reste proche de la surface dÕŽnergie de Born-Oppenheimer. 

 
Les deux boites de simulations appelŽes syst•me 1 et 2 sont dŽtaillŽes dans le tableau 1.  

 Param•tre de maille 
a Syst•me final 

Syst•me 1 
(Fig. 2.2.a) 

9,90 •  1 ion UO2
2+ + 31 H2O 

Syst•me 2 
(Fig. 2.2.b) 12,42 •  1 ion UO2

2+ + 61 H2O 

Tableau 2.1 : Description de deux diffŽrentes boites de simulations. 
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(a) (b) 
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Le premier syst•me (syst•me 1) illustrŽ dans la Fig. 2.2.a, est composŽ dÕun ion uranyle et 
31 molŽcules dÕeau. Le second syst•me (syst•me 2) reprŽsentŽ par la Fig. 2.2.b, est quant ˆ 
lui constituŽ dÕun ion uranyle et 61 molŽcules dÕeau. 
Ainsi, nous avons fabriquŽ deux diffŽrentes boites de simulation, lesquelles reprŽsentent 
chacune un point de dŽpart (positions initiales). Avant dÕeffectuer une simulation, il reste ˆ 
choisir un code de calcul et un jeu de param•tres appropriŽ, ce que nous dŽtaillons dans la 
section suivante. 
"
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Le code de calcul choisi pour effectuer nos diffŽrentes simulations est le code CPMD 
(Car-Parrinello Molecular Dynamics), lequel utilise la mŽthode DFT basŽe sur une base 
dÕondes planes pour dŽterminer la densitŽ Žlectronique. La dynamique molŽculaire utilisŽe 
dans le code CPMD nous permet de traiter de mani•re explicite le solvant et de considŽrer 
les effets de la tempŽrature dans nos simulations, chose qui ne sont pas prises en compte 
dans un calcul de DFT statique. Dans cette section, nous avons testŽ les rŽsultats de 
simulations utilisant deux diffŽrentes formes de fonctionnelles dÕŽchange corrŽlation : 
BLYP et PBE.  
 

Les deux premi•res simulations utilisent le syst•me 1 comme point de dŽpart. Nous 
avons dŽcidŽ dÕutiliser une petite boite lors de la comparaison des param•tres de calculs 
pour rŽduire les temps de calculs (cf. tableau 2.2). Une premi•re simulation (simulation A) 
est effectuŽe en utilisant une fonctionnelle dÕŽchange corrŽlation de type PBE et une 
Žnergie de coupure optimisŽe de 70 Ry. Les autres param•tres de calcul sont ceux utilisŽs 
par BŸlh et al.10. La seconde simulation (simulation B) utilise la totalitŽ des param•tres de 
calcul de BŸlh et al.10. Celui-ci utilise une fonctionnelle BLYP et un rayon de coupure de 
80 Ry. 
La derni•re simulation (appelŽe simulation C) est quasiment semblable ˆ la simulation A. 
Elle utilise le syst•me 2 (1 ion uranyle et 61 molŽcules dÕeau) comme point de dŽpart. Seul 
la taille de la boite de calcul change entre ces deux simulations. La comparaison entre ces 
deux simulations A et C permet dÕanalyser les effets dus ˆ la taille de la boite sur les 
rŽsultats des simulations. 
Le dŽtail des param•tres de calcul de chaque simulation A, B et C figure dans le tableau 2. 
 

 Syst•me Param•tre 
de maille a 

Fonctionnelle 
dÕŽchange-
corrŽlation 

Energie de 
coupure 

Pseudopotentiel 

Simulation A Syst•me 1 9,90 •  PBE 70 Ry TM 

Simulation B Syst•me 1 9,90 •  BLYP 80 Ry TM 

Simulation C Syst•me 2 12,42 •  PBE 70 Ry TM 

Tableau 2.2 : dŽtail des param•tres de calculs pour chaque simulation. Le syst•me 1 est composŽ dÕun ion 
UO2

2+et de 31 molŽcules H2O. Le syst•me 2 est composŽ dÕun ion UO2
2+ et de 61 molŽcules H2O. 
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Chacune des simulations A, B et C utilise des pseudopotentiels pour les atomes dÕuranium, 
dÕoxyg•ne et dÕhydrog•ne de type Troullier-Martins (TM), une masse fictive de 600 ua et 
un pas de temps de 5 ua (soit 0,121 fs). Les configurations de valence pour les 3 
pseudopotentiels sont respectivement dŽcrites par 6s2 6p6 7s2 5f3 6d1 pour lÕatome 
dÕuranium, 2s2 2p4 pour chacun des atomes dÕoxyg•ne et 1s1 pour les atomes dÕhydrog•ne. 
Chaque dynamique est effectuŽe dans un ensemble NVT o• la tempŽrature du syst•me est 
contr™lŽe par une chaine de deux thermostats de NosŽ-Hoover ˆ 350 K. 

Les trois simulations A, B et C ont ŽtŽ effectuŽes sur des temps totaux respectifs de 
dynamique de 17,6, 18,1 et 10,4 ps.  Ces temps incluent un temps dÕŽquilibration de 2,0 ps. 
Les effets de la fonctionnelle dÕŽchange-corrŽlation, les effets de la taille de la boite et les 
param•tres structuraux de lÕion uranyle sont prŽsentŽs et discutŽs lors de la prochaine 
section. 
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Cette section est une prŽsentation des rŽsultats obtenus lors des diffŽrentes simulations. 
Des outils dÕexploitations propres ˆ la dynamique molŽculaire tel que la fonction de 
distribution radiale et le nombre de coordination sont Žgalement prŽsentŽs. 
#
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La fonction de distribution radiale, g(r) Žgalement appelŽe Ç fonction de corrŽlation de 
paires È permet de dŽterminer la structure dÕun ion ou dÕune molŽcule dans un liquide. Une 
telle fonction est de grand intŽr•t puisquÕelle permet de corrŽler les valeurs structurales 
calculŽes ˆ celles obtenues expŽrimentalement. De plus elle permet en principe de 
dŽterminer de nombreuses grandeurs thermodynamiques15.  

Les fonctions de distribution radiale, g(r), indiquent la probabilitŽ de trouver une paire 
dÕatomes sŽparŽs par une distance r, par rapport ˆ la probabilitŽ attendue pour une 
distribution totalement alŽatoire ˆ la m•me densitŽ. Cette fonction peut •tre exprimŽe par 
lÕexpression suivante : 

  

!  

g(r1;r2) =
N(N " 1)

#2 e" V(r1 ,! ,rN )/ kBTdr1! drN$
e" V(r1,! ,rN )/ kBTdr3! drN$  !"#$" % 

o• !  dŽsigne la densitŽ du liquide. Pour un syst•me dans lequel les atomes seraient tous 
identiques, la fonction de distribution radiale se simplifie comme une moyenne dÕensemble 
sur des paires dÕatomes : 

    !"#$&% 
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dans laquelle  et . Le terme V introduit dans lÕŽquation (2.2) est le 

volume total de la boite de simulation et N le nombre total dÕatomes. Le terme  

est Žgal ˆ 1 lorsque r = rij , et 0 dans le cas contraire, ainsi on dŽnombre le nombre de paires 
dÕatomes situŽs ˆ une distance r lÕun de lÕautre. Ainsi la fonction de distribution radiale, 
correspond au rapport de la densitŽ locale de paires dÕatomes ˆ une distance r sur la densitŽ 
totale de paires dÕatomes.  

Pour une paire dÕatomes {i,j}, la fonction de distribution radiale peut •tre facilement 
ŽvaluŽe par la relation suivante : 

     !"#$%& 

Dans laquelle correspond au nombre moyen de sites j, dont la distance ˆ i est 

comprise entre r et r + ! r ; " j est la densitŽ moyenne de sites j dans lÕŽchantillon considŽrŽ. 
Il est ˆ noter que dans une simulation utilisant les conditions limites pŽriodiques (cas du 
syst•me cubique), la structure du syst•me est inconnue au delˆ dÕune distance Žgale ˆ a/2 
(a Žtant le param•tre de maille). 

A lÕŽtat liquide, g(r) est dÕabord nulle aux plus petites valeurs de r (cÕest ˆ dire ˆ 
lÕintŽrieur des sph•res de Van der Waals des atomes) pour lesquelles les interactions sont 
rŽpulsives et emp•chent tout recouvrement des atomes entre eux. Lorsque la valeur de r 
devient proche du diam•tre de collision #, g(r) cro”t tr•s rapidement jusqu'ˆ un maximum 
pour r=rm. Lorsque la sŽparation r continue ˆ augmenter, la fonction de distribution radiale 
oscille autour de 1. La valeur quÕelle prend est reprŽsentative de la structure des particules 
i autour dÕune particule j centrale. Lorsque g(r) est Žgale ˆ 0, aucune particule nÕest 
prŽsente ˆ un rayon r de la particule centrale. Lorsque la fonction de distribution radiale est 
proche de 1, la densitŽ locale est quasiment Žgale ˆ la densitŽ moyenne. Les particules 
nÕont alors plus de caract•re ordonnŽ vis ˆ vis de lÕatome central.  

La figure 2.3 reprŽsente les fonctions de distribution radiale et les nombres de 
coordination dŽterminŽs ˆ partir des simulations A, B et C. On rappelle que dans chaque 
cas le syst•me est un ion uranyle entourŽ de M molŽcules dÕeau (avec M = 31 ou 61). 
Chacune de ces fonctions de distribution radiale est composŽe de trois pics distincts, 
lesquels sont plus ou moins bien dŽfinis et reprŽsentent une structuration plus ou moins 
forte des atomes dÕoxyg•ne autour de lÕatome dÕuranium. Le premier pic est compris entre 
1,74 et 1,92 • avec un maximum localisŽ ˆ 1,82 • selon les simulations. Ce pic reprŽsente 
les atomes dÕoxyg•ne Oyl de lÕion uranyle. Le second pic est Žtendu entre 2,12 et 2,85 • 
avec un maximum situŽ au alentour de 2,40-2,42 •. Ce second pic est caractŽristique de la 
premi•re sph•re de solvatation de lÕion uranyle. Enfin le dernier pic nÕest pas enti•rement 
dŽfini pour les simulations A et B. Son domaine dÕexistence est compris entre 3,70 et 5,02 
•. Il est en revanche dŽfini pour la simulation C et reprŽsente la seconde sph•re de 
solvatation de lÕion uranyle. Ainsi le syst•me 1 (1 ion uranyle et 31 molŽcules dÕeau) 
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permet de reprŽsenter correctement lÕion uranyle et sa premi•re sph•re de solvatation mais 
il ne permet pas de correctement caractŽriser la seconde sph•re de solvatation. 
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Pour cela, le syst•me 2 (1 ion uranyle et 61 molŽcules dÕeau) est nŽcessaire. La fonction de 
distribution radiale g(r) est Žgale ˆ 0, entre les pics de la premi•re et seconde sph•re de 
solvatation (2nd et 3•me pics), ce qui montre que pour nos temps de simulation, nous 
nÕobservons pas dÕŽchange de molŽcule dÕeau entre la premi•re et la seconde sph•re de 
solvatation.#
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Le nombre de coordination dÕune esp•ce i correspond au nombre moyen dÕentitŽ j situŽ 
ˆ une distance r de lÕesp•ce i. Il peut directement •tre obtenu ˆ partir de la fonction de 
distribution radiale gij(r) tel que : 

    +()', -'

Le nombre de coordination pour chacune de nos simulations a ŽtŽ reprŽsentŽ sur la 
figure 2.3. Lors de notre Žtude, cette fonction permet de caractŽriser le nombre dÕatomes 
dÕoxyg•ne situŽs ˆ une distance r de lÕatome dÕuranium. Cette fonction prŽsente deux 
plateaux ; la valeur du nombre de coordination propre ˆ un pic de la fonction de 
distribution radiale est donnŽe par ces plateaux. Ainsi sans surprise nous pouvons 
facilement dŽterminer un nombre dÕoxyg•ne Oyl de lÕion uranyle Žgal ˆ 2 et un nombre 
dÕoxyg•ne de la premi•re sph•re de solvatation Žgal ˆ (7-2)=5, soit 5 molŽcules dÕeau.  
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La fonction de distribution radiale associŽe au nombre de coordination ainsi quÕaux 
calculs de chaque grandeur moyenne, nous permet ainsi de dŽterminer la structure des 
premi•re et seconde sph•res de solvatation de lÕion uranyle. Ces rŽsultats figurent dans le 
tableau 2.3. Nos rŽsultats sont comparŽs aux rŽsultats calculŽs et expŽrimentaux de la 
littŽrature et se trouvent •tre en bon accord. 

Syst•me 
 

 
 

Fonctionnelle 

Simulation 
A 

UO2
2+ 

+31 H2O 
PBE 

Simulation 
B 

UO2
2+ 

+31 H2O 
BLYP 

Simulation 
C 

UO2
2+ 

+61 H2O 
PBE 

CalculŽ 
LittŽrature 

ExpŽrimental 

Liaison U-Oyl      

dU-Oyl (•)  1,83 1,82 1,83 1,81a ; 1,77b 1,76c,d,g ; 1,70e  

Angle Oyl-U-Oyl (¡) 173,2 173,1 173,1 173,9b 180,0g 

1i•re  sph•re de solvatation     
nombre moyen 
dÕoxyg•ne OI 

5 5 5 5a ; 5b 4,6c,d ; 4,9e ; 5,3f ; 
5g 

dU-OI  (•)  2,42 2,46 2,42 2,48a ; 2,44b 2,42c,d,g,e ; 2,41f 

2nd sph•re de solvatation     

nombre moyen 
dÕoxyg•ne OII 

  14 14,8b 14e 

dU-OII  (•)    4,47 4,59b 4,46c ; 4,5d ; 4,37e 

Position Equatoriale     
nombre moyen de 
molŽcules dÕeau 

  10   

dU-OII  (•)    4,50 4,45b  
dOI-HOII (•)    1,73   

angle OI-H-OII (¡)   163,8 164,7b  
Position Apicale      

nombre moyen de 
molŽcules dÕeau   4   

dU-OII  (•)    4,43 4,43b  
dOyl-HOII (•)    2,11   

angle Oyl-H-OII (¡)   148,2 154,5b  

Tableau 2.3 : Structure des deux premi•res sph•res de solvatation de lÕion uranyle. LÕindice I symbolise la 
premi•re sph•re de solvatation et lÕindice II, la seconde. a : RŽfŽrence 10, b : RŽfŽrence 9, c : RŽfŽrence 1, d : 
RŽfŽrence 2, e : RŽfŽrence 5, f : RŽfŽrence 6, g : RŽfŽrence 3 et 8. 

Les rŽsultats de nos simulations montrent que lÕion uranyle conserve une structure 
quasiment linŽaire en solution aqueuse, avec un angle moyen Oyl-U-Oyl de 173,1¡. Les 
distances moyennes U-Oyl de 1,82 - 1,83 • que nous avons calculŽes sont lŽg•rement plus 
grandes que celles obtenues expŽrimentalement (1,77±0.02 •). Cette diffŽrence est 
Žgalement observŽe dans les travaux de BŸlh et al.10. La premi•re sph•re de solvatation de 
lÕion uranyle est composŽe de 5 molŽcules dÕeau situŽes ˆ une distance moyenne de 2,42 - 
2,46 • de lÕatome dÕuranium dans le plan orthogonal ˆ la liaison Oyl=U=Oyl (le plan 
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Žquatorial). Les molŽcules dÕeau de cette premi•re sph•re de solvatation sont orientŽes de 
mani•re ˆ ce que leurs atomes dÕoxyg•ne pointent en direction de lÕatome dÕuranium et 
leurs atomes dÕhydrog•ne en direction des molŽcules dÕeau de la seconde sph•re de 
solvatation. Ces molŽcules dÕeau, perturbŽes par lÕion uranyle, agissent uniquement 
comme des donneurs de liaisons hydrog•ne (ne poss•dent pas les caractŽristiques 
dÕaccepteurs de liaisons hydrog•ne), ce qui est en contraste avec dÕautres ions (ˆ titre 
dÕexemple : Na+, Mg2+, etc.), o• les molŽcules dÕeau de la premi•re sph•re de solvatation 
ont dans ce cas un caract•re donneur et accepteur de liaisons hydrog•ne16. La seconde 
sph•re de solvatation est quant ˆ elle composŽe en moyenne de 14 molŽcules dÕeau ˆ une 
distance moyenne de 4,47 • de lÕatome dÕuranium. Cette derni•re peut cependant se 
dŽcomposer en deux types de molŽcules dÕeau distinctes : des molŽcules dÕeau dans un 
plan Žquatorial (cf. figure 2.4.a) et des molŽcules dÕeau en position apicale (cf. figure 
2.4.b). Ces deux positions sont dŽfinies par rapport ˆ lÕaxe du b‰tonnet uranyle. Le plan 
Žquatorial contient en moyenne 10 molŽcules dÕeau ˆ une distance moyenne U-OII de 4,50 
• de lÕatome dÕuranium. Chacune de ces dix molŽcules dÕeau sont liŽes par une liaison 
hydrog•ne ˆ une molŽcule dÕeau de la premi•re sph•re de solvatation. La longueur 
moyenne de cette liaison hydrog•ne est de 1,73 • et son angle moyen OI-H-OII est 163,8¡. 
En position apicale, quatre molŽcules dÕeau sont observŽes le plus frŽquemment durant nos 
temps de simulation. La distance moyenne entre lÕatome dÕoxyg•ne de ces molŽcules dÕeau 
et lÕatome dÕuranium est de 4,43 •. Ces molŽcules dÕeau interagissent par liaisons 
hydrog•ne avec les atomes dÕoxyg•ne Oyl de lÕion uranyle ˆ une distance moyenne dOyl-
HOII de 2,11 •. LÕangle OylHOII est quant ˆ lui Žgal ˆ 148,2¡.  Ces premiers rŽsultats 
montrent que dans la seconde couche de solvatation, les molŽcules dÕeau situŽes en 
position Žquatoriale sont lŽg•rement plus stables que celles prŽsentes en position apicale. 

!!!!!!!!!!!!!  
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Les rŽsultats obtenus avec les simulations A et B sont comparables pour les propriŽtŽs 
ŽtudiŽes. Ainsi utiliser une fonctionnelle dÕŽchange corrŽlation BLYP ou PBE dans un 
calcul pour ce syst•me nÕinduit aucun changement significatif sur les rŽsultats finaux. 
Nous avons donc fait le choix dÕutiliser dans la suite de nos calculs la fonctionnelle 
dÕŽchange corrŽlation PBE.  

Nous avons vu prŽcŽdemment que lÕion UO2
2+ oriente fortement les molŽcules dÕeau de 

sa premi•re sph•re de solvatation, mais lÕeffet dÕun tel ion peut il Žgalement provoquer des 
modifications de leurs structures intramolŽculaires? Pour rŽpondre ˆ cette question, nous 
avons calculŽ la distance moyenne de la liaison O-H et lÕangle moyen H-O-H des 
molŽcules dÕeau contenues dans la premi•re sph•re de solvatation. Les valeurs obtenues 
sont respectivement de 1,02 • et 107,0¡. Ces m•mes grandeurs calculŽes par P. -L. 
Silvestrelli et M. Parrinello dans de lÕeau pure (boite de 64 molŽcules dÕeau) avec le m•me 
code de calcul (CPMD) ont ŽtŽ dŽterminŽes ˆ 0,99 • et 105,5 ¡. Ces rŽsultats mettent en 
avant les perturbations engendrŽes par lÕion uranyle sur la gŽomŽtrie des molŽcules dÕeau 
localisŽes en premi•re sph•re de solvatation. Des modifications de la liaison O-H de ! dO-H 

"  0,03 • et de lÕangle H-O-H de ! # "  1,5 ¡ par rapport ˆ une molŽcule dÕeau non perturbŽe 
sont ainsi calculŽes. En seconde sph•re de solvatation, la distance moyenne de la liaison O-
H dO-H est calculŽe ˆ 1,00 • soit un Žcart ! dO-H "  0,01 • et lÕangle moyen est dŽterminŽ ˆ 

105,1¡ soit un Žcart ! # "  0,4 ¡. Ainsi, cette seconde sph•re subit de tr•s faibles 
perturbations intramolŽculaires, lesquelles ne sont pas assez reprŽsentatives pour 
considŽrer une rŽelle dŽformation de la gŽomŽtrie des molŽcules dÕeau. 

Dans la partie suivante, nous nous sommes focalisŽs sur lÕŽtude du mŽcanisme 
dÕŽchange des molŽcules dÕeau entre les diffŽrentes sph•res de solvatation. Le temps de vie 
de lÕinteraction entre une molŽcule dÕeau de la premi•re sph•re de solvatation et lÕion 
uranyle a ŽtŽ dŽterminŽ expŽrimentalement ˆ 10-6s 9. Etant donnŽ les temps courts de 
simulation que nous pouvons obtenir par des calculs de dynamique molŽculaire Car-
Parrinello, seul les Žchanges qui se produisent au sein de la seconde sph•re de solvatation 
de lÕion uranyle ont ŽtŽ ŽtudiŽs.   
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Le procŽdŽ dÕŽchange que nous avons observŽ a lieu entre les molŽcules dÕeau de la 
seconde sph•re de solvatation et celles du solvant. Ce mŽcanisme peut •tre dŽcrit comme 
un mŽcanisme dissociatif suivi instantanŽment dÕun mŽcanisme associatif. Un schŽma 
expliquant ce mŽcanisme est prŽsentŽ sur la Figure 2.5, dans lequel les molŽcules 
nommŽes 1, 2 et 3 sont les trois molŽcules les plus proches de la molŽcule 4 (localisŽe dans 
la 1•re sph•re de solvatation). 
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Sur ce schŽma, la molŽcule numŽrotŽe 4 est dans la premi•re sph•re de solvatation. Les 
molŽcules 1, 2 et 3 sont en compŽtition pour former des liaisons hydrog•ne avec 4, ce qui 
leur permet dÕ•tre dans la seconde sph•re de solvatation. Initialement, seules 1 et 2 font 
partie de cette seconde sph•re. Les variations des distances O4-Ox et des angles O4-H-Ox 
(pour x=1, 2 et 3) durant la simulation sont tracŽes respectivement sur les Figures 2.5.a et 
2.5.c. LÕŽchange entre les molŽcules dÕeau 2 et 3 est ainsi caractŽrisŽ par le point de 
croisement sur les courbes de variations des distances O4-O2 et O4-O3 sur la Figure 2.5.a et 
des courbes de variation des angles O4-H-O2 et O4-H-O3 sur la Figure 2.5.c. Cet Žchange se 
produit dans notre exemple pour un temps de simulation proche de 3100 fs. 
 

Les simulations que nous avons effectuŽes portent sur des temps trop courts pour 
pouvoir dŽterminer un temps de vie de prŽsence de la molŽcule dÕeau dans la seconde 
sph•re de solvatation. 
 

2.5 PropriŽtŽs Žlectroniques de lÕion uranyle et des molŽcules dÕeau 
 

Notre dŽmarche lors de cette derni•re partie consiste ˆ Žtudier ˆ lÕaide de l'utilisation 
d'orbitales localisŽes, l'effet du solvant sur la structure Žlectronique de l'uranyle dÕune part 
puis l'effet provoquŽ par l'ion uranyle sur la structure Žlectronique des molŽcules d'eau 
dÕautre part. Lors de cette derni•re Žtude, nous examinerons les diffŽrences de propriŽtŽs 
entre les molŽcules d'eau de la premi•re sph•re de solvatation de lÕion uranyle et celles 
contenues dans lÕeau pure. 

Les calculs DFT que nous avons jusqu'ˆ prŽsent dŽcrit, utilisent la mŽthode Kohn-Sham 
pour dŽterminer la fonction dÕonde Žlectronique de lÕŽtat fondamental, laquelle est dŽcrite 
sur une base dÕonde plane. Les fonctions dÕondes ainsi dŽterminŽes sont dŽlocalisŽes ˆ 
travers la totalitŽ de la boite de simulation, ce qui rend lÕextraction de propriŽtŽs 
Žlectroniques individuelles difficile pour une molŽcule ou un atome donnŽ(e). Ce probl•me 
peut •tre surmontŽ par lÕutilisation du formalisme des fonctions de Wannier avec un crit•re 
de localisation maximale. 
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 LÕidŽe du formalisme des fonctions de Wannier est de dŽterminer un ensemble de 
fonctions dÕonde pour lesquelles la distribution Žlectronique est localisŽe au maximum 
autour de chaque atome (sans modifier la densitŽ totale). Ces fonctions peuvent alors •tre 
plus facilement interprŽtŽes dÕun point de vue chimique comme dans le formalisme de 
Lewis.  


















































































































































































































