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Le solide peut étre représenté de différentes fagons selon les propriétés que I'on souhaite étudier ou les
caractéristiques du systeme. Il est ainsi possible de le représenter soit dans sa globalité, soit de maniére
locale. La premiére méthode permet d’avoir des informations globales (structure, énergie de différentes
phases, phonons, etc.), mais est limitée a des représentations de type « champ moyen ». La seconde
permet d'obtenir des informations plus précises (possibilité de prise en compte explicite de la corrélation
électronique), mais est réduite a ne considérer qu’'une succession de petites parties du systeme. Par
exemple, la surface d’un solide sur laquelle des molécules sont adsorbées peut étre modélisée comme une
trés grande molécule autour du site de liaison adsorbat/substrat ; de méme, les interactions magnétiques
peuvent étre déterminées sur un fragment centré autour des quelques atomes lourds impliqués. Cet article
présente ces méthodes et les stratégies de modélisation associées, et décrit les avantages et les
inconvénients. L’utilisation de chacune de ces descriptions est explicitée autour d’'un exemple.

Solids can be described using different methods according to the studied properties or to the system
characteristics. Indeed, one can either describe it as a whole, or using local approaches. The first method
provides global information on the system (structure, energy of different phases, phonons, etc.) but is limited
to mean field type of descriptions. The second one can provide more accurate pieces of information (possible
explicit treatment of the electronic correlation) but is limited to the study of a set of small system fragments.
For instance, a crystal surface on which molecules are adsorbed can be modelled as a large molecule
centered around the absorption site. Similarly magnetic interactions can be determined on a crystal fragment
surrounding the few metal atoms involved in the magnetic coupling. These methods are presented in this
article, and their advantages and drawbacks described. Both are further described around a specific
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a chimie du solide est une discipline dans laquelle le

chimiste peut se sentir de prime abord mal a l'aise. Il y
existe en effet un tiraillement incessant entre la vision locale,
dans I’espace réel, classique pour le chimiste, et la vision
dans I’espace réciproque idéalement infini, classique pour
le physicien du solide. C’est un domaine ou beaucoup de
physiciens sont présents, et pourtant le raisonnement du
chimiste peut pleinement s’appliquer, comme I’affirme le titre
du remarquable livre de Roald Hoffmann : Solids and Sur-
faces: A Chemist’s View of Bonding in Extended Structures
[1]. Nous verrons plus loin qu’il est possible de passer élé-
gamment des structures finies (molécule, complexe organo-
métallique : dimension zéro) aux structures infinies
(nanotube ou polymere avec une seule dimension infinie,
surface ou film mince en deux dimensions, solide en trois
dimensions...).

L’approche la plus classique de traitement d’un systéme
cristallin est globale et prend en compte la symétrie de trans-
lation. Ainsi, le caractére infini dans une, deux ou trois dimen-
sions peut étre explicitement traité. Dans ce cas cependant,
seules des représentations de type champ moyen auto-
cohérent — Hartree-Fock (HF), fonctionnelle de la densité
(DFT) — et plus récemment leurs corrections perturbatives,
peuvent étre utilisées. Cette approche permet d’accéder a

des propriétés globales du systtme comme la structure,
I'énergie, le spectre de phonons, la polarisation ou la
constante diélectrique, les constantes élastiques, etc. Les
codes actuels sont trés efficaces et permettent de traiter de
trés gros systemes (~ 10 000 atomes par maille élémen-
taire) ; c’est pourquoi ils sont de plus en plus utilisés comme
outils d’expériences numériques permettant de prédire
I’existence et la stabilité de phases ou de composés avant
toute tentative de synthése.

Une autre approche, locale, est cependant possible. Par
exemple en chimie des surfaces, on peut considérer les inte-
ractions entre une molécule et une surface comme locales,
et ainsi modéliser la surface par un agrégat, fragment de la
surface centré sur le site d’interaction (voir plus loin). Cette
approche n’est cependant justifiée que lorsque les liaisons
chimiques dans le substrat peuvent étre considérées comme
essentiellement locales, ce qui exclut les métaux classiques
pour lesquels les liaisons métalliques sont fortement déloca-
lisées. C’est par contre I'approche de prédilection lorsque la
corrélation électronique est forte, c’est-a-dire dans les cas
ou les électrons proches du niveau de Fermi sont sensibles
a la position particuliere des électrons qui les entourent et
non simplement au champ moyen créé par ceux-ci. En effet,
dans ces systémes, les interactions dominantes sont locales
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(répulsion électron-électron), et donc transférables entre un
fragment correctement environné (une loupe locale) et le sys-
téme infini. Correctement environné signifie qu’il est crucial
de prendre en compte des particularités infinies du systeme
et leur effet sur le fragment étudié (liaisons pendantes aux
bords du fragment, potentiel électrostatique dans les solides
ioniques, etc.). C’est par exemple le cas des systémes pré-
sentant des ordres magnétiques ou orbitaux, de la supra-
conductivité, des isolants dits de Mott, ou des métaux non
liquides de Fermi.

La molécule d’hydrogéne permet d’obtenir le diagramme
d’orbitales moléculaires le plus simple qui soit. Chaque atome
d’hydrogene met en jeu un électron représenté par une orbi-
tale atomique (OA) 1s. Les deux orbitales moléculaires (OM)
obtenues permettant de décrire la molécule se situent pour
I’'une a un niveau d’énergie inférieur (OA liante) et I'autre a un
niveau supérieur (OA antiliante). Considérons de fagon artifi-
cielle une chaine infinie d’atomes d’hydrogéne avec une dis-
tance interatomique constante. La particularité pour un solide
est que le nombre de centres atomiques est infini et que, par
conséquent, le nombre de combinaisons possibles de ces
fonctions pour former des orbitales cristallines I’est aussi. Les
fonctions de Bloch, orbitales de symétrie pour les symétries
de translation, permettent de rendre compte avec simplicité
de toutes les combinaisons possibles :

zeikna 1 s,

n

Y, =
ou 1s, est l'orbitale 1s de 'hydrogéne n, a est la distance
entre deux atomes d’hydrogéne, et k= 0/a, ou © est un
angle entre - © et 1. Chaque valeur de k correspond en fait a
une représentation irréductible (symétrie) du groupe des
symétries de translation du systéme. La valeur k = 0 donne
par exemple la combinaison de l'orbitale cristalline avec
toutes les OA en phase, c’est-a-dire I'orbitale de plus
basse énergie, totalement liante ; la valeur k = n/a donne

la combinaison ou toutes les OA sont en opposition de
phase, soit I'orbitale totalement antiliante et la plus haute
en énergie. Les autres valeurs de k correspondent a des
orbitales cristallines dont les énergies sont intermédiaires.
Le point essentiel est que ces niveaux intermédiaires sont

si nombreux et si proches en énergie que I'on obtient une
suite continue de niveaux, par opposition aux niveaux dis-
crets des OM. On parle alors d’une structure de bande
(figure 1).

Le raisonnement précédent peut sans difficulté étre
transposé a un systeme périodique en deux (surface) ou
trois (cristalL dimensions. Dans ces cas-la, il y a des
valeurs de k£ dans chgque direction de I'espace : ky, k,
et éventuellement k, ; k£ est un vecteur avec trois coor-
données qui varient dans ce qui est appelé la zone de
Brillouin. Une partie de cette zone, la premiere zone de
Brillouin, suffit a obtenir toutes les orbitales cristallines,
c’est-a-dire toutes les fonctionsg’onde. Le chimiste vou-
lant s’affranchir de ce vecteur & peut définir des densi-
tés d’états (figure 1, droite), c’est-a-dire pour une énergie
donnée, le nombre d’orbitales dans une petite tranche
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d’énergie dE. Cette notion, qui n’existe pas dans les sys-
témes finis puisque I'on peut dénombrer les orbitales, est
tres utilisée dans les systémes périodiques et de nom-
breuses propriétés en dépendent directement. Par exemple,
une densité d’état nulle autour du niveau de Fermi signifie
que le systeme est isolant, alors qu’une grande densité
d’état au niveau de Fermi témoigne d’un bon métal (figure 7).

La surface d’un solide constitue une sorte de milieu tran-
sitoire ou les interactions, les structures électroniques et la
réactivité sont toute particuliéres. Lorsque I'interaction entre
’adsorbat et la surface est aussi forte que celle au sein
méme de la surface, c’est-a-dire lorsque I'interaction adsor-
bat/surface reléve de liaisons covalentes, il est alors question
de chimisorption. Dans le cas ou l'interaction entre I’adsor-
bat et la surface est relativement faible, essentiellement due
aux forces de dispersion ou a des liaisons hydrogéne, il s’agit
de physisorption et exige des méthodes de calcul poussées
prenant correctement en compte les effets de corrélation
électronique.

La modélisation a longtemps été, et est souvent encore
faite en découpant le substrat autour du site d’adsorption.
Seuls les atomes directement impliqués dans I'interaction
adsorbat/substrat et leurs plus proches voisins sont repré-
sentés ; ceux trop loin du site intéressant ne sont absolu-
ment pas pris en compte (figure 2). L'efficacité d’une telle
représentation par un agrégat, appelée cluster en anglais, fut
largement prouvée par comparaison a des résultats expé-
rimentaux [2]. Ce modéle permet d'utiliser tous les pro-
grammes de calcul standard et des méthodes de traitement
développées pour les molécules. Il est particulierement
adapté pour les systémes physisorbés puisqu’il permet le
traitement explicite des forces de dispersion. Dans I'exemple
de l'adsorption de CO sur des surfaces de métaux et
d’oxydes, le modeéle simple de Dewar-Chatt [3-4] est ainsi
utilisé avec succes pour comprendre les modes d’adsorp-
tion [1] ; il explique I'orientation du CO (C vers la surface).

La modélisation des surfaces par des fragments souleve
cependant plusieurs problemes. Tout d’abord celui de la
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coupure des liaisons autour des atomes qui sont au bord du
fragment ; ces orbitales qui ne se mélangent pas sont appe-
Iées liaisons pendantes. La procédure de calcul devient alors
pénible et des artéfacts apparaissent assez facilement.
D’autres limites du modéle de fragment sont I’'exagération de
la multiplicité de spin a cause de la dégénérescence exces-
sive des orbitales moléculaires. Une prise en compte des
effets du reste du cristal sur le fragment permet de corriger
certains de ces problémes. Il faut pour cela environner le
fragment, par exemple par la saturation des liaisons pen-
dantes par des atomes supplémentaires, I'immersion de
I’agrégat dans un systeme périodique ou dans un environne-
ment de charges ponctuelles. Il est aussi nécessaire d’utiliser
des fragments différents selon la symétrie du mode
d’adsorption. Différents fragments décrivent alors différents
modes d’adsorption pour un méme systéeme et la comparai-
son est difficile car il est possible que certains soient mieux
adaptés a leur mode d’adsorption.

Pour toutes ces raisons, lorsque les effets de corrélation
de position entre électrons restent faibles, il est préférable
d’utiliser des méthodes globales et de traiter la périodicité de
la surface (figure 2, droite). La direction perpendiculaire a la
surface est représentée par quelques couches d’atomes qui
définissent I’épaisseur de ce modéle bidimensionnel, appelé
slab en anglais. Les deux avantages immédiats de cette
représentation sont considérables. Le premier est 'augmen-
tation de la coordination des atomes ; les effets de bord sont
tres atténués, les métaux mieux représentés, etc. Le second
est de pouvoir tenir compte des interactions entre adsorbats
(permis par périodicité) et de modéliser ainsi les systémes en
fonction du paramétre plus réaliste qu’est la densité de
molécules adsorbées. Les slabs ont néanmoins leurs points
faibles. La symétrie de translation réduit parfois la lisibilité
des interactions locales. Les systémes périodiques sont
idéaux ; les surfaces réelles sont par exemple ondulées et
irréguliéres, il y a des marches avec des bords. Ceci donne
des atomes a la réactivité toute particuliere, c’est-a-dire des
atomes peu coordonnés, qui peuvent étre difficilement
représentés par un slab sans augmenter de maniére consi-
dérable la taille de la maille élémentaire et donc du calcul.
Les calculs périodiques sont possibles grace a des logiciels
de plus en plus nombreux et performants, comme CRYSTAL
(bases d’orbitales localisées pouvant aller jusqu’a 10 000
atomes dans la maille élémentaire [5]) ou VASP (bases
d’ondes planes délocalisées). Malgré leurs quelques incon-
vénients, les calculs périodiques sont aujourd’hui largement
utilisés, cela d’autant plus qu’il est possible de prendre en
compte les effets entropiques, ou les parameétres environne-
mentaux comme la pression et la température ou la présence
d’'un gaz dans I'environnement au-dessus de la surface.

Pour cela, on établit un lien entre calculs
de chimie quantique du solide et thermo-
dynamique classique [6]. L’énergie obte-
nue par les calculs quantiques correspond
en effet a I'énergie libre de Helmholtz,
pour une température et une énergie de
vibration du point zéro nulles. A partir de
1a, le point clé est larelation G = F + pV qui
permet d’accéder a I'enthalpie libre du
solide. En ce qui concerne le potentiel
chimique des especes en interaction avec
le solide, il dépend, selon les relations
de la thermodynamique classique d’un
potentiel de référence, de latempérature T
et de la pression P. Ce potentiel de réfe-
rence est obtenu grace a des enthalpies et des entropies
mesurées expérimentalement et a la relation G=H-TS.
Finalement, on peut alors calculer I’enthalpie libre de surface
dont la valeur minimale correspond au systéme le plus stable
aT et P données.

Au-dela des calculs les plus précis que I'on puisse faire,
la tAche la plus ardue du théoricien est certainement d’en
extraire un modeéle ou plus familierement « la substantifique
moelle ». |l pourrait sembler étrange d’affirmer que le modéle
le plus complet est rarement le meilleur dans la mesure ou le
réle du théoricien est essentiellement d’apporter une analyse
qui, par nature, releve d’une simplification. Un modéle n’a
pas toujours a étre complexe et complet (peut-il I’étre dans
des domaines d’application de la chimie des surfaces
comme la catalyse hétérogene ou bien la photocatalyse ?),
mais devrait plutét jeter la lumiere sur les causes les plus
importantes du phénoméne étudié. Le calcul ab initio devient
alors une expérience virtuelle, permettant certes la produc-
tion de chiffres de plus en plus précis grace a des limites de
calcul qui ne cessent d’étre repoussées, mais surtout d’éla-
borer une grille de lecture, une compréhension des phéno-
ménes étudiés.

Prenons le cas d’un matériau tres utilisé en catalyse hété-
rogéne et en photocatalyse, le dioxyde de titane, et utilisons
la densité d’état (DOS en anglais pour « density of states »)
pour comprendre la réactivité.

Considérons une surface trés étudiée, TiO5(110) dans sa
structure rutile (figure 3). Les atomes de surface sont sous-
coordonnés par rapport a ceux du cristal. Au sens de Lewis,
elle comporte des sites acides (T itV pentacoordonnés) et
basiques (O'II bicoordonnés) sur lesquels s’adsorbent des
bases et des acides. Les adsorptions sur des surfaces
d’oxyde peuvent étre réparties en deux grandes familles :
acido-basiques et redox.

Un exemple simple du mécanisme acido-basique est
I’adsorption d’eau. H,O se dissocie de fagon hétérolytique
en deux parties : H* et OH". Le formidable acide qu’est H*
attaque le site basique des ions pontant 0™ de surface et
la base OH" interagit avec le site acide de surface TitV.
Prenons comme illustration de I'utilisation de la densité
d’état le cas de I'adsorption redox, celui d’'un atome d’or, en
I'absence d’eau dans un souci de simplification. L’atome
d’or Au possede un électron célibataire décrit par une orbi-
tale atomique 6s, alors que la surface TiO5(110) n’en a
aucun. D’un point de vue thermodynamique, le systeme le
plus stable est celui ot Au s’adsorbe en pont entre deux O™
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niveaux occupés montre que Au a perdu son électron de
valence.

Ceciindique que I'électron célibataire de Au est passé
a la surface lors de I'adsorption. La projection de la DOS
sur les Ti montrerait qu’un Ti est alors réduit. Le proces-
sus est globalement : Au — Au* + e et TiV + e — il
C’est donc Au*! qui interagit avec o [7]. Le potassium
est un promoteur, c’est-a-dire qu’il optimise considéra-
blement I'activité du catalyseur pour le catalyseur Au/
TiO,. Lorsqu’un atome de potassium est ajouté au sys-
téme, Au interagit plutdt avec Ti*!V, le site acide de sur-
face, et il n’y plus d’électron célibataire sur K. La structure
électronique est radicalement différente. La partie o com-
pense la partie B : le systéme est a couches fermées.
L’intégration des DOS projetées sur Au et K montre que
Au possede deux électrons alors que K n’en a plus.
L’explication est la suivante: K réduit la surface et
s’adsorbe sous la forme du cation K*' sur O de surface.
Lorsque Au est présent, K+ Au — KH + Au? et Au”!
interagit cette fois de préférence avec le titane de surface.
Il'y a donc deux interactions acido-basiques : Au avec
Ti*V et K avec O, Un tel raisonnement permet d’expli-
quer le déplacement de grain d’or a la surface du dioxyde
de titane lorsque du potassium est introduit.

Les solides fortement corrélés :
une approche locale en deux étapes

La corrélation électronique, propriété liée au fait que
les électrons sont sensibles a la position particuliere des

électrons qui les entourent et non simplement au champ

Figure 3 - Modele en deux dimensions de la surface rutile-TiO,(110). Vue en MOYeN Cree par ceux-ci, est un phénomene perturbatif
perspective (a) et du dessus (b) avec seulement les deux premiéres couches ato- dans la grande majorité des composes. En effet, la délo-
miques représentées. Sur la partie b, une cellule unitaire est représentée a I'aide  calisation des électrons, parce gu’elle abaisse I'énergie
d’un cadre grisé et les vecteurs périodiques sont indiqués a I'aide de fleches.  cinétique, domine presque toujours la structure électro-

nique des composés. Dans certains matériaux cepen-

75 i ; T
Niveau de Fermi

— Unit cell
— Au

Contribution o

DOS (états/ev)
=)
1

Contribution Exces de

E eV}

dant, les mécanismes de délocalisation sont sous-
dominants pour les électrons proches du niveau de Fermi.
Il apparait alors une grande variété de propriétés fasci-
nantes (supraconductivité a haute température, magné-
tisme, magnétorésistance colossale, mises en ordre
diverses, de charge, de spin etc.) dues a la possibilité
pour de nombreux degrés de liberté (charge, spin, orbi-
taux, etc.) de s’exprimer, qu’ils soient en compétition ou
en interaction. Les phénomeénes de corrélation forte sont
donc responsables de diagrammes de phases tres riches
et d’états fondamentaux variés pour des systemes de
composition et de structure trés proches. C’est dans
ces systémes que se font la plupart des découvertes de
nouveaux états de la matiere dont la compréhension
reste aujourd’hui un domaine ouvert.

Les systemes pour lesquels la répulsion électron-élec-
tron domine I’énergie cinétique sont de deux types :

Figure 4 - ’atome d’or Au en interaction avec les sites basiques de la surface 4 A X )
TIO,(110)-rutile. Densité de spin totale (lignes noires) et contribution de Au (en  ® Les systémes ol les électrons proches du niveau de
bleu). Fermi sont localisés sur des orbitales de taille réduite,

de surface, c’est-a-dire les sites basiques de la surface. La
figure 4 montre la DOS de ce systéme, ou plus exactement
la densité de spin car le systeme est a couche ouverte, ily a
une contribution de spin a (ordonnée positive) et § (ordonnée
négative). L’exces de spin, c’est-a-dire la partie o qui n’est
pas compensée par une contribution B, se trouve ici juste en
dessous du niveau de Fermi (ligne noire verticale). On peut
voir que la contribution de Au a cet excés de spin, indiquée
en bleu, est tres faible. L’intégration des DOS sur tous les
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ayant une hybridation relativement faible avec les orbi-
tales des atomes voisins ; ¢’est par exemple le cas des élec-
trons 3d, 4f ou 5f qui donnent leurs propriétés aux oxydes de
métaux de transition (magnétisme, supraconductivité a
haute température, etc.) ou aux composés dits « fermions
lourds » (supraconductivité non conventionnelle dans les
composés a base d’uranium ou de cérium, points critiques
quantiques, etc.).
e Les systémes tels que les matériaux moléculaires
— comme par exemple les sels de Bechgaard, complexes a
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transfert de charge, supraconducteurs a basse température,
formés d’ions moléculaires tels que le (TTF),(TCNQ) (TTF :
tétrathiofulvalene ; TCNQ : tétracyanoéthyléne) — pour les-
quels, s'il existe une forte délocalisation régionale (interne
aux molécules), les distances entre les électrons célibataires
sont suffisamment grandes (intermoléculaires) pour que la
délocalisation de ces derniers soit plus faible que les effets
de répulsion électronique.

La structure électronique de tels systémes a la particula-
rité de ne pas posséder de description méme qualitative de
type mono-déterminantale, le modéle en couches ne s’appli-
quant pas aux électrons proches du niveau de Fermi (figure 5).
Leur état fondamental est en effet formé — méme dans une
description d’ordre zéro — par I'interaction d’un nombre infini
de déterminants (2 nombre infini de couches ouvertes) avec
des poids similaires (résonance de multiples configurations).
Il en résulte que les méthodes ab initio permettant de traiter
I’ensemble du systeme (DFT, HF, etc.) sont inadaptées dés
lors que I'on s’intéresse aux propriétés dominées par les
électrons proches du niveau de Fermi (magnétisme, trans-
port, etc.).

Développements méthodologiques

sont localisés non seulement énergétiquement, mais aussi

spatialement (sur un atome, un groupe d’atomes, une molé-
cule...). Ainsi, il est possible d’étudier localement (sur des

fragments bien choisis) le spectre des excitations de basse

énergie et d’en déduire tant les degrés de liberté pertinents
que I'amplitude de leurs interactions [8]. Il s’agit en fait de pro-
mener une « loupe » sur le matériau et de construire, a partir
de multiples images locales, un hamiltonien effectif permet-

tant de décrire les propriétés de basse énergie du composé

dans son intégralité. Cet hamiltonien modeéle ne décrit expli-
citement que les électrons fortement corrélés (peu nombreux
par maille élémentaire) en intégrant implicitement tous les
effets de plus haute énergie (électrons des atomes ou groupes
d’atomes a couches fermées, électrons de coeur, semi-coeur
etméme de valence, al’exception des couches ouvertes dans
I’état fondamental ou les premiéeres excitations, polarisation
et corrélation dynamique, etc.). Une fois le modéle déterminé,
il faut alors en étudier les propriétés, toujours sur un systéme
fini mais maintenant de beaucoup plus grande taille, et com-
prendre ainsi les ordres a grande distance, effets collectifs,
propriétés de transport ou magnétisme.
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Déterminer les degrés de liberté pertinents
et leurs interactions

La premiére étape consiste donc a déterminer les
degrés de liberté pertinents et leurs interactions effectives.
Pour cela, il convient de faire une analyse des liaisons et
groupes chimiques de maniére a bien identifier les briques
de base de notre systeme. Prétons-nous a ce jeu sur un
exemple : le composé « misfit » CazCo40g (figure 6), un
oxyde de métal de transition. La trés grande différence

dans I'électronégativité des éléments nous assure que ce

Figure 5 - Représentation schématique de la structure électronique des COMpPOsé est essentiellement ionique avec des ions ca®t,
matériaux fortement corrélés. O et des cobalts a valence intermédiaire. Dans la mesure
Les électrons loin du niveau de Fermi relévent d’une description en couches classique. Les (] les ions Ca2+, 02' sont a couches fermées et ou la
électrons proches du niveau de Fermi ne peuvent étre décrits par un simple remplissage .

de fonctions d’ondes a un électron (orbitales), et donc par un seul déterminant de Slater ; couche 3d des cobalts est ouverte, nous sommes assurés
pour les décrire, méme de maniére qualitative, il est nécessaire d'utiliser une superposition  que ce sont ces électrons 3d (donc fortement corrélés) qui

de configurations, combinaison linéaire de plusieurs déterminants de Slater. sont les électrons proches du niveau de Fermi respon-
’

Il est en effet nécessaire de traiter correctement les effets
de corrélation électronique entre ces derniers pour espérer
des résultats fiables et de qualité comparable avec les don-
nées expérimentales. De plus, ce type de propriétés, dites

sables des propriétés de basse énergie du composé. Les
groupes chimiques pertinents sont donc formés par les
octaédres de coordination des cobalts : CoOg et les ions
Ca?*. Ces octaédres sont organisés en plans alternés dans

de basse énergie, nécessite non seulement la connais-
sance de I'état fondamental, mais aussi du spectre des
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connaitre et comprendre l'interaction entre les degrés
de liberté pertinents pour les propriétés, la composition
chimique et la structure cristallographique.

Une méthode en deux étapes

Traiter les effets de forte corrélation électronique
dans les systemes infinis ne peut donc étre fait avec
les méthodes standard de la chimie quantique, et une
méthode de type changement d’échelle, en deux étapes,
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doit étre utilisée.

La méthode prend avantage du fait que les électrons Figure 6 - Structure cristallographique du composé « misfit » CazCo,Oq.
responsables des propriétés que I'on cherche a expliquer En rouge : oxygénes ; en bleu : cobalts ; en vert : calciums.
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lesquels ils partagent soit une arréte, soit un sommet. Dans
le premier cas, ils forment un réseau triangulaire ; dans le
second, un réseau carré.

L’analyse cristallochimique nous a permis de proposer
que les degrés de liberté pertinents sont tout ou partie des
électrons 3d des cobalts. Il s’agit maintenant de confirmer et
d’affiner cette analyse. Pour cela, il est nécessaire de déter-
miner lesquelles parmi les orbitales 3d du cobalt sont dou-
blement ou partiellement occupées, lesquelles parmi les
orbitales des ligands pontants (dans cet exemple les oxy-
génes) participent aux interactions entre les électrons non
appariés, quel est I’état de spin du cobalt, etc.

Ces informations peuvent étre aisément déterminées par
des calculs de chimie quantique sur les différents (au sens de
la cristallographie) atomes magnétiques, diméres d’atomes
magnétiques, voire trimeéres ou plus. Rappelons que les orbi-
tales de valence, et plus encore les orbitales portant les élec-
trons non appariés, sont fortement affectées par leur
environnement : environnement proche via les interactions
avec les orbitales des atomes de la sphére de coordination,
environnement lointain avec la modification des énergies
orbitalaires par le champ de Madelung. Il est donc néces-
saire de faire les calculs sur des fragments environnés
convenablement choisis. Ces derniers devront donc étre
constitués de trois couches :

e Une partie « quantique » (qui sera traitée par un calcul
quantique incluant la corrélation électronique) ; elle com-
prendra les groupes chimiques portant les orbitales a
couches ouvertes (ici les cobalts), les ligands constituant leur
premiere sphére de coordination (ici les six oxygénes des oc-
taedres de coordination des atomes de cobalts choisis) et les
ligands susceptibles de ponter les interactions entre les frag-
ments magnétiques (ici les oxygenes liant les octaédres
choisis). Dans I’exemple présent, cela donne par exemple un
fragment Co,01y composé de deux octaédres accolés.

¢ Une partie « environnement proche » ayant pour but de
mettre en place sur la partie quantique :

— les interactions électrostatiques dues aux ions pre-
miers voisins ;

— et Iinterdiction pour les électrons de la partie quan-
tique de se délocaliser dans les régions occupées par
les autres électrons du cristal (effets d’exclusion) ;

Pour cela, les deux premiéres couches d’atomes plus
proches voisins de la partie quantique seront représentées
par des potentiels d’ions totaux, potentiels effectifs mimant
pour un électron de la partie quantique les deux effets
suscités dus a un ion proche.

¢ Une partie « environnement lointain », ou un ensemble
de charges ponctuelles reproduit le potentiel de Madelung
agissant sur la partie quantique.

Les fragments environnés étant ainsi définis, leur spec-
troscopie de basse énergie peut étre déterminée par des
méthodes multiréférences de la chimie quantique : interac-
tion de configurations (IC), « coupled cluster » et méme théo-
rie des perturbations. Quelle que soit la méthode choisie,
’important est que soient correctement traités :

— les effets de corrélation dans les orbitales fortement
corrélées (3d des cobalts) ;

— les transferts de charge ligand vers métal, car ils partici-
pent directement aux interactions magnétiques ;

— les effets de polarisation et corrélation dynamique, qui
modifient 'amplitude de chacune des configurations impli-
quées dans ces deux processus.

Les méthodes les plus employées pour ce type de
calculs sont celles utilisant un calcul CASCSF™") pour définir
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les orbitales du fragment, et ensuite un calcul d’interaction
de configurations comme CAS + ppci® [9] ou LCAS + s
[10], et pour les systemes a nombreuses couches ouvertes
SAS + s [11]. Ce sont des méthodes de diagonalisation
dans des espaces de configurations choisis pour prendre en
compte les effets définis ci-dessus. Elles permettent de
garder des calculs accessibles pour ces problemes difficiles,
tout en conservant une fiabilité et une précision permettant
de prévoir les interactions effectives, comme les intégrales
d’échanges magnétiques, dans les barres d’erreur des
déterminations expérimentales (typiquement diffusion iné-
lastique de neutrons).

Une fois obtenus, par le calcul ab initio, le spectre de
basse énergie et les états propres associés, des différents
fragments de notre composé, il faut passer a la seconde
étape et extraire de cette information surabondante les
degrés de liberté et interactions d’un modele effectif simple
et pertinent.

La méthode décrite au paragraphe précédent nous
assure que tous les degrés de liberté importants pour les
états excités de basse énergie sont contenus dans les orbi-
tales actives du CASSCF (pas d’états de Rydberg). En effet,
les autres configurations incluses dans le calcul d’interaction
de configurations ne sont présentes que pour renormaliser
les énergies d’excitations et les coefficients des états
propres dans le CAS, méme si leur inclusion est cruciale pour
obtenir des résultats fiables (les énergies d’excitations peu-
vent étre renormalisées par un facteur cing). Ainsi, I’hamilto-
nien modele pourra étre construit sur I'espace CAS, ou
éventuellement sur un sous-espace de ce dernier. Pour cela,
on imposera a I’hamiltonien modéle de reproduire les résul-
tats obtenus dans le calcul ab initio, a savoir le spectre des
excitations (E)) et les projections (¥)) des états propres dans
I’espace modéle choisi (CAS ou sous-espace), par exemple
en utilisant une méthode de moindres carrés, c’est-a-dire en
minimisant £= % [Hmnod(An)'¥) - E\W)|? pour obtenir les para-
meétres A, de I’hamiltonien modéle.

Une fois obtenu I’hamiltonien modele a partir des calculs
ab initio, il faut en déterminer les propriétés physiques et ther-
modynamiques. Les propriétés prédites peuvent alors étre
comparées aux mesures expérimentales, comme la diffrac-
tion de neutrons, la photoémission résolue en angles, les
mesures de transport, d’aimantation, de pouvoir thermoélec-
trique, etc. Ce travail est en général I'apanage des physiciens
théoriciens, les méthodes utilisées celles de la physique
théorique ; citons par exemple la diagonalisation exacte,
les méthodes de type champ moyen, comme les bosons
esclaves ou le champ moyen dynamique, les méthodes de
renormalisation comme la « density matrix renormalisation
group theory », etc.

Quelques mots pour illustrer ce que peuvent apporter les
méthodes décrites ci-dessus. Les propriétés magnétiques et
detransport de la famille des cobaltites a couches CoO,, dont
font partiele CazgCo,40g =[C00,][Ca,Co0s]q.6o (figure 6) oules
composés Na,CoO,, sontissues des électrons 3d des atomes
de cobalt de la couche CoO, ; les couches d’intercalation



(ions Na*, couche de type Rock Salt [Ca,CoO3], etc.)
n’ayant pour réle que de doper en électrons les orbitales
3d des cobalts de la couche CoO,, de modifier le poten-
tiel ressenti par ces couches et leur géométrie.

Les électrons 3d des couches CoO, sont fortement
corrélés et les méthodes de type DFT rencontrent de
gros problémes dans ces systémes. Ainsi, elles ne prédi-
sent pas le bon état de spin, les composés Na,CoO,
(x <0,5) étant trouvés ferromagnétiques [12] (FM), alors
qu’expérimentalement observés antiferromagnétiques
[13]. La prise en compte explicite de la corrélation dans
la couche 3d telle que décrite ci-dessus (méthode
CAS + DDCI) corrige ce probléme et donne des interac-
tions antiferromagnétiques (AFM) avec une transition de
phase AFM/FM aux alentours de x = 2/3 comme trouvé
expérimentalement [14].

De la méme maniere, la prise en compte des effets de
répulsion et d’échange a l'intérieur de la couche 3d des
cobalts est nécessaire pour obtenir la levée de dégéné-
rescence correcte des orbitales 3d (voir figure 7), et par
conséquent, l'identification des degrés de liberté cor-
rects pour les propriétés de transport, la surface de Fermi
et le magnétisme [15]. Il est aussi possible d’extraire de
ces calculs I’'évolution de I'amplitude de la corrélation
électronique dans la famille Na,CoO, en fonction du
dopage x (voir tableau) et ainsi résoudre la controverse
sur linterprétation des données RMN du NayCoO, [16]
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Tableau - Force de la corrélation électronique calculée comme le rapport
J/B entre les intégrales effectives du modeéle issu des calculs ab initio.

J : répulsion entre deux électrons magnétiques sur le méme site ; B : transfert d’un
électron magnétique entre deux sites. Rappelons qu’un systéme est faiblement corrélé
pour J/B <2 (méthodes mono-déterminantales DFT, HF donnent une description

entre un métal liquide de Fermi (faiblement corrélé) et un
métal fortement corrélé avec des corrélations antiferro-
magnétiques.

De méme, les informations obtenues sur les excita-
tions locales dans le CazCo,4Og ont permis de com-
prendre I'origine du fort pouvoir thermoélectrique
(d’origine entropique grace a la forte renormalisation de
la largeur de bande, de 10 000 K a ~ 300 K, issue de 'asso-
ciation des effets de corrélation forte et de localisation par-
tielle due au caractere misfit du composé) des composés de
cette famille ou la nature de la transition de phase observée
dans le CazCo,40g aux alentours de 400 K (due & une transi-
tion structurale de la modulation incommensurable qui
modifie la localisation des électrons magnétiques et donc
la largeur de bande).

En conclusion, ces méthodes de chimie quantique,
méthodes de « loupe locale », permettent d’accéder a de
nombreuses informations sur les propriétés physiques de
basse énergie (magnétisme, transport, surfaces de Fermi,
etc.) des matériaux a corrélation forte, et cela malgré leur
caractere local qui ne permet pas d’accéder aux ordres a
longues portée. Ces ordres peuvent néanmoins étre obtenus
grace a la résolution d’hamiltoniens modéles préalablement
définis et paramétrés avec une fiabilité inégalée, par les
méthodes de chimie quantique. Elles ont de plus I'avantage
de pouvoir s’affranchir de la contrainte de la périodicité et
d’accéder ainsi aux systémes non périodiques comme les
systémes misfits ou les quasi-cristaux.

Une stratégie bien élaborée et des méthodes de calcul
choisies permettent d’étudier des systémes dont la structure
électronique est particulierement complexe. Pour ces sys-
temes dits fortement corrélés, les interactions entre un élec-
tron et ses voisins sont essentielles et doivent étre prises en
compte de la fagon la plus rigoureuse possible. Il est alors
possible d’établir un lien entre le résultat des calculs et des

Corrélation

fiable) et que la théorie des perturbations diverge pour J/p > 4.

COmpOSé Na00002 Na0,350002 Na1/20002 Na2/30002 033C0409
39,8
15,6 19,4 24,7 31,5 gg’g
24,2 ’

propriétés physico-chimiques. L'utilisation de ces méthodes
exige de modéliser le solide grace a I'association de « mor-
ceaux » du solide de dimension nulle que I’on estime suffi-
samment bien choisis. Si I'on veut tenir compte de la nature
idéalement infinie du solide, il faut considérer la symétrie de
translation. Le solide est alors représenté par une maille et
des vecteurs de translation. En contrepartie de cette symé-
trie de translation, les méthodes théoriques d’étude des
structures électroniques sont moins élaborées et en particu-
lier peinent a traiter les effets de forte corrélation. Il est néan-
moins possible de les utiliser dans un trés grand nombre de
systéemes pour lesquels les effets de corrélation sont faibles,
ou pour les propriétés qui ne dépendent que faiblement de
ce qu’il se passe au niveau de Fermi. C’est par exemple le
cas des propriétés structurales, spectres de phonons,
constantes élastiques, de certaines propriétés électriques
comme la polarisation ou les constantes diélectriques, etc.
Elles permettent de plus, grace a un décompte électronique,
de rationaliser la réactivité chimique.

(1) CASSCEF : « complete active space self consistent field » ; CAS + DDCI :
« complete active space + difference dedicated configuration
interaction » ; LCAS+S: «large complete active space + single
excitations » ; SAS+S : « selected active space + single excitations ».
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