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Introduction

La problématique centrale de cette these est de développer une nouvelle méthode d’explo-
ration du paysage énergétique capable de réduire le cotit en calcul et les ressources humaines

généralement engagés dans la modélisation des systemes a 1’échelle atomique.

L’objectif de ces calculs a I’échelle atomique est d’accéder a des mécanismes qui seront ensuite
implémentés dans des modéles a plus grande échelle, permettant de faire le lien entre structure
a échelle atomique et propriétés chimiques, physiques, mécaniques, thermiques, dynamiques,
etc. La modélisation a 1’échelle atomique permet de compléter I’approche expérimentale et de
s’affranchir de limites et de contraintes concretes : nombre de cas testables, temps d’exécution,
cott financier, pour en citer quelques-unes. En revanche, elle souffre de certaines limites, notam-
ment lorsqu’il s’agit de travailler sur des systemes comprenant plusieurs milliers d’atomes, ce
qui impose des temps de calculs importants jusqu’a rendre les calculs prohibitifs. De plus, la
complexité des approches utilisées demande du temps et un investissement humain conséquent.

De ce fait, ces approches ne peuvent étre appliquées de fagon systématique.

La notion de surface d’énergie potentielle (Potential Energy Surface en anglais notée PES) joue
un role central dans la modélisation des systemes a 1’échelle atomique. La PES fait le lien entre
la valeur de I’énergie et la géométrie du systeme. L'exploration du systéme se rapporte alors
a un probleme de minimisation de fonction. Les minima locaux de la PES correspondent aux
configurations stables du systeme. C’est I’étude de ces minima et des chemins pour passer d'un

minimum a un autre qui permet de comprendre les mécanismes d’évolution du systeme.

Dans la méthode que nous avons développée, les Modes Statiques [1] sont utilisés pour
explorer localement le paysage énergétique a bas cofit. La méthode des Modes Statiques s’appuie
sur les informations contenues dans la matrice hessienne du systéme pour calculer la déforma-
tion induite par le déplacement d'un atome dans une direction de I'espace. La matrice hessienne
contient les dérivées secondes de l'énergie par rapport aux positions atomiques du systeme,
elle renseigne donc sur la forme locale de la PES au point pour lequel elle est calculée. Notre
approche permet donc d’explorer le comportement local du systéme autour d’un minimum et
donc de proposer des pistes pour s’extraire de la configuration initiale.



Dans cette these, les données issues des Modes Statiques sont utilisées comme entrées pour
des calculs ab initio, principalement. Calculer I’énergie du systéme a partir d’approches ab initio
et explorer le paysage énergétique a la précision ab initio requiert des temps de calcul longs et
un investissement en ressource humaine conséquent, il est aujourd’hui inadapté d’utiliser ces

calculs de fagon systématique.

Il existe de nombreuses méthodes d’exploration du paysage énergétique qui facilitent I’ex-
ploration de la PES. Nous allons distinguer deux types d’approches selon qu’elles prennent
en considération un biais ou non pour s’extraire de la configuration initiale. Par exemple, la
méthode Activation Relaxation Technique (ART) [2, 3] explore la PES dans des directions aléatoires,
a la recherche de points-selles susceptibles de mener le systéme dans une nouvelle configuration.
Ainsi, ces méthodes requierent de relancer 1’exploration un grand nombre de fois pour obtenir
une exploration représentative, ce qui induit un temps de calcul important. A contrario, certaines
méthodes n’explorent qu’une direction, mais requierent des connaissances a priori sur le systeme
pour savoir quelle direction explorer. Par exemple, la méthode Nudged Elastic Band (NEB) [4, 5]
permet de trouver un chemin entre deux minima connus. De méme, la drag-method permet
d’explorer la PES dans une direction précise. Ces méthodes sont généralement moins cotiteuses
en temps de calcul, mais demandent une connaissance importante du systeme étudié alors que
I'exploration vise justement a nous en apprendre plus sur le systeme. Il existe d’autres méthodes
que 'on peut mentionner telles que umbrella sampling [6], métadynamique [7] et bien d’autres

[8, 9, 10], mais elles ne seront pas abordées dans la suite.

Notre idée est d’utiliser les "Modes Statiques" pour explorer les déformations les plus
pertinentes afin de guider des calculs ab initio vers les régions les plus intéressantes. Ce couplage
Modes Statiques et Mécanique Quantique (QMSM) a deux objectifs : réduire 1'utilisation des
calculs ab initio aux régions pertinentes et permettre a 1'utilisateur de guider ses calculs selon ses
besoins. Ainsi le recours aux approches ab initio sera moins cotiteux et permettra de généraliser

facilement son emploi pour I'exploration du paysage énergétique.

Dans ce manuscrit, le chapitre 1 introduit le couplage QMSM développé dans cette these. 11
s’appuie sur un exemple simple pour détailler pas a pas les étapes de la procédure proposée. Un
cas d’étude type est ensuite traité pour d’explorer les mécanismes d’adsorption d"une molécule
de diaminoéthane sur une surface d’oxyde de titane. Cette exploration sert a illustrer i) Iefficacité
du QMSM pour mettre en évidence des directions pertinentes, ii) les méthodes a disposition
pour étudier ces directions et s’extraire du puits de potentiel, ainsi que les résultats qu’il est
possible d’obtenir avec cette approche.

Le chapitre 2 expose les résultats obtenus sur I'étude du greffage de molécule d’ADN sur
une surface d’alumine. Nous montrons que le QMSM est capable de proposer un mécanisme
de diffusion entre deux configurations connues, soit selon une exploration dite guidée pour
retrouver des résultats déja connus, soit selon une exploration dite libre permettant d’identifier
un chemin de diffusion plus favorable. Cette derniere exploration guidée par un critere basé sur
plusieurs atomes permet en ’occurrence de mieux tenir compte de la flexibilité de la molécule.



Le chapitre 3 expose des résultats sur des systémes basés sur la migration de défaut dans
un cristal de silicium. Ce chapitre permet de valider le QMSM sur des systéemes cristallins tres
ordonnés et de développer une seconde fagon d’utiliser les résultats. Nous montrons qu'une
exploration par relaxation permet de retrouver tous les mécanismes connus de migration de
la mono-lacune et du mono-interstitiel de silicium. De la méme fagon que dans le chapitre
précédent, un mécanisme de diffusion complet sera identifié grace au QMSM avec un cotit de
calcul réduit a 'aide d"un critere unique lors de 1’étude de la diffusion du tétra-interstitiel. Dans
ce chapitre, la possibilité d'utiliser un critere énergétique pour explorer le systeme atomique est
aussi démontrée.

Nous concluons enfin sur le travail mené et les perspectives envisagées.






Chapitre 1

Présentation de la méthodologie
développée

Dans la partie 1.1 de ce chapitre, nous allons introduire la notion de Surface d’Energie
Potentielle (Potential Energy Surface en anglais notée PES) qui permet de rapporter 1’exploration
du paysage énergétique a un probléme de minimisation mathématique. Pour aider a explorer
cette PES, nous avons couplé la méthode des Modes Statiques (notés MS) pour échantillonner
rapidement I'espace des configurations avec des calculs de Mécanique Quantique pour étudier
les pistes proposées par les MS. Ce couplage appelé QMSM (Quantum Mechanics and Static
Modes) est présenté en fin de ce chapitre. Dans le cadre de cette these, un modele énergétique
de type DFT (Density Functional Theory) est utilisé mais la phase de calcul des MS pourrait étre

associée a n'importe quel modele énergétique.

L’objectif du couplage QMSM que nous avons réalisé est de réduire le cotit en calcul et la
charge humaine relative a une exploration du paysage énergétique, en réduisant le nombre de
calculs de mécanique quantique a réaliser aux régions jugées intéressantes. Notre approche se
déroule en deux étapes : i) 'étape de "criblage par les Modes Statiques" permet de trouver une
région d’intérét a explorer, ii) une relaxation ou une drag-method est utilisée pour étudier cette
région. Pour permettre d’orienter I'exploration sans la biaiser, notre approche utilise un critere
élaboré par l'utilisateur pour permettre de sélectionner une direction a étudier et de s’extraire
du puits de potentiel. Enfin, pour connaitre les barriéres d’activation associées aux mécanismes
que nous identifions, les résultats obtenus par notre approche sont évalués a 1’aide de calculs de
type NEB.

Dans ce chapitre, nous présentons trois méthodes d’exploration que nous utiliserons par la
suite en les associant avec notre couplage : la relaxation, la drag-method et la Nudged Elastic
Band (NEB) (voir partie 1.2). Tout d’abord, nous présentons les MS (partie 1.3), puis les concepts
du QMSM que nous décomposons en cing étapes (partie 1.4), et finissons par la présentation
des différentes fagons d’exploiter les déformations sélectionnées par 1'algorithme (partie 1.5).



1.1 La surface d’énergie potentielle

Pour calculer I'énergie, les méthodes de calcul a I’échelle atomique reposent principalement
sur la mécanique moléculaire (MM) ou la mécanique quantique (MQ). i) La mécanique mo-
léculaire est basée sur les équations de la mécanique classique (newtonienne) pour laquelle
les électrons n’existent pas explicitement, et qui rend compte des interactions interatomiques
par l'intermédiaire de forces mécaniques généralement harmoniques. Les modeles propres a la
mécanique moléculaire permettent de modéliser des systémes de plusieurs milliers d’atomes. ii)
La mécanique quantique prend en compte la distribution des électrons autour des noyaux ato-
miques. Les systemes étudiés avec les méthodes propres a la mécanique quantique ne peuvent
dépasser quelques milliers d’atomes.

Dans le domaine de la mécanique quantique, on distingue trois types de modeles énergé-
tiques : deux dits ab initio, Hartree-Fock et DFT et un semi-empirique. Les méthodes ab initio
se basent uniquement sur la nature des atomes pour connaitre le nombre d’électrons et leurs
interactions. A l'inverse, les méthodes semi-empiriques utilisent des informations obtenues
expérimentalement pour accélérer les calculs.

La notion de PES est indépendante du type de modele énergétique utilisé. Dans le cadre
de cette these nous emploierons exclusivement la DFT pour calculer 1'énergie a partir des
position des atomes et ainsi rapporter I'exploration du paysage énergétique a un probléme
de minimisation de fonction. Les minima locaux de la PES correspondent aux configurations
stables du systeme, que 1’on peut traduire mathématiquement par une dérivée en ce point égale
a zéro et une dérivée double positive.

Pour rendre possible la visualisation de la PES en 3D, on utilise des coordonnées réaction-
nelles qui permettent de décrire la variation de I'énergie du systéme en fonction des positions
des atomes. Cette représentation 3D permet de visualiser simplement le comportement du
systeme. La figure 1.1 représente une PES selon deux coordonnées réactionnelles. Deux mi-
nima sont présentés séparés par deux points-selles différents. Le minimum global de la PES
correspond a 1’état fondamental que le systeme adopte lorsque son énergie est minimale. Pour
aider a la classification des différents minima rencontrés, on pose généralement I'énergie de
I'état fondamental égale a 0,00 eV. Sur la figure 1.1, B est 1’état fondamental. Ainsi 1’énergie
qu’il faut apporter au systeme pour passer de la configuration B & A est égale a la différence
d’énergie entre le point-selle rencontré le long du chemin d’énergie minimum et I'énergie de la
configuration B.

La PES représente I'énergie potentielle du systeme en fonction des coordonnées. La pente
de la PES renseigne sur les forces qui s’appliquent au systeme. Ainsi, caractériser la variation
des forces qui s’appliquent au systeme permet de comprendre comment le systéeme évolue. La
matrice des dérivées secondes de I'énergie par rapport aux positions atomiques est nommeée la
matrice hessienne. La matrice hessienne contient les informations de la forme locale de la PES
au point pour lequel elle est calculée. En calculant ses vecteurs propres, il est possible de savoir
si la géométrie du systeme correspond a un minimum ou un point-selle. Si la matrice hessienne
ne possede aucune valeur propre négative alors la configuration correspond a un minimum

local, si elle en posséde une unique alors c’est un point-selle.
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FIGURE 1.1 — En haut, représentation en 3D de la surface énergie potentielle. En bas, repré-
sentation projetée selon des axes x et y du systéme. Le dégradé bleu-blanc-rouge, informe sur
I'énergie totale du systeme : bleu pour une valeur faible, rouge pour une valeur élevée.

La PES est donc un concept central pour la modélisation a 1’échelle atomique et la compré-
hension de la dynamique d’un systeme. Cependant, du fait des modeles énergétiques complexes
utilisés, il est impossible de connaitre intégralement la PES, le cotit de calcul étant prohibitif.
C’est pourquoi il est nécessaire d’utiliser des méthodes d’exploration plus efficaces pour venir
sonder la PES 1a ou1 cela est nécessaire et le plus pertinent. Notre approche vise justement a four-
nir un nouvel outil pour sélectionner le meilleur moyen d’orienter les méthodes d’exploration la
ot1 ’on a besoin en fonction de la volonté de 'utilisateur.

Les méthodes aidant a la description de la PES que nous allons voir dans la partie suivante
permettent de déterminer les minima locaux (configurations stables) du systeme étudié ou les
points-selles qui eux renseignent sur 1’énergie d’activation de la transition entre deux minima.
La connaissance d'un minimum local permet d’étudier les propriétés du systéme dans cet état
et donc d’expliquer par exemple l'influence du systeme sur son environnement. La connais-
sance des points-selles permet de renseigner sur 1’évolution du systeme, de savoir comment
et pourquoi il évolue d’une configuration a une autre. Connaitre a la fois les minima locaux
et les points-selles est 'un des objectifs de la modélisation a I’échelle atomique et permet de

comprendre le comportement et le fonctionnement du systeme.

1.2 Décrire la PES : quelques outils et méthodes

De multiples méthodes existent pour décrire la PES, certaines demandent des connaissances
a priori sur le systeme, alors que d’autres demandent d’importantes ressources de calcul et ne
permettent d’accéder qu’a des estimations ou une partie des informations. C’est donc suivant
les besoins de l"utilisateur que le choix de la méthode est guidé. En pratique, ces méthodes sont
bien souvent adaptées, complétées et combinées entre elles, si bien que chacune se décline en de
multiples usages.



Pour l'exploration des systémes atomiques, deux aspects sont particulierement importants :

— Le premier aspect est stationnaire et releve de la connaissance des minima. Les configura-
tions minimisant Iénergie sont les plus stables et correspondent donc a des configurations
susceptibles d’étre adoptées par le systeme.

— Le second aspect releve de la dynamique du systéme et renseigne sur la fagon dont le
systeme passe d’un état stable a un autre. Cette étape de transition est caractérisée par
un chemin réactionnel et une énergie de barriere. Le chemin réactionnel renseigne sur
les coordonnées adoptées par le systeme pour passer d’une configuration a une autre.
La barriere énergétique correspond a I’énergie maximale atteinte lors de la transition et
permet de connaitre I'énergie qu’il faut apporter au systéme pour permettre la réaction.

Dans cette partie, nous présentons les méthodes utilisées dans ce travail de these pour

explorer la PES selon les besoins de 1’analyse. Ces méthodes sont complémentaires au couplage
QMSM que nous avons développé. Nous décrivons ci-apres trois méthodes : I'optimisation
géométrique, la drag-method et la Nudged Elastic Band.

1.2.1 Optimisation géométrique

L’optimisation géométrique, aussi appelée minimisation ou relaxation, permet a partir des
coordonnées initiales des atomes du systeme de trouver le minimum local le plus proche. Ce
type de méthode est itératif et permet de modifier pas a pas les coordonnées du systéme pour
converger vers le minimum le plus proche. Ce minimum appartient au méme puits de potentiel

que la configuration de départ, mais avec une énergie localement minimale.

1.2.2 Drag-method

Le fonctionnement de la drag-method est illustré sur la figure 1.2. Aussi appelée relaxation
sous contrainte, cette méthode consiste a déplacer un atome du systéme dans une direction, a
fixer une ou plusieurs de ses coordonnées (en X, y ou z), puis a relaxer le reste du systéme.

FIGURE 1.2 - [llustration du fonctionnement de la drag-method. La fléche jaune correspond au
déplacement forcé d'un atome en figeant une ou plusieurs de ses coordonnées. Apres inversion
de la pente de la PES, le systéme est relaxé sans contrainte.



Lorsqu’une condition d’arrét est atteinte, comme par exemple l'inversion d’'une composante
de force de 1’atome déplacé ou la baisse de I’énergie totale du systéme alors la contrainte sur
I'atome est retirée et 1'on relaxe le systéme sans contrainte. Toute la méthode repose sur le choix
de I'atome et de la direction choisie. Cette méthode n’est généralement employée que pour des
systémes déja bien caractérisés, car une exploration aléatoire a la fois sur le choix des atomes et
sur les directions serait bien trop cofiteuse. A noter que cette méthode ne s’intéresse pas aux
points-selles, en revanche si le départ de la relaxation est suffisamment proche du point-selle,
cette méthode fournit une estimation haute de la barriere d’activation.

1.2.3 Nudged Elastic Band (NEB)

La méthode NEB [4, 5] permet d’échantillonner le chemin réactionnel a 1’aide de l"utilisation
de plusieurs "images" qui correspondent chacune a une configuration du systeme le long du
chemin réactionnel. Cette méthode suppose de connaitre précisément la configuration de départ
et d’arrivée, c’est-a-dire de proposer en entrée du calcul un état initial et un état final relaxés.
Un premier chemin réactionnel est alors proposé a 1'utilisateur (en réalisant par exemple une
interpolation linéaire des coordonnées, voir image 1.3 a)) puis chaque image est relaxée tout en
imposant que chaque atome maintienne un déplacement uniforme entre chaque image (voir
image 1.3 b)). A noter qu’il est possible d’obliger le chemin a passer par une configuration
connue, si l’on souhaite par exemple forcer la NEB a passer par un point-selle dont on connait
déja une bonne estimation.

Plusieurs variantes de cette méthode existent, comme la "climbing image" NEB [11] (CI-NEB)
permettant une estimation plus précise du point-selle.

a) Chemin réactionnel interpolé b) Chemin réactionnel
entre les deux minima, apres relaxation
avant relaxation contrainte contrainte

FIGURE 1.3 — Illustration du fonctionnement de la NEB.

La suite de ce chapitre est dédiée a la description du couplage QMSM et plus particulierement
de la phase d’exploration qui utilise la méthode des Modes Statiques pour déterminer les zones

pertinentes a explorer par calcul ab initio.



1.3 Présentation des Modes Statiques

La méthode des Modes Statiques a été développée au LAAS-CNRS dans le but d’introduire
la flexibilité des biomolécules dans des algorithmes de docking. Le docking ou I’amarrage molécu-
laire consiste a étudier les interactions entre deux molécules. L'approche des MS a depuis été
employée avec succés dans plusieurs travaux dans le domaine des biomolécules en particulier
[12,13,14, 15, 1].

Les MS ont plusieurs avantages pour I’approche développée. Le premier avantage est qu’ils
relevent d'un concept simple. Un MS est la déformation du systeme induite par le déplacement
d’un atome dans une direction x, y ou z du repére cartésien. Par exemple, les MS répondent
a la question illustrée a la figure 1.4 : comment répond le systéme si I'on déplace 1’atome de
phosphore (couleur ocre) dans la direction -z (fleche bleue) ? La réponse est fournie par le MS
de I'atome de phosphore selon la direction -z et correspond a une déformation du systeme
représentée par les fleches vertes. A noter que tout au long de ce manuscrit, ce code couleur
sera utilisé pour illustrer une déformation calculée avec les MS : le déplacement de 1’atome sera
représenté par une fleche bleue et les déformations induites par un champ de fleches vertes.

FIGURE 1.4 —[llustration d'un MS, (en vert) la déformation du systéme induite par le déplace-
ment (en bleu) de I'atome de phosphore dans la direction de la fleche bleue (-z). Les couleurs
rouge, cyan, bleu foncé, blanc, ocre et gris représentent respectivement les atomes d’oxygene,
de carbone, d’azote, d’hydrogene, de phosphore et d’aluminium. Le systéme représenté est
constitué d’un brin d’ADN modeéle déposé sur une surface d’alumine qui est présenté chapitre
2.

Le deuxiéme avantage des MS, qui est une conséquence du premier, repose sur la rapidité
d’exécution des calculs. Pour fournir un ordre de grandeur, le calcul des MS sur un systeme
composé de 180 atomes dure moins de six secondes CPU !. Cet avantage rend possible 1'utili-
sation des MS pour cribler toutes les déformations du systeme. Le calcul des MS repose sur la
résolution de I’équation 1.1. Aprés résolution, les MS sont stockés pour étre ensuite utilisés. Des

détails supplémentaires a propos du calcul des MS sont disponibles en annexe A.

1. Pour une machine avec les propriétés suivantes : 12 processeurs 6 coeurs 900 MHz (Intel(R) Core(TM) i7-8750H
CPU 2.20 GHz)
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F;  Vecteur force sur I'atome i

(1.1)

OFE Z H. % x;  Vecteur déplacement sur I’atome i
= = > €T,
o . i,j J

E Energie totale du systéme
H  Matrice hessienne

Le troisieme avantage est 'adaptabilité. Du fait que les MS ne dépendent que de la matrice
hessienne, aucun modele énergétique n’est imposé. Ainsi les MS s’adaptent au modéle énergé-
tique et au logiciel employé par l'utilisateur. Bien que la méthode des MS puisse prendre en
compte les dérivées d’ordres supérieurs, dans cette these seule la dérivée seconde de 1'énergie
(par rapport aux coordonnées) sera considérée. C’est-a-dire que I'on se place dans I’hypothese
harmonique.

Mon travail de these est centré sur le développement d"un logiciel pour permettre 1’explora-
tion du paysage énergétique dans des systemes complexes. Les éléments présentés ci-dessus
font partie de 'état-de-1’art du début de these. Ils sont utilisés dans le logiciel développé au
préalable baptisé "FleXible". Il permet de calculer les MS a partir d"une configuration de départ
et de la matrice hessienne associée. Le logiciel FleXible peut accepter plusieurs formats d’entrées
selon le logiciel source (par exemple AMBER [16], GAUSSIAN [17], Vienna Ab initio Simulation
Package [18] (VASP) et Quantum Espresso [19] (QE)).

1.4 Présentation du couplage Modes Statiques et Mécanique
Quantique

1.4.1 Algorithme du couplage QUSM

Ci-dessus, nous avons mentionné que plusieurs approches utilisent une exploration aléatoire
et qu'il est donc nécessaire de faire une statistique sur un grand ensemble de tentatives pour
obtenir des résultats représentatifs. Au contraire, le QMSM réduit le nombre de tentatives
d’exploration en sélectionnant les régions les plus pertinentes selon les besoins de 1'utilisateur.
Ainsi, plutdt que de réaliser un grand nombre d’appels aux calculs ab initio, on utilise les MS
pour déterminer, & partir des mouvements possibles des atomes, quelles régions sont les plus
susceptibles de conduire a des résultats. Pour 1’élaboration du QMSM, nous avons considéré
que déplacer chaque atome dans toutes les directions de I'espace, permet une exploration
représentative. Cette hypotheése fera I'objet d"une discussion dans la partie 3.6.4.

L'idée du QMSM est donc d’explorer tous les déplacements de chaque atome, de calculer
avec les MS la déformation induite et de sélectionner, a I’aide d’un critere, les déformations
pertinentes pour guider 1’exploration de la PES. Ce critere est construit par l'utilisateur et
permet d’évaluer la pertinence d’une déformation au regard d’une stratégie. Cette stratégie
correspondant a I'idée que l'utilisateur souhaite tester et qui permettrait au systéme d’adopter

la configuration qu’il recherche.
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Pour donner un exemple, si ’'on souhaite briser une liaison entre deux atomes A et B, on
peut sélectionner parmi toutes les déformations explorées par les MS, celles qui maximisent
I'élongation de la distance AB. Pour vérifier que la déformation permet de briser la liaison
AB, il est alors possible d’étudier ce mouvement a 'aide de calculs DFT complémentaires, soit
en relaxant directement la déformation calculée, soit en déplacant I'atome a l'origine de la
déformation avec une drag-method.

Par la suite, dans le but de distinguer la phase d’exploration avec les MS de la phase par calcul
DEFT nous utiliserons le terme de "criblage" pour les MS et "d’étude" pour la phase d’analyse des
directions sélectionnées par le QMSM. Le terme "exploration" renvoie au processus global qui
permet de trouver de nouvelles configurations a partir d"une configuration initiale apres avoir
étudié les directions sélectionnées par le criblage.

La figure 1.5 résume la procédure réalisée par I’approche QMSM.

Configuration initiale [y
+ Matrice Hessienne

1
A lProcessus de

sélection des MS

1. Calcul MS

2. Criblage
Y

3. Evaluation

v

4. Sélection

L /

Nouveau
minimum & 5. Calcul DFT

FIGURE 1.5 - Présentation de la procédure QMSM. (1) Calcul des MS. (2) Utilisation des défor-
mations fournies par les MS pour cribler I'espace des configurations en déplacant chaque atome
dans toutes les directions de l'espace. (3) Evaluation et classement des déformations selon un
critere. (4) Sélection des déformations les plus pertinentes. (5) Utilisation de ces déformations
pour guider des calculs DFT et trouver un nouveau minimum. Le cadre rouge "Processus de
sélection des MS" correspond a la partie du code développée pendant cette these et fait I’objet
d’une partie détaillée au paragraphe 1.4.2.

Dans la suite, nous détaillons les étapes suivantes :
Etape (1) Calcul des MS. Pour chaque atome du systéme, les MS sont calculés selon les directions
x, y et z. A chaque atome, sont donc associé trois MS.
Etape (2) Criblage. Chaque atome du systéme est déplacé dans toutes les directions de 1'espace,
selon un maillage discret. La déformation induite par chaque déplacement est calculée par
combinaison linéaire des MS.
Etape (3) Evaluation. Un score est attribué a chaque déformation. Ce score correspond a 1’éva-
luation d’un critere géométrique ou énergétique défini par l'utilisateur.
Etape (4) Sélection. Les déformations sont ensuite triées selon ce score et les meilleures sont
retenues pour servir de guide aux calculs DFT.
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Etape (5) Calculs DFT. Il existe deux facons d’exploiter les résultats de la sélection pour guider
les calculs DFT. i) Utiliser la déformation calculée avec les MS, puis relaxer cette configuration.
ii) Utiliser la direction du déplacement de I’atome pour appliquer une drag-method sur I'atome
a déplacer.

Enfin, afin de déterminer la barriere d’énergie entre la configuration de départ et la configu-

ration découverte un calcul NEB peut étre réalisé.

1.4.2 Processus de sélection des MS

Avant de présenter le programme du processus de sélection des MS, que nous appellerons
"processus de sélection”, nous présentons comment utiliser les MS pour connaitre la déformation
dans n’importe quelle direction.

Pour illustrer nos propos, un exemple simple est utilisé : un systeme modéle composé de 12
atomes, (/N = 12) voir figure 1.6 a). Sauf mention particuliere, toutes les distances sont en A et

les énergies en eV.

a) b)

0.000000
0.000000
0.000000
-0.188458
0.000000
0.000000
-0.621172
0.947574
-0.655946
0.090164
0.813355
-0.753942
-0.001455
0.802212
-8.779373
0.075259
0.745174
-0.708196
-0.127142
-0.229383
-0.193318

0.137757
0.086103
0.468300
-0.094815
0.197660
6.000000
0.065952
0.252024
0.049309
-0.007747|
1.000000
-0.428461]
0.025230
0.828843
-0.447089

FIGURE 1.6 - a) Fichier et visualisation d"un MS, correspondant ici au déplacement de I’atome
11 de 1,00 A en direction y. On remarque que I’atome 11 est aussi déplacé en x et z. En rouge les
coordonnées des atomes bloqués, en bleu I’atome déplacé et en vert les déformations induites
par le déplacement. b) Illustration de la déformation induite par le déplacement de 1’atome 11
dans la direction [0,1,0] normé a 1,00 A.

Utilisation des Modes Statiques

Dans le but de calculer les MS, I'utilisateur doit fournir : i) le fichier des coordonnées du
systéme relaxé et ii) la matrice hessienne associée a cette configuration. Afin que les trois
translations et trois rotations globales du systeme soient bloquées, il est nécessaire de fixer six
degrés de liberté.

Ainsi, trois atomes sont immobilisés respectivement en translation (x, y et z constants), en
azimut (y et z constants), et en longitude (z constant). Ici il a été choisi d’'immobiliser les atomes
1,2 et 9. En pratique, l'utilisateur prendra soin de choisir ces trois atomes le plus loin possible

de la zone étudiée, pour éviter d’ajouter des rigidités importantes au systeme.
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Dans la suite, pour noter un MS, nous utilisons la notation suivante : M Sy, est un vecteur
de dimension 3 x N qui représente les déplacements atomiques induits par le déplacement de
I'atome I dans la direction k ( k = x, y ou z). Chaque terme du vecteur M Sy, noté M Sy (J1),
représente le déplacement induit de I’atome J selon la la direction 1 (1 = X, y ou z). Notons que,
M S11(Ik) est toujours égal a 1. En revanche, M Sy, (I1) (pour k et I différents) n’a aucune raison
particuliere d’étre égal a zéro. Par exemple, déplacer un atome selon la direction x peut induire
un déplacement de ce méme atome selon la direction y ou z, comme illustré sur la figure 1.6 a).

FleXible fournit 3 x N — 6 MS, chaque atome libre (non fixé) possede 3 MS, un pour chaque
direction de I'espace x, y et z. Dans cet exemple, il y a donc 30 MS (12 x 3 — 6). La figure 1.6
a) montre le fichier du MS de 'atome 11 dans la direction y et sa visualisation sous forme
graphique. Un MS correspond donc a un vecteur de déformation. Pour calculer la déformation
du systéme, ce vecteur est multiplié par I'amplitude de déplacement de 1’atome associé au MS.
Du fait que les MS décrivent de maniere locale le comportement du systeme, plus I'amplitude
de déplacement est faible et plus la déformation est précise.

Pour réaliser le criblage représentatif du systeme, le programme déplace I'atome dans
toutes les directions de I'espace. Quelle que soit la direction, on appelle les MS pour calculer la
déformation induite par le systeme. Pour calculer cette déformation, il est nécessaire de trouver
quelle combinaison de MS permet d’amener 1’atome dans la direction souhaitée. Pour la suite,
on cherche a calculer la déformation du systéme induite par le déplacement de I’atome 11 dans
la direction [0,1,0]. Pour connaitre quelle combinaison des trois MS de I’atome 11 permet de
déplacer I'atome de [0,1,0], il est nécessaire de résoudre 1’équation linéaire 1.2 (équivalent a une

inversion matricielle) :

MS11.(11z) MSy,(11x) MSyi.(112)| |X| |0
MSH;B(lly) MSHy(lly) MSllz(lly) Y| =11 (12)
MSlla;(llZ) MSny(llz) MSnz(llz) 7 0

Ou X, Y et Z sont les coefficients multiplicateurs des MS. En appliquant cette combinaison de
MS a notre systéme, on obtient la déformation due au déplacement de I'atome 11 de 1,00 A eny,
voir figure 1.6 b). De méme, il est possible d’obtenir la déformation induite par n’importe quel

déplacement, quelle que soit la direction, la norme ou I’atome (hormis les atomes figés).

Présentation du programme de sélection avec les MS

Dans la partie précédente, 1'utilisation des MS pour déplacer un atome dans n'importe quelle
direction a été présentée afin de connaitre la déformation du systeme. Nous allons maintenant
voir comment le processus de sélection utilise cette information pour trouver les déplacements
les plus pertinents pour optimiser un critere fourni par 1'utilisateur. Nous parlerons plus précisé-
ment de ce critére dans la section suivante (voir section "Réle du critére"). Pour le moment, rete-
nons que ce critere est une valeur scalaire, construite a partir des coordonnées de la configuration
déformée.

Ce critére permet de sélectionner les meilleures déformations pour guider les calculs DFT.
Le processus de sélection suit le logigramme présenté sur la figure 1.7 :

- Déplacer chaque atome dans toutes les directions de 1’espace (sur un maillage spheérique),
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- Pour chacun de ces déplacements : construire la déformation induite (en utilisant les MS),
- Pour chacune de ces configurations : évaluer la valeur du critere,
- Classe les déplacements qui optimisent le critére,

- Réaliser un récapitulatif des directions des déplacements des atomes qui optimisent le critere.

1) Calcul MS : Configuration initiale + Matrice Hessienne |
! = Modes Statiques '
Choix de Pour chaque > Et pour chaque
I'utilisateur atome a explorer point du maillage

v

On calcule avec

2) Criblage les MS la On déplace
déformation surle I'atome de 1,00 A
systéme induite de sa position
par ce initiale

déplacement

|
\d

3) Evaluation On évalue le critere pour déformation

'

On réalise une sélection pour garder les deformations qui
minimisent localement le critére

y

, Direction a explorer ! Informations
1 pour chaque atome complémentaires

4) Sélection

X Direct ¥ Direct I Atowe déplacé
I 11

5) Guide pour
calcul DFT

1
1

1

1

1

5 1
§ 1
1

1

1

1

1

FIGURE 1.7 — Logigramme du processus de sélection des MS. En rouge, apparaissent les para-
metres définis par l'utilisateur : la liste des atomes a explorer, le maillage, le rayon de criblage et
le critere utilisé. Les résultats du criblage sont résumés a 1’étape 5 sous la forme d"un récapitulatif
des directions a explorer. Ce fichier récapitulatif sera présenté en détails dans la partie 1.5.

Pour ce faire, le processus de sélection prend en entrée la configuration initiale et les MS
associés, ainsi que le maillage d"une sphere (pour plus de précision sur le maillage voir section
"Role du maillage"). Tout d’abord, intéressons nous au processus de sélection sur un seul atome.
Nous retrouvons ici les étapes 2, 3 et 4 de I'approche QMSM. 2) Criblage. Dans un premier
temps, 'atome est amené a chacun des points du maillage de la spheére. La sphere étant centrée
sur 1’atome, cela revient a déplacer 1’atome dans toutes les directions de 1'espace puis a calculer
la déformation induite. 3) Evaluation. Chaque déformation obtenue est évaluée a ’aide du
critere qui est calculé a partir des coordonnées. 4) Sélection. Lorsque tous les points de la sphere
ont été évalués, une derniere étape permet de sélectionner les directions qui optimisent le critere
pour cet atome (voir la section "Role du programme de sélection” pour plus de détails). Cette
boucle est réalisée sur chaque atome du systeme. Toute cette procédure est réalisée de facon

indépendante sur chaque atome. Outre l'avantage de pouvoir paralléliser ce calcul, il est aussi
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possible de choisir les atomes pour lesquels le criblage doit étre réalisé.

lllustration pas a pas de la procédure QMSM

Reprenons ici les cing étapes de la figure du QMSM sur I'exemple précédent. La figure 1.8 a)
représente un systeme modele composé de 12 atomes. Dans cette partie, nous nous intéressons
a la rotation de cette molécule autour de I'axe formé par les atomes 11 et 12. Le critere que I'on
choisit pour ce criblage est la variation de 1’angle diédre formé par les atomes 9-11-12-10, noté 6.
Un maillage de 600 points est utilisé, avec un rayon de 1,00 A sur tous les atomes du systeme.

Etape 1. A partir de la matrice hessienne et de la configuration relaxée, les MS sont calculés.
Les atomes 1, 2 et 9 sont fixés respectivement en translation, en azimut, et en longitude.

Etape (2). La premire étape du processus de sélection avec les MS consiste a réaliser le criblage
de tous les déplacements de chaque atome dans toutes les directions de 1’espace. Pour chaque
atome du systéme, nous appliquons de fagon systématique la procédure suivante. Par souci de
clarté, nous détaillons uniquement la procédure pour I'atome 11, dont le déplacement, comme
on va le voir, induit la plus grande variation de I’angle 6. Pour réaliser le criblage dans toutes
les directions, un maillage sphérique est créé, centré sur I’atome criblé, voir figure 1.8 a). Pour
chaque point, est calculée la combinaison de MS associée a I'atome 11 et qui permet de le placer

sur chaque point du maillage.

Etape (3). L'étape suivante permet d’évaluer la valeur du critere pour chaque déformation
obtenue a I'étape (2). Ce critere doit étre calculé a partir des coordonnées déformées du systéme.
Comme mentionné au début de cette partie, on s’intéresse ici a la variation de 1’angle §. On
obtient ainsi pour chaque point une valeur pour le critére que I’'on compile sur la figure 1.8 a)

sous forme colorée, rouge pour les variations faibles et bleu pour les variations importantes.

Etape (4). L'étape suivante consiste a sélectionner, pour chaque atome, les meilleures déforma-
tions, c’est-a-dire celles qui optimisent le critere. La figure 1.8 a) montre que pour 'atome 11, il
existe deux déformations qui maximisent localement la variation de . En réalisant la sélection
sur chaque sphere explorée on obtient la figure 1.8 b) qui compile pour chaque atome toutes les
directions qui optimisent le critere. La figure 1.8 c) permet de se rendre compte quantitativement
de l'influence de chaque atome sur le critere. Ici, on peut noter que 'atome 11 est celui qui

maximise la variation de I’angle 6 avec une variation d’angle de 50°.

Etape (5). Enfin, les déformations proposées par les MS sont étudiées a I’aide d’un calcul DFT
(Voir figure 1.8 d)). Ici on calcule la déformation induite (en vert) par le déplacement de I’atome
11 (en bleu) dans la direction qui optimise le critére. Cette déformation est ensuite relaxée avec
des calculs DFT, et permet d’atteindre une nouvelle configuration, voir configuration rouge
de la figure 1.8 e). Dans la partie 1.5, nous verrons qu’il existe d’autres fagons d’utiliser les
informations fournies par le processus de sélection des MS, comme par exemple utiliser la
drag-method pour tirer 'atome dans la direction sélectionnée. Si l'utilisateur souhaite prolonger
I'exploration, il est alors possible de reproduire ces cinqg étapes sur la nouvelle configuration
obtenue.
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FIGURE 1.8 — a) Représentation d'un systeme modele composé de 12 atomes. Par souci de
lisibilité, seule la sphére de criblage de I'atome numéro 11 est représentée. La variation de 'angle
0 est en dégradé du rouge au bleu pour une variation croissante. Les deux points bleus plus
gros correspondent aux minima locaux. b) Chaque fleche bleue correspond a une direction qui
maximise la variation de I’angle 6 pour chaque atome du systéme c) Variation maximale de
I'angle 6 pour chaque atome. La variation la plus importante est obtenue pour I’atome 11 d)
Déformation induite (en vert) par le déplacement (en bleu) de I'atome 11 dans la direction qui
maximise la variation de 6. e) En rouge la nouvelle configuration obtenue apres avoir réalisé
I'étude par calcul DFT de la déformation de la figure d).
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Role du critére

Le choix du critere est le parametre qui influence le plus les résultats. C’est par son intermé-
diaire que l'utilisateur va orienter 1’exploration en ajoutant un aspect physique dans la sélection
des déformations. Le critéere doit guider ce que 1’on cherche a étudier dans le systeme tout
en biaisant le moins possible les mécanismes qu’il rend possible d’observer. La valeur de ce
critere est nécessairement calculée a partir de la déformation fournie par les MS. Elle formalise
la stratégie de l'utilisateur et permet d’évaluer la pertinence d'une déformation. Le critére agit
uniquement comme un filtre, en aucun cas les déformations du systéeme sont différentes en

fonction du critere, seules les directions retenues par ’algorithme seront différentes.

Pour donner un exemple, si I’on souhaite approcher un groupe d’atomes vers une surface
(cas du groupe phosphate dans le systtme ADN/surface de la partie 2.2.2), de nombreuses
stratégies sont possibles. i) Si une liaison spécifique se forme avec la surface, on peut chercher a
minimiser la distance entre les deux atomes qui forment la liaison. ii) De fagcon similaire, on peut
sommer (ou faire la moyenne) entre le rapprochement d’un groupe d’atomes et d'un atome de
la surface. Cela permet d’orienter 1’exploration vers une zone particuliére de la surface. iii) On
peut minimiser la contrainte entre certaines liaisons qui permettent au groupe d’atomes de se
rapprocher de la surface. Toutes ces stratégies orientent le "mécanisme d’approche" et peuvent
étre choisies et évaluées par 1'utilisateur. iv) Pour limiter le biais introduit lors de la phase de
criblage, un bon critere consiste & minimiser la somme des distances entre chaque atome du
groupe et la surface. v) Il est aussi possible de considérer une combinaison de plusieurs criteres,
la seule restriction porte sur la faisabilité du calcul a partir des coordonnées du systeme.

La force des MS est la rapidité d’exécution, il est donc primordial que I'approche QMSM
préserve ce caractére de rapidité du temps de calcul. La table 1.1 résume les temps de calcul
du criblage QMSM. Le temps de calcul du processus de sélection par les MS dépend de trois
parameétres : le nombre d’atomes sur lesquels on souhaite réaliser le criblage, le nombre de points
pour le maillage de la sphére et le type de critere utilisé. Du fait que le code n’est actuellement
pas parallélisé, le programme réalise le criblage un atome apres l'autre et un point du maillage
apres l’autre. Le temps de calcul en fonction de ces parametres est donc proportionnel au nombre
d’atomes et au nombre de points du maillage. Outre cet aspect technique, le temps de calcul
dépend aussi du type de critere. Tous les temps CPU affichés par la suite sont obtenus pour une
machine avec les propriétés suivantes : 12 processeurs 6 coeurs 900 MHz (Intel(R) Core(TM)
i7-8750H CPU 2.20 GHz.

Pour la suite, on considere le criblage d"un systeme composé de N = 215 atomes pour le
maillage d"une sphere avec 1100 points. Chaque point du maillage est associé a une déformation
a partir de laquelle on calcule le critere. Dans le cas ot I’'on cherche a mesurer une longueur
de liaison, il suffit de calculer la distance entre deux atomes. Ainsi, pour chaque déformation,
un seul calcul doit étre réalisé pour calculer le critere. C’est le cas le plus simple, dans notre
exemple, le temps de calcul est de 12s CPU, quel que soit le nombre d’atomes du systéme.

En revanche, il est possible d’utiliser des criteres plus complexes, c’est par exemple le cas
lorsque 1’on souhaite calculer 1’énergie induite par la déformation. Parmi toutes les déformations
explorées, on cherche a sélectionner celles qui minimisent I'énergie de déformation. Dans ce

cas, le critere correspond a 'intégration de I’équation 1.1 sur dz;. Cela signifie que pour chaque
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atome du systeme il est nécessaire de calculer son déplacement et de le sommer avec I'énergie
de déformation des autres atomes, il est donc nécessaire de réaliser N calculs pour chaque
déformation. Le temps de calcul du critere est alors proportionnel a V. Dans notre exemple, le
temps de calcul est de 366s CPU. Si I’on double le nombre d’atomes du systéeme, le temps de
calcul va lui aussi doubler.

Le critere de Keating, que 1'on détaillera dans la partie 3.2, calcule aussi I’énergie de défor-
mation du systéeme, par rapport a une configuration de référence. L'équation utilisée nécessite
de calculer pour chaque atome les longueurs et les angles que cet atome forme avec chaque
atome autour de lui. C’est-a-dire que pour chaque déformation, et pour chaque atome N, il
faut réaliser un calcul pour chaque atome voisin. Le temps de calcul du critére évolue alors en
N2, Dans notre exemple, le temps de calcul est alors de 1158s CPU. Si ’on double le nombre
d’atomes du systeme, le temps de calcul va lui quadrupler.

Les temps de calcul du QMSM sont raisonnables, principalement pour les criteres de type
géométriques, ce qui reste l'utilisation principale dans cette these. Du fait de la rapidité du
criblage, il est intéressant d’essayer plusieurs criteres et ainsi permettre d’avoir un bon apercu

des rigidités du systéme et sélectionner la déformation la plus pertinente pour 1’étude par DFT.

TABLE 1.1 — Table récapitulatif du temps de calcul pour le processus de sélec-

tion selon le type de critere, pour un systéme composé de 215 atomes et un

maillage de 1100 points.
Temps de calcul Exemple Temps-CPU en secondes!
0(1) constant Mesure géométrique 12
0(n) linéaire Energie de la déformation 366
0(n?) quadratique Keating 1158

1 Obtenu pour le systeme de la mono-lacune dans le silicium (voir partie 3.4).

Réle du maillage

Le maillage de la sphére est un des parameétres d’entrée du processus de sélection. Trois
parametres ont une influence directe sur les caractéristiques du maillage et donc sur les résultats :
le rayon de criblage, la précision du maillage et une option pour pondérer le criblage par I'énergie
de déformation.

Le rayon choisi pour le maillage de la sphere a cribler peut changer la direction retenue
suivant le type de critere choisi par 'utilisateur. Dans le cas d"une distance entre deux atomes, le
critere (ici la variation de distance) croit linéairement avec la déformation appliquée au systéme :
les directions retenues seront les mémes pour un criblage avec un rayon de norme 1,00 ou 2,00 A.
En revanche, les criteres qui ne croissent pas de fagon linéaire avec 'amplitude de la déformation
ne fourniront pas les mémes résultats (par exemple si le critere est un angle). Dans ce cas, cest
a l'utilisateur de renseigner la norme du déplacement de I’atome étudié, ou de faire plusieurs
études avec des normes variables pour déterminer selon les MS la magnitude potentielle du
déplacement de I’atome. On choisira généralement un rayon entre 0,50 et 1,50 A.
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Le maillage de la sphere, c’est-a-dire les directions que 1'on souhaite cribler pour chacun
des atomes, est paramétrable par 1'utilisateur. De fagcon automatique, le maillage réalisé est un
maillage homogene. L'algorithme mathématique de répartition des points a été tiré de Deserno
et al. [20]. Selon les besoins de l'utilisateur, il est possible de travailler sur des portions de sphere,
comme dans le cas d"un systeme comportant des symétries; on peut également affiner la densité
du maillage dans une direction dont on souhaite avoir une vision plus précise, par exemple la
direction d"un atome proche. On choisira généralement un maillage homogeéne avec 600 points.

La procédure standard déplace I’atome le long d’une spheére de rayon 1,00 A, cela suppose
que l’atome est libre de se déplacer dans chaque direction de 1’espace avec la méme facilité.
Or, du fait des interactions atomiques, ce n’est pas le cas. Ce choix permet de s’affranchir de
'aspect énergétique des déformations, et donc de franchir facilement les barrieres énergétiques.
Cependant si 'on souhaite suivre les déplacements les plus probables pour I'atome (engendrés
par les déformations cotitant le moins d’énergie), il est important de pouvoir prendre en compte
I'aspect énergétique lié au déplacement de 1’atome. C’est pourquoi il est possible d’activer une
option qui, au lieu d’explorer chaque direction avec une norme de 1,00 A (une sphére), permet
d’explorer chaque direction avec une norme proportionnelle au cotit énergétique de la défor-
mation, calculée en intégrant 1’équation 1.1 sur dz;. Dans ce cas, et du fait de 'approximation
harmonique, la sphere va s’écraser selon les directions les plus coliteuses en énergie et s’étendre

vers les directions les moins cotiteuses (Voir figure 1.9).

FIGURE 1.9 — Répartition du maillage de la sphere lorsque 1'on pondere par I’énergie de la
déformation, ici représentée sur I'atome 11. On remarque que l'atome peut difficilement se
déplacer vers les atomes a proximité (atomes 12, 9, 3 et 4).

Réle du programme de sélection

Le programme de sélection intervient aprés que chaque point du maillage ait été évalué et
associé a une valeur (valeur du criteére). Il permet de passer de la figure 1.8 a) a la figure 1.8 b).
Deux types de sélection sont possibles, soit prendre la valeur du critere la plus faible sur toute la
sphere, soit prendre le minimum de chaque puits de valeur qui se trouve sur la sphere. Le choix
dépend du besoin de 'utilisateur. Dans la majorité des cas, sélectionner la valeur la plus faible
est suffisant, mais si l’'on s’intéresse a un atome en particulier (avec un critére qui ne porte pas
sur un calcul de distance) il est alors intéressant de n’écarter aucune direction qui minimiserait

localement le critere.
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1.5 Utilisation des résultats du criblage

Comme présenté dans la partie 1.4.2, les résultats du processus de sélection fournissent une
liste de directions qui ont été évaluées et sélectionnées pour leur pertinence au regard d'un
critere. Dans cette partie, nous allons décrire comment utiliser ces résultats pour réaliser 1'étape
5 de la procédure QMSM : I'étude par calcul DFT. La figure 1.10 représente le fichier récapitulatif
des directions sélectionnées lors de la phase de criblage et qui vont servir de guide pour les
études par calcul DFT. Chaque ligne représente une direction retenue, ’atome déplacé associé, la
valeur du rayon de la sphere de criblage, la valeur du critére et suivant les options un parametre
supplémentaire : ici 'énergie de déformation. Chaque déformation est un guide possible pour
permettre au systeme de s’extraire du puits de potentiel. Nous avons développé deux manieres

d’utiliser ces directions pour guider les calculs DFT.

1 Direct X Direct Y Direct Z Atome déplacé Rayon exploré Valeur du critére Energie de déformation
2 -0.6922 -0.7184 -0.0713 11 1.000 -50.4063 2.259838
3 0.8078 -0.5504 0.2127 11 1.000 -50.3134 2.170544
4 -0.7891 -0.6093 0.0711 4 0.999 -45.7148 3.407028
5 0.8800 -0.4243 0.2129 3 1.000 -40.2907 2.339343
6 0.8656 0.1440 -0.4797 12 1.000 -38.0847 1.077701
7 -0.8344 0.4250 -0.3497 12 1.000 -37.0563 0.788993
8 -0.8909 0.2893 -0.3498 5 1.000 -32.8073 0.798870
9 0.8302 0.2846 -0.4793 6 1.000 -31.3243 0.885389
10 -0.9251 -0.1466 0.3494 8 1.000 -26.9641 0.386834
11 0.9872 0.1448 -0.0716 10 1.000 -26.8067 0.079776
12 0.9249 0.1464 -0.3496 8 1.000 -26.5132 0.386411
13 -0.9948 -0.0732 0.0714 10 1.000 -26.3047 0.085843
14 0.6629 0.6627 -0.3499 4 1.000 -22.6375 2.788486
15 -0.6810 0.4217 -0.5991 3 1.000 -20.0300 1.740791
16 -0.5818 0.1436 0.8007 6 1.000 -19.8786 0.843707
17 0.8301 -0.2847 0.4792 5 1.000 -18.9185 0.861192
18 -0.6925 -0.7177 0.0713 7 1.000 -12.7053 0.371265
19 0.7425 0.6653 0.0713 7 0.999 -11.2385 0.308980

FIGURE 1.10 - Fichier récapitulatif du processus de sélection avec les MS. Chaque ligne
correspond a une déformation retenue. Chaque déformation est définie par une direction, un
atome (celui qui induit la déformation), 'amplitude du déplacement (en A), la valeur du critere
(ici la variation d’angle de 6 en °) et I'énergie de déformation (en eV) calculée en intégrant
I'équation 1.1 sur Ox;.

La premiére maniere consiste a utiliser la déformation calculée avec les MS pour réaliser une
relaxation. Elle a I'avantage d’étre rapide, un seul calcul ab initio est requis. En revanche, plus
I'amplitude de déplacement est importante, plus le coefficient multiplicateur des MS est grand
et plus la déformation peut conduire a des résultats non physiques. Un exemple sera présenté
dans la partie 2.2.1). De telles déformations ont été observées pour des amplitudes supérieures
ou égale a 2,00 A. Ces déformations peuvent alors conduire 8 manquer des intermédiaires. Plus
de précision seront apportées sur le sujet dans le chapitre 3.

La seconde manieére permet de réduire la somme des déplacements induits par la déforma-
tion. Le déplacement de 1’atome exploré est le méme, mais ce déplacement est appliqué pas a
pas en laissant le systeme s’adapter au changement en utilisant une drag-method. On utilise
généralement un pas de 0,15 A, c’est-a-dire que pour réaliser un déplacement de 1,50 A il est
nécessaire de réaliser dix calculs ab initio (sous contrainte) plus un calcul ab initio de relaxation.
Cette approche par drag-method est donc bien plus cofiteuse en ressources que 1’approche pré-
cédemment décrite. De plus, elle permet de fournir une borne haute pour 1’énergie d’activation

du mécanisme mis en évidence par ’exploration.
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Les deux approches pour étudier une direction ont des avantages et des inconvénients.
La relaxation permet de s’extraire efficacement du puits de potentiel pour un cofit en calcul
faible. Cependant plus I'amplitude du déplacement de 1’atome a 1’origine de la déformation
a relaxer est grande, plus il y a de risque de manquer une configuration intermédiaire. La
drag-method permet d’éviter de manquer un intermédiaire car le déplacement de 1’atome est
appliqué progressivement au systéeme au détriment du cotit en calcul qui augmente de fagon
conséquente. Dans les deux cas, une analyse par NEB permet a la fois de vérifier le chemin

réactionnel emprunté et d’accéder a la valeur de la barriere d’activation.

1.6 Exemple d’application : désorption et adsorption d’'une
molécule de DAE sur une surface d’oxyde de titane

Nous décrivons I'approche QMSM au travers de I'étude des mécanismes de désorption et
d’adsorption d'une molécule de diaminoéthane (DAE) sur une surface d’oxyde de titane (7:02).
Cet exemple est choisi pour tester la procédure sur la base des données issues de la publication
de Hémeryck et al. [21]. L’étude du systeme DAE sur 770 s’inscrit dans la problématique
de l'auto-assemblage de molécules organiques sur des surfaces d’oxyde dans le but de les
fonctionnaliser. Plus précisément, la molécule de DAE sert de systéeme modele pour I'étude de
I'adhérence des groupes amines [22, 21]. L’étude de 'adhésion de molécules organiques sur une
surface de Ti0; a été documentée [23, 24]. Du fait des propriétés bio-compatibles et mécaniques
du titane, ce matériau trouve de nombreuses applications dans le domaine biomédical pour

'ostéo-intégration et I’aéronautique, en tant que colle dans les matériaux composites.

1.6.1 Présentation du systeme

La molécule de DAE est présentée sur la figure 1.11. Du fait de la rotation libre de la liaison
carbone-carbone, la molécule de DAE peut adopter un grand nombre de conformations : deux
de ses stéréo-isomeres sont présentés respectivement sur les figures 1.11 a) et b). Pour identifier
ces deux configurations, nous utiliserons les notations Z et E telles qu’utilisées dans l’article Ref
[22] en analogie a un autre type d’isomérie : E lorsque les deux groupes NH2 se trouvent a 180°
I'un de l'autre (par rapport a la liaison C-C) telle une conformation décalée et Z quand les deux
groupements NH2 sont du méme c6té du plan formé par la liaison C-C.

Les atomes de titane de la surface sont numérotés de 1 a 4 (Til, Ti2, Ti3, Ti4) et servent
de point d’ancrage pour la DAE. Il est montré dans I'étude référence que les groupements
terminaux -NH2 de la DAE forment des liaisons N-Ti avec la surface de I'oxyde. Dans cette
étude, plusieurs configurations caractéristiques de greffage ont été identifiées (voir figure 1.12).
Quand la DAE ne forme qu’une liaison N-Ti avec la surface, elle adopte une configuration dite
Perpendiculaire (P). Selon 1'isomérie adoptée par la DAE, les configurations perpendiculaires
sont appelées Pz et Pe (greffées sur Til sur les figures 1.12 b) et c)). La DAE possédant deux
groupements -NH2, elle a aussi la capacité de se greffer deux fois a la surface, formant ainsi
deux liaisons N-Ti (sur Til et Ti2 sur la figure 1.12 a)) et adopte une configuration appelée Bridge
(pont en anglais, notée Br).
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a) DAE-E b) DAE-Z ¢) Surface TiO-

FIGURE 1.11 - a) et b) DAE) en configurations E et Z, respectivement. Les couleurs cyan, bleu
foncé, blanc, représentent les atomes de carbone, d’azote et d’hydrogene. c) Vue de coté de
la surface de TiO5. Les couleurs rouge et bleu foncé représentent respectivement les atomes
d’oxygene et de titane.

a) Br b) Pz b) Pe

FIGURE 1.12 — Configurations caractéristiques de la DAE : a) Br, b) Pz et c) Pe. Ces configurations
sont utilisées comme point de départ des explorations et extraites des travaux liés aux articles
[21, 22].

Dans cette partie, nous explorons d’abord le systéme BrBr, composé de deux molécules de
DAE nommées DAE1 et DAE2, afin de désorber la molécule DAE1 et de la relever en position P
(section 1.6.2). Le systéme Pz est aussi exploré, cette fois dans le but de comprendre comment,
depuis la configuration Pz, la DAE peut se greffer en configuration Br sur la surface (section
1.6.3).

Pour l'exploration QMSM, nous nous limiterons a 1’étude des sites de greffage Til et Ti2.
Pour identifier les atomes d’oxygene de la surface liés a Til et Ti2, ceux-ci sont numérotés de 1 a
6 (01, 02, O3, 04, O5, 06). Deux atomes d’oxygene supplémentaires sont numérotés O7 et O8
et se trouvent respectivement sous les atomes Til et Ti2 (voir figure 1.11 c)).

Les détails des calculs sont donnés en Annexe B.
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a)

FIGURE 1.13 — Configuration initiale pour I'exploration du systeme BrBr selon deux vues a) et
b). Les fleches correspondent aux directions sélectionnées par le QMSM selon différents criteres.
La DAE1 est représentée en opaque et la DAE2 en transparent sur la figure. Chaque atome de la
DAE1 que I'on cherche a relever est identifié.

1.6.2 Etude de la désorption de la DAE depuis la configuration en bridge

Le systeme initial de cette étude est composé de deux molécules de DAE adsorbées en
configuration Br (voir figure 1.13), ce qui correspond a la configuration BrBr. L’objectif de
I'exploration est de déterminer quelle est la meilleure stratégie a appliquer dans le but de relever
I"'une des molécules de DAE en position P a partir de la configuration BrBr.

Ici, la désorption d'une DAE est expliquée pas a pas, détaillant la phase de criblage pour
sélectionner les directions, puis comment utiliser ces résultats pour guider des calculs ab initio
afin de s’extraire du puits de potentiel. Enfin, nous présentons un exemple détaillant la différence
entre les deux approches utilisées : par relaxation de la déformation calculée a partir des MS, ou
par drag-method en suivant la direction sélectionnée.

Plusieurs stratégies de criblage peuvent étre définies :

— relever I'un des cotés de la DAE en cherchant a briser 'interaction Til-N1 directement

(ou de l'autre c6té en éloignant Ti2 et N2),

— relever I'un des c6tés de la DAE en cherchant a briser I'interaction avec le groupe terminal
NH2 de la DAE,

— relever I'un des cotés de la DAE en cherchant a relever la moitié de la DAE (on parlera de
1/2 DAE-N1 et 1/2 DAE-N2 selon le c6té que 1’on cherche a relever) depuis un point de
greffage Til ou Ti2,

— relever toute la DAE sans choix préalable sur le bout de la DAE qui se releve.
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Criteres définis pour I’exploration QMSM

Pour la suite de I'exploration QMSM, nous définissons les différents criteres suivants :

— Le critere A4_; (voir éq. 1.3) correspond a la somme des variations de distance entre
I’atome A et chaque atome B appartenant a une liste [ d’atomes définie par 1"utilisateur.
dinit o €st la distance entre les atomes A et B pour la configuration de départ et dger, ,
est la distance dans le systeme déformé a 1’aide des MS (lors de la phase de criblage) :

l
AA—Z = Z [ddefA,B - d’initA_B] (13)

B
— Un autre critere utilisé porte sur une distance entre un groupe d’atomes et le plan défini
par la surface. Pour bien distinguer les deux types de critére un symbole différent est
utilisé. Le critére §; (voir équation 1.4) correspond a la somme des variations de distances
entre chaque atome d’une liste [ et le plan de la surface. Le calcul correspond au produit
scalaire entre le déplacement D;(j) de 'atome j induit par le déplacement de 1’atome i,

et le vecteur n normal au plan de la surface.

Vi€l

61 =">_ n.Di(j) (14)
J

Ainsi Ar1_pn1 représente la variation de distance entre 'atome Til et N1. Arj1_nimm
représente la somme des variations de distance entre I'atome Til et N1, Til et HN1 et Til et HN1".
d1/2pAE-N1 correspond au rapprochement de la demi-DAE coté N1 vers le plan de la surface
(soient les atomes N1, HN1, HN1’, C1, HC1 et HC1’) et dpaf correspond au rapprochement de
tous les atomes de la DAE vers le plan.

Etape de criblage pour déterminer les directions pertinentes a étudier
Sélection des atomes

Sur les figures 1.14 et 1.15, nous présentons les résultats du criblage réalisé avec les différents
criteres listés ci-dessus. Le criblage est uniquement réalisé sur la molécule de DAE1 en position
Br, adsorbée sur les atomes Til et Ti2. Nous considérons que la seconde molécule de DAE2
adsorbée sur les atomes Ti3 et Ti4 ne voit pas sa configuration modifiée lors du mouvement
imposé a la premiere molécule Br.

Critére Ar;_y - Sil’on cherche a briser une liaison Ti-N, le QMSM montre sur les figures 1.14
a) et b) que les atomes qui ont le plus d’influence sur cette liaison sont en premier lieu les
atomes d’azote et de titane, respectivement N1 / Til et N2 / Ti2 selon que 1’on s’intéresse
aux liaisons N1-Til et N2-Ti2. Nous remarquons aussi que les atomes de carbone C1 (figure
1.14 a)) et C2 (figure 1.14 b)) ont aussi une influence, plus importante dans le cas de la liaison
N2-Ti2. Les atomes d’hydrogene liés aux atomes de carbone C1 et C2 apparaissent aussi sur ces

histogrammes.
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Critere Ar;_ v - Lorsque I'on cherche a maximiser la distance entre le groupe NH2 et I’atome
de titane, les mémes atomes que ceux obtenus avec le critére précédent sont mis en avant, mais
en plus, les atomes hydrogene du groupe NH2 prennent plus d’importance comme montré sur
les histogrammes QMSM des figures 1.14 ¢) et d). On notera que le changement de critere entre
Ar;—n et Ap;_ yg change peu l'influence de chaque atome (hormis pour H et H'). Cependant
il est a noter le changement dans la direction du déplacement : on peut par exemple comparer
les figures 1.14 a) et c) ot1 'on cherche a briser Til-N1.

Le QMSM permet donc d’affirmer que pour briser l'interaction Til-N1, il est plus pertinent
de déplacer les atomes cités ici par ordre d'importance N1, C1 (voir les figures 1.14 a) et c)) et
pour l'interaction Ti2-N2 les atomes N2, C2 respectivement (voir les figures 1.14 b) et d)).

Critere dpag ou 6 /2p 4 - Sil’on cherche a optimiser la distance entre une partie de la DAE ou
la molécule DAE entiére et la surface, les atomes qui ont le plus d’influence sont les atomes de

carbone, d’azote, puis d’hydrogene, comme illustré dans la figure 1.15.

Nous constatons alors que suivant le critere défini, les atomes ayant le plus d’influence sur
la déformation du systeme ne sont pas le ou les mémes. Nous comprenons alors que le choix
du critere est décisif sur la facon d’étudier le systéme et nous pouvons supposer que moins un
critere est spécifique, plus le systeme sera susceptible de se déformer sans effet de contrainte.

Le criblage QMSM permet ainsi de fournir des arguments quantifiables quant a la pertinence
d’appliquer l’exploration sur un atome donné que l'on pourrait trouver intuitivement plus
appropriée. A titre d’exemple, par intuition, nous pouvons supposer que pour relever la molécule
de DAE selon un calcul de drag-method tel qu’appliqué conventionnellement, la contrainte
serait appliquée en maintenant I’atome d’azote fixé dans 1'une de ses coordonnées, ou alors un
atome d'H pointant vers le haut. Le criblage QMSM révéle ici qu'il est finalement plus pertinent
de déplacer un atome de carbone de la DAE.

Toute information sur le systeme peut servir a construire un critére plus détaillé pour orienter
avec plus de précision la sélection des directions. Ici et sans connaissance particuliere, il est plus
adapté d’utiliser un critere plus permissif portant sur plusieurs atomes, comme maximiser la

distance entre les atomes de la DAE et la surface (critére dp ).

Sélection des directions

Au-dela des atomes sélectionnés, le QMSM permet de sélectionner une direction optimale et
précise de déplacement pour permettre au systéme de s’extraire du puits de potentiel.

Dans les figures précédentes, nous remarquons que les directions de déplacement changent
selon le critere. Le choix du critere introduit une orientation pour la sélection des directions.

Dans la suite nous détaillons les résultats des directions pour le criblage présenté sur la figure
1.15 ¢) c’est-a-dire quand on considere le critére dp4x. Les atomes permettant d’optimiser le
critere sont par ordre d'importance C1, C2, HC2, HC1’, N2, N1, HC1, HNT1 et Til. La figure 1.16
présente les déformations dans les directions sélectionnées respectivement selon le déplacement
des atomes listés ci-dessus pour une amplitude de 1,00 A.
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FIGURE 1.14 — Criblages réalisés sur le systeme BrBr avec différents critéres : a) critere Ap;1—n1,
b) Aria—n2, ¢) Arii—ni1ma et d) Ario_noppr. Pour chaque critere est représenté a gauche les
directions optimisées sur chaque atome et a droite le graphique montrant 1'influence de 1’atome
sur la valeur du critere. Les atomes de la surface sont colorés en rouge, ceux de la DAE2 en
orange, les atomes d’hydrogene de la DAE1 sont en vert, les atomes de carbone en bleu et les

atomes d’azote en cyan. Les directions entourées seront étudiées, le code couleur est celui de la
figure 1.13.
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d’azote en cyan. Les directions entourées seront étudiées, le code couleur est celui de la figure
1.13.
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Les atomes qui maximisent dp 4 sont ceux qui se déplacent dans la direction de la normale
a la surface : la déformation induite suit le déplacement de 1’atome et conduit a éloigner la DAE
dans la direction de la normale au plan. Ce premier mécanisme est retrouvé par le déplacement
des atomes C1, C2, HC2, HC1’, N2 ou N1. Notons que les deux atomes d’hydrogene (HC2 et
HC1T’), dont la direction de liaison est colinéaire a la normale, permettent de relever la DAE, car
tirer 'atome d’hydrogene dans le sens de la liaison entraine le déplacement de I’atome lié et
donc du reste de la DAE.

D’autres mécanismes peuvent étre observés, mais optimisent le critére dans une moindre
mesure sans obtenir le résultat escompté. Notamment les déplacements de HN1 ou de HC1 ont
tendance a faire tourner la molécule de DAE sur la surface sans la relever, favorisant alors la
formation de liaison hydrogéne. Les atomes d’hydrogéne (HN1 et HC1) se trouvant sur les cotés
de la DAE permettent de réaliser un mouvement de rotation de la DAE, 'atome 1ié a ’atome
d’hydrogene suit dans une moindre mesure le mouvement grace a la flexibilité de la liaison C-H.

Il est ici vu que les mécanismes induits par le déplacement d’un atome d’hydrogéene dé-
pendent de la position de cet atome. Tous les atomes d’hydrogene ne sont pas équivalents et
tous ne permettent pas de relever la DAE.

Enfin, déplacer I'atome Til souleve légerement la DAE. Le mouvement de cet atome n’est
pas d’intérét pour cette étude. De fagon générale, on fera abstraction des atomes de la surface.

Etude des directions retenues par le QMSM : deux approches possibles

L'étape suivante, pour I'exploration du paysage énergétique, consiste a étudier les directions
sélectionnées par le criblage. Dans un premier temps, nous allons présenter uniquement 1’étude
des directions qui optimisent le critére dp 4g.

Nous définissons deux fagons d’étudier une direction sélectionnée :

— soit en relaxant la déformation (induite par le déplacement de I’atome dans la direction
optimisant le critere) calculée a I'aide des MS. Dans ce cas, c’est 'utilisateur qui détermine
I'amplitude du déplacement de 1’atome.

— soit en réalisant une drag-method dans les directions retenues par le QMSM en main-
tenant I’atome que 1’on déplace fixe selon des coordonnées d’intérét pendant la phase
de relaxation contrainte. Pour les calculs menés par drag-method, ’atome est déplacé
pas a pas jusqu’a un critere d’arrét comme par exemple une diminution de I"énergie du
systéme par rapport au pas précédent ou un changement de signe sur la force subie par
I'atome.

Généralement, on utilise dans un premier temps la relaxation des déformations calculées a
partir des MS, car la méthode requiert peu de calcul. Dans un second temps, la drag-method
peut étre utilisée pour approfondir 1’étude des directions. On utilisera communément un pas
de 0,15 A, ce qui signifie que pour déplacer un atome de 1,50 A il est nécessaire de réaliser 10
calculs de relaxation sous contrainte. Dans la partie suivante, seront comparées en détail les

deux approches sur un exemple.
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FIGURE 1.16 — Déformation induite par le déplacement optimisant le critere ép4r dans les
directions sélectionnées par le QMSM selon I’atome déplacé , a) C1, b) C2, c) HC2, d) HC1’,
e) N2, f) N1, g) HC1, h) HNI1 et i) Til. Suivant I'atome déplacé, différents mouvements sont
observés : déplacer 'atome C1 C2, HC2, HC1’, N2 ou N1 dans la direction normale a la surface
éloigne directement la DAE de la surface, déplacer HN1 a tendance a faire tourner la molécule
de DAE vers le fond de I'image, déplacer HC1 tend a la faire tourner dans ’autre sens (la vue
représentée en g) et légerement décalée) et déplacer I'atome de Til souleve légerement la DAE.

Etude par relaxation des MS - La table 1.2 compile les résultats de I'étude des directions en
relaxant les déformations calculées avec les MS pour le critere 6p 4. Chaque atome a été déplacé
selon son déplacement optimisé présenté dans la partie précédente avec des amplitudes de 1,00,
1,50 et 2,00 A. La majorité des déformations retombe dans la configuration d’origine (BrBr) ce
qui tend a montrer qu’il est nécessaire de réaliser un mouvement d’amplitude importante pour
rompre 'interaction avec la surface. Le déplacement des atomes C2, HC2, N2 et N1 permettent
d’atteindre de nouvelles configurations. (voir figure 1.17 a) et b)). La configuration Br-alter
est une configuration pour laquelle la DAE est aussi adsorbée sur la surface, mais différente
de la configuration Br. Les déplacements des atomes N1 et N2 permettent de relever la DAE
en configuration Pe-Vert et Pe-Marron, ces deux configurations sont similaires, dans le cas de
Pe-Vert l'interaction, Til-N1 est brisée alors que dans le cas de Pe-Marron, c’est Ti2-N2. Le

déplacement de C2 permet de trouver la configuration Pz-Noir.
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Ainsi, I’étude des directions en utilisant la relaxation des déformations calculées & partir des
MS permet de retrouver en un nombre réduit de calculs des configurations pour lesquelles la
DAE est relevée, qui est 1’objectif ciblé. Cependant, si I’'on souhaite établir un chemin réactionnel
probable entre la configuration initiale et les configurations rencontrées, il est nécessaire de faire

appel a des méthodes de caracérisation du chemin réactionnel comme la NEB ou la drag-method.

TABLE 1.2 — Récapitulatif de 1’étude des directions minimisant le critere dpar
a partir de la configuration BrBr. Configurations atteintes apreés relaxation des
déformations calculées avec les MS pour différentes amplitudes 1,00, 1,50 et

2,00 A. "Retombe’ indique que la structure revient dans sa configuration initiale.

Atome déplacé | Amplitude 1,00 A | Amplitude 1,50 A | Amplitude 2,00 A
C1? Retombe Retombe Retombe
C2? Retombe Br-alter Pz-Noir
HC2 Retombe Retombe Pz-Noir
HC1’ Retombe Retombe Retombe
N22 Retombe Retombe Pe-Marron!
N12 Retombe Retombe Pe-Vert
HC1 Retombe Retombe Retombe
HN1 Retombe Retombe Retombe
Til Retombe Retombe Retombe

! Similaire a la configuration Pe-Vert sauf que ’atome Ni2 est lié a la surface (dans le cas de la
configuration Pe-Vert c’est I'atome Nil).

2 Atomes a partir desquels une caractérisation par drag-method est réalisée avec la direction
QMSM dans le paragraphe suivant.

Etude par drag-method - Dans le but de compléter 1'étude des directions sélectionnées
avec le QMSM, des calculs par drag-method ont été réalisés dans les mémes directions depuis
les atomes C1, C2, N1 et N2. La table 1.3 compile tous les résultats sur les directions étudiées
retenues par différents criteres ainsi que les configurations rencontrées. La figure 1.17 donne
une représentation des configurations rencontrées.

Nous présentons d’abord les résultats pour le critere dp 4. L'étude menée sur C1 permet de
trouver la configuration Pz-rose apres un déplacement total de 2,70 A (voir figure 1.17 ¢)). L'étude
sur C2 trouve la configuration Pz-grise, aprés un déplacement total de 3,15 A (voir figure 1.17 d)),
qui ressemble a la configuration Pz-Noir trouvée apres la relaxation de la déformation calculée
avec les MS (on retrouve aussi Br-alter). L'étude depuis les atomes N1 et N2 conduit aux mémes
configurations qu’apres la relaxation de la déformation obtenue avec les MS, respectivement la
configuration Pe-Vert et Pe-Marron pour un déplacement total de 1,90 et 1,71 A, les atomes N1
et N2 étant libres de se déplacer dans le plan paralléele a la surface, c’est-a-dire seulement avec
leur coordonnée en z fixée (z correspondant a la normale au plan).
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FIGURE 1.17 — Configurations rencontrées lors de 'exploration, associées selon sa couleur
a la direction de la figure 1.13 et Br-alter en rouge. Dans le but d’étre plus lisible, les sept
configurations rencontrées sont affichées en quatre lots a) et b) font références au configurations
rencontrées par relaxation des déformations calculées a partir des MS et c) et d) par drag-method.
En transparent, la position initiale de la DAE en position Br, la molécule de DAE2 n’est pas
représentée.

d)
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Dans la suite, nous discutons l'influence de la définition du critere sur la direction identifiée
par QMSM que l'on suit par drag method. De la méme maniere que pour 'exploration avec
le critere dp 4, on étudie les directions sélectionnées par les autres criteres de type A décrits
précédemment. Chaque direction entourée dans la figure 1.14 a été étudiée par relaxation des
déformations calculées a partir des MS et par drag-method. Les résultats sont aussi résumés

dans la table 1.3. La figure 1.18, permet d’avoir un apercu des directions ayant été étudiées.

FIGURE 1.18 - Directions étudiées par drag-method selon les criteres de type 4 (a) et A (b).

TABLE 1.3 — Etude des directions par drag-method et par relaxation des déformations
calculées a partir des MS a partir de la configuration BrBr pour différents critéeres.
L'amplitude de déplacement de I’atome correspond a la valeur seuil a partir de laquelle

on trouve la configuration décrite.

Atome déplacé!| Critere utilisé | drag-method Ampl A | déformation Ampl A
Cl-rose ODAE Pz-Rose 2,70 retombe 2,00
C2-gris ODAE Pz-Gris 3,15 Br-Alter 1,50
C2-gris ODAE Pz-Gris 3,15 Pz-Noir 2,00
N1-vert ODAE Pe-Vert 1,95 Pe-Vert 2,00

N2-marron ODAE Pe-Marron 1,80 Pe-Marron 2,00
N1-bleu ATi1-N1 retombe 3,90 Pe-Vert 2,00
N1-orange ATil—N1HH' retombe 3,90 retombe 2,00
N2-rouge ATio_N2 Br-alter 1,50 retombe 2,00
N2-violet ATio_NoHH' Pe-Violet 3,00 Br-alter 2,00

1 La couleur associée correspond a celle de la figure 1.18.

Les directions bleu et orange identifiées sur les figures 1.18 a) ont volontairement été poussées
a des amplitudes trés importantes afin de tester si un grand déplacement permet toujours au
systeme de s’extraire du puits de potentiel. Malgré un déplacement de 3,90 A, lorsque I’on
relache la contrainte sur I’atome N1 le systeme relaxe toujours dans la configuration initiale
(BrBr). Dans la partie suivante nous étudierons plus en détails I'étude par drag-method de la

direction bleu pour comparer les déformations calculées par drag-method et les déformations
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calculées a partir des MS dans la méme direction, et ce afin de comprendre comment les deux
approches peuvent aboutir a des résultats différents. L'étude par drag-method de la direction
violet depuis I'atome N2 permet de trouver la configuration Pe-Violet. La direction rouge permet

de retrouver la configuration Br-alter déja rencontrée.

Ainsi, pour le systéeme BrBr, utiliser la relaxation des déformations calculées a partir des MS
permet de trouver des configurations ot la DAE est moins liée a la surface. L’étude des directions
par drag-method permet elle aussi de trouver de nouvelles configurations, cependant il n’est
pas systématique que les deux approches fournissent les mémes résultats. L'étude par relaxation
des déformations calculées a partir des MS permet de donner un apercu plus immédiat des
configurations qui peuvent étre atteintes, proposant ainsi des configurations d’arrivée pour
d’autres méthodes de caractérisation du chemin réactionnel. Et plus encore, la drag-method
guidée par le QMSM, qui lui propose ainsi une direction d’exploration optimisée permet
d’obtenir un chemin réactionnel entre la configuration de départ et la configuration découverte.
Notons que nous avons vu dans cette partie que la drag-method, du fait des relaxations partielles
des structures le long du chemin peut étre associée a un nombre de calculs plus conséquents,
dont le QMSM s’affranchit.

Cet exemple permet d’illustrer le role crucial du QMSM quant a l'identification des atomes
les plus @ méme de faire évoluer une configuration. Aux premiers abords, il n’est pas immédiat
de penser que tirer les atomes de carbone serait la stratégie la plus efficace pour permettre a
la DAE de se relever. Le QMSM permet en plus de suggérer les directions de déplacements
pertinentes de ces atomes identifiés pour faire évoluer le systeme dans un nouvel état. Enfin,
notons qu'il est possible de prolonger I'exploration du systéme en calculant la matrice hessienne
de n’importe quelle configuration intermédiaire rencontrée, puis d’utiliser les mémes criteres

pour réaliser alors une nouvelle exploration QMSM.

Différence entre la déformation calculée a partir des MS et la déformation calculée par
drag-method

Dans cette partie, nous discutons ’écart entre la déformation calculée a I'aide des MS et la
déformation calculée a 'aide d"une drag-method. La figure 1.19 b) montre les déformations
successives de la configuration BrBr induites par le déplacement de ’atome N1 avec la drag-
method dans la direction sélectionnée par le QMSM pour maximiser la distance Til-N1 dans la
direction bleu de la table 1.3.

Par drag-method, I’atome N1 est déplacé de 0,15 A dans la direction choisie. I’atome N1
a ses coordonnées fixées en X, y et z. Le systeme est relaxé pas a pas, la déformation obtenue
correspond a la réaction du systeme induite par le déplacement de I’atome et du réarrangement
des atomes pour s’adapter aux nouvelles contraintes ainsi introduites dans le systeme.

Pour obtenir les déformations successives par les MS présentées sur la figure 1.19 a), on
combine les MS de I’atome N1 pour le déplacer dans la direction voulue, puis on multiplie le

vecteur obtenu par I'amplitude du déplacement de I’atome. Ici aussi, I” amplitude augmente par
pas de 0,15 A.
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a) Calculée a partir des MS b) Calculée par drag-method

FIGURE 1.19 — Déformations successives induites par le déplacement de ’'atome N1 pas a pas a)
a partir des MS ou b) par drag-method. La DAE2 n’est pas représentée.

Pour évaluer I’écart entre les deux approches, nous allons suivre 1'évolution de distances
caractéristiques en fonction du déplacement de I’atome N1. Nous suivons notamment les liaisons
C1-N1, C1-HC1 et Til-N1 (figure 1.19). Les résultats de cette comparaison sont affichés sur le
graphique 1.20. On note par ailleurs que méme apres un déplacement de I’atome N1 de 3,90 A
la relaxation de la déformation retombe dans la configuration initiale. Ce point permet de
s’affranchir de l'influence de minima locaux proches qui pourraient altérer localement la forme
de la PES et influencer I'analyse. Sur le graphique 1.20, il est intéressant de noter que les calculs
par drag-method et ceux utilisant les MS commencent a diverger au-dela de 0,50 A.

Til-N1_drag
Til-N1_MS
C1-HC1_drag
+ Cl-HC1_MS
C1-N1_drag

+ CIL-N1_Ms
HN1'-N1_drag
HN1'-N1_MS
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Amplitude du deplacement de N1 en A

FIGURE 1.20 — Evolution des distances Til-N1, C1-HC1, C1-N1 et HN1’-NT1 en fonction du

déplacement de N1; en trait continu, calculée par drag-method et en croix, calculée a I'aide des
MS.
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FIGURE 1.21 — Evolution de I’écart de la position de certains atomes de la DAE calculé entre la
position de I'atome dans sa configuration déformée calculée avec les MS et dans sa position a
chaque pas de la drag-method en fonction du déplacement de I'atome N1. Seuls les écarts des
atomes de la DAE1 et de Til sont représentés (excepté I’atome N1 pour lequel 1'écart et nul).

Sur le méme mouvement, nous avons calculé 1’écart entre la position de chaque atome selon
que la déformation est calculée a 'aide des MS ou par drag-method (voir figure 1.21). Des
différences sont mises en évidence sur tous les atomes de la DAE1 (sauf I’atome N1 pour lequel
la position est calculée pour étre la méme). Les écarts les plus importants sont observés sur les
atomes d’hydrogene, en particulier sur les atomes proches de N1. Par exemple, HN1" marque
un écart particuliérement important car le mouvement par drag-method décrit une rotation du

groupe NH2, ce dont la déformation initiale calculée ne rend pas compte.

Sur cet exemple, on observe que les déformations obtenues par MS et drag-method sont
équivalentes pour une amplitude de déplacement de I’atome inférieure a 0,50 A; au-dela de cette
valeur, les deux approches peuvent donner des résultats différents, ce qui est normal puisque
les approches sont différentes. Cette valeur seuil, correspondant au domaine de validité des MS,
et donc de I'approximation harmonique, dépend du systeme et peut étre évaluée. Nous avons
par exemple proposé de le faire au travers d’'un programme d’analyse permettant d’établir
I'amplitude maximale au-dela de laquelle des élongations de liaisons supérieures a une erreur
seuil peuvent survenir. Ainsi l'utilisation directe des MS pour le criblage QMSM (amplitude
limitée généralement a 1,00 A) est efficace et permet, en réduisant les temps de calcul, de rendre
systématique l'exploration du systéme. En revanche, il apparait plus pertinent d’utiliser la
direction donnée par les MS pour des calculs de drag-method, dans le cas o1 'on applique un

dépassement important et pouvant générer de trop grandes élongations de liaisons.

1.6.3 Etude de I'adsorption d’une molécule DAE depuis la configuration
perpendiculaire

La seconde exploration sur ce systeme porte sur 1’adsorption d’une seule molécule de DAE

depuis une configuration pré-adsorbée en mode perpendiculaire.
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FIGURE 1.22 — Configuration initiale pour 'exploration de Pz, chaque fleche correspond a une
direction étudiée par la suite.

Exploration de la configuration Pz

L'objectif de cette exploration est de coucher la molécule de DAE initialement en position Pz
(voir figure 1.22) sur la surface dans le but de retrouver la configuration Br. Plus précisément
nous cherchons a lier le groupement terminal N2HH" a Ti2 de la surface par la formation de
la liaison N2-Ti2. Trois stratégies sont utilisées et correspondent aux types de critere utilisés :
créer 'interaction entre les atomes Ti2 et N2 en minimisant le critére Ar;o_ N2, rapprocher le
groupe NH2 de Ti2 en minimisant Arjo_ nomm et rapprocher une partie de la DAE de la surface

en minimisant 6, 2pAg—N2-

Sélection des atomes

La figure 1.23 fournit les résultats obtenus par le criblage QMSM. Les deux criteres Azja_ N2
et Ario_nompe fournissent des résultats tres similaires (voir figures 1.23 a) et b)) : les atomes
mis en avant pour rapprocher les atomes Ti2 et N2 sont les atomes impliqués dans la formation
la liaison, c’est-a-dire Ti2 et N2. Nous ne nous intéressons pas ici aux atomes de la surface.
Les deux directions alors sélectionnées (entourées sur les figures 1.23 a) et b)) sont proches
mais non-identiques, nous verrons plus loin que 1’étude de ces deux directions conduit a deux
configurations différentes. Pour minimiser 6, /op 4 p—n2 (Voir figure 1.23 ¢)) les atomes qui ont le
plus d’influence sont par ordre décroissant C2, N2, HC2 et HN2. Nous remarquons alors que

dans ce cas de figure, I'atome de C est encore une fois I'atome permettant le mouvement.
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FIGURE 1.23 — Compilation des criblages réalisées sur le systeme Pz avec différents criteres : a)
critere Ariz— N2, b) Ao n2mn €t €) 01 /2pap—n2- Pour chaque critere est représenté a gauche
les directions optimisées sur chaque atome et a droite le graphique montrant l'influence de
I'atome sur la valeur du critere. Les atomes de la surface sont colorés en rouge, les atomes
d’hydrogéne de la DAE sont en vert, les atomes de carbone en bleu et les atomes d’azote en
cyan. Les directions entourées seront étudiées, le code couleur est celui de la figure 1.22.
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Sélection des directions
Pour I'étude des directions, trois sont sélectionnées pour chacun des trois criteres, et une
direction supplémentaire est ajoutée :

— pour le critere Ao N2, la direction est portée par N2 (fleche bleue sur la figure 1.22),

— pour le critere Arjo_nomn, la direction est aussi portée par N2 (fleche orange sur la
figure 1.22),

— pour le critere 6y 2p4p— N2, 1a direction est portée par C2 (fleche rouge sur la figure 1.22),

— la direction de la normale a la surface (fleche verte sur la figure 1.22) est également
sélectionnée.

La table 1.4 récapitule les résultats obtenus en étudiant les quatre directions sélectionnées.
L’étude par relaxation des déformations calculées a partir des MS permet de trouver la confi-
guration Br-alter uniquement en déplagant I’atome C2, dans tous les autres cas depuis I’atome
N2, une configuration appelée Pz-plus-bas est atteinte. Cette configuration est similaire a la
configuration Pz (voir figure 1.24). Une nouvelle exploration sera réalisée par la suite depuis
la configuration Pz-plus-bas dans la partie suivante. L'étude de la direction bleu depuis N2
retrouve la configuration Br, alors que les directions orange et vert trouvent une nouvelle
configuration : Br-alter (voir la figure 1.25).

TABLE 1.4 — Récapitulatif des configurations obtenues suite a ’étude des directions depuis la
configuration Pz selon les différents criteres et choix de 1'utilisateur. L'amplitude de déplacement
de I'atome correspond a la valeur seuil a partir de laquelle on trouve la configuration décrite. La

couleur associée correspond a celle de la figure 1.22.

Atome déplacé | Critere utilisé | Par drag-method Ampl A | Par déformation Ampl A
N2-bleu ATio_N2 Br 1,50 Pz-plus-bas 1,00
N2-orange ATio_NoHH' Br-alter 1,65 Pz-plus-bas 1,00
C2-rouge 01/2DAE—N2 Br 1,05 Br-alter 1,50
N2-vert vers la surface Br-alter 1,42 Pz-plus-bas 1,00

YT B

FIGURE 1.24 - Différence de positionnement entre Pz et Pz-plus-bas.
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FIGURE 1.25 - En bleu la configuration Br et en rouge la configuration Br-alter.

Précédemment, nous avons mentionné que lors de la drag-method, I’étape de relaxation
contrainte est réalisée en maintenant fixe ’atome déplacé, c’est-a-dire que les coordonnées en
X, y et z de 'atome sont constantes. Dans le cadre du QMSM, ce choix permet de maintenir la
cohérence de la direction de la région initialement sélectionnée, ainsi entre deux étapes de la
drag-method, I'atome est toujours déplacé selon le méme axe. Dans les drag-methods appliquées
sur les atomes listés dans la table 1.4, c’est la procédure adoptée pour les directions bleu, orange
et rouge. Cependant, pour le cas de la drag-method menée sur la direction verte, I'atome déplacé
(N2) est libre de se déplacer dans un plan parallele a la surface, c’est-a-dire seulement maintenu
en z. L'étude de la direction verte ainsi réalisée n’est pas guidée par le QMSM, mais simplement
a pour objectif de décrire le chemin pour rapprocher I'atome N2 de la surface sans précision sur
la direction a suivre pour I'atome déplacé. Notons que 1'étude de la direction rouge en déplagant
I'atome C2 par drag-method permet de trouver la configuration Br.

La figure 1.26 montre 1’évolution de 'énergie du systéme durant ’étude par drag-method
des directions bleu, orange et vert en fonction du déplacement de I'atome N2. Nous obtenons
les résultats suivants :

— En suivant la direction donnée par le QMSM (courbes pleines orange et bleu), menée en
bloquant tous les degrés de liberté de 1’atome déplacé, nous obtenons deux configurations
différentes Br et Br-alter, en fonction du critére utilisé.

— Sil’atome N2 est libre de se déplacer dans un plan paralléle a la surface (plan xy) (courbes
en pointillés), les deux études dans les directions retenues par le QMSM en ne fixant que
la coordonnées z, conduisent a la méme configuration (Br-alter).

L’approche en laissant libre 'atome N2 (courbes en pointillés orange et bleu) dans ses
coordonnées x et y permet de réduire les contraintes appliquées sur le systeme et donc d’obtenir
une estimation de 1’énergie de barriére plus proche de 'estimation de la barriere d’activation
obtenue avec la drag-method (courbe verte). Ainsi selon les souhaits de I'utilisateur en jouant
sur les criteres définis par le QMSM, il est possible d’obtenir de nouvelles configurations, mais
aussi de mener des caractérisations de chemins réactionnels plus ou moins contraints.
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FIGURE 1.26 - Evolution de I'énergie du systéme durant 1’étude par drag-method des directions
bleu, orange et vert en fonction du déplacement de I'atome N1. Les courbes en pointillés
correspondent au drag-method des directions bleu et orange en permettant a I'atome N2 de se
déplacer dans un plan parallele a la surface.

Dans le but de caractériser les mécanismes d’adsorption mis en évidence par le QMSM
et d’obtenir les barrieres d’activation de ces mécanismes par une autre méthode que la drag-
method, des NEB ont aussi été réalisées entre les configurations Pz/Br et Pz/Br-alter. Les
barrieres calculées par NEB sont faibles, de ’ordre de 0,02 eV (respectivement 0,022 eV et 0,16
eV pour Pz/Br et Pz/Br-alter). Par drag-method, I'estimation des barrieres est de 0,37 eV et de
0,15 eV respectivement pour Pz/Br et Pz/Br-alter. La différence s’explique principalement par
le fait que les calculs par drag-method, en maintenant fixe la position d"un atome, ajoutent des
contraintes au systéme, ce qui ne permet pas d’optimiser le chemin réactionnel tel qu’obtenu
par NEB. Nous reviendrons sur ce point plus en détails dans la partie 3.6.4. Notons aussi ici
qu’il n’existe pas de barriere d’activation entre les configurations Pz et Pz-plus-bas. Dans la suite
de ce manuscrit, les énergies de barriere présentées seront systématiquement évaluées par des
calculs de type NEB.

Cette premiére exploration du systéeme Pz permet de trouver deux configurations adsorbées :
les configurations de type Br et Br-alter, et les configurations Pz-plus-bas. Ici encore, I'étude par
drag-method et par relaxation des déformations calculées a partir des MS donnent des résultats
sensiblement différents. L'étude par relaxation des déformations calculées a partir des MS en
déplacant I'atome N2 parvient a identifier une configuration intermédiaire : la configuration
Pz-plus-bas.

Dans la partie suivante, nous allons faire une nouvelle boucle QMSM (criblage et étude des
directions) depuis cette nouvelle configuration Pz-plus-bas considérée comme une configuration
intermédiaire de réaction, le but ici étant ici de prolonger I'exploration vers une configuration

de type Br.
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Exploration a partir de la configuration adsorbée intermédiaire : importance de relancer
une exploration a partir des configurations rencontrées

Dans cette partie, le systéme Pz-plus-bas est étudié en réalisant une boucle QMSM. La
matrice hessienne de la configuration Pz-plus-bas et les MS associés sont calculés pour réaliser
un nouveau criblage QMSM.

La figure 1.27 compile les criblages QMSM a partir de la configuration Pz-plus-bas, avec les
meémes criteres que décrits précédemment pour Pz. Les criblages a partir de Pz et de Pz-plus-bas
sont similaires, les mémes atomes sont mis en évidence et les directions sont proches, la diffé-
rence tient majoritairement du fait que la configuration de départ du systeme est sensiblement
différente, Pz-plus-bas pouvant étre considérée comme plus penchée vers la surface (figure 1.24).
Cette fois (contrairement a la configuration Pz), la direction proposée par le critere Azio_ o et
Ario—Nom i est exactement la méme (voir les figures 1.27 a) et b)), direction entourée en violet
pour les deux criteres. Pour le critere 0y /5p 4p— N2, I'atome C2 est mis en évidence (direction
rouge sur la figure 1.27 c).

La table 1.5 récapitule 1’étude des directions en utilisant la relaxation des déformations
calculées a partir des MS. Contrairement a I’exploration de Pz, ici I’étude de toutes les directions
permet de retrouver les configurations Br ou Br-alter d’intérét pour lesquels la DAE est adsorbée

par les deux groupements terminaux sur la surface.

TABLE 1.5 — Récapitulatif de 1’étude des directions optimisées sur
le systeme Pz-plus-bas en utilisant la relaxation des déformations
calculées avec les MS. L'amplitude de déplacement de 1’atome corres-

pond a la valeur seuil a partir de laquelle on trouve la configuration

décrite.

Atome déplacé!| Critere utilisé | Par déformation Amplen A
N2-violet A(Ti2-N2) Br 1,50
N2-violet A(Ti2-N2HH") Br 1,50
C2-rouge 01/2DAE—N2 Br-alter 1,00

1 1a couleur associée correspond a celle de la figure 1.27.

Pz et Pz-plus-bas sont des configurations différentes, la seconde étant le résultat apres
exploration de la premiere. Rappelons que les explorations sur N2 avec le critere Apia_n2
depuis Pz résulte en Pz-plus-bas avec une amplitude de 1,00 A (direction bleu sur la figure 1.23)
et depuis Pz-plus bas résulte en Br avec une amplitude de 1,50 A (direction violet sur la figure
1.27).

Afin de comprendre ces différents résultats, nous superposons les structures déformées
prédites par les MS pour ces deux structures Pz et Pz-plus-bas sur la figure 1.28. Pour permettre
une comparaison de ces deux structures, le déplacement a partir de Pz a une amplitude de 2,00
A alors que le déplacement a partir de Pz-plus-bas a une amplitude conservée de 1,50 A. Dans
ces conditions, nous constatons que les déformations initiales imposées dans les deux structures

sont alors tres similaires (voir figure 1.28 a) et b)).
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FIGURE 1.27 — Compilation des criblages réalisés sur le systeme Pz-plus-bas avec différents
critéres : a) critére Aqio—n2, b) Ao N2ppr et ©) 01 /2p ap—n2- Pour chaque critére est représenté
a gauche les directions optimisées sur chaque atome et a droite le graphique montrant l'influence
de I’atome sur la valeur du critere. Les atomes de la surface sont colorés en rouge, les atomes
d’hydrogene de la DAE sont en vert, les atomes de carbone en bleu et les atomes d’azote en
cyan. Les directions entourées seront étudiées par la suite.
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Une analyse plus fine des structures déformées telles que montrées sur la figure révele une
modification 1égere mais capitale du groupement terminal NH2 que 1’on souhaite greffer sur
la surface. Cette légere modification structurale du groupement terminal permet, lors de la
relaxation de la structure déformée, d’autoriser ou non la rotation du groupement NH2 (figure
1.29 b)). La rotation s’effectue depuis la configuration déformée de Pz-plus-bas, qui permet
alors a I'atome N2 de se lier a I’atome Ti2, alors que la rotation ne se produit pas depuis la

configuration déformée Pz, et la molécule revient dans une configuration de type Pz-plus-bas.

Nous analysons alors les interactions entre la DAE et la surface a I’aide de 1’outil IGMPlot
(pour Independent Gradient Model Plot) [25, 26, 27], afin de détecter et d’afficher la localisation des
interactions électroniques entre la DAE et la surface pour les étapes clés du mécanisme observé.
L’approche IGM telle qu’utilisée ici, travaille avec la densité électronique non relaxée (calculée
en faisant la somme des densités électroniques atomiques radiales moyennes sur une répartition

sphérique autour des atomes considérés de charge neutre).

Le signe de la seconde valeur propre de la matrice hessienne (\2) permet de déterminer
la nature de l'interaction. La nature de l'interaction est définie par la couleur : bleu pour les
interactions attractives, vert pour les interactions faiblement non liantes ou attractives et rouge

pour les interactions non liantes. Voir les figures 1.28 et 1.29.

Les figures 1.28 c) et d) représentent les interactions entre la DAE et la surface pour les
configurations aprées déplacement de I’atome N2 dans les directions bleu et violet. Les deux
répartitions sont de forme similaire, seule l'intensité varie légerement, la déformation associée a
la direction violet étant plus forte et plus proche de la surface (Ti2-N2 étant de 2,22 A contre
2,25A). Dans le cas de la direction violet, la forme de la répartition des interactions change
lorsque les atomes d’hydrogéne du groupe NH2 liés a N2 pivotent pour permettre a I’atome
d’azote de renforcer son interaction avec Ti2 (voir fig. 1.28 d) et f)). En revanche, dans le cas
de la direction bleu, le groupe NH2 est translaté vers le haut (la forme de la répartition reste la
méme, voir figures 1.28 c) et e)).

Ainsi, bien que les configurations soient proches et que le criblage ne varie pas de maniere
significative, le fait de réaliser une exploration a partir de la configuration Pz-plus-bas identifiée
par un premier criblage QMSM, et alors considérée comme une configuration intermédiaire
de l'adsorption, permet de mettre les configurations adsorbées "a portée" des déformations
calculées a partir des MS.

De fagon générale, on retiendra que recalculer les MS pour relancer une exploration a partir
des configurations rencontrées avec le QMSM permet d’étendre et de préciser 1'exploration du
paysage énergétique du systeme.
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FIGURE 1.28 — En violet la configuration déformée calculée a I’aide des MS en déplacant ’atome
N1 de 1,50 A pour minimiser le critere Arjo_n2 a partir de la configuration Pz, en bleu en
déplacant I’atome N1 de 2,00 A pour minimiser le méme critere a partir de la configuration
Pz-plus-bas. a) Les configurations Pz et Pz-plus-bas sont respectivement en transparent bleu et
violet. b) Ecart de positionnement entre les deux déformations. c) et d) 'analyse IGMPlot des
configurations déformées calculées Pz et Pz-plus-bas pour visualiser les interactions entre la
DAE et la surface. L'isovaleur choisie pour la représentation des isosurfaces est de 0,045 a.u,
avec une coloration correspondante du bleu, vert au rouge —0,3 < sign(A2)p < 0,3 a.u.
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FIGURE 1.29 - Point de divergence entre les deux études de direction. a), c) et d) avant le point
de basculement. Le groupe NH2 de la déformation bleu remonte par translation alors que pour
celui de la déformation violet les atomes hydrogene se retournent et permettent a I’azote de se
lier a la surface. b), e) et f) apres le point de basculement, I'interaction N2/surface a pris le pas
sur les interactions HN2 /surface et HN2'/surface. L'isovaleur choisie pour la représentation
des isosurfaces est de 0,045 a.u, avec une coloration correspondante du bleu, vert au rouge
—0,3 < sign(A2)p < 0,3 a.u.

1.7 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté le couplage QMSM qui permet, a partir des Modes
Statiques, de sélectionner les déformations les plus pertinentes a explorer a ’aide de calculs ab
initio. Les différents parametres du code ont été énumérés et permettent a 1'utilisateur d’orienter
I'exploration du systeme selon ses besoins. Apres avoir décrit la procédure générale du QMSM,

nous l’avons appliquée pas a pas au cas de 1’exploration des mécanismes de désorption et
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d’adsorption d’une molécule de DAE sur une surface de T:O».

Le QMSM permet de mettre en évidence des pistes d’exploration parfois non-intuitives en
utilisant un critére qui guide l'exploration. Ce critére permet de sélectionner les directions de
déplacements atomiques a étudier pour guider les calculs DFT vers de nouvelles configurations.

Les trois points essentiels pour "utilisation du QMSM sont les suivants :

— Le critere oriente 1’exploration en sélectionnant les directions qui optimisent sa valeur. La
définition de ce critere est donc importante et releve des différentes stratégies que 1'utili-
sateur souhaite explorer. Grace a la rapidité d’exécution du criblage QMSM, plusieurs
criteres peuvent étre testés, afin d’affiner la compréhension du systeme.

— Dans notre étude, nous avons utilisé deux approches permettant d’étudier ces directions :
la relaxation des structures déformées a partir des MS et la drag-method menée en
suivant les directions sélectionées. D’autres méthodes pourraient étre appliquées. Ces
deux approches sont tres différentes et peuvent conduire a des résultats différents. Du
fait que I'approche par relaxation nécessite beaucoup moins de calculs, elle sera souvent
utilisée comme premiere estimation de la pertinence d’une région qui pourra ensuite, et
selon les besoins, étre étudiée plus en détails a 1’aide d"une NEB ou d’une drag-method
par exemple.

— Lorsqu’une nouvelle configuration est rencontrée, recalculer les Modes Statiques pour

cette configuration permet de prolonger 1’exploration du systeme.

Dans le but de mettre en évidence les capacités et les limites de notre approche, nous allons
confronter le QMSM a de nouveaux systemes dans les chapitres suivants. Dans le chapitre
2, différents mécanismes de greffage d’un brin d’ADN sur une surface d’oxyde d’aluminium
seront étudiés selon que nous cherchons a retrouver un résultat connu ou non. Dans le chapitre
3, sera discutée la possibilité d” utiliser un critere énergétique pour explorer la diffusion de

différents défauts dans le silicium.
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Chapitre 2

Etude QMSM du greffage d’un brin
d’ADN sur une surface d’alumine

Ce chapitre présente I'exploration des mécanismes de greffage d"un brin d’ADN modéle sur
une surface d’alumine a 'aide de I'approche QMSM. La partie 2.1 présente 1'intérét applicatif
et méthodologique en expliquant pourquoi et comment va étre menée 1’exploration QMSM.
La partie 2.2 discute des deux principaux mécanismes obtenus. Le premier est guidé étape par
étape par l'utilisateur dans le but de retrouver une configuration connue, le critére du criblage
portant sur la distance entre deux atomes. Le second mécanisme est étudié sans présupposer sur
la configuration finale, le critere porte alors sur la distance d’un groupe d’atomes a la surface
de 'oxyde. Nous montrerons dans ce chapitre qu'un tel critere permet plus de liberté lors de
I'exploration et respecte mieux la flexibilité du systeme. La partie 2.3 discute de 1'utilité et des
limites de I'approche QMSM. Enfin, la partie 2.4 conclut cette exploration et évalue la pertinence
de I'approche QMSM pour guider des calculs DFT.

2.1 Présentation de I’étude

2.1.1 Intéréts et motivation

L’assemblage direct et sur mesure de molécules organiques ou biologiques sur des surfaces
présente un intérét technologique majeur. Il est nécessaire, pour cela, de controler la facon dont
ces molécules s’assemblent. De tels assemblages trouvent des applications dans de nombreux
domaines industriels tels que I’adhésion [28, 29], I'énergie [30, 31, 32], les capteurs [33, 34], la
santé [35, 36, 37], ou I’environnement [38, 39]. Pour réaliser des architectures aussi complexes,
plusieurs caractéristiques cruciales doivent étre assurées. Est-il possible de greffer la molécule
sur cette surface? Quel est le type et la force des liaisons entre la molécule et la surface? Quels
groupes fonctionnels sont les plus efficaces pour par exemple maximiser 'interaction entre
la molécule et la surface? L'assemblage est-il ordonné ou chaotique? Si oui, quels sont les
modes de greffage les plus pertinents et comment les explorer ? Comment éviter les configura-
tions indésirables ? etc. Face a ces problemes fondamentaux et a la complexité des interactions
molécule-surface, la caractérisation des modes de greffage en utilisant I’échelle atomique est la

premiere étape pour permettre une conception controlée de ces assemblages.
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De nombreuses études théoriques ont été menées sur I’assemblage de molécules sur des
surfaces [40, 24, 41, 42, 43]. Méme si ces calculs sont précis, la plupart d’entre eux se limitent
a des calculs statiques utilisant des relaxations ab initio et caractérisant uniquement les confi-
gurations greffées les plus favorables (c’est-a-dire les minima, sans s’intéresser explicitement
aux mécanismes de transition ou aux points-selles). Ces calculs se veulent exhaustifs, mais ils
ne prennent pas en compte la flexibilité ou la perte de flexibilité de ces molécules une fois leur
configuration d’origine modifiée, alors que la capacité a changer de conformation des molécules
organiques joue un rdle déterminant dans leur fonctionnalisation. L'emploi des MS permet
d’introduire plus de flexibilité dans le systéme et 1'usage de I’approche QMSM vise a étendre
I’échantillonnage et donc la représentativité de ’exploration.

2.1.2 Présentation des systemes et des données au démarrage de I'étude

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a la fonctionnalisation d’une surface d’alumine
(Al203) en utilisant un brin d’ADN (voir figure 2.1 a) et b)). Le modéle d’ADN consiste en
une molécule de 2’-desoxythymidine-5"-monophosphate (dATMP) composée de trois groupes
fonctionnels : un groupe phosphate, un sucre et un groupe thymine. Les angles diedres y et x
permettent de caractériser la configuration du dTMP.

O-thymine
a) Molécule dTMP modele d’ADN b) Surface d’ AlsO3, vue de dessus

FIGURE 2.1 - a) Molécule de 2’-deoxythymidine-5"-monophosphate (dTMP). L’atome HOP2, en
vert, joue un role central dans cette étude. Les angles diedres y et x caractérisent la configuration
de la molécule. b) Vue de dessus de la surface d’AloO3 (0001). Les atomes en transparence sont
dans les couches plus profondes du substrat, les atomes plus colorés se trouvent sur la surface.
Les atomes d’aluminium nommés sont des points d’ancrage pour ’ADN suivant les différents
mécanismes. Les couleurs rouge, cyan, bleu foncé, blanc, ocre et gris représentent respectivement
les atomes d’oxygene, de carbone, d’azote, d’hydrogene, de phosphore et d’aluminium.

L'exploration des mécanismes de greffage menée dans ce chapitre est le prolongement d"une
étude antérieure [44] dont 1'objectif était d’identifier les configurations stables adoptées par
un brin d’ADN lorsque greffé sur la surface d’alumine. Plusieurs modes d’adsorption ont été
identifiés grace a 1’association de mesures infrarouge et de calculs DFT. Dans I'étude DFT, une
approche statique a été appliquée en cartographiant toutes les orientations et positions possibles
du brin d’ADN au-dessus de la surface d’alumine. Aucune modification (distorsion ou rotation)

50



du brin d’ADN n’a été prise en compte lors de son positionnement au-dessus de la surface. Les
configurations ont été obtenues en le positionnant au-dessus des points d’ancrage possibles
sur la surface. Enfin, 1’étude précédente ne s’est pas intéressée aux mécanismes de transition
entre les configurations découvertes. De cette étude [44], nous retenons essentiellement deux
configurations Up et Down-DFT qui vont servir a démarrer et guider notre exploration. Dans la
configuration Up illustrée sur la figure 2.2, ’ADN a déja commencé a se fixer sur la surface : les
atomes d’oxygene de la thymine et du sucre forment des liaisons avec les atomes d’aluminium
All, Al2 et Al3 de la surface. Dans la configuration Down-DFT illustrée dans la figure 2.3, le
groupe phosphate vient aussi se greffer sur la surface en formant une liaison supplémentaire
entre OP1 et AI-DFT. On notera aussi que la liaison OH initialement entre HOP2 et O4” a été
brisée et que HOP2 s’est lié a la surface et forme une liaison OH avec OP2. Au démarrage de
notre étude, sur la base de ces résultats, nous supposons qu’il existe un chemin réactionnel entre
Up et Down-DFT, chemin que nous cherchons a obtenir. Pour la suite de notre étude, 1'énergie
de la configuration Up est considérée comme 1’énergie de référence.

FIGURE 2.2 - Configuration de départ UP (Configuration A) pour I'exploration des mécanismes
de greffage. Gauche : vue de coté. Droite : vue de dessus. Energie du systeme 0,00 eV.

FIGURE 2.3 — Configuration finale Down-DFT (Configuration C) pour le mécanisme de greffage
guidé. Energie du systeme -2,02 eV.
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2.1.3 Intérét méthodologique et objectifs de I’étude

Ce chapitre cherche a répondre a la question suivante : Est-il possible de guider une explora-
tion du paysage énergétique en utilisant I’approche QMSM ? Nous verrons que cela est possible
et nous nous attacherons a étudier et décrire en quoi I’approche QMSM est pertinente et adaptée
pour guider une telle exploration.

Comme mentionné dans la partie 1.7 les méthodes d’exploration de la PES sont : soit peu
guidées et dans ce cas elles nécessitent un temps de calcul important pour explorer un mécanisme
en particulier, soit tres guidées et dans ce cas elles requierent des connaissances a priori sur le
systeme. Un objectif de ce chapitre est de démontrer que 1'usage d’un critere, qui sélectionne les
déformations, permet d’orienter I'exploration pour trouver un mécanisme particulier.

D’un point de vue applicatif, nous allons chercher a répondre a deux questions. i) Est-
il possible de retrouver un mécanisme reliant Up et Down-DFT? Ce premier mécanisme est
celui présenté dans la partie 2.2.1. ii) Sans connaissance a priori sur le systeme, autre que la
configuration de départ Up, est-il possible de venir greffer le groupe phosphate sur la surface?

Ce mécanisme est présenté dans la partie 2.2.2.

2.1.4 Application de la méthode QMSM

La méthode appliquée est telle que présentée dans la partie 1.4. Les MS sont utilisés pour
sélectionner une direction pour le déplacement d"un atome (plusieurs criteres seront utilisés et
seront décrits au fur et a mesure de leur utilisation). Puis ces déformations sont explorées par
une relaxation avec un calcul ab initio. Sauf mention contraire, toutes les études des directions
sélectionnées par le QMSM sont réalisées en utilisant directement la déformation calculée par
les MS qui est ensuite relaxée par un calcul DFT. On reviendra sur ce point dans la partie 2.2.
Lorsqu’une nouvelle configuration est découverte, elle est systématiquement caractérisée par
un calcul de type NEB pour accéder a 1'énergie d’activation. On peut alors choisir une nouvelle
configuration a explorer de la méme fagon que ci-dessus.

Les détails des calculs sont donnés en Annexe B.

2.2 Comparaison entre mécanismes guidés et non-guidés
obtenus avec I'’exploration QMSM

2.2.1 Exploration guidée pour retrouver Down-DFT

Dans cette section, nous décrivons le déroulement de I'exploration réalisée dans le but de
déterminer le mécanisme de diffusion entre la configuration Up et Down-DFT. Entre Up et
Down-DFT, il est difficile de réaliser un calcul de NEB directement car les deux configurations
sont tres éloignées, et de proposer des images pertinentes le long du chemin de diffusion. Par
ailleurs, dans 1'idée de décomposer le chemin de diffusion, il est également difficile de prédire les
configurations intermédiaires métastables sans une connaissance précise du systéme. L'approche
QMSM est donc utilisée ici pour aider a comprendre le chemin de diffusion entre ces deux

configurations, depuis la configuration Up, en identifiant les intermédiaires de réaction.
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Premier essai vers Down-DFT

Sil’on compare les figures 2.2 et 2.3, on remarque que la liaison OP1 et Al-DFT se forme. Ainsi,
la premiere stratégie explorée est de former directement cette liaison. Dans le but de rapprocher
les atomes OP1 et Al-DFT, le critere utilisé pour ce premier criblage est la minimisation de la
variation de distance entre OP1 et AI-DFT. Pour cela nous réemployons le critere de distance
précédemment décrit. La figure 2.4 résume les résultats du criblage correspondant au critere
A aiprr—opi, C'est-a-dire la variation de distance entre AI-DFT et OP1. Il est important d’avoir un
regard critique sur ces résultats. Rappelons ici que le critere donne la valeur du rapprochement
entre OP1 et Al-DFT. De plus, le criblage est réalisé avec une sphere de rayon 1,00 A. Ici OP1 et
Al-DFT sont suffisamment loin (6,12 A) pour ne pas interagir directement entre eux. Lorsque
I'on impose par le biais du criblage a 'atome Al-DFT de se déplacer de 1,00 A, puis que I'on
sélectionne la direction qui optimise le critere, il est normal que cette direction soit dirigée vers
l'atome OP1 avec une valeur pour le critere proche de 1,00 A. Idem pour OP1, dont la direction
qui optimise le critéere pointe I'atome Al-DFT.

Bien que le processus de sélection propose aussi de tirer les atomes de la surface vers I’ADN,
nous ne nous intéressons par la suite qu’aux déformations induites par des atomes de I’ADN.
Ici, quatre de ces atomes induisent une déformation de plus de 0,50 A : les atomes P, OP1, O5’ et
OP2 (voir figure 2.4 a)). En observant les déformations induites par les déplacements optimisés
de ces atomes (respectivement sur les figures 2.4 b), c), d) et e)), il est possible de se faire une
idée du comportement général du systeme. Ces déformations montrent par exemple que HOP2
est maintenu par O4’ car il a tendance a suivre le mouvement général du groupe phosphate
avec une amplitude plus faible. On remarque aussi que les mécanismes P et OP1 (voir figure
2.4 b), ¢)) sont similaires et tendent a rapprocher de fagon directe OP1 et Al-DFT, c’est-a-dire en
rapprochant OP1 dans la direction de Al-DFT.

La force du processus de sélection QMSM est qu’il met en évidence des mécanismes moins
intuitifs. Par exemple, les déformations des figures 2.4 d) et e) montrent que pour minimiser la
distance OP1 et Al-DFT, on peut déplacer 1’atome O5’ et ainsi faire tourner dans le sens horaire le
groupe phosphate (A4, prr—op1 = 0,85 A) ou déplacer 1’atome OP2 et dans ce cas faire tourner
le groupe phosphate dans le sens anti-horaire (A 4;prr—op1 = 0,60 A).

L’étape suivante de I'approche QMSM consiste donc a étudier ces quatre directions en
utilisant des calculs de relaxation. L'étude des directions des déplacements optimisés de P et
OP1 conduit a une nouvelle configuration dans laquelle OP1 se lie & un autre atome d’aluminium
de la surface (AI-QMSM). Nous reviendrons sur cette configuration (appelée configuration E)
dans la section suivante. L'étude des déplacements des atomes O5” et OP2 ne permet pas de
s’extraire du puits de potentiel, c’est-a-dire que les relaxations conduisent systématiquement le
systéme a revenir dans la configuration initiale UP.

La stratégie de créer directement la liaison OP1 et AI-DFT ne permet pas de trouver un
intermédiaire vers Down-DFT. En revanche, les relaxations confirment ce qui était observé sur
les déformations : la liaison HOP2-O4’ retient le groupe phosphate prés du sucre et empéche la
formation de la liaison OP1 et Al-DFT. Pour la suite de la recherche du mécanisme vers Down-
DFT, nous démarrons a partir de cette constatation, un nouvel essai est mené en changeant de
stratégie, simplement en changeant le critere.
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a) Résumé du criblage par les QMSM pour réduire la distance OP1-Al-DFT a partir de la
configuration UP

b) Déformation induite par 1’atome P c) Déformation induite par I’atome OP1

d) Déformation induite par I'latome O5"  e) Déformation induite par I'atome OP2

FIGURE 2.4 - a) Le graphique représente les variations de la distance OP1-Al-DFT (initialement
de 6,12 A) induites par le déplacement optimisé de chaque atome. La figure illustre les direc-
tions des déplacements, 'amplitude des fleches est proportionnelle a la valeur du critere. b,

¢, d, e) Déformations induites par le déplacement optimisé de différents atomes a partir de la
configuration Up.
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Deuxiéme essai vers Down-DFT : étape 1

Pour ce deuxiéme essai, le critere est défini dans le but d’éloigner les atomes HOP2 et O4’
pour briser leur interaction. le critére utilisé pour ce deuxieéme criblage est donc la maximisation
de la variation de distance entre HOP2 et O4’, pour cela on reprend 1'équation 1.3. De nouveau,
on obtient une sélection de déplacements d’atomes qui optimisent le critere. La figure 2.5 résume
les résultats du criblage : les atomes sélectionnés se localisent autour de la liaison d’intérét et la
stratégie d’éloignement direct est privilégiée.

1.2

1.0+

0.8 1

0.6 1

0.4 -

0.2

Variation de la distance HOP2-04' (&)

0.0 c Lo, .
0 50 suface 100 150 AbN

Numeéro de I'atome

FIGURE 2.5 — Le graphique représente la variation de la distance entre HOP2 et O4’ (initialement
de 1,83 A) induite par le déplacement optimisé de chaque atome. La figure illustre les directions
des déplacements, 'amplitude des fleches est proportionnelle a la valeur du critere.

Outre la valeur du critere et la direction optimale du déplacement, d’autres caractéristiques
sont fournies par le criblage et aident 1'utilisateur a juger de la pertinence des déformations (voir
la table 2.1). On peut par exemple s’intéresser a I’énergie associée a chaque déformation (voir
colonne Energie dans la table 2.1) ou encore a la "délocalisation" de la déformation, notée A (voir
équation 2.1), qui donne la somme des déplacements induits par une déformation D; sur tous
les atomes j (voir la table 2.1). Le calcul de I’énergie de déformation permet d’évaluer le cotit
énergétique et donc la facilité avec laquelle une déformation peut se produire. La délocalisation

permet d’évaluer dans quelle mesure le systeme est déplacé par la déformation.

A(Dy) = V/Di(jz)* + Di(jy)? + Di(jz)? 2.1)

j
On voit ici que les atomes du sucre sont liés aux autres atomes de ’ADN. En effet, bouger
un atome du sucre de 1,00 A induit un mouvement de tout ’ADN, d’ot1 une délocalisation im-
portante, alors que déplacer un atome d’hydrogene (HOP2) ne modifie que son environnement
local. Il n’y a pas de bonne ou de mauvaise valeur pour la délocalisation. En revanche, 'énergie
de déformation renseigne sur la faisabilité d’un mécanisme plutét qu'un autre. Ici la direction la

plus pertinente est portée sur 'atome OP2, pour permettre de s’extraire du puits de potentiel
tout en brisant la liaison HOP2 et O4’.
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TABLE 2.1 - Informations sur les déformations qui maximisent la variation
de distance entre HOP2 et O4’ (A gop2—o4’), pour un rayon de criblage de
1,00 A a partir de la configuration UP. On donne également I'énergie de
déformation calculée en intégrant 1’équation 1.1 sur Jz;, ainsi que la valeur
A de la délocalisation pour la déformation considérée.

Numéro et nom del’atome | Agopo_ou (A) Energie (eV) | A (A)
147 OP2 1,25 1,72 5,29
179 HOP2 0,97 2,04 3,38
149 o4’ 0,81 3,37 14,56
180 P 0,72 2,91 9,03
158 C3’ 0,66 2,98 14,86
146 OP3 0,63 2,09 7,40
157 c2 0,61 3,44 19,88
156 (i 0,60 2,98 17,91
159 c4 0,58 2,06 15,41

L'étude de la direction qui optimise le déplacement de I’atome OP2, en relaxant la déforma-
tion proposée par le QMSM, permet de s’extraire du puits de potentiel a la condition que 1’on
applique un déplacement de 2,00 A dans la direction proposée par le criblage. Si I'amplitude est
plus faible : 1,00 ou 1,50 A le systeme retombe dans la configuration initiale. La déformation
et la configuration obtenue apres relaxation sont représentées sur les figures 2.6 a) et b). Une
barriere d’activation de 0,08 eV est calculée par CI NEB entre la configuration UP et ce premier
intermédiaire pour lequel la liaison HOP2 et O4” est brisée (la distance HOP2 et O4” est de
2,97 A). L’énergie du systeme dans la configuration ainsi obtenue, nommée B, est de +0,07 eV

comparée a la configuration UP, le systeme est donc moins stable dans cet état.

a) Déformation induite par b) Configuration B obtenue
le déplacement de OP2 apres relaxation

FIGURE 2.6 — Résultat de I'étude de la direction optimisée sur I’atome OP2 pour briser 'interac-
tion HOP2 et O4'. a) Déformation calculée par les MS en déplagant I'atome OP2 de 2,00 A pour
optimiser la distance HOP2 et O4’. b) Configuration B correspondant a un intermédiaire vers
Down-DFT. L'atome HOP2 en vert n’est plus en interaction avec O4’.
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Deuxiéme essai vers Down-DFT : étape 2

Dans le but de poursuivre I'exploration du mécanisme pour retrouver la configuration Down-
DFT, une nouvelle boucle QMSM est réalisée depuis la configuration B. Pour cela, la nouvelle
matrice hessienne associée a la configuration B est utilisée pour recalculer les MS. A présent que
la liaison HOP2 et O4’ est brisée nous pouvons reprendre la stratégie visant a rapprocher OP1 et
Al-DFT. Les résultats du criblage sont résumés sur la figure 2.7 a).

Il est intéressant de noter que les directions proposées par le criblage sont similaires au
premier criblage. En revanche, les déformations induites par le systeme sont plus grandes (non
montrées ici). Du fait de I'existence de la configuration E mentionnée précédemment et que
OP1 et AI-DFT sont éloignés (5,22 A), la déformation pour permettre de créer la liaison OP1
et AI-DFT doit étre d’amplitude suffisante pour rapprocher OP1 et AlI-DFT tout en empéchant
OP1 de se lier a un autre atome d’aluminium de la surface. Or, en appliquant des amplitudes
trop importantes, nous risquons de nous éloigner du cadre de I'approximation harmonique et
d’obtenir des longueurs de liaison inadéquates par rapport aux longueurs d’équilibre.

L’exemple de la figure 2.7 b) illustre une déformation excessive induite par une amplitude
de déplacement trop grande. Le déplacement de 1’atome de phosphore de 2,00 A induit un
allongement de la longueur P-OP2 (couleur marron) de 1,62 & 2,06 A. En revanche, une distorsion
de la longueur OP3-HOP3 (couleur violet) de 0,97 a 3,01 A est observée et jugée excessivement
grande, car elle conduit aprés relaxation a briser la liaison OP3-HOP3. La relaxation de cette

déformation conduit a une configuration semblable a Down-DFT mais pour laquelle HOP1 n’est
plus lié a OP1.

1.004 oP1 P
0.75 1
0.50 1

0.251

Variation de la distance Al-DFT-OP1 (A)

0.00 AL AL Lal b 1L Ui L Ip L U D S
0 50 surface 100 150 Ao
Numéro de I'atome
a) Résumé du criblage QMSM a partir b) Exemple d’une déformation
de la configuration B MS trop grande

FIGURE 2.7 - a) Le graphique représente les variations de la distance OP1-Al-DFT (initiale-
ment de 5,44 A) induites par le déplacement optimisé de chaque atome. La figure montre les
directions de déplacements, I’amplitude des fleches est proportionnelle a la valeur du critere. b)
Déformation calculée par les MS pour un déplacement de I’atome P de 2,00 A dans la direction
qui optimise la distance OP1-Al-DFT. En transparence, la configuration B.

Pour accéder a la déformation induite par le déplacement de 1’atome P de 2,00 A , il est alors

nécessaire de recourir a une drag-method. En déformant pas a pas, il est possible d’étudier la

57



méme direction de fagon correcte, en fixant les trois coordonnées de ’atome. En revanche, le cotit
en calcul est plus important avec cette méthode. Pour les mécanismes présentés précédemment,
nous avons fait les calculs pour vérifier que I’étude par relaxation de la déformation calculée
par les MS et la déformation calculée par drag-method conduisent aux mémes résultats.
L’étude par drag-method du déplacement de 'atome P dans la direction qui optimise la
distance OP1-Al-DFT permet de trouver la configuration Down-DFT recherchée. Une barriere
d’activation de 0,13 eV est calculée par CI NEB entre la configuration B et Down-DFT. L'énergie
du systéme dans la configuration finale obtenue est de -2,02 eV comparée a la configuration
UP, le systeme est donc plus stable maintenant qu'il est greffé sur la surface. Un résumé du
mécanisme reliant la configuration UP et Down-DFT est illustré en fin de chapitre (figure 2.14).

2.2.2 Exploration libre vers Down-QMSM

Dans la section précédente, un premier mécanisme de greffage a été exploré. Celui-ci a été
contraint pour permettre de retrouver la configuration cible Down-DFT. Dans cette section nous
allons réaliser une nouvelle exploration a partir de UP sans présupposer d’information sur la
configuration finale adoptée par le systeme. C’est en modifiant la construction du critere que
'on est capable d’orienter I’exploration. Cette fois, plutdt que de chercher a briser ou créer une
liaison spécifique nous allons chercher a construire un critere qui impose moins de contraintes
au systeme et lui autorise plus de flexibilité en portant sur un groupe d’atomes. Le critere vise a
minimiser la distance entre le groupe phosphate, noté PO, H> par la suite, et la surface.

Pour cela nous réemployons le critere précédemment décrit (voir équation 1.4). Le critere
dpo,H, correspond a la somme des distances entre chaque atome du groupe PO, H; au plan de
la surface. Pour ce calcul on considere que le groupe phosphate PO, H> est composé des atomes
O5’, P, OP1, OP2, HOP2, OP3 et HOP3. Par rapport a I’exploration précédente, le critere ne sera
pas modifié durant I'exploration pour réduire 1'introduction de biais. Bien que le critere soit fixé,
l"utilisateur préserve son role de décideur pour choisir quelles déformations sont a étudier.

Le mécanisme présenté se déroule en quatre étapes, pour chaque étape, nous présentons a)
les résultats du criblage, b) la déformation issue du criblage permettant de s’extraire du puits de
potentiel qui, apres relaxation, conduit a la configuration présentée en c). Puis un paragraphe

apportera les éléments importants pour comprendre le comportement de 1’exploration.

Etape 1

La stratégie proposée par le criblage est de rapprocher le groupe PO4H> directement en
direction de la surface (voir fig. 2.8 a)). De nouveau, du fait que I’atome P se trouve au cceur
du groupe PO, H>, son déplacement induit un fort déplacement du reste du groupe. Pour ce
premier déplacement c’est donc le déplacement de I’atome P avec une amplitude de 2,00 A
qui permet de s’extraire du puits de potentiel (fig. 2.8 b)). Apres relaxation, la configuration E
est obtenue pour laquelle OP1 s’est lié a la surface avec 'atome Al-QMSM. De plus, la liaison
HOP2-O4’ (initialement de 1,83 A) existe toujours et a pour longueur 1,85 A.lLa configuration E,
stabilise le systeme avec une énergie de -1,09 eV par rapport a UP (fig. 2.8 c)). L'évaluation par
NEB de l'énergie d’activation montre qu’il n’y a pas de barriere entre la configuration UP et E.
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a) Résultat du criblage a partir de UP

b) Déformation de UP due au ¢) Configuration E
déplacement de 2,00 A de I'atome P

FIGURE 2.8 — Résultats de la premiere boucle d’exploration QMSM a partir de la configuration
UP pour minimiser dpo, i,. a) Variations du critere induites par le déplacement optimisé de
chaque atome, et directions des déplacements (I’amplitude des fleches est proportionnelle a la
valeur du critere). b) Déformation qui permet de trouver la configuration E en déplacant ’atome
P de 2,00 A. ¢) Configuration E, intermédiaire vers Down-QMSM.

Etape 2

Une nouvelle boucle QMSM est appliquée, cette fois sur la configuration E avec le méme
critére. A noter que maintenant OP1 est lié a la surface, il est peu probable que I'on puisse le
rapprocher davantage de la surface. Les directions des déplacements proposées par le criblage
(voir figure 2.9 a)) mettent en avant plusieurs atomes dont I’étude permet de s’extraire du puits
de potentiel et conduit a de nouvelles configurations. Celles-ci ne sont pas présentées ici mais
détaillées dans 1’annexe C. Nous choisissons de montrer le déplacement de HOP2 avec une
amplitude de 2,00 A qui permet de trouver une configuration particuliére (voir fig. 2.9 b)).

Apres relaxation, on obtient la configuration F dans laquelle HOP2 maintient une liaison
OH avec O-thymine d’une longueur de 1,68 A. Le systeme est stabilisé avec une énergie de -1,26
eV par rapport a UP (soit -0,17 eV par rapport a la configuration E) (voir fig. 2.9 c)). L'évaluation
par NEB de I'énergie d’activation montre qu’il existe une barriere tres faible (~ 1073 eV). Ceci

correspondant au seuil de précision de la DFT, on considére qu’il n’y a pas de barriére a franchir.
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Les autres mécanismes non présentés ménent a des positions greffées similaires, mais seule la F
permet de maintenir l'interaction entre HOP2 et un atome d’oxygene de la thymine.
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a) Résultat du criblage a partir de la configuration E

N

=
.

Variation du critere 8, (A)

b) Déformation de E due au c¢) Configuration F
déplacement de 2,00 A de HOP2

FIGURE 2.9 — Résultats de la deuxiéme boucle d’exploration QMSM a partir de la configuration
E pour minimiser dpo, x,. a) représente les variations du critére induites par le déplacement
optimisé de chaque atome et les directions des déplacements, I’amplitude des fleches est pro-
portionnelle a la valeur du critére. b) Déformation qui permet de trouver la configuration F en
déplacant I’atome HOP2 de 2,00 A. ¢) Configuration F, intermédiaire vers Down-QMSM.

Etape 3

Un nouvelle boucle QMSM est appliquée, cette fois sur la configuration F avec le méme
critere. Les déformations proposées par le criblage sont énumérées sur la figure 2.10 a). Pour ce
troisieme déplacement nous choisissons de montrer le déplacement de OP1 avec une amplitude
de 1,50 A (voir figure 2.10 b)). Apres relaxation, la configuration G est obtenue. HOP2 pointe la
surface (distance avec la surface de 1,62 A) et se positionne entre trois atomes d’oxygene de la
surface (voir figure 2.11). La configuration G stabilise le systeme avec une énergie de -1,56 eV
par rapport a UP (soit -0,30 eV par rapport a la configuration F) (voir figure 2.10 ¢)). L'évaluation
par NEB de I'énergie d’activation montre qu’il existe une barriere faible de 0,02 eV.
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b) Déformation de F due au ¢) Configuration G
déplacement de 1,50 A de OP1

FIGURE 2.10 — Résultats de la troisieme boucle d’exploration QMSM a partir de la configuration
F pour minimiser dpo, i,. a) représente les variations du critere induites par le déplacement
optimisé de chaque atome et les directions des déplacements, 'amplitude des fleches est pro-
portionnelle a la valeur du critere. b) Déformation qui permet de trouver la configuration G en
déplacant I’atome OP1 de 1,50 A. ¢) Configuration G, intermédiaire vers Down-QMSM.

FIGURE 2.11 — Configuration G, a gauche. Les atomes d’oxygeéene sur lesquels HOP2 peut se
fixer sont identifiés en vert, jaune et violet. A droite, zoom sur les trois sites possibles pour la
fixation de 'atome HOP2. La sphere déformée correspond au criblage de 1'atome HOP2 pour
minimiser 6 po, i, en pondérant chaque déformation par I'énergie de déformation.
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FIGURE 2.13 - Configuration finale obtenue pour le mécanisme de greffage non guidé. Energie
du systeme -1,77 eV.

Etape 4

La configuration G est particulierement intéressante car HOP2 se positionne au-dessus de la
surface entre trois atomes d’oxygene avec lesquels HOP2 est susceptible de se lier. Cette partie
porte sur l’exploration de la configuration G, guidée par le critere qui minimise la distance entre
le groupe PO, H> et le plan (voir figure 2.12 a)). La partie 2.3.2 détaille d’autres explorations
a partir de cette configuration. Pour ce quatrieme et dernier déplacement nous choisissons
de montrer le déplacement de OP2 avec une amplitude de 1,00 A (voir figure 2.12 b)). Apres
relaxation la configuration nommée Down-QMSM associée a la lettre H, est obtenue pour laquelle
HOP2 n’est plus lié a OP2 mais a un atome d’oxygene de la surface. La liaison OH est maintenant
placée entre les atomes HOP2 et OP2 avec une longueur de 1,52 A.

OP3

w
s

OP2  Hop2

N
o
0
=

Variation du critére 8, . (A)

i/

0 Hu

0 50 siface 100 150 AN
Numéro de I'atome
a) Résultat du criblage b) Déformation de G due
a partir de la configuration G au déplacement de 1,00 A de OP2

FIGURE 2.12 — Résultats de la quatriéme boucle d’exploration QMSM a partir de la configuration
G pour minimiser dpo,n,. a) Le graphique représente les variations du critére induites par
le déplacement optimisé de chaque atome. La figure illustre les directions des déplacements,
I'amplitude des fleches est proportionnelle a la valeur du critére. b) Déformation qui permet de
trouver la configuration Down-DFT en déplagant I’atome OP2 de 1,00 A.
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La configuration H stabilise le systéme avec une énergie de -1,77 eV par rapport a UP (soit
-0,21 eV par rapport a la configuration G) (voir figure 2.13). L'évaluation par NEB de I'énergie
d’activation montre qu’il existe une barriére trés faible (de 1’ordre du milliéme d’eV). Or, comme
cela correspond au seuil de précision de la DFT, on considere ici qu’il n'y a pas de barriere
d’activation a franchir.L'énergie du systéeme dans la configuration ainsi obtenue est de -1,77 eV
comparée a la configuration UP, le systéeme est donc plus stable maintenant qu’il est greffé sur
la surface. Un résumé du mécanisme reliant la configuration UP et Down-QMSM est illustré sur

la figure 2.14.

2.2.3 Comparaison Down-DFT et Down-QMSM

Les deux mécanismes présentés dans cette partie sont résumés dans la figure 2.14. Ces
mécanismes different de par ’atome d’aluminium avec lequel OP1 se lie, soit AI-DFT pour le

mécanisme contraint (en bleu), soit AI-QMSM pour le mécanisme libre (en orange).

La configuration Down-DFT est plus stable que Down-QMSM, mais elle nécessite de briser la
liaison OH et implique donc une barriere énergétique importante. Le mécanisme pour lequel
HOP2 migre vers la surface maintient une liaison O-H avec plusieurs atomes d’oxygene succes-
sifs, tout d’abord 'oxygene O4” du sucre, puis celui de la thymine est enfin un oxygene de la
surface. Le mécanisme de diffusion est donc plus probable car il ne brise pas la liaison OH et

conduit donc a une énergie d’activation plus faible.

2.3 Résultats supplémentaires et approfondissement de I’étude

2.3.1 Comment mieux prendre en compte la flexibilité intrinséque du systeme

Dans cette partie, nous allons analyser en détails les configurations obtenues pour les
deux mécanismes et montrer que 1’exploration QMSM avec un critere global permet de mieux
respecter la flexibilité du systeme. Pour cela, nous allons suivre 1’évolution des deux angles y et
X pour évaluer la flexibilité de la molécule d’ADN (voir figure 2.1a)), puis nous présenterons un
potentiel empirique permettant de calculer les contraintes locales sur chaque atome.

Analyse des angles caractéristiques

La table 2.2 donne les valeurs des angles diédres y et x au cours des deux mécanismes de
greffage. Le long de I'exploration guidée vers Down-DFT, y varie jusqu’a 6 degrés, alors que
le long de I'exploration vers Down-QMSM la variation est d’environ 27 degrés. Il en est de
méme pour l'angle x, pour lequel la plus grande variation d’amplitude est atteinte au cours
de I’exploration libre (16 degrés contre 12 degrés). L'approche QMSM telle qu’appliquée dans
cette section montre qu’'un critére portant sur un groupe d’atomes autorise plus de liberté
de mouvement au systéme qu’'un critére porté sur une liaison spécifique. Ainsi, un critere
plus global permet de révéler des mécanismes plus réalistes qui prennent mieux en compte le

comportement du systéme.
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. : 7 ,Q’
B) Configuration B F) Configuration F

+0,07 eV -1,26 eV
lO,l3 eV

-1,56 eV

D) Superposition de C) et H) H) Down-QMSM
1,77 eV

FIGURE 2.14 — Comparaison des deux mécanismes présentés. En bleu, le mécanisme guidé
pour retrouver la configuration Down-DFT qui nécessite de briser la liaison HOP2-O4" avant
de se rapprocher de la surface. En orange, le mécanisme non guidé qui permet la diffusion de
HOP2 sans briser la liaison OH en utilisant 'atome d’oxygene de la thymine comme pont vers
la surface. Les barriéres énergétiques estimées par NEB sont notées le long des fleches, NB (pour
No Barrier) signifie que la barriere est inférieure a 1’ordre de précision de la DFT (millieme d’eV).
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TABLE 2.2 — Mesure des angles y et x en degrés ca-
ractérisant la configuration de la molécule d’ADN

(selon la lettre associée, voir fig. 2.14).

Exploration Configuration Y X
Isolée -77,02 | -122,61
A -179,26 | 70,80
Exploration B -17,28 68,94
guidée C -173,09 | 58,87
E 168,81 | 55,25
Exploration F 159,65 54,28
libre G 146,64 | 59,31
H 152,92 | 59,31

Analyse des contraintes locales en utilisant un potentiel empirique

Dans le but de prolonger I’analyse et la comparaison entre les deux mécanismes, un potentiel
empirique a été utilisé pour calculer les contraintes locales (E,;) portées par chaque atome (voir
équation 2.2). Seules les énergies liées a ’élongation des liaisons Ej et a la variation des angle Ejy
sont prises en compte. L'énergie est ainsi calculée a partir des écarts de longueurs et d’angles
formés par les liaisons, multipliés par des constantes expérimentales. Les valeurs de longueurs
et d’angles a I’équilibre ainsi que les constantes expérimentales que nous utilisons sont extraites
du champ de force parm99.dat [45] (voir équation 2.3). Ce champ de force étant spécialement
dédié aux molécules organiques et biologiques, comme la molécule de dTMP. A noter, que
ce potentiel ne permet pas de prendre en compte l'influence des atomes de la surface, c’est
pourquoi dans la suite de cette partie, les atomes de la surface ne sont pas représentés.

Ea= ) E+ ) E (22)

liaison angle
leta Longueur (en A) et angle (en °) de la déformation
By = kil = leg)? leg et aeq  Longueur (en A) et angle (en °) de la configuration a
I"équilibre (2.3)
Ep = ko(a — aeq)2 ket kg Constantes de force obtenues expérimentalement res-

pectivement en eV /A? et eV /°?

Si I’on s’intéresse aux contraintes locales des configurations Down-DFT et Down-QMSM
(voir figure 2.15) on se rend compte que dans la configuration Down-DFT la liaison entre le
sucre et le groupe PO4H> est plus contrainte que pour la configuration Down-QMSM. En effet,
la contrainte sur O5” passe de 1,09 a 0,13 eV et celle de I'atome C5" de 0,57 a 0,27 eV, ce qui
tend a montrer que 1’approche avec un critere global permet de mieux respecter la flexibilité du

systeme.
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‘ 0.00 OP1 oP2
HOP2 Contrainte locale sur HOP2
chaque atome (en eV) °

Down-DFT Down-QMSM

FIGURE 2.15 — Comparaison des contraintes locales calculées avec le potentiel empirique, pour
la configuration Down-DFT et Down-QMSM. Echelle de couleur (en eV) a été ré-échelonnée pour
mettre en évidence que les contraintes dans la configuration Down-QMSM sont moins élevées
que pour la configuration Down-DFT, principalement sur O4” et C5’. Les atomes P, OP1, OP2 et
HOP2 présentent une contrainte locale supérieure a 1,09 eV. A noter que HOP2 est adsorbé sur
la surface, ce qui explique sa contrainte locale importante et le fait qu’il soit dissocié de PO4H>.

Lors de la présentation du premier mécanisme, pour retrouver la configuration Down-DFT,
nous avons émis I’hypothése que le sucre contraint le groupe PO4H; a rester proche de lui
par l'intermédiaire de la liaison HOP2-O4’. Nous avons jugé que les relaxations obtenues par
calcul ab initio confirmaient cette hypothese qualitativement. Ici, il est possible d"utiliser ce
potentiel empirique pour vérifier quantitativement que la configuration UP contraint plus le
groupe PO4H> que la configuration B. La figure 2.16 illustre les contraintes locales pour ces
deux configurations. Si 1’on regarde quantitativement la valeur des contraintes locales pour les
atomes affectés par l'interaction HOP2-O4’ on voit que : la contrainte locale de ’atome P passe
de 0,26 2 0,17 eV; OP2 de 0,17 a 0,10 eV; HOP2 de 0,06 a 0,02 eV et O4” de 0,15 4 0,13 eV. Ainsi,
pour chaque atome considéré, la contrainte locale qu’il subit est plus importante lorsque HOP2
est lié 8 O4’. Cela confirme I’hypothese selon laquelle la configuration UP maintient le groupe
PO, H, proche du sucre et qu’en brisant cette interaction le groupe PO4H; est plus libre de se

mouvoir.

0.26 op2
HOP2
0.21 P
0.16
0.10 oP1

0.05

0.00
Contrainte locale sur
chaque atome (en eV)

up Configuration B

FIGURE 2.16 — Comparaison des contraintes locales calculées avec le potentiel empirique, pour la
configuration UP et B. L'échelle de couleur (en eV) a été ré-échelonnée pour mettre en évidence
que les atomes P, OP2 et HOP2 sont moins contraints une fois libérés de l'interaction avec
I'atome d’oxygene du sucre. Les atomes de carbone et d’azote représentés en rouge présentent
une contrainte locale supérieure a 0,26 eV.
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2.3.2 Analyse d’un cas particulier : configuration G

Dans la diversité des configurations rencontrées lors de ’exploration, 1'une des configura-
tions permet de tester le caractere prédictif de 1’exploration QMSM. En effet, la configuration G
place I'atome HOP2 au-dessus de plusieurs atomes d’oxygene de la surface avec lesquels HOP2
pourrait se lier. Ces trois atomes d’oxygene sont identifiés par leur numéro et une couleur (voir
figure 2.11) : O-97 en vert (pour I'atome le plus proche de AI-QMSM), O-131 en jaune (pour le
plus proche de ’ADN) et O-115 en violet (pour le troisieme). La distance entre HOP?2 et ces trois
atomes d’oxygene est respectivement de 2,07, 2,30 et 2,24 A. Bien que HOP2 soit plus proche de
I'atome O-97, il est incertain que ce choix soit le plus favorable énergétiquement parlant. Dans
cette partie, nous allons voir i) ce que le criblage pondéré par I'énergie de déformation des MS
nous apprend et ii) apres sélection des directions retenues et de leur étude a I'aide de NEB, quel
atome d’oxygene est le plus favorable pour lier HOP2 a la surface.

Criblage pondéré par I’énergie de déformation

Dans le but de tester quel atome d’oxygene est le plus favorable comme site de greffage pour
I’'atome HOP2, nous avons réalisé un criblage sur 'atome HOP2 avec 'objectif de minimiser
la distance entre PO4H> et la surface. Contrairement au criblage présenté dans la partie 2.2.2,
réalisé en normant le déplacement de I’atome a 1,00 A ici le déplacement est normé par rapport
a son cotit énergétique (comme présenté dans la partie 1.4.2). C’est-a-dire que le déplacement de
I'atome HOP2 dans une direction énergétiquement favorable a une amplitude plus grande que
si HOP2 se déplace dans une direction répulsive (comme la direction de la liaison HOP2-OP2).
Ici, la sphere du criblage s’écrase selon la direction HOP2-OP2, qui coincide avec la normale
au plan. La sélection des directions met en avant une direction qui aprés exploration permet a
HOP2 de se lier a la surface sur 1'atome O-97. Il nous reste donc a vérifier que le mécanisme de
greffage avec O-97 est bien le plus favorable d"un point de vue énergétique.

Analyse de la configuration G

Dans le but de vérifier quel atome d’oxygene est le plus favorable comme site de greffage
pour I"'atome HOP2, des calculs NEB ont été réalisés pour évaluer le cott énergétique de la
migration de I'atome HOP2 vers les trois atomes d’oxygene de la surface. Le résumé de ces
calculs est compilé dans la table 2.3. Pour rappel, I'énergie de la configuration G est de 1,56 eV.
Cette analyse permet de dire que la configuration dans laquelle HOP2 se lie a 'atome O-97 est
la plus favorable et celle qui implique la barriére d’énergie la plus faible. Pour cet exemple, le
criblage pondéré par 'énergie de déformation est donc pertinent pour prévoir le mécanisme le
plus favorable d"un point de vue énergétique.

TABLE 2.3 — Présentation de trois mécanismes pour lier HOP2 a la surface selon ’atome

d’oxygene avec lequel HOP2 se lie (N.B signifie qu'il n'y a pas d’énergie de barriere détectée).

Oxygene lié a HOP2 Energie de la configuration (en eV) | Barriere d’activation (en eV)
0-97 -1,77 N.B
O-115 -1,72 0,01
0O-131 -1,69 0,08

67



Dans ce chapitre deux mécanismes ont été présentés. Afin de simplifier le discours, seules
les configurations les plus caractéristiques ont été montrées. Mais il est important de se rendre
compte de la complexité et de la diversité du paysage énergétique qui vient d’étre exploré.
L” annexe C présente toutes les configurations rencontrées lors de 1’exploration et permet de
montrer en quoi une méthode systématique telle que le QMSM est utile pour explorer le paysage
énergétique sans se perdre dans la multiplicité des minima.

2.4 Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons montré la capacité et 1'utilité de ’approche QMSM pour
guider une exploration. L'utilisation d"un critere pour sélectionner les déformations les plus
pertinentes permet d’orienter 1’exploration de différentes facons : soit de facon tres guidée dans
le but de suivre une stratégie choisie par l'utilisateur, par exemple pour briser ou former un
liaison, soit de fagon plus libre pour respecter la flexibilité du systeme et permettre a I’exploration
de mieux s’adapter aux contraintes locales pour minimiser les barrieres énergétiques a franchir.

L’approche QMSM permet de réaliser une exploration représentative des déformations du
systeme et de mieux prendre en compte sa flexibilité intrinseque. Cette capacité des MS a été
vérifiée en réalisant le suivi a la fois des mesures d’angles caractéristiques et de caractérisation
des contraintes locales par l'intermédiaire d"un potentiel empirique.

Dans ce chapitre la configuration UP utilisée comme point de départ oriente I’exploration.
Notre étude permet de conclure que, a partir de UP le mécanisme de greffage le plus probable
est vers Down-QMSM.
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Chapitre 3

Application de I'approche QMSM aux
systémes cristallins : Etude de la
migration des defauts dans le silicium
et utilisation d’un critere énergétique

Dans ce chapitre, la méthode des MS est appliquée sur des systemes cristallins. L'approche
QMSM est employée sur trois défauts dans le silicium : la mono-lacune (1V), le mono-interstitiel
(11) et le tétra-interstitiel (4I). Ce chapitre comporte deux objectifs majeurs : i) Montrer que les
MS peuvent étre appliqués avec succes pour l'exploration de systémes cristallins. ii) Montrer
I'intérét d’utiliser un critére énergétique pour permettre a I'approche QMSM de réaliser une
exploration sans connaissance a priori sur le systeme. Ce chapitre se compose de sept parties. La
partie 3.1 introduit rapidement le contexte et I'intérét méthodologique. La partie 3.2 introduit
le critere dit de Keating qui sera largement employé tout au long de ce chapitre. La partie 3.3
étudie le comportement de I’approche QMSM face aux symétries présentes dans le systeme
cristallin. Les trois parties suivantes présentent les résultats sur les différents systémes : la partie
3.4 porte sur la migration de la mono-lacune (1V). La partie 3.5 étudie le mono-interstitiel (1) en
position dumbbell afin de trouver ses minima dans son voisinage. La partie 3.6 se concentre sur
la recherche du mécanisme de migration du tétra-interstitiel (4I). Enfin, la partie 3.7 conclut sur
I'emploi des MS et de I'approche QMSM dans des systémes cristallins et sur 1"utilité du critere
de Keating pour guider ’exploration DFT.

3.1 Présentation de I’étude

3.1.1 Diffusion atomique dans les matériaux et le contexte du silicium

La diffusion dans les matériaux cristallins [46] trouve de nombreuses applications dans les
domaines industriels comme par exemple la micro-électronique [47, 48], I’énergie [49, 50], le
nucléaire [51, 52] ou encore la corrosion [53]. Pour caractériser précisément les propriétés des

matériaux, il est nécessaire de faire le lien entre I’échelle atomique et 1’échelle macroscopique.
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En effet, pour obtenir des propriétés parfaitement contrdlées et maitrisées, il peut étre nécessaire,
lors du procédé de fabrication, de placer précisément un atome a un endroit donné du matériau.
Ces questions nécessitent une connaissance exhaustive des modes de diffusion des atomes.
Cependant, obtenir une bibliotheque complete de tous les événements possibles de diffusion
pour ces atomes représente un véritable défi pour la communauté des sciences des matériaux,
méme pour le plus simple de ces défauts. Utiliser 'approche QMSM pour sélectionner les
directions a étudier présente donc un réel avantage pour leur identification a moindre cofit.

Dans ce chapitre, nous aborderons trois défauts ponctuels connus dans le silicium, et dont
le comportement peut altérer le fonctionnement des dispositifs micro-électroniques : la mono-
lacune (1V), le mono-interstitiel (1) et le tétra-interstitiel (4I). De nombreuses études théoriques
ont été menées sur ces défauts [54, 55, 56, 57], dont plusieurs explorations ou caractérisations
avec différents modeles énergétiques [58, 59, 60, 61]. Nous comparerons nos résultats aux
références utilisant un modele ab initio [62, 63, 64, 65].

3.1.2 Intéréts méthodologiques et objectifs des études

Nous cherchons ici : i) tout d’abord a valider et appréhender le comportement de 1’approche
QMSM sur les systemes cristallins. ii) Puis a proposer 'emploi d"un critere énergétique pour
guider I’'exploration QMSM. iii) Enfin a valider les résultats que 1’on obtient avec I'approche
QMSM et a démontrer I'intérét de son usage pour les systemes cristallins.

Dans ce chapitre, il s’agit de la premiére fois que les MS sont appliqués a des systemes
purement cristallins. Il est donc nécessaire de controdler que les MS et le QMSM respectent les
symétries présentes dans les systemes. Dans le but de permettre plus de versatilité a I’approche
QMSM, nous avons construit un critére énergétique basé sur le formalisme de Keating. Ce
critere prend ainsi la forme d’un champ de force qui permet notamment d’estimer 1’énergie
de déformation (noté Excqating) associée au déplacement d’un atome. Ce critere, appelé dans la
suite de ce document "critére de Keating", est explicité dans la partie 3.2 et sera exploité pour
sélectionner les directions a retenir pour étudier les différents systemes de ce chapitre. Enfin, les
résultats obtenus en appliquant I’approche QMSM seront présentés. Nous reviendrons lors de
chaque présentation des systemes sur les objectifs propres a leur exploration. Les détails des
calculs sont donnés en Annexe B.

3.1.3 Aparté sur un critere géométrique simple et explication du recours au
critere de Keating

Avant de centrer la discussion sur le critere de Keating qui, comme nous allons le voir dans
la suite du chapitre, permet de retrouver toutes les configurations possibles du systéeme, nous
allons expliquer pourquoi nous avons cherché a aller au-dela des critéres utilisés jusqu’a présent.
Comme nous 1'avons vu dans les chapitres précédents, un critere géométrique simple (distance
entre des atomes par exemple) permet de guider le systéme selon les besoins de 'utilisateur.
Cependant, cela nécessite que 1'utilisateur sache vers quoi il souhaite orienter I’exploration.
L’'idée d’utiliser un critere énergétique, comme le Keating, permet de guider I'exploration
seulement selon les directions énergétiquement favorables, sans orienter a priori la géométrie
des déformations du systeme.

70



[1 10]

[m]
[oo 1]

FIGURE 3.1 - a) Configuration hexagonal pour le 11 de silicium dans deux plans (001) et (110),
configuration appelée par la suite H-bleu. b) Configuration dumbbell pour le 1I de silicium dans
deux plans (001) et (110), configuration appelée par la suite D-jaune.

Pour mieux mettre en évidence cette idée, nous allons présenter dans la partie qui suit une

exploration "classique", c’est-a-dire avec un critere géométrique simple selon un besoin précis.

L’objectif de cette exploration est de trouver le mouvement des atomes entre deux confi-
gurations connues du mono-interstitiel de silicium : les configurations hexagonal et dumbbell
voir figures 3.1 a) et b). Ce systeme sera présenté est exploré en détail avec le critere de Keating
dans la partie 3.5. Le critéere utilisé, dans cette partie, porte sur la différence des coordonnées
des atomes entre leurs positions dans la configuration déformée Cd; et la configuration finale
recherchée. Ainsi, plus la valeur du critere est faible, plus la configuration est proche de la confi-
guration recherchée. L'équation 3.1 permet de calculer Ac,y, tig. Dans cette partie [ représente
les atomes qui sont le plus déplacés entre la configuration H-bleu et H-jaune, c’est-a-dire les 6
atomes du dumbbell (D, D’, D1, D2, D3 et D4).

AConfig Z Z - Cfi,j)2 (31)

] x?y7

La figure 3.2 montre les résultats du criblage QMSM avec le critere Ac,y rig a partir de la
configuration H-bleu pour retrouver la configuration D-jaune. A noter que les atomes H, H6,
H4 et H3 ont le plus d’influence sur le critere (voir figure 3.2 b)) et leur déplacement dans les

directions sélectionnée tend a les placer en configuration D-jaune.

Utiliser un critere géométrique simple permet d’explorer efficacement le systéme avec un
objectif précis, ici passer de la configuration H-bleu & D-jaune. Cependant, un tel critére nécessite
une expertise préalable du systéme. En utilisant le critere de Keating, nous avons voulu vérifier
qu’un critere énergétique est capable d’orienter de fagon pertinente I’exploration du systéme
sans connaissance a priori. Dans la suite de ce chapitre, nous allons voir que 1’étude menée avec
le critere de Keating permet de réaliser une exploration exhaustive du systéme, au prix d'une
complexification importante de la phase de criblage.
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vers D-jaune (A)
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Numéro de I'atome

b)

FIGURE 3.2 — Compilation du criblage réalisé sur le systeme H-bleu avec le critere Acy, 154 Vers
D-jaune, a) les directions optimisées sur chaque atome, la configuration D-jaune est représenté
en jaune et b) le graphique montrant I'influence de 1’atome sur la valeur du critére. Les atomes
le plus a I’extérieur de la boite de modélisation sont en rouge, ceux plus a l'intérieur en orange,
I'atome H est en vert, les premiers voisins de I’atome H en cyan et les autres atomes en bleu.

3.2 Présentation et paramétrage du critere construit a partir du
formalisme de Keating

L’'intérét d’utiliser un critére énergétique releve de deux motivations. i) Tout d’abord cela
réduit au maximum le biais introduit par 1'utilisateur lors de I’élaboration du critere. En effet,
l'usage d’un critere énergétique n'impose pas une direction préférentielle pour les déformations.
ii) Sélectionner les déformations en retenant la valeur minimale pour le critere de Keating permet
a priori d’orienter I'exploration vers les configurations qui minimisent elles aussi 1’énergie. Dans
cette partie, nous allons présenter le formalisme de Keating que nous utilisons pour calculer
I"énergie de déformation (Excqting) d" une configuration induite par le déplacement d"un atome.

Puis nous discutons du paramétrage de ce calcul utilisé ensuite pour guider les explorations.

3.2.1 Présentation du formalisme de Keating

Le formalisme de Keating [66, 67] permet d’estimer I'énergie totale (ou locale) de déformation
d’un systeme par rapport a une configuration de référence, voir équation 3.2. Pour chaque atome
du systeme, les longueurs des liaisons et les angles entre les liaisons sont comparés & une valeur
a I’équilibre. Ainsi, sil’atome et les atomes de son environnement proche sont dans leur position
d’équilibre, I’énergie de Keating associée a I'atome est nulle.

Pour notre étude dans le silicium, les constantes k;, et kg utilisées correspondent a celles de
la table I [KT(s-h) parameters] de la Réf. [68]. Dans ce chapitre, le formalisme de Keating est
utilisé pour calculer I'énergie introduite par la déformation appliquée par les MS lors de I'étape
de criblage. Pour la sélection des déformations, le QMSM va chercher a minimiser 1’énergie de

Keating Excating, qui sera utilisée comme valeur du critere.

1
Ekeating= =(» kp(b; — bo)? + ko(cost;; — cosfp)?) (3.2)
2

ij
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kyetky constantes de force en eV/A2 et en eV

b; et by en A, longueur de la liaison i respectivement de la configuration apres déformation
et de la configuration de référence

0;; ety angle entre les liaisons i-j de la configuration apres déformation et de la configuration

de référence

3.2.2 Paramétrage de I’exploration avec le critéere de Keating

Afin d’illustrer nos propos, les calculs présentés par la suite porte sur la mono-lacune (1V) de
silicium. Nous étudions la migration de la mono-lacune; la direction cible que nous recherchons
donc correspond a la direction de la mono-lacune depuis un atome de silicium en position
cristalline dans son voisinage. Trois parametres influencent le calcul de Excqting

— Le rayon de coupure qui correspond a la distance a partir de laquelle on considere que
deux atomes forment une liaison.

— La référence utilisée, c’est-a-dire les valeurs de by et 6.

— Lerayon de criblage pour laquelle on calcule Exqting, notée R-explo par la suite. Jusqu'a
présent R-explo n’était pas considérée comme un parameétre variable du QMSM. Dans le
cas d’un critere de distance, la valeur de ce critére croit linéairement avec I’amplitude
de la déformation (calculée avec les MS) : la valeur du critere pour une déformation
d’amplitude 2,00 A est égale a la valeur du critére calculé avec R-explo égale 1,00 A
multiplié par un facteur deux. Ce n’est pas le cas pour un critére qui prend en compte
des angles, comme le critere de Keating. Ainsi, la direction optimale pour la déformation
dans le cas du critere de Keating dépend de R-explo.

La figure 3.3 présente I'influence de ces trois parametres sur le calcul de Ecqting, pour une
méme direction explorée, i.e. en direction de la lacune. Ce graphique permet d’illustrer les deux
choix réalisés pour fixer les parametres variables.

Deux références ont été testées : en rouge, le systéme considéré comme parfait, pour lequel by
et 0 sont indépendants de la liaison (respectivement égale 4 2,36 A et 109,5 °ce qui correspond a
la longueur d’équilibre d"une liaison Si-Si dans le cristal de silicium et a I'angle a 1’équilibre entre
deux liaisons Si-Si-Si [68]) et en vert, le systeme avec défaut qui correspond a la configuration
initiale que 1’on explore (ici la mono-lacune). La courbe verte permet de mieux distinguer les
déformations entre 0,00 A et 1,25 A, car FExeating varie de fagon plus significative. De plus,
considérer le systeme initial, i.e. la mono-lacune, comme référence permet d’avoir une énergie
de déformation initiale nulle. Ce n’est pas le cas de la courbe rouge, qui, du fait de la présence
de la lacune les distances interatomiques, ne correspond pas aux valeurs a I'équilibre. Pour la
suite de ce chapitre, le calcul de Excqting sera systématiquement réalisé avec la référence du
systeme exploré.

Plusieurs valeurs pour le rayon de coupure ont été testées : 2,38 A, 2,50 A, 2,62 A et 2,80 A.Un
rayon de coupure trop faible ne permet pas de faire varier significativement la valeur de Excating
(voir courbe cyan). Un rayon de coupure trop grand cause des discontinuités importantes de la
valeur de Excqting (Voir courbe bleu-marine). Un bon compromis est un rayon de coupure égal
a250A.
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Rayon_coupure_2.38
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4{ —— Rayon_coupure_2.8
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FIGURE 3.3 — Evolution du critere de Keating dans une direction cible vers la lacune, en fonction
de R-explo. L'influence du rayon de coupure est étudiée sur les courbes en cyan, bleu, bleu foncé
et vert. L'influence de la configuration de référence du calcul de Excqting a aussi été étudiée, le
systéme référence sans lacune (en rouge) et le systéme référence pour le cas de la mono-lacune
sont donnés (en vert). La courbe verte correspond au paramétrage retenue par la suite.

Cette valeur permet de prendre en compte les distorsions élastiques qui apparaissent lors de
la diffusion atomique. Pour la suite de ce chapitre, cette valeur est systématiquement adoptée.

De facon générale, plus la valeur de R-explo est grande, plus la déformation est importante,
et donc plus Exeating est élevée. Outre les variations sur la valeur du critére, ce parametre
modifie aussi la direction sélectionnée par le QMSM comme montré sur la figure 3.4, décrivant la
projection des spheres de criblage lors de la minimisation de Fxcqing dans le cas de la migration
d’un atome en premier voisin de la mono-lacune. La présentation de la mono-lacune et la
méthode utilisée pour projeter les spheres seront détaillées dans la partie 3.4.

Le maillage est un parametre qui influence, dans une moindre mesure, a la fois Excating €t
les directions sélectionnées. On considere dans ce chapitre que le maillage est placé de fagon a
respecter les symétries, et que des points du maillage sont placés sur les plans de symétrie. Ainsi,
si la direction se trouve dans le plan de symétrie, I'approche QMSM est capable de sélectionner

le point se trouvant exactement sur le plan de symétrie.

3.2.3 Conclusion a propos du formalisme de Keating

L'énergie de Keating permet d’évaluer I'énergie de déformation d"une configuration a partir
des coordonnées des atomes. Les parametres influengant le calcul ont été réglés pour ajuster
et fixer le fonctionnement du calcul. A noter que la minimisation de Ex¢qting conduit le plus
souvent a déplacer 1’atome le plus loin possible des autres atomes. Par la suite, nous utiliserons
le critere de Keating pour évaluer les déformations a sélectionner pour les systemes 1V et 11
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FIGURE 3.4 — Représentation des spheres de criblage pour minimiser I'énergie de Keating
d’un atome proche de la lacune (voir partie 3.4) selon la projection cylindrique des spheres. La
direction rouge, vers la lacune ainsi que les autres directions (points jaunes, oranges et verts)
sélectionnées par le QMSM pour R-explo égale a 2,00 A servent ici de point de repeére. Les
directions noires correspondent aux directions sélectionnées par le QMSM pour différentes
valeurs de R-explo.

3.3 Vérification du respect des symétries du systéme cristallin

Pour vérifier que nous respectons bien les symétries du cristal, le systéme utilisé est le
mono-interstitiel de silicium présenté en détail dans la partie 3.5. Nous présentons ici les détails
du criblage sur deux atomes D et D’. Ce systeme comporte deux plans de symétrie, le plan (001)
et (110) tels que présentés sur la figure 3.5. Notons que D’ est le symétrique de D par rapport au
plan de symétrie (110) et D appartient au plan de symétrie (001).

Plus précisément, nous allons vérifier : i) quun atome placé sur un plan de symétrie a le
méme comportement et conduit aux mémes valeurs du critéere de part et d’autre du plan de
symétrie, ii) que deux atomes symétriques par rapport a un plan sont associés a deux spheres
de criblage elles aussi symétriques par rapport a ce plan.

Pour le premier cas, nous allons couper en deux la sphére de criblage de I’atome D dans le
plan (001) en distinguant I'’hémisphere dans la direction [001] et [00-1] (voir figures 3.5 a) et c)).
Pour le second point, nous allons comparer les deux hémispheres de criblage dans la direction
[001] des atomes D et D’ qui sont symétriques pas rapport au plan (110) (voir figure 3.5 b) et d)).
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FIGURE 3.5 — Symétries remarquables dans la configuration dumbbell. Deux plans de symétrie
sont présents 1'un en bleu (001) a) et I'autre en rouge (110) b). ¢) Projections dans le plan (001)
de I'hémisphere de criblage de I'atome D dans la direction [001] et de 'hémisphére de criblage
de I'atome D dans la direction [00-1]. Cela permet de voir que la sphere de criblage de I’atome
D est coupé en deux hémisphere symétriques selon le plan bleu (001). d) Projections dans le
plan (001) de 'hémisphere de criblage de I'atome D dans la direction [001] et de 'hémisphere de
criblage de I'atome D’ dans la direction [001]. Cela permet de voir que les deux hémispheres de
criblage de I'atome D et D’ sont symétriques selon le plan rouge (110). Les directions retenues
par le QMSM sont visualisées en vert et respectent elles aussi les symétries.
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Les figures 3.5 a) et c) montrent que le plan (001) coupe la sphere de criblage de D en deux
hémispheres similaires, c’est-a-dire que les deux hémisphéres présentent des valeurs identiques
et peuvent étre déduits 1'un de l'autre par simple symétrie.

Les figures 3.5 b) et d) montrent que le plan (110) joue le role de plan de symétrie pour les
deux spheres de criblage D et D’. Deux atomes symétriques par rapport a un plan, ont des
spheres de criblage équivalentes, c’est-a-dire symétriques par rapport au méme plan. La figure
3.5 d) montre que les deux hémispheres sont déductibles 1'un de I’autre par simple symétrie.

Dans la suite de ce manuscrit, nous considérons que lorsqu’un systéme présente des symé-
tries : i) on réduit I'exploration aux atomes d’un c6té du plan de symétrie, dans cet exemple
I'exploration des déplacements de I’atome D suffit; ii) au sein d"un criblage, on réduit 1’explora-
tion a un seul hémisphere, ici le criblage et ’exploration peuvent étre réalisés sur I’hémisphere
orienté dans la direction [00-1].

3.4 Exploration de la migration de la mono-lacune 7V

3.4.1 Présentation de I’exploration de la mono-lacune

Le premier systéme exploré est la mono-lacune de silicium, notée 1V par la suite. Plus
particulierement, nous nous intéressons a la migration de la lacune dans un cristal de silicium
pur pour laquelle le mécanisme est décrit dans la littérature [69, 70]. L'objectif de cette partie
est donc de voir si le QMSM guidé par le critere de Keating permet de décrire correctement la
migration de la lacune, et notamment de retrouver le minimum intermédiaire existant. Nous
décrivons la démarche telle que nous 1’avons appliquée en précisant ensuite comment nous
avons construit la stratégie d’exploration. En effet, au début de cette exploration, seule 1’étude
par relaxation des déformations calculées avec les MS était utilisée. A la suite de cette exploration,
l"utilisation de la drag-method pour 'étude d"une direction a été rendue plus systématique.

La figure 3.6 a) présente la configuration 1V. Par symétrie, les quatre atomes de silicium
les plus proches de la position de la lacune sont équivalents du point de vue de 'exploration
QMSM. L'exploration est donc réalisée sur I’atome bleu. La figure 3.6 b) représente la spheére de
criblage d’amplitude 2,00 A qui minimise 1'énergie de Keating. Il est particuliérement intéressant
de voir que le critere de Keating permet de sélectionner une direction qui est dirigée vers la
position de la lacune (direction noire présente sous la lacune). Les cinq autres directions ne
seront pas discutées ici, mais on peut noter qu’elles respectent les symétries du systeme.

Comme nous l'avions précédemment montré dans la figure 3.4, les directions sélectionnées
varient en fonction de R-explo. Lorsque I'on déforme le systéme avec les MS dans ces directions
pour une amplitude de 0,50 A,1,00A,1,50 A et 2,00 A, le systéme retombe dans sa configuration
initiale pour 0,50 Aet1,00 A, et migre pour 1,50 A et 2,00 A. Cette étude rapide permet de
vérifier que la migration de la lacune avec les MS est réalisable. A présent, nous allons effectuer
un criblage minutieux (pour R-explo de 0,01 A a 2,01 A avec un pas de 0,02 A) pour suivre
I’évolution de la valeur de Excqting ainsi que la direction sélectionnée. L'objectif est de voir
i) si I'on arrive a obtenir une configuration intermédiaire connue lors de la migration et ii)
si la succession de configurations proposées par le QMSM peut étre comparée a un chemin
réactionnel tel qu'il pourrait étre obtenu avec une NEB ou une drag-method.
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FIGURE 3.6 — a) Présentation de la configuration mono-lacune explorée, la boule rouge visualise
la position de la lacune. b) Résultat du criblage sur 1’atome bleu proche de la lacune pour
minimiser 1’énergie de Keating. Six directions sont retenues, dont deux symétriques 1'une a
l'autre (vertes et oranges), la direction noire pointe la lacune. c) Projection cylindrique de
la sphere selon 'équation 3.3 et centrée sur la direction de la lacune, les points de couleurs
représentent les principales déformations retenues par I’approche QMSM selon le critere de
Keating.
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3.4.2 Outils développés

Afin de mieux suivre I’évolution du critére et de la direction sélectionnée en fonction de
la valeur de R-explo, nous avons développé deux outils. Le premier est purement visuel et
permet de représenter la sphere dans un plan. Le second permet de déterminer les déformations
retenues pour plusieurs valeurs de R-explo et de suivre une déformation spécifique, c’est-a-dire

une déformation qui correspond a une succession d’états dans une direction.

Projection cylindrique de la sphére en fonction des coordonnées cartésiennes

Pour permettre un meilleur affichage des directions retenues par le QMSM, on utilise la
projection cylindrique de la sphére (voir les équations 3.3) qui permet de calculer la latitude et la
longitude de chaque direction en fonction des coordonnées cartésiennes. Dans cette partie, cette

représentation sera centrée sur la direction de la lacune, comme c’est le cas dans I'image 3.6 c).

. l,L Latitude et longitude
l = arcsin(z/R) _
I ) xT,Y, 2 Coordonnées cartésiennes centrées sur I’atome déplacé
= atan2(y, @) R Norme du vecteur position

(3.3)

Calcul et suivi d’une déformation spécifique selon le rayon d’exploration

Dans la partie 3.2, nous avons montré que le critere de Keating a une évolution non-linéaire
par rapport a R-explo. Ainsi, suivant la valeur de R-explo, la valeur du critére peut changer mais
aussi la direction de la déformation retenue. Pour réaliser le suivi de cette direction, nous avons
construit un algorithme dont les résultats sont illustrés sur la figure 3.7. Le but de cet algorithme
est de suivre I’évolution (direction et valeur) d'une déformation choisie, par exemple vers la
lacune. Une premiere sélection est réalisée par le QMSM pour ne garder que les déformations
optimisant le critére. On obtient alors les "directions retenues" (en orange sur la figure 3.7).

Afin de suivre une unique déformation, une deuxieme sélection est réalisée. Ici, on s’intéresse
a la déformation vers la lacune; on récupére donc la déformation la plus proche de la direction
de la lacune. Ainsi, pour chaque calcul a R-explo fixé, on obtient une déformation caractérisée
par : le vecteur du déplacement de I’atome, le numéro de I'atome déplacé, une amplitude pour le
mouvement de I’atome (qui correspond a la valeur de R-explo) et une valeur de critere calculée
pour la déformation induite sur le systeme. Il est alors possible de suivre 1’évolution de la
direction de la déformation (représentée figure 3.8 et dont les détails sont présentés par la suite)
et aussi I’évolution de la valeur du critere en fonction de I'amplitude du déplacement égale a
R-explo. A partir de I'évolution de la direction de la déformation on peut recréer la succession
de configurations qui minimise Ecqting dans la direction de la lacune.

Cependant, il est important de noter que du fait du critere utilisé (Excating), il y a des
discontinuités dans les déformations retenues, c’est-a-dire qu’entre un rayon de 1,00 Aet1,02 A,
il est possible qu'une déformation retenue ne soit plus détectée dans la méme direction (parfois
plus de deux nceuds de maillage séparent deux pas de calcul). Cela s’explique principalement
par les discontinuités dans le formalisme de Keating, dues au rayon de coupure utilisé pour

déterminer la présence de liaisons.
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FIGURE 3.7 — Résultat de I’algorithme permettant le suivi de I’évolution de la direction retenue
par le QMSM pour suivre la direction de la lacune en rouge. a) Pour chaque point du maillage
(points bleus) on calcule Excqting. Parmi les directions retenues en orange, on sélectionne la plus
proche de la direction de la lacune (fleche verte a 'intérieur du cercle bleu). Cette opération
est réalisée pour toutes les valeurs de R-explo. b) Evolution de F Keating €N fonction de R-explo
pour une direction cible. c¢) Récapitulatif des directions de 1’atome que 'on suit, de la valeur de
R-explo et de la valeur de Excqting-

3.4.3 Résultats

On s’intéresse ici au mécanisme de migration de la lacune, c’est-a-dire lorsqu'un atome
voisin de la lacune échange de position avec la lacune (voir figure 3.8). L'exploration QMSM
permet de trouver une configuration pour laquelle un atome proche de la lacune prend la place
de la lacune, puis une NEB est réalisée pour déterminer le chemin réactionnel qui servira de
référence par la suite (voir points rouge-jaune-orange-vert). Le point D en rouge correspond a la
position de départ de 1’atome, une position intermédiaire stable pour I’atome déplacé existe au
point orange, une fois migré 1’atome se positionne en A (point vert). Ce chemin est a comparer
avec celui obtenu par la succession de directions retenues en augmentant pas a pas R-explo.

Le résultat de 'approche QMSM pour les différentes valeurs de R-explo fournit la succession
des positions de I’atome exploré qui optimisent le critere de Keating dans la direction de la
lacune (point de couleur bleu de la figure 3.8). Cette suite de déplacements optimisés conduit
a des déformations successives du systeme, et pour chaque déformation, I'énergie de Keating
est calculée. On compare ensuite 1’évolution de la valeur de I’énergie de Keating au cours de la

succession de déformations et celle de 'énergie au cours du mouvement de la NEB (fig. 3.9).
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FIGURE 3.8 — Comparaison du chemin réactionnel calculé par NEB et de la succession des
déformations retenues sélectionnées lors du criblage QMSM pour la migration d'un atome
proche de la lacune (point de Départ D en rouge). Les points jaunes, orange et vert correspondent
aux résultats de la NEB et la succession des positions de ’atome calculées avec le QMSM sont
illustrées en bleu. Une configuration Intermédiaire stable existe lorsque 1’atome déplacé se
trouve en I. La position d’arrivée est en A. La position initiale de la lacune est modélisée par la
boule rouge.

Aucun minimum ou maximum dans la variation de 1’énergie de Keating ne correspond a
une configuration stable ou métastable ou a un point-selle. En effet, ni les configurations stables
(barre verte) ni les points-selles (barre rouge) ne correspondent a un minimum ou un maximum
pour la valeur du critere. Ainsi, Fcqting Ne semble pas informer sur I’amplitude a appliquer
a la déformation pour permettre au systéme de s’extraire de la configuration initiale ou sur la

présence éventuelle d"un minimum.

Si 'on compare les trajectoires proposées par le QMSM et la NEB (voir figure 3.8), on
remarque que la trajectoire du QMSM s’éloigne de celle proposée par la NEB pour ensuite la
croiser au niveau du point orange, c’est-a-dire de la configuration intermédiaire I. A noter que
des discontinuités importantes sont présentes, dues aux discontinuités des valeurs de Excating-
Dans la seconde partie de la trajectoire, I'atome se rapproche plus de la position de la lacune,
plutot que de la position ot ’atome se place lors de la migration de la lacune (point A en vert).
Cela s’explique principalement par le fait que la matrice hessienne calculée au point rouge ne
retranscrit pas le comportement du systéme au-dela d'une certaine distance, surtout si un autre
minimum local vient changer la forme de la PES.

Aucune des déformations proposées par le QMSM ne permet de retrouver le minimum
intermédiaire. En effet, bien que I’atome passe par la position qu’il adopte dans la configuration
intermédiaire (point orange), la relaxation de la déformation associée conduit a la migration de
la lacune et non a la configuration de I'intermédiaire.

En revanche, I'étude a 1’aide d"une drag-method suivant la direction obtenue par QMSM
pour R-explo égale 1,00 A permet de retrouver le minimum intermédiaire (non présenté dans ce

manuscrit).
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FIGURE 3.9 — En haut : évolution de I’énergie de Keating en fonction de R-explo selon la
succession de déformations obtenues par QMSM. En bas : évolution de 1’énergie du systéme en
fonction du déplacement de I'atome étudié obtenue par NEB.

3.4.4 Conclusion sur la mono-lacune 71V

Dans cette partie, nous avons détaillé I'exploration d"une direction en utilisant les déforma-
tions calculées avec les MS dans le but d’observer le mécanisme de migration de la lacune. En
considérant R-explo comme un parameétre variable, nous avons suivi I’évolution de la direction
proposée par le QMSM. Les éléments présentés dans ce chapitre montrent que la succession de
déformations sélectionnées par le QMSM ne permet pas de retranscrire un chemin réactionnel
que 'on obtiendrait par NEB ou par drag-method.

Le critere de Keating permet uniquement d’évaluer le colit énergétique d"une déformation
qui ne coincide pas avec I'énergie du systeme. Cependant, il permet de retrouver les directions
importantes pour la migration du défaut et permet a 'approche QMSM de s’extraire du puits
de potentiel initial. La relaxation de la déformation calculée avec les MS permet de s’extraire du
puits de potentiel avec un cofit calculatoire faible, mais le risque de "sauter" un minimum, c’est-a-
dire de passer a coté d"une configuration stable ou métastable possible lors de la diffusion, existe.
C’est pourquoi les résultats que 1’on obtient sont systématiquement vérifiés par des calculs NEB.
L’étude par drag-method est une bonne alternative pour 1’exploration mais requiert un cotit en
calcul plus important.
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3.5 Exploration du mono-interstitiel 7/

3.5.1 Présentation du systeme

Le deuxiéme systéme exploré est le mono-interstitiel, noté 11 par la suite. Les mécanismes de
diffusion du 11 sont connus [63, 62, 69]. Etudier ce systéme est intéressant d'un point de vue de
la méthode car il existe seulement deux configurations stables : le dumbbell (voir figure 3.10) et
I'hexagonal (voir figure 3.11). D’un point de vue énergétique, le dumbbell est le plus stable et
servira donc de systéme de référence dans cette partie. L’hexagonal a une énergie plus élevée
de 0,04 eV par rapport au dumbbell. Chacune de ces configurations peut adopter plusieurs
orientations. L'objectif de I’'exploration QMSM de ce systeme est donc de retrouver les différents
mécanismes de migration entre les deux configurations, mais aussi de montrer que 1’on retrouve

toutes les orientations de ces deux configurations.

FIGURE 3.10 — a) Configuration dumbbell pour le 1I de silicium dans deux plans (001) et (110),
configuration appelée par la suite D-jaune. D et D’ forme le dumbbell selon la direction [110].
D, D’ sont deux atomes en position interstitiel et D1 a D4 sont les plus proches voisins. b)
Configurations rencontrées par ’exploration QMSM de D-jaune.
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FIGURE 3.11 - a) Configuration hexagonal pour le 1I de silicium dans deux plans (001) et (110),
configuration appelée par la suite H-bleu. H est 'atome en position interstitiel et H1 a H6 sont
les plus proches voisins explorés par QMSM. b) Configurations rencontrées par ’exploration
QMSM de H-bleu.

3.5.2 Meéthode

Pour réaliser cette exploration, nous avons employé I'approche QMSM avec le critere de
Keating. Les directions minimisant ce critere ont été étudiées par relaxation des déformations
calculées avec les MS pour des amplitudes de 1,00 A, 1,25 A, 1,50 A et 1,75 A. Du fait des
symétries, seuls les atomes D, D1 et D2 ont été explorés pour le dumbbell (voir figure 3.10 a)) et
H, H1, H2 et H3 pour I'’hexagonal (voir figure 3.11 a)). De plus, pour les atomes D, D1 seules les

demi-spheres dans la direction [00-1] ont été criblées.

Des calculs de NEB ont été employés pour analyser les chemins réactionnels entre les minima
rencontrés lors de ’exploration. Les directions menant a de nouvelles configurations ont été
explorées par drag-method pour vérifier que I'on retrouve systématiquement la configuration
intermédiaire proposée par la NEB ou la configuration trouvée en relaxant la déformation

calculée avec les MS (dans le cas d"un mécanisme direct).

Avant de présenter 'ensemble des résultats de I’exploration du 11, nous donnons les détails
du criblage des déplacements de 1’atome D de la configuration dumbbell. Le but est d’expliquer
les choix méthodologiques réalisés par la suite.
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a) R-explo=1,00 A b) R-explo=1,25 A
S . _..\\\- ...\.“

¢) R-explo=1,50 A d) R-explo=1,75 A

FIGURE 3.12 - Projection de la sphere de criblage de ’atome D en configuration dumbbell pour le
critere de Keating dans le plan (001), selon la valeur de R-explo. Les zones bleues correspondent
aux régions ou le critére de Keating est le plus faible. Les points et croix correspondent aux
directions retenues par le QMSM. Les croix correspondent aux directions hors plan ou conduisant
a des configurations non symétriques par rapport au plan, les points correspondent a des
directions dans le plan. La couleur renseigne sur le résultat de la relaxation de la déformation
associée : noir signifie que la relaxation retombe dans la configuration initiale, la couleur renvoie
a la configuration associée présentée sur la figure 3.10.

La figure 3.12 montre la projection de la spheére de criblage dans le plan (001) ainsi que les
directions sélectionnées par le QMSM. Chaque croix ou point noir correspond a une direction
pour laquelle la relaxation associée n’a pas conduit a trouver une nouvelle configuration. Les
formes associées a une couleur conduisent a une nouvelle configuration dont la couleur corres-
pond a celle de la figure 3.10. Les croix correspondent aux directions hors plan ou conduisant
a des configurations non symétriques par rapport au plan (001), les points correspondent a
des directions dans le plan. Au fur et a mesure de 'expansion de la sphere, la projection et
les directions retenues évoluent (comme vu précédemment). Ici pour ne pas trop alourdir les
calculs, seules les valeurs de R-explo égales a 1,00 A,125A,1,50 A et 1,75 A ont été évaluées.
On peut par exemple observer que des directions peuvent "se dédoubler”, comme c’est le cas de
la direction noire noté A en haut a gauche de R-explo égale 1,25 A qui pour R-explo égale 1,50 A
fournit deux directions (bleu et verte) puis revient & une seule direction (seule la direction bleu)

pour R-explo égale 1,75 A.
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Ainsi, le choix de réaliser le criblage uniquement pour des valeurs de R-explo discontinues
apporte un biais a 'exploration. Sur cet exemple, si uniquement 1’exploration 4 1,75 A est menée,
alors la configuration verte n’est pas rencontrée, c’est pourquoi il est nécessaire de réaliser le
criblage pour un pas de R-explo suffisamment petit (ici 0,25 A).

Pour l'exploration du mono-interstitiel, il a été choisi de limiter la valeur de R-explo a 1,75A,
car les déformations engendrées au dela de cette amplitude sont jugées trop grandes. Ainsi, le
choix de limiter la valeur maximale et le pas de R-explo permet de réduire le nombre de calculs
tout en permettant un criblage représentatif. Par la suite, I'utilisation complémentaire des calculs
par NEB et drag-method permet de valider les chemins réactionnels.

La direction bleue, pour R-explo égal a 1,50 et 1,75 A se trouve sur le plan de symétrie (001),
mais la relaxation associée a cette direction conduit a la configuration bleue qui est en dehors
du plan de symétrie. Notre hypotheése est donc que la déformation associée a cette direction
se trouve sur un maximum de la PES et peut tomber d"un c6té ou de l'autre pour aboutir a
deux configurations symétriques. Une seconde relaxation a été réalisée en déplagant I'atome D
de la configuration déformée de 0,01 A dans la direction [001]. Cette exploration aboutit a la
configuration symétrique a la bleu par rapport au plan (001), validant I’hypothese précédente.

Pour rappel la méme exploration a été réalisée sur D1 et D2 et sur la configuration hexagonal
sur les atomes H, H1, H2 et H3. La partie suivante présente uniquement les directions ayant

abouties a des configurations d’intéreét.

3.5.3 Résultats

Les résultats des configurations rencontrées avec I’exploration QMSM a partir de la configu-
ration dumbbell et de la configuration hexagonal sont respectivement présentés dans la table 3.1
image 3.10 b) et la table 3.2 image 3.11 b). Depuis le dumbbell, seuls les déplacements de I’atome
D permettent de s’extraire du puits de potentiel de la configuration initiale, alors que dans le cas
de I'exploration sur I'’hexagonal, le déplacement d’atomes en position cristalline peut permettre
de trouver de nouvelles configurations. Il est donc important de ne pas limiter ’exploration aux
seuls atomes en position interstitiel.

En configuration dumbbell D-jaune, le 11 ne peut qu’évoluer dans une configuration hexa-
gonal. Ce résultat est cohérent avec la Réf. [63] ou la diffusion du 1I dans le silicium se fait par
sauts successifs entre les configurations de type hexagonal et dumbbell. L'énergie de barriere
associée a ce mécanisme est de 0,29 eV. Ce résultat peut étre mis en comparaison avec la valeur
de 0,15 eV de la Réf [63] 1.

En configuration hexagonal H-bleu, le 11 peut évoluer vers différentes configurations :

— Vers une des six configurations dumbbell comme D-jaune, D-lavande ou Sym-D-orange >

ou leur équivalent symétrique (non représenté) selon le plan (110) passant par H de la
figure 3.11 b). L’énergie de barriére associée a ce mécanisme est de 0,25 eV.

1. Les modeles énergétiques sont comparables (LDA) en revanche la configuration hexagonal n’est pas identique.
Dans la référence, la configuration hexagonal est centrée

2. Cette configuration n’est pas représentée et correspond au symétrique de la configuration orange selon le plan
(110) passant par D2 de la figure 3.10 b).
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— Vers la configuration H-rouge qui permet a ’atome en position interstitiel de changer de
coté de I'hexagone formé par les six atomes voisins les plus proches. L'énergie de barriere
associée a ce mécanisme est de 0,03 eV.

— Vers une des trois configurations hexagonal comme H-vert, H-orange-claire ou le sy-
métrique de la configuration H-bleu selon le plan (001) passant par D (non représenté).
L’énergie de barriere associée a ce mécanisme est de 0,19 eV.

TABLE 3.1 - Liste des configurations identifiées par QMSM a partir de
I’exploration du dumbbell voir figure 3.10 a). Les lettres H et D font res-
pectivement référence a des configurations relaxées de type hexagonal ou
dumbbell. Chaque ligne correspond a 1’étude d"une direction, 'amplitude
de déplacement minimale pour s’extraire du puits de potentiel est notée.
Chaque configuration est associée a une couleur présentée sur la figure
3.10 b). La notation "direct” indique qu’il n’existe pas d'intermédiaire entre

les deux configurations, on indique alors I'énergie de barriere associée.

Atome déplacé | Config. atteinte | Magnitude en A | Intermédiaire
D H vert 1,50 H bleu
D H bleu 1,50 direct (0,29 eV)
D D cyan 1,50 H bleu
D D orange 1,75 H gris

TABLE 3.2 — Liste des configurations identifiées par QMSM a partir de
I’exploration de I'’hexagonal. Les lettres H et D font respectivement ré-
férence a des configurations relaxées de type hexagonal ou dumbbell.
Chaque ligne correspond a 1’étude d'une direction, I'amplitude de dépla-
cement minimale pour s’extraire du puits de potentiel est notée. Chaque
configuration est associée a une couleur présentée sur la figure 3.10 c). La
notation "direct’ indique qu’il n’existe pas d’intermédiaire entre les deux

configurations, on indique alors I'énergie de barriere associée.

Atome déplacé | Config. atteinte | Magnitude en A | Intermédiaire
H H rouge 1,00 direct (0,03 eV)
H D jaune 1,75 direct (0,25 eV)
H H orange-claire 1,50 direct (0,19 eV)
H1 D lavande 1,50 direct (0,25 eV)
H2 D rose 1,50 H rouge
H4 D marron 1,50 H rouge
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3.5.4 Discussions

Certaines amplitudes de déplacement permettant de s’extraire du puits de potentiel peuvent
étre considérées comme grandes. Par exemple dans le cas de I’étude de la direction permettant
de passer de la configuration H-bleu 2 D-jaune, il est nécessaire de déplacer 'atome H de 1,75 A
(cf. table 3.2) par MS pour sortir du puits de potentiel, alors qu’en utilisant une drag-method
guidée par le QMSM, le déplacement obtenu dans la partie contrainte est de 0,90 A. Notons que
la distance que doit parcourir I'atome H dans la configuration H-bleu pour atteindre la position
D de la configuration D-jaune est de 0,95 A. La déformation depuis ’atome H-bleu a 1,75 A est
illustrée sur la figure 3.13 b) en couleur violette.

La figure 3.13 a) montre, en rose, la configuration obtenue apres six pas de drag-method
(soit un déplacement de 0,90 A de 'atome H par pas de 0,15 A ) et en violet la configuration
obtenue apreés avoir appliqué les MS sur la configuration initiale (en bleu) pour placer I'atome H
20,90 A dans la méme position. La relaxation de la configuration rose résulte en la configuration

D-jaune, alors que la configuration violet retombe dans la configuration H-bleu.

FIGURE 3.13 — Configuration induite par le déplacement de I’atome H dans la direction permet-
tant de retrouver la configuration D-jaune a partir de la configuration H-bleu. a) Déformation
obtenue pour un déplacement de 1’atome H de 0,90 A, en rose calculée par drag-method, en
violet obtenue pas MS. b) Déformation obtenue a partir des MS pour une amplitude de 1,75 A.

Pour comparer la déformation induite par le déplacement de 1’atome H, calculée avec les
MS ou par drag-method, nous suivons 1’évolution de cinq distances caractéristiques : H-H6,
H-H1, H1-H6, H6-H5 et H-H5 présentées sur la figure 3.14. Plus le déplacement de 1’atome est
important, plus 1’écart entre les déformations par MS et drag-method est important. Pour ce cas
d’étude, a partir d’une amplitude de déplacement de 0,50 A on observe un début de divergence
entre les deux courbes. Il n’est pas possible de pousser la comparaison pour des amplitudes
plus grandes, puisqu’au dela de 0,90 A, la drag-method change de puits de potentiel et retrouve
la configuration D-jaune. Il est notamment intéressant de noter que la distance H1-H6 vaut
3,61 A pour une déformation de 0,90 A par drag method, la liaison Si-Si entre ces deux atomes

existante initialement est ici tres étendue, alors que pour une déformation a 0,90 A par les MS,
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cette méme distance H1-H6 vaut seulement 2,95 A (fig. 3.13 a)), ce qui ne semble pas suffisant
pour casser la liaison. Notons alors que pour une déformation de 1,75 A obtenue par les MS
la distance H1-H6 vaut 3,44 A (figure 3.13 b)), proche de la déformation de 0,90 A par drag
method. Dans cet exemple, il apparait que certaines des déformations QMSM, les plus faibles,
ne permettent pas de briser les liaisons permettant de transiter vers la configuration désirée
pour ce critere énergétique. Notons cependant ici qu’en suivant le critere géométrique tel que
discuté brievement dans le paragraphe 3.1.3, la déformation QMSM a appliquer est de 1,25 A
plus proche de la valeur obtenue par drag-method.
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FIGURE 3.14 — Evolution des liaisons H-H6, H-H1, H1-H6, H6-H5 et H-H5 en fonction de
I'amplitude de déplacement de H; en trait continu calculée par drag-method, en croix calculée a
l'aide des MS.
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FIGURE 3.15 — Evolution de 1écart de position de 'atome entre la déformation calculée avec
les MS et obtenue par drag-method, en fonction du déplacement de I'latome H. Seuls les écarts
supérieurs a 0,10 A sont représentés.
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La figure 3.15 représente 1’écart entre les positions atomiques pour un méme atome dans les
systemes étudiés par 'approche MS ou par drag-method. Dans cette figure, seules les variations
des écarts supérieures a 0,10 A sont tracées, pour tous les autres atomes cet écart est considéré
comme non significatif. Nous pouvons remarquer que les écarts importants restent localisés
autour de I'atome que 'on déplace, i.e. sur les atomes H6, H1, H3, H4 et H5 premiers voisins de
I'atome H (cf. figure 3.11 a) et figure 3.13). En deca d’une amplitude de déplacement de 0,50 A
les écarts sont faibles (inférieurs a 0,10 A), des 0,75 A des écarts de plus de 0,30 A sont observés.

De la méme facon que dans la partie précédente, I’étude par relaxation des déformations
calculées avec les MS peut conduire a manquer un minimum intermédiaire. Dans la table 3.1, on
montre que pour atteindre la configuration H-vert ou D-cyan a partir de D-jaune, il est nécessaire
de passer par H-bleu. Pour retrouver cet intermédiaire, on doit réaliser une NEB entre les deux

configurations ou une drag-method dans la direction proposée par le QMSM.

3.5.5 Conclusion sur le mono-interstitiel 1l

Pour I'exploration du 11, ’exploration QMSM est parvenue a retrouver tous les mécanismes
de la diffusion connus, mais aussi toutes les orientations possibles pour les deux configurations.
Sur cet exemple, 'approche QMSM utilisant le critéere de Keating est donc exhaustive dans son
exploration des mécanismes de diffusion.

Dans cette partie, nous avons montré que 1'étude par relaxation de la déformation calculée
avec les MS requiert des déplacements et des déformations qui ne sont pas effectivement subits
par le systéme. Pour cette raison, des calculs de NEB ou de drag-method sont menés pour
supporter ces études et valider le chemin entre les configurations rencontrées avec le QMSM. Au
final, par application successive du QMSM, de configurations en configurations, nous obtenons

le chemin de migration illustré sur la figure 3.16 pour le mono-interstitiel 11.
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FIGURE 3.16 — Exemple de migration du mono-interstitiel 1I de silicium obtenue par application
successive du QMSM. Les barrieres d’activation sont données au-dessus des fleches.

Les calculs par drag-method réalisés dans les directions sélectionnées par le QMSM re-
trouvent systématiquement la premiere configuration apres une barriére d’énergie. Cet élément
vient confirmer la conclusion de la partie précédente : ’application progressive de la déformation
permet de mieux suivre la déformation du systéme et ainsi de ne pas manquer d’intermédiaire.
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Dans la partie suivante, les études des directions sélectionnées sera exclusivement menée par

drag-method en suivant les directions retenues pas le QMSM.

3.6 Exploration d’un mécanisme de migration pour le tétra-
interstitiel 4/

3.6.1 Présentation du systeme

Nous nous intéressons maintenant a 1'identification des mécanismes permettant la migration
du tétra-interstitiel noté 47. Ce systeme a été étudié dans la littérature [65, 71]. La configuration
la plus stable pour le 41 correspond a un regroupement de dix atomes qui s’arrangent sous la
forme de deux pentagones dans deux plans paralleles. La figure 3.17 a) donne une représentation
de cette configuration nommée 47°. Du fait de la grande diversité des modes de diffusion du
41%, plutot que de réaliser une exploration exhaustive comme pour le 11, nous avons cherché
un mécanisme de diffusion entre deux configurations connues. Dans cette partie sont étudiés
les mécanismes permettant de passer du 41* d"une position initiale en bleu (4/%-bleu) a une
position finale en rouge (4/-rouge) voir figure 3.17 a) et b).

En passant de la configuration initiale a configuration finale du 4/, un total de douze atomes
de silicium sont impliqués dans le processus de migration, ces atomes sont identifiés par la suite
de T1 a T12. Les atomes T6 et T12 sont initialement en position cristalline et les autres font partie
du regroupement des deux pentagones. Aprés migration, les atomes T6 et T12 appartiennent au
regroupement et finalement les atomes T1 et T7 prennent une position cristalline. On note enfin

que ces configurations sont symétriques par rapport a un plan placé entre les deux pentagones.

3.6.2 Méthode

Pour guider le criblage QMSM sur la configuration 4/¢-rouge, nous utilisons le critere
Aconfig déja mentionné (voir équation 3.1). Ce critere porte sur la différence des coordonnées
des douze atomes (I correspond aux atomes T1 a T12) entre leurs positions dans la configuration
déformée lors du criblage et la configuration finale 41%-rouge. Ce seul critére est utilisé tout au

long de cette exploration.

Dans le but de fixer les parametres susceptibles de faire varier la sélection des directions du
QMSM,, on choisit de fixer la valeur de R-explo. La table 3.3 montre le déplacement total réalisé
par chaque atome durant la migration du 4/. Comme nous allons le voir par la suite, il est
nécessaire de tirer les atomes les uns apres les autres, la migration du 41 passant par plusieurs
configurations intermédiaires. Il a donc été choisi de réaliser le criblage pour R-explo égale a
1,50 A, une valeur qui permet 2 la fois de considérer les grands mouvements réalisés pendant la

migration et de rester dans des déformations d’amplitude correcte.
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¢) 41%-bleu (0,00 eV

/

e) TIS-2 (1,00 eV) f) TIS-3 (1,48 eV)

FIGURE 3.17 — a) et b) Etat fondamental du tétra-interstitiel 47¢ respectivement la configuration
initiale 47-bleu et la configuration finale 4/“-rouge. La configuration 4/ peut étre représentée
par deux pentagones adjacents. Les atomes qui participent a la diffusion sont notés T1 a T12. Par
souci de clarté, un seul pentagone a été marqué, un total de 12 atomes de silicium sont impliqués
dans la migration considérée. Il est possible d’identifier de maniere similaire les atomes de
I'autre pentagone de T7 a T12. Les figures c) d) e) et f) correspondent aux explorations QMSM
des configurations intermédiaires de la migration sur différentes configurations : c) 41%-bleu, d)
TIS-1, e) TIS-2 et f) TIS-3.
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TABLE 3.3 — Déplacement des atomes du 4/ entre les configu-
rations 4/%-bleu et 41?-rouge. Les atomes entre parenthéses
correspondent a un atome symétrique de 1’atome précédent.

Atome Déplacement durant la migration en A
T1 (T7) Té6 (T12) 1,18
T2 (T8) T4 (T10) 0,78
T3 (T9) T5 (T11) 2,02

Dans cette partie, uniquement 1’étude par drag-method sera utilisée, puis des NEB seront
utilisées pour caractériser les résultats. Enfin, nous nous intéresserons uniquement a trouver le
chemin de moindre énergie, ainsi nous explorerons en priorité les configurations nécessitant le

moins d’énergie pour étre atteintes.

3.6.3 Reésultats

Les résultats des configurations rencontrées avec I’exploration QMSM a partir de la configu-
ration 4/°-bleu et des minima successifs rencontrés sont présentés dans la table 3.4 et illustrés sur
la figure 3.17 ¢), d), e) et f). A noter que les configurations 47°-bleu admet un plan de symétrie,
ce qui permet de réduire I'exploration sur un seul des pentagones.

TABLE 3.4 — Liste des configurations identifiées par QMSM a partir de I'exploration de
41*-bleu et des configurations successives rencontrées TIS-1, TIS-2 et TIS-3. Chaque ligne
correspond a une étude de direction sur un atome a partir d"une configuration. Pour
chaque nouvelle configuration présentée est fournie 1’énergie totale relative du systeme
comparée au systeme référence 41 et la barriere d’activation associée. Du fait que les
configurations 4/%-bleu et TIS-2 soient symétriques, une exploration similaire a celle
présentée peut étre menée sur ’atome symétrique a I'atome déplacé. Le nom de 'atome

symétrique est fourni entre parentheses.

Config. de départ | Atome déplacé | Config. atteinte (énergie en eV) | Barriere en eV
41%-bleu T11 (T5) TIS-1 (1,48) 2,23
41%-bleu T9 (T3) TIS-17 (0,97) 1,08

TIS-1 T5 TIS-2 (1,00) 1,28
TIS-1 T9 TIS-2" (2,07) 0,71
TIS-1 T3 TIS-2" (2,07) 0,71
TIS-1 T1 TIS-2” (3,16) Non-calculée !
TIS-2 T9 (T3) TIS-3 (1,48) 1,76
TIS-3 T6 41%-rouge (0,00) 0,75
TIS-3 T3 4I%rouge (0,00) 0,75

1 Comme I'on recherche le chemin le moins énergétique et que cette configuration requiert déja 3,16 eV
Iénergie de barriere est supérieure a cette valeur et on choisit de I'exclure, car trop cotiteuse.
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b) TIS-2’

d) TIS-2”

FIGURE 3.18 — Configurations métastables identifiées par le QMSM rencontrées lors de 1’étude
de la migration du 4/¢. a) TIS-1" et b) TIS-2". c) TIS-2 sur laquelle sa configuration symétrique
est mise en évidence par rapport au plan de migration du défaut, en bleu la configuration de
départ et en rouge la configuration finale. d) TIS-2".

A partir de la configuration 47%-bleu, deux directions permettent de s’extraire du puits de
potentiel portées par les atomes T11 et T9 (voir figure 3.17 c)). L'étude de ces directions sur
les atomes T11 et T9 par drag-method permet de trouver respectivement les configurations
TIS-1 et TIS-1" (figures 3.17 d) et 3.18 a)). On réalise alors des NEB entre ces configurations et la
configuration 4/¢-bleu pour accéder aux énergies de barriere, respectivement de 2,23 et 1,08 eV.

A partir de la configuration TIS-1, quatre directions permettent de s’extraire du puits de
potentiel portées par les atomes T5, T9, T3 et T1 (voir figure 3.17 d)). L'étude par drag-method
permet d’atteindre trois nouvelles configurations TIS-2 en déplagant T5, TIS-2" en déplagant
T9 ou T3 et TIS-2” en déplagant T1. La configuration TIS-2 (figure 3.18 c)) réduit I'énergie du
systeme de 0,48 eV et requiert une énergie d’activation de 1,28 eV. La configuration TIS-2 (figure
3.18 b)) requiert une énergie d’activation plus faible (0,71 eV) mais augmente 1’énergie du
systeme de 0,59 eV. La configuration TIS-2” (figure 3.18 d)) n’a pas été explorée car son énergie
(3,16 eV) est considérée trop grande en comparaison des autres niveaux d’énergie.

La configuration TIS-2 joue un role central dans le mécanisme de migration présenté. La
figure 3.18 c) permet de se rendre compte que la configuration TIS-2 se trouve entre les deux
configurations 41%-bleu et 41*-rouge. Dans cette configuration, deux atomes des deux penta-
gones se sont replacés sur des positions cristallines, et le tétra-interstitiel prend la forme de deux
losanges dans deux plans superposés. Les atomes T1 (T7) et T6 (T12) ont un role symétrique
I'un par rapport a 41°-bleu et 'autre a 41°-rouge de méme que T5 (T11) et T3 (T9).
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A partir de la configuration TIS-2, une direction permet de s’extraire du puits de potentiel
depuis 'atome T9 (voir figure 3.17 e)). L'étude de cette direction permet de trouver la configu-
ration TIS-3 (voir figure 3.17 f)). Du fait des symétries, une exploration des déplacements de
I'atome symétrique a T9 (T3) permet de trouver une configuration similaire a TIS-3. L'énergie
d’activation pour cette transition est de 1,76 eV. La configuration TIS-3 a la méme conformation
que la configuration TIS-1 mais orientée différemment. Le chemin réactionnel correspond a la
transition inverse a celui emprunté pour passer de TIS-1 a TIS-2.

A partir de la configuration TIS-3, deux directions permettent de s’extraire du puits de
potentiel depuis les atomes T6 et T3 (voir figure 3.17 £)). Ces deux directions conduisent a la
méme configuration : 4/%-rouge et permettent ainsi de clore le mécanisme de migration. Une
énergie d’activation de 0,75 eV est requise. Le chemin réactionnel correspond a la transition
inverse a celui emprunté pour passer de la configuration 4/¢-bleu a TIS-1.

Les configurations TIS-1" et TIS-2” ont elles aussi été explorées mais elles ne permettent pas
de trouver un chemin de migration pour retrouver la configuration 4/¢-rouge. L'exploration a
partir de ces configurations permet de dire que ces configurations ont tendance a revenir sur la
configuration TIS-1 et TIS-2. Ces deux configurations correspondent a des configurations méta-
stables qui ont des énergies de barriere faibles et reviennent facilement dans leur configuration

permettant la migration de 47¢.

3.6.4 Discussion

La figure 3.19 illustre le chemin de moindre énergie (en noir) pour le mécanisme de migration
du tétra-interstitiel. Les énergies maximales atteintes durant les études par drag-method sont

également représentées (pics colorés).
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FIGURE 3.19 - En noir, le chemin d’énergie minimum de la migration du 41 obtenu apres calcul
des barrieres d’activation a 1’aide de la NEB. L’étude par drag-method est aussi illustrée par les
pics en couleur.
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Dans tous les cas, I’estimation de 1’énergie d’activation par drag-method est plus élevée que
la valeur obtenue par NEB. Une fois encore, ces méthodes sont différentes dans les contraintes
qu’elles imposent au systeme. Nous allons illustrer cela en prenant pour exemple la déformation
induite par le déplacement de 'atome T3 permettant de passer de la configuration TIS-3 a

a
I§-rouge.

La figure 3.20 permet d’illustrer les différences de mouvements d’atomes entre le criblage
QMSM (figure 3.20 a)), le mouvement calculé par drag-method associé a la direction retenue
par ce criblage (figure 3.20 b)), et le chemin proposé lors du calcul de NEB (figure 3.20 c)). En
bleu sur la figure 3.20 a) le mouvement calculé a I'aide des MS ayant conduit a retenir cette
direction d’étude est représenté : 'atome T3 est déplacé de 1,50 A selon la fleche bleue et le
systeme se déforme selon les fleches cyan (notamment sur les atomes T4 et T6). En rouge et
orange sur la figure 3.20 b), I'étude de la direction bleue (qui est la méme que la direction rouge)
par drag-method. Lorsqu'une inversion de force a lieu sur 1'une des composantes de T3 (au bout
de la fleche rouge), le systeme est alors relaxé en relachant la contrainte sur ’atome T3 et les
mouvements des atomes suivent les fléches oranges. En vert sur la figure 3.20 c), le mouvement

imposé par l'utilisateur lors de la NEB.

Une nouvelle fois, ces trois méthodes tres différentes ne traitent pas de fagon identique
le chemin emprunté par les atomes. Maintenant que nous connaissons le chemin entre la
configuration TIS-3 et I{-rouge, nous identifions clairement le mouvement des atomes a réaliser,
comme illustré dans le cas de la NEB (chemin considéré comme optimisé) qui déplace les atomes
T3 et T6 dans deux directions colinéaires mais de sens opposé (fleche verte sur T3). Sur cette base,
observons par exemple le criblage QMSM portant sur 'atome T3 : le mouvement de 1’atome
T6 est correctement retranscrit, tel que sur le chemin considéré comme optimisé, mais pas le
mouvement de 'atome T4. Il en est de méme pour la drag-method. Hors, le déplacement en
contraignant uniquement 1’atome T3 dans une direction QMSM (proche a celle de la fléche
verte sur T3) a plutdt tendance a repousser 1’atome T6 dans une autre direction (fleche cyan sur
T6). Bien que finalement, les deux mouvements (MS et drag-method) permettent d’obtenir la
configuration I{-rouge, la barriere obtenue est ainsi surestimée : 1,22 eV pour la drag-method vs
0,75 eV pour la NEB.

Notons encore que sans l'identification par le QMSM de la configuration finale, le chemin
proposé pour le calcul de NEB n’aurait pas pu étre construit. Il faut donc bien comprendre
que le déplacement qui permet au QMSM de s’extraire du puits de potentiel ne correspond
pas systématiquement au mouvement optimal pour passer d’une configuration a une autre.
Le QMSM permet de fournir a la NEB la configuration finale a atteindre et la NEB permet

d’optimiser le chemin réactionnel entre les deux configurations ainsi révélées.

Cette discussion permet aussi de mieux délimiter I’hypothese réalisée dans la partie 1.4 selon
laquelle cribler les déformations induites par chaque atome dans toutes les directions de I'espace
permet une exploration représentative du systéme. Dans le chapitre 3.7 nous présenterons des
pistes pour améliorer cet aspect.
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FIGURE 3.20 - Configuration TIS-3 sur laquelle les mouvements des atomes pour obtenir
la configuration I{-rouge sont matérialisés par des fleches : a) En bleu, la direction optimisée
trouvée par le criblage QMSM sur 1’atome T3. En cyan la déformation induite par le déplacement
de 1,50 A de T3 selon la direction bleu. b) En rouge, le déplacement imposé sur 1’atome T3 lors
de lI'étude par drag-method. En orange, la réponse du systéme au cours de la drag-method.
Apreés un déplacement de 1,35 A (au bout de la fleche rouge), on retire la contrainte sur T3 et
on relache le systeme les atomes suivent alors les fleches oranges. ¢) En vert, le mouvement
proposé a la NEB pour relier la configuration initiale et la configuration trouvée avec le QMSM.

3.6.5 Conclusion sur le tétra-interstitiel 41

Le chemin réactionnel de migration que nous proposons (voir figure 3.19) permet donc en
quatre étapes de faire migrer le 4/* avec un barriére énergétique maximale de 2,76 eV, en deux
temps depuis le minimum intermédiaire TIS-1 avec une barriere de 1,48 eV, puis 1,28 eV pour
franchir la barriére énergétique entre TIS-1 et TIS-2. Le mécanisme consiste a faire migrer un a
un les différents atomes formant les pentagones. Ces résultats peuvent étre mis en comparaison
avec les études Réf. [65, 3]. L'étude [3] réalise une exploration autour de la configuration 4/¢ et
retrouve les configurations TIS-1 et TIS-1". L'étude [65] analyse la formation du 4/¢ & partir de la
combinaison du tri-interstitiel et du mono-interstitiel. Pour que le défaut 4/ migre en passant
par un configuration tri-interstitiel et mono-interstitiel, une barriere énergétique d’au moins 2,92
eV [65] est nécessaire; 0,92 eV pour passer du 4/ a une configuration appelée I4-chain et 2,00
eV pour une dissociation en tri-interstitiel et mono-interstitiel.

Enfin, le QMSM associé a la drag-method a montré son efficacité pour 'exploration d'un
mécanisme précis dans un systéme cristallin complexe en réduisant de fagon importante le
nombre de directions et d’atomes a étudier. Le mécanisme de migration proposé est cohérent
avec la littérature et I'emploi de la NEB permet de caractériser les barrieres d’activation du

mécanisme.

3.7 Conclusion

Dans ce chapitre le couplage QMSM a été appliqué a des systemes cristallins pour étudier la
migration de défauts. C’est la premiére fois que les MS sont appliqués a un systéme de ce type.
Nous avons pu vérifier que notre approche respecte les symétries du systeme, ce qui permet de

réduire I"exploration.
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Un critere énergétique similaire a un champ de force basé sur le formalisme de Keating a été
utilisé dans le but de sélectionner les déformations qui minimisent 1’énergie de déformation. Ce
critere permet d’explorer le systeme sans présupposer d’informations a priori sur son évolution
et sans orienter 1’exploration vers une géométrie donnée. Nous avons présenté les multiples
parametres qui influencent ce critere et principalement R-explo qui correspond a I’amplitude du
déplacement de I’atome exploré.

L’étude de la migration de la mono-lacune et du mono-interstitiel permettent de retrouver
les mécanismes de migration du défaut. L'étude de la direction identifiée par le QMSM peut
étre réalisée par relaxation de la structure déformée ou par drag-method. Nous avons pu voir
que la drag-method permet de ne pas manquer d’intermédiaire. Malgré une augmentation
du cofit en calcul, la drag-method semble donc étre une fagon plus rigoureuse pour appliquer
la déformation dans la direction sélectionnée par le QMSM par rapport au calcul visant a
multiplier la déformation calculée a partir des MS par 'amplitude de déplacement. Afin d’étre
représentatif pour I'exploration du systeme, il est nécessaire de réaliser 1’exploration sur chaque
configuration rencontrée, pour plusieurs valeurs de R-explo et sur tous les atomes au voisinage
de la zone étudiée. Pour ces deux systémes, le QMSM a permis de retrouver la liste exhaustive
des configurations et des mécanismes de migration du défaut en réduisant I’exploration aux
directions les plus pertinentes.

Enfin, I'exploration d'un mécanisme précis dans le cas du tétra-interstitiel entre deux confi-
gurations connues a permis de retrouver un chemin réactionnel probable. Cet exemple montre
a nouveau la capacité du QMSM a orienter I'exploration selon le besoin de 1'utilisateur ainsi
que sa capacité a réduire I'exploration aux déformations les plus pertinentes et de proposer des
directions préférentielles de facon immédiate. L'utilisation de calculs NEB permet d’optimiser le
chemin réactionnel entre la configuration d’origine et la configuration mise en évidence par le
QMSM.
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Conclusion géenérale

L’objectif de cette these est de proposer une nouvelle méthodologie permettant de guider
I'exploration du paysage énergétique afin de limiter le cotit associé et de proposer des directions
pertinentes "a l'aveugle". Nous avons pour cela utilisé les Modes Statiques pour explorer
de fagon rapide et systématique la réponse d’un systéme en réponse a une contrainte. Des
calculs de relaxation ou de drag-method permettent ensuite d’étudier les effets des contraintes
proposées par les Modes Statiques et sélectionnées selon un critere donné, ce qui permet de
limiter l'utilisation de calculs ab initio aux stratégies les plus pertinentes.

Dans ce manuscrit, le couplage QMSM a été appliqué sur plusieurs systemes dans le but
d’évaluer ses performances et de proposer un protocole de calcul. Une premiere application des
mécanismes de greffage d’'une molécule modele d’ADN sur une surface d’alumine a permis de
montrer 1'utilité d"un critere paramétrable par 'utilisateur pour sélectionner la région d’intérét.
Plus particulierement, a partir des configurations d’une précédente étude [44] le QMSM est
parvenu a trouver un chemin réactionnel non-intuitif pour lequel il est nécessaire de briser une
liaison hydrogene. Cependant, ce mécanisme de greffage initialement retenu ne correspond pas
a celui le plus probable du fait de la présence de barrieres énergétiques importantes. Ainsi, un
critere portant sur un groupe d’atome (plutodt que sur une liaison comme c’est le cas pour le
mécanisme précédent) permet plus de flexibilité au systeme et trouve un chemin réactionnel
avec des barrieres énergétiques plus faibles. Ce second mécanisme permet de faire migrer un
atome d’hydrogene vers la surface en utilisant plusieurs atomes d’oxygéne afin de ne briser a

aucun moment la liaison hydrogene.

Une seconde étude sur la migration de défauts dans une matrice de silicium a permis
d’aborder un nouveau type de critere, basé sur 1'énergie du systéeme. Cette étude a montré
que le QMSM respecte les symétries du systéme sur lequel il est appliqué. Cette étude a aussi
permis de montrer le caractere exhaustif du couplage QMSM et d’apporter une nuance quant a
l'utilisation de relaxation pour la phase d’étude des directions retenues. Dans le but de réaliser
une exploration sans a priori, nous avons élaboré un critere de la forme d"un champ de force
basé sur le formalisme de Keating dans le but de calculer I’énergie de déformation associée au
déplacement de I'atome. Ainsi, les mécanismes explorés ne sont pas biaisés pour répondre a une
contrainte géométrique, mais pour minimiser une énergie de déformation. Ce critere a permis
d’explorer la mono-lacune et le mono-interstitiel. Ce critere de Keating dépend de 'amplitude
de déplacement de I’atome criblé. Nous avons donc réalisé une analyse fine du criblage pour
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une amplitude de déplacement variable et montré que 1’étude par relaxation des déformations
calculées a partir de MS ne permet pas systématiquement de trouver les mémes minima que
par drag-method. Suite a cela, nous avons généralisé I'emploi de la drag-method pour la phase
d’étude des directions retenues par le QMSM. Pour le mono-interstitiel, I’exploration QMSM
guidée par le critéere de Keating a permis de retrouver toutes les configurations et mécanismes de
migration connus, montrant sur un exemple concret que le couplage QMSM peut étre exhaustif.
Enfin, nous avons réalisé I'exploration du tétra-interstitiel pour trouver un mécanisme précis
et ainsi vérifier sur un second exemple qu'un critére portant sur un groupe d’atomes permet
de retrouver un chemin réactionnel en réduisant 1’exploration aux régions pertinentes et en
respectant la flexibilité du systeme.

Enfin une troisiéme application sur I’adsorption et la désorption d"une molécule modéle
d’amine sur une surface d’oxyde de titane a permis de mettre en évidence 1'apport du QMSM
pour guider des drag-method. Plus particulierement la drag-method classique permet de ne
pas contraindre deux coordonnées de ’atome déplacé alors que la drag-method guidée par
le QMSM nécessite de bloquer les trois coordonnées pour garder la cohérence de la direction.
Outre le fait que le QMSM permet d’identifier les directions les plus intéressantes, il facilite

I'extraction du systéeme de régions plateaux pour lesquelles 1’énergie du systéme évolue peu.

Nous avons décrit dans ce manuscrit deux méthodes pour étudier les directions proposées
par le QMSM : la relaxation des déformations calculée avec les MS et la drag-method suivant les
directions proposées par les MS. La drag-method est la méthode la plus stire pour obtenir tous
les minima intermédiaires. Cependant, la relaxation permet de réduire le temps de calcul. Ainsi,
utiliser les déformations calculées avec les MS pour explorer le paysage énergétique est une
bonne solution pour s’extraire du puits de potentiel, mais il est nécessaire de valider le chemin
réactionnel en utilisant par exemple la méthode NEB.

Au fur et a mesure de nos calculs, nous avons pu établir que la procédure la plus adéquate
pour obtenir des résultats précis est la suivante : i) utiliser les MS pour calculer les déformations
locales du systeme (d’amplitude inférieure a 1,00 A), ii) selon les besoins, soit utiliser la relaxation
de la déformation calculée a partir des MS, si ’objectif est uniquement de s’extraire du puits
de potentiel et que les déplacements engendrés sont de 1’ordre de 1,00 A, soit utiliser la drag-
method pour explorer la direction retenue par le QMSM, si on s’intéresse au chemin réactionnel,
iii) valider le chemin réactionnel emprunté a 1’aide d"un calcul NEB.

Plusieurs perspectives de développement sont envisagées pour la suite :

— Optimiser le processus de criblage. L'utilisation d"un maillage déterminé (bien que para-
métrable) demeure lourde. Dans le but d’accélérer le calcul qui détermine les directions
optimales, il est possible d’envisager d’utiliser un algorithme de minimisation plutot
qu'un échantillonnage discret. Cette stratégie pourrait ainsi permettre d’accélérer le pro-
cessus de sélection du QMSM et ainsi améliorer I'ergonomie d’utilisation du programme.
Par ailleurs, méme si c’est un aspect purement opérationnel, un gain de temps substantiel
pourrait étre obtenu si la phase de criblage était parallélisée.
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— Nous avons rencontré des cas ot le déplacement d’un atome unique ne permet pas de
rendre compte de mouvements corrélés d’atomes. Il est possible d’envisager d’utiliser les
MS pour calculer la déformation induite par le déplacement de plusieurs atomes. Cepen-
dant utiliser la méme approche que celle présentée dans ce manuscrit (maillage discret)
ne semble pas adéquat, car le calcul passerait d"une complexité linéaire a quadratique et
le caractere rapide du couplage QMSM serait perdu. Une piste serait d’analyser les MS
pour identifier des atomes provoquant des mouvements corrélés, c’est-a-dire d’identifier,
dans les MS de A, les directions qui déplacent I'atome B dans la méme direction que le
mode statique de B déplace 1’atome A.

— Nous avons principalement étudié les directions sélectionnées a 1’aide de relaxation.
Il pourrait étre pertinent de coupler le QMSM avec d’autres méthodes d’exploration,
comme par exemple la méthode ARTn. ARTn explore des directions aléatoires pour
s’extraire du puits de potentiel, I'exploration étant considérée représentative lorsqu'un
grand nombre de directions a été testé. Les directions sélectionnées par le criblage QMSM
pourraient servir de données d’entrée pour 1’exploration de ARTn et ainsi accélérer
'exploration en réduisant le nombre de directions a tester pour étre représentatif.

— Enfin, I'idée d’automatiser la boucle QMSM et principalement 1’étape d’étude des direc-
tions pour réduire le cofit en ressource humaine a été discutée. Cependant, dans le cadre

de la theése, nous avons préféré garder un contrdle manuel sur les calculs ab initio lancés.

Finalement, nous avons décrit dans ce manuscrit une nouvelle approche que nous pensons
prometteuse pour l'exploration du paysage énergétique de tout type de systeme. Les exemples
présentés montrent le potentiel et les aboutissants du couplage QMSM. Le code utilisé évolue
encore et les bases de ’approche sont d’ores et déja opérationnelles. Le couplage QMSM facilite
la mise en ceuvre de I'exploration du paysage énergétique, permet de réduire I'appel aux calculs

ab initio aux régions les plus pertinentes et s’adapte aux besoins de 1'utilisateur.
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Annexe A

Calcul des Modes Statiques

Extrait et adapté de la these de M. Brut [72].

Le calcul des modes statiques est basé sur la matrice hessienne qui contient les dérivées
secondes de I'énergie par rapport aux coordonnées atomiques. Les éléments de cette matrice
peuvent étre déterminés par un calcul, quantique ou classique, de 1’énergie, en fonction de la
taille du systéme a traiter, ou encore de la précision voulue. Un calcul préalable d’énergie totale
est donc nécessaire pour fournir les deux éléments de base a la résolution des modes statiques :
la matrice hessienne H et les coordonnées atomiques de la molécule étudiée.

L’énergie totale I peut étre développée en série entiere, comme dans 1'équation suivante

Al:
E = Ey+ Hi,ja:iwj —+ Ki,j,ka:ia:jmk + Li,j,k,la:ia:jwkml... (Al)

ou les H; ; sont les éléments de la matrice hessienne. Les matrices K, L, ... représentent les dé-
rivées d’ordres supérieurs de I'énergie, soit la contribution anharmonique, et z; les coordonnées
cartésiennes des déplacements atomiques pour une configuration a 1'équilibre d’énergie Ey. La
version actuelle du code se place dans 1’approximation harmonique, seule la matrice hessienne
H est prise en compte.

Le vecteur force, gradient de I'énergie, peut alors s’écrire a I'aide des termes de la matrice H :

—F,=—

_ OF _ Z Hija; F;  Vecteur force sur 'atome i (A2)
ox; 7

x;  Vecteur déplacement sur l'atome i

Afin d’éliminer les trois translations et les trois rotations qui laissent la molécule invariante,
trois atomes (n; , n; , n;, ) sont fixés respectivement en translation, en azimut et en longitude.
On obtient alors une matrice de taille (3 Ny, — 6) * (3Ngtm — 6). Naym étant le nombre d’atomes
dans le systeme.

A ce stade, deux approches peuvent étre envisagées pour résoudre le probleme. A 1’équilibre
et en 1’absence de forces extérieures, tous les déplacements z; sont nuls. En appliquant une force
sur un seul atome dans une direction x, y, z donnée, c’est-a-dire, en faisant disparaitre toutes
les forces F; exceptée une, on peut alors trouver les déplacements z; en résolvant le systeme
d’équations (A.2). Les déplacements sont alors normés a la force appliquée.

Une autre fagon d’aborder le probleme est de considérer un déplacement donné z; , résultant

de l'application de la force associée Fj , les déplacements sont alors normés au déplacement z; .
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Les deux approches sont équivalentes. La seconde présente néanmoins certains avantages :
d’une part, elle peut se transposer plus aisément en coordonnées internes, associées aux coor-
données généralisées dans le formalisme Lagrangien. Par ailleurs, elle permet d’éviter le calcul
direct des forces de répulsion entre atomes proches, difficiles a estimer.

Nous choisissons donc d’adopter la seconde approche : z; est associé a la contrainte de
Lagrange, F; agit comme une force de réaction dont la connaissance n’est pas nécessaire dans le
formalisme Lagrangien.

Dans un premier temps, la [ ligne de la matrice hessienne associée a la contrainte F) est
éliminée du systeme d’équations (A.2). Il en va de méme pour la [ colonne, contenant tous
les termes en z;. En nommant cette colonne B, et A le reste de la matrice (3Nysm —7) * (3Ngim — 1),
il nous reste alors a résoudre le systeme A.X + B = 0, ot le vecteur X contient les déplacements

atomiques imposés par la contrainte.

Nous avons choisi la méthode itérative de Gauss-Seidel, bien adaptée au traitement de ce
probleme. En effet, outre une convergence rapide, cette méthode présente I’avantage de nécessi-
ter peu de stockage, et donc d’engendrer peu de perte d’information et d’accumulation d’erreur.
Elle convient donc particulierement bien au calcul des déformations et de leur propagation,

méme faible, loin de la source d’excitation.

Cette méthode repose sur un calcul itératif, 741 est calculé a partir de x;, = (2...zF) avec la
relation A.3 : R N R T P o B ok
= Bi =3 i1 Aij; D j—iv1 it (A3)

Aii

La suite des vecteurs x4 converge vers la solution du systéme avec une erreur e faible, le
critere d’arrét est alors A4 : maz|a® — :Uf ) < ¢ (A4)

La solution X du systeme, c’est-a-dire la déformation moléculaire correspondant a une
contrainte spécifique, est appelée un "mode statique". Ainsi calculé, le mode statique déterminé
est normé au déplacement x; . Par conséquent, en faisant appel au systeme (A.2), la [*“"¢ équation
peut étre utilisée pour déterminer la force de réaction F; , a laquelle le mode peut étre également
normé par la suite.

Ainsi pour chaque atome (excepté les atomes fixés en translation, azimut et longitude) on ob-
tient trois Modes Statiques. Chaque Mode Statique (noté M S;[x,y,z]) représente la déformation
induite par le déplacement élémentaire de I'atome i dans la direction x, y ou z.

En combinant les trois modes statiques M S; d’un atome, on est capable de connaitre la
déformation de tout le systeme due au déplacement de ’atome i dans n’importe quelle direction.
Enfin, I'énergie E associée a la déformation peut étre calculée a l'aide de I'équation A.5 :

E =) Hzz; (A.5)
1,

Plus d’informations sont disponibles dans la these de M. Brut [72] (chapitre 3 et Annexe-D).
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Annexe B

Détails des calculs

Systéemes DAE/surface

Les calculs sont réalisés en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité avec une
fonctionnelle de type revised Perdew-Burke-Ernzerhof (rPBE), utilisant I’approximation du
gradient généralisé (GGA) telle qu'implémentée dans VASP5.4.4. Les pseudopotentiels sont de
type Projector Augmented Wave (rPBE-PAW) [73, 74]. Une correction des forces de van der Waals,
employant la méthode "Becke-Johnson" (DFT-D3 )[75, 76] est utilisée. Une énergie de coupure
de 400 eV est utilisée pour définir le nombre d’ondes planes utilisées. Une correction dipolaire
est introduite et orientée le long du vecteur normal au plan de la surface. L'optimisation de la
géométrie est réalisée avec des critéres de convergence de 10 ~° eV pour I'énergie du systeme et
de 10 ~5 eV /A pour les forces sur les atomes. La zone de Brillouin a été échantillonnée avec une
grille 2x2x1 centréeen I'.

La surface de 7O est modélisée selon la structure périodique de I’anatase avec une orienta-
tion (101). La maille unitaire est répétée deux fois selon la direction [10-1] et une seule fois selon
la direction [010]. Un vide de 33 A est ajouté dans la direction du vecteur normal a la surface. La
super-cellule finale mesure 10,3x7,6 x43 A3 avec une surface de 78,28 nm?, et est composée de
24 atomes de titane et 48 atomes d’oxygene. Pour simuler le volume d’oxyde sous la surface,
les atomes d’oxygene et de titane composant les deux couches inférieures sont maintenus fixes.
Aux 72 atomes du substrat, on ajoute une ou deux molécules de DAE soit 8 atomes d’hydrogene,
2 atomes de carbone et 2 atomes d’azote par molécule de DAE. Au total le systeme se compose
de 84 atomes dont 60 libres de relaxer pour une molécule de DAE ou 96 atomes dont 72 libres
de se relaxer pour deux molécules de DAE.

La phase du criblage QMSM est réalisée avec un échantillonage homogene de 600 directions
et un rayon d’exploration de 1,00 A. Les criteres utilisés pour choisir les directions optimales
dépendent du mécanisme étudié et sont décrits dans la partie 1.6.

Deux approches sont possibles pour 1'étude de ces directions. L’approche par relaxation
des déformations induites par les déplacements sélectionnés est réalisée pour une amplitude
croissante de 1,00 A, 1,50 A et 2,00 A. L’approche par drag-method est effectuée en déplacant
I'atome, selon la direction sélectionnée par le QMSM, de 0,15 A entre chaque pas de calcul.
Lorsqu’une composante de force sur I'atome déplacé change de signe, la configuration est alors
relaxée en relachant la contrainte sur cet atome. La méthode Climbing-Image Nudged Elastic Band
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(CI-NEB) [77] est utilisée pour déterminer les barriéres d’énergie des mécanismes identifiés. Le
chemin entre ces minima est discrétisé en huit images.

Systémes ADN/surface

Les calculs sont réalisés en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité avec une
fonctionnelle de type revised Perdew-Burke-Ernzerhof (rPBE), utilisant ’approximation du
gradient généralisé (GGA) telle qu'implémentée dans VASP5.4.4. Les pseudopotentiels sont de
type Projector Augmented Wave (rPBE-PAW) [73, 74]. Une correction des forces de van der Waals,
employant la méthode "Becke-Johnson" (DFT-D3 )[75, 76] est utilisée. Une énergie de coupure
de 500 eV est utilisée pour définir le nombre d’ondes planes utilisées. Une correction dipolaire
est introduite et orientée le long du vecteur normal au plan de la surface. L'optimisation de la
géométrie est réalisée avec des criteres de convergence de 10 ~% eV pour I'énergie du systeme et
de 10 ~* eV/A pour les forces sur les atomes. La zone de Brillouin a été échantillonnée avec une
grille 2x2x1 centrée en I'.

La surface d’alumine Al>O3 a été modélisée selon une structure de type corindon périodique
avec une orientation (0001). La maille unitaire est répétée en 4x2x2 dans les trois directions
de x, y et z de I'espace. Un vide de 25 A est ajouté dans la direction du vecteur normal a la
surface. La super-cellule finale mesure 19,057 x 16,503 x 34 A3 avec une surface de 3,145 nm?2, et
est composée de 96 atomes d’aluminium, 160 atomes d’oxygene et 37 atomes d’hydrogene. Pour
simuler le volume d’oxyde sous la surface, les atomes d’oxygene et les atomes d’aluminium de
la couche inférieure sont maintenus fixes. Aux 293 atomes du substrat, on ajoute les 36 atomes
de la 2’-desoxythymidine-5-monophosphate (d{TMP), soit un total de 329 atomes dont 180 libres
de relaxer.

La phase du criblage QMSM est réalisée avec un échantillonage homogene de 600 directions
et un rayon d’exploration de 1,00 A. Les criteres utilisés pour choisir les directions optimales
dépendent du mécanisme étudié et sont décrits dans le chapitre 2.

Deux approches sont possibles pour 1'étude de ces directions. L’approche par relaxation
des déformations induites par les déplacements sélectionnés est réalisée pour une amplitude
croissante de 1,00 A, 1,50 A et 2,00 A. I’approche par drag-method est effectuée en déplacant
I’atome, selon la direction sélectionnée par le QMSM, de 0,20 A entre chaque pas de calcul.
Lorsqu’une composante de force sur I'atome déplacé change de signe, la configuration est
alors relaxée en relachant la contrainte sur cet atome. La méthode CI-NEB [77] est utilisée pour
déterminer les barrieres d’énergie des mécanismes identifiés. Le chemin entre ces minima est
discrétisé en huit images.

Systémes silicium

Les calculs sont réalisés en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité avec une
approche Perdew-Zunger de type approximation de la densité locale (LDA) telle qu'implé-
mentée dans le code Quantum Espresso [19]. Un "smearing" de 0,004 Rydberg est utilisé. Une
énergie de coupure de 20 Rydberg est utilisée pour définir le nombre d’ondes planes utilisées.
L'optimisation de la géométrie est réalisée avec des criteres de convergence de 10 ~% eV pour
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I'énergie du systeme et de 10 ~° eV /A pour les forces sur les atomes. Pour I’échantillonnage de
la zone de Brillouin seul le point gamma a été utilisé.

La super-cellule cubique de silicium mesure 30,61 x30,61x30,61 A3 a été modélisée avec 216
atomes de silicium en configuration cristalline. Pour la mono-lacune et le mono-interstitiel, un
atome est retiré et ajouté au systeme respectivement. Pour le tétra-interstitiel, quatre atomes
sont ajoutés. Les atomes en bord de boite sont fixes pour éviter que le systeme ne se décale lors
des phases de relaxations contraintes.

La phase du criblage QMSM est réalisée avec un échantillonage homogene de 1100 directions
afin de respecter les symétries du systéme. Plusieurs rayons de criblage sont utilisés, 1,00 A,
1,25 A, 1,50 A, 1,75 A et 2,00 A. Les criteres utilisés pour choisir les directions optimales
dépendent du mécanisme étudié et sont décrits dans le chapitre 3.

Deux approches sont possibles pour 1’étude de ces directions. L’approche par relaxation
des déformations induites par les déplacements sélectionnés est réalisée pour une amplitude
croissante de 1,00 A, 1,25 A, 1,50 A, 1,75 A et 2,00 A. L’approche par drag-method est effectuée
en déplacant I’atome, selon la direction sélectionnée par le QMSM, de 0,15 A entre chaque pas
de calcul. Lorsqu’une composante de force sur I’atome déplacé change de signe, la configuration
est alors relaxée en reldchant la contrainte sur cet atome. La méthode CI-NEB [77] est utilisée
pour déterminer les barrieres d’énergie des mécanismes identifiés. Le chemin entre ces minima

est discrétisé en quatorze images.
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Annexe C

Autres résultats obtenus pour le
systeme ADN/surface

Le but de cette annexe est de donner un apergu de la multiplicité des configurations rencon-
trées lors de I'exploration du systeme ADN/surface présenté dans le chapitre 2. Les figures C.1
et C.2 compilent toutes les configurations identifiées par I'approche QMSM discutées dans ce
chapitre, ainsi que les calculs NEB associées. La complexité du systéme et la multiplicité des
configurations possibles sont dues aux atomes d’hydrogene du groupe PO4H> qui peuvent
adopter des positions variées sans changer de facon importante la position des autres atomes du
systeme. Comme vu dans le chapitre 2, HOP2 peut se lier a trois différents atomes d’oxygene de
la surface O-97, O-115 et O-131. Dans cette annexe, les configurations H, I et ] font respectivement
référence aux configurations pour lesquelles HOP2 est lié a O-97, O-115 et O-131. Pour chacun
de ces trois cas, HOP3 peut adopter plusieurs orientations, les différentes versions de chaque
configuration sont identifiées, par exemple I, I" et I".

La figure C.2 n’est pas exhaustive et constitue un échantillon des configurations possibles.
Cette complexité justifie le besoin d’utiliser des méthodes, telle que I’approche QMSM, pour
orienter 1’exploration et éviter de se perdre dans la multiplicité des configurations rencontrées.
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g) Configuration ] h) Configuration J’ i) Configuration J”

FIGURE C.1 - a) Configuration G qui permet d’identifier les trois sites possible pour que HOP2
ce greffe a la surface. b) et c) configurations rencontrées permettant a HOP2 de se lier a O-97. d),
e) et f) configurations rencontrées permettant 8 HOP2 de se lier a O-115. g), h) et i) configurations
rencontrées permettant a HOP2 de se lier a O-131.
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FIGURE C.2 - Compilation de toutes les configurations rencontrées durant 1’exploration QMSM.
Des NEB sont réalisées entre chaque configuration. Les lettres A, B, C, E, F, G, H correspondent
aux configurations des mécanismes principaux présentées dans le chapitre 2. Les lettres H, I et ]

font référence aux configurations pour lesquelles HOP2 est respectivement lié¢ a O-97, O-115 et
O-131. L'ensemble des configurations est présenté sur la figure C.1.
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Résumeé

La modélisation a 1’échelle atomique est aujourd’hui un pilier majeur dans de nombreux
domaines de l'industrie, de la compréhension des défauts intrinseques dans les matériaux
semi-conducteurs constituant les composants de la micro-électronique, jusqu’a la conception de
médicaments. Le principal verrou repose sur la connaissance du paysage énergétique servant
a identifier des événements atomiques utilisés dans les modeles d’échelles supérieures. Les
méthodes ab initio comme la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) permettent d’accéder
précisément a ces informations mais sont coliteuses en ressources humaines et temps de calcul.

Notre objectif est de développer une méthode d’exploration du paysage énergétique pour
réduire ces cofits. Le couplage QMSM utilise les Modes Statiques pour explorer rapidement
I'espace des configurations et sélectionner les déplacements les plus pertinents pour guider
I’évolution du systeme. Les MS permettent de déplacer de maniere systématique chaque atome
du systeme, dans chaque direction de I’espace, et de calculer la déformation induite. A 'aide d'un
critere défini par 'utilisateur, les déplacements les plus susceptibles de conduire a une nouvelle
configuration sont sélectionnés. Ces déformations peuvent alors étre utilisées comme guide
pour étudier le paysage énergétique a 1’aide de calculs DFT. Lorsqu’une nouvelle configuration
est atteinte, un nouveau cycle de QMSM peut permettre de prolonger 1’exploration. L’atout
principal du QMSM tient en trois points. i) Une rapidité d’exécution qui permet de réaliser une
exploration systématique du systéme. ii) Une adaptabilité importante qui permet a l'utilisateur
d’orienter I’exploration la ot il le souhaite. iii) Une prise en compte de la flexibilité intrinseque
qui permet de proposer des déformations pertinentes.

Ce manuscrit débute par une description du couplage QMSM sur un exemple simple. Le
processus qui permet la sélection des déformations a explorer est appliqué a cet exemple
et permet de présenter les différents outils développés qui facilitent la prise de décision de
l"utilisateur. Les possibilités d’exploration offertes par I’approche QMSM sont décrites a partir
de I'étude de I'adsorption et de la désorption d’une molécule de diaminoéthane sur une surface
d’oxyde de titane. Une étude des mécanismes de greffage d"un brin d’ADN modele sur une
surface d’alumine permet ensuite de montrer l'intérét d utiliser le QMSM pour guider des calculs
DFT et indique la possibilité d’orienter I’exploration selon 1’objectif de 1"utilisateur. Une autre
étude, ciblant la migration de défauts dans un cristal de silicium, permet de valider ’approche
sur des systemes cristallins. L'emploi d"un critere énergétique permet de réaliser une exploration
sans information a priori sur le systéme. Pour conclure, les bonnes pratiques d’utilisation du
QMSM ainsi que les perspectives de développements sont présentées.
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Abstract

Atomic scale modeling has become a strategic tool in many industrial fields, going from un-
derstanding of the intrinsic defects in semiconductor materials for microelectronic components,
to the design of pharmaceutical molecules. The main difficulty is about knowledge and characte-
rization of the energy landscape, necessary to identify atomic events further used in higher scale
models. Ab initio methods such as ones based the Density Functional Theory (DFT) provide
precise access to this information but are costly in human resources and in computational time.

The aim of this PhD work is to develop a method to explore the energy landscape, in order
to reduce these costs. QMSM coupling uses Static Modes to quickly explore the configuration
space and to select the most relevant deformations to guide the exploration of the system. Static
Modes allows to systematically move each atom of the system, in all directions, and calculate
the induced strain field. These deformations can then be used as a guide to analyze the energy
landscape, using DFT calculations. When a new configuration is reached, a new cycle of QMSM
may extend the exploration. The main advantages of QMSM can be summarized in three points.
i) First, the calculation speed allows a systematic exploration of the system. ii) An important
adaptability allows the user to guide the exploration. iii) Accounting for intrinsic flexibility
makes it possible to propose relevant deformations.

This manuscript begins with a presentation of the concept of energy landscape, focusing
on methods used during the thesis. QMSM coupling is then detailed on a simple example : we
present the whole process and the tools that we have developed to select the relevant defor-
mations. We then illustrate the intrisic capability of the QMSM approach to help in the energy
landscape exploration through a first study case : the adsorption and desorption mechanism of
a diaminoethane molecule on a titanium oxide surface. Our approach is then tested to study
the grafting mechanisms of a model DNA strand on alumina surface. This study shows the
interest of using QMSM to guide DFT calculations and indicates the possibility of orienting the
exploration according to the user’s goal. Another study, focused on the migration of defects in
a silicon crystal, validates the approach on crystalline systems. The use of an energy criterion
makes it possible to carry out an exploration without a priori information on the system. To

conclude, some good practice for use of QMSM and prospects for developments are presented.
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